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Introduction générale

Malgré le développement industriel de nouveaux raaite, I'acier est encor utilisé dans
plusieurs domaines. Malheureusement, son domaingilightion est tres limité aux
températures élevées. De plus, on sait que lessptmees industrielles sont trés souvent
chargés de particule solide qui peuvent détruie pleces métalliques, réduisant ainsi leur
durée de vie. Dans le but de diminuer ces problgorea recours a sa protection a I'aide d’un
revétement.

Ce revétement a la surface de l'acier est un maféinace utilisé pour obtenir des
matériaux a propriétés désirables.Pour cela, urtbadé de calorisation est choisie. C’est un
processus de revétement de surface souvent empbogge revétementd’Aluminium pour
les aciers par traitement thermochimique. Ce revétg consiste a saturer la surface d'un
acier en Aluminium, autrement dit c’est la diffusisuperficielle par voie thermique. La
méthode consiste a introduire les aciers dans ale®meurs qui contiennent un mélange de
poudre et maintenu a une température fixe. Cetteodé s’accompagne généralement d’'une
diffusion d’aluminium dans I'acier [1].

L’apport d’aluminium en surface accroit la résistaa I'oxydation du fer et ces alliages
tout en gardant de bonnes propriétés mécaniquesoaur. Il permet la formation d’une
couche d’alumine, trés compacte et réfractairaajentit 'oxydation [2] .

Le présent travail est porté a I'étude de la cafdion d’un acier. Il s’agit de protéger cet
acier contre l'oxydation en effectuant un deép6étludidanium sur le substrat d’acier.
L’aluminium est choisi gracea sa grande affinitéoaygéne qui se traduit par la formation
d’une fine couche d’alumine (4D3) en surface résistance aux milieux agressifs.eGuttde
permet de visualiser et d’expliquer la diffusionfdudans I'aluminium et inversement,

Ce travail comporte trois parties principales. Laemiereprésente une synthése
bibliographique qui englobe des généralités suatésrs et leur comportement a I'oxydation,
ainsi que les différentsprocédés de calorisatidise partie suivante est consacrée aux
différentes techniques expérimentales utiliséed thorcaractérisation, et en fin la derniére
partie regroupe les résultatsexpérimentaux et letegorétations.

Le premier chapitre expose le comportement dessaetdeur résistance a I'oxydation, les
différents oxydes du fer formés. Le deuxieme chapitaite les différents procédés de
calorisation. Le troisieme chapitre traite la cédasation et les techniques expérimentales.
Les résultats expérimentaux et I'interprétationcds résultats sont décris au chapitre 1V. Ce
dernier chapitre est consacré a la compréhensida tiehnique de calorisation vis-a-vis du
phénomene d’interdiffusion des éléments de fer’a&uchinium. L'analyse au microscope
optique et au microscope électronique a balayagke ebmportement a I'oxydation des
échantillons calorisés ont été également décrism@euscrit se termine par une conclusion
générale.
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Chapitre |

Geéenéralités sur les aclers
et leur comportement a
'oxydation.
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.1/ Introduction

Parmi tous les matériaux dont ’lhomme a disposaiideforigine des temps, l'acier, est
'un de ceux qu’il a le plus massivement et unieesnent mis en ceuvre. On en fait des
structures de batiments, des ponts, des pieces....

Un acier est un alliage Fer-Carbone, qui compaassi des quantités relativement faibles
d’autres éléments introduits aux moments de lealrakhtion. Dans tous les cas, les propriétés
meécaniques dépendent de leur teneur en carbone) kest inférieur a 2% [3].

L’intérét majeur des aciers réside d’'une part dansumul des valeurs élevées dans les
propriétés meécaniques (résistance aux effortgtéurésistance aux chocs...). D’autre part,
leur cbut d’élaboration reste relativement modévialgré tous ces avantages, les aciers
montrent des insuffisances qui limitent leurs sétions et les rendent impropres a certains
usages, parfois c’est I'attaque par les réactifsicjues ou simplement par I'atmosphere qui
est responsable du phénoméne de corrosion.

Pour éviter ces inconvénients et élargir les dossmnliemploi des aciers soit en ajoutant
des éléments métalliques réalisant des nuances idiigydables, soit par divers traitements
de surfaces (peintures, galvanisation, calorisation On obtient aussi une importance
gamme d’aciers avec des caractéristiquesélevéadapba des nécessités tres diverses [4].

[.2/ Diagramme d’équilibre Fe-C

Le diagramme présente le systéme binaire Fer-Carbbast nécessairede I'étudier car il
sert de référence pour tous les alliages ferragurg 1.1).

Selon la concentration en carbone, en élémentshigisgmts et la vitesse de
refroidissement les alliages Fer-Carbone se s@ittitlans deux types de diagrammes [5] :

» Diagramme fer-carbone a cémentite
Appelé aussi diagramme meétastable, il traduit lepasition de phases et les structures
des alliages dont la concentration varie du fer(pet de Carbone) a la cémentite (6,67% de
carbone). Les aciers et les fontes blanches daltsent selon ce systéme.

« Diagramme Fer-Carbone a graphite

Appelé aussi diagramme stable, il traduit la coritmrs de phases et les structures des
alliages dont la concentration varie du fer pur (G&carbone) au graphite pur (100% de
carbone). Les fontes grises ou les fontes truit@da fois grises et blanches) se cristallisent
selon ce systeme.

10
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Figure I.1: Diagramme fer-carbone [1].

[.2.1/ Variétés allotropiques du fer

Entre I'ambiante et 912°C d’'une part et, d'autret mee 1394°C a 1538°C, la structure
cristalline du fer pur est cubique centrée (CCjudtire non compacte). Dans cet état, les
atomes de fer occupent les sommets et le centre clibe dont l'aréte, a 20°C, mesure
0.2866nm. A 912°C, le parametre augmente a 0.28Gandis qu’a 1394°C, il n’est que de
0.293nm.

Entre 'ambiante et 912°C, la forme cristalline féu est dite « fen », par contre entre
1394°C e 1538°C, elle est dite «deibien qu’elles soient toutes deux identiques.

11
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Entre 912°C et 1394°C, la structure cristalline fdu pur est cubique a faces centrées
(CFC) (structure compacte). Dans cet état, les edode fer occupent les sommets et les
centres des faces d’'un cube dont I'aréte mesu@rBn a 912°C et 0.3678nm a 1394°C.
Cette forme est dite « fgr» [1].

.3/ Resistance a I'oxydation a haute température
[.3.1/ Introduction

L’oxydation a haute température, résultede ltpatea des métaux par un gaz. Le plus
souvent, on se référe a I'oxydation par I'oxygémel'dir ou les éléments qui composent
I'alliage peuvent former un oxyde suivant la réactsuivante [6] :

M(s) + (2)O(g) —> MQXs) (1)

La réaction de I'oxygeéne avec le métal conduit &laation d’'une couche superficielle
d’oxyde a la surface du métal qui arrive, en edfgparer les eélémentsréactifs. Cette réaction
ne peut donc se poursuivre que s'il y'a diffusian lbxygéne de l'air vers le métal (sous
forme d’anions ®), dans ce cas l'oxyde est qualifié d’oxyde & caige anionique. Cette
réaction peut se dérouler aussi par diffusion dualaéravers la pellicule d’oxyde (sous
forme de cations M) qualifiée d’oxyde a croissance cationique.

Le processus de formation de la couche d’oxyde @eeprésenté comme suit :

1. Apport de 'oxygénea la surface du métal ;
2. Adsorption des molécules d'oxygenes ou du gaz aMydala surface et
dissociation ;

0x(9) — 2Qus (1.2)

3. lonisation de I'oxygéne et son incorporation aeaésde I'oxyde
Oagst26 —— O?(s) (1.3)

4. lonisation du métala l'interface métal/oxyde et sogorporation dans la
couche d’oxyde

M(s) —> M*(s) + né (1.4)
Avecne est le reste d’électrons
5. Diffusion des ions d’oxygenea travers la pellicadlexyde vers le substrat
métallique

6. Formation d’'oxydes par réaction de cet oxygene deemétala l'interface
interne

12
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(n/2)0*(s) + M(s) MO(n/2)(s) ne

(1.5)

7. Diffusion des cations a travers la pellicule d’ogyers 'atmosphére oxydante
8. Formation d’'oxyde par réaction de ces cations dimg/génea l'interface

oxyde/gaz

M™(s) + (n/2)Qus+ nE —  MO(n/2)(s)

[.3.2/ Oxydation du fer

(1.6)

Lors de l'oxydation du fer a des températures dsyéle métal développe un
oxydecomposé de plusieurs sous couchesO (wustite), FesO, (magnétite), Fe,O3
(hématite). Lediagramme de phasesCOreprésenté sur la Figure 1.2 indique que la wustite
n'est pas stable en dessous de 570 °C. En consjuees températures inférieures a 570
°C lacouche est duplex et est composée d'une countbme deFe;O,4 et d’'une couche
externe dd-e,0O3. Au dessus de 570 °C une troisieme sous couclimerface métalfFe;O,
est présente, dbeO. La vitesse de croissance des oxydes est tré&satite [6].

Wustite Magnetite Haematite
1200
T-Ff,—'.‘ + FeQ | “FeO” FeO FEEOﬂ DE
+ + +
1100 F FE304 Fe30’4 FEEO:.;
O oot
= o-Fe + FeO
600F 570°C
o-Fe + FE!304
22 24 26 128 30
: Oxygen (wt%) | ‘.
FED FESD,q_ FEEOS

Figure 1.2 Diagramme fer-oxygéne [6]
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1.3.3/ Stabilité et nature des différents oxydes der

D’apres le diagramme de phasesO (figure 1.2), trois oxydes de fer peuvent étrerfés selon la
concentration en oxygene : la wistite ou le pratexge fer EeO), la magnétite ou oxyde spinelle
(Fes0,) et 'nématite ouoxyde ferrique ou encore sesgdiexle fer fe,Os).

[.3.4/ Diagramme d’Ellingham

En chimie et en métallurgie, le diagramme d'Ellagh ou diagramme d'Ellingham
Richardson, permet de prévoir les équilibres eatranétal et ses oxydes en fonction de la
température et de la pression, ainsi que de coandés réactions d'oxydoréduction
thermodynamiquement possibles entre deux espéces.

Le diagramme d'Ellingham (figure 1.3) représentmthalpie libre standard de formation
d'un oxyde a partir d'un métal ou d'un oxyde imfd@ridont I'équation bilan est ramenée a la
consommation d'une mole de dioxygéne en fonctioladempérature. Dans les diagrammes
d'Ellingham, soumis a l'approximation d'Ellinghates domaines de prédominance ou
d'existence (pour les solides) sont séparés parddstes correspondant a I'équation de
I'enthalpie libre en fonction de la température diéf@rents couples étudiés. Au-dessus de la
droite d'Ellingham, il y’ a prédominance de I'oxya, et au-dessous, du réducteur ; I'affinité
chimique de la réaction étant nulle sur la drolite-eéme.
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Figure 1.3 : Diagramme d’Ellingham-Richardson [1].
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Lorsqu'il y ‘a plusieurs métaux, celui dont la deod'Ellingham est au-dessous réduit celui
qui est au-dessus : on utilise souvent le coke,deserares especes dont la pente dans le
diagramme est négative (réducteur universel), eéstupeu colteux, pour réduire la majorité
des métaux.

On peut aussi tracer des abaques sur le diagrariiiagham, permettant d'étudier le role
de la pression en dioxygene sur la réaction entiimmde |la température et de noter que dans
ces conditions, la majorité des métaux sont atgueression et température ambiante [2]

1.3.4.1/La wistite

La wustite FeO) est un semi-conducteur p de structure cristafdgque de type NaCl (figure
l.4.a), possede un large domaine de stabilité, engiautant plus large que la température est
élevée. La conséquence directe de cet écart @stadstoechiométrie |: | et la présence d'un grand
nombre cationiques a hautestempératures et domalnté des cations et des électronstresélevee si
bien que la cinétique d’oxydation du fer en wiigtiteissance cationique) est tres.

1.3.4.2/La magnétite

La magnétiteFe;O, présente une structure spinelle-inverse (figétb)l.dans laquelle les ions
d’oxygene occupent les sites d'un réseau cubigas.dudes ont montré une présence de lacunes
cationiques dont le nombre augmente avec la tetapgr&léanmoins, ces lacunes sont en quantité
bien moindre que dans le cas de la wistite, laliotdes cations est donc elle aussi ralentie ret pa
voie de conséguence d’oxydation également.

1.3.4.3/L’hématite

L'’hématite Fe,O3 présente une symétrie rhomboédrique dans saustrufigure 1.4.c) mais
I'écarta la stoechiométrie n’a jamais pu vraimenat @antifié et les avis sur la nature des défmints
trés partagés (cations interstitiels, lacunesrigties, lacunes anioniques). Etant donné queuldge
défauts que présente cette structure, la ciné@figugdation est trés lente.
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Figure 1.4 : Structures cristallographiques (a) de la wiistlide la magnétite et (c) de
’hématite [4].

1.3.5/ Mécanisme d’oxydation

A haute température (supérieurea 500°C), les migles sont thermodynamiquement
stables mais possédent des cinétiques de croistascgifferentes. D’apres les structures de
chacun de ces oxydes ainsi que les connaissancewiiére de diffusion, un mécanisme
simple d’oxydation du fer a été proposé [7].

v" A linterface fer-wistite, les atomes de fer samtisés en ions ferreux :

Fe — , Feé'+2e (1.7)

Les électrons et les ions ferreux migrent a traleersouche de wistite jusqu’a l'interface
wistite-magnétite ; cette diffusion est accompagdéecelle des lacunes et des trous
électroniques en sens inverse.

v' A linterface wustite-magnétite, la magnétite edtluite en wustite suivant la
réaction :

16



Fe'+ 26+ Fg0,

partie d’entre eux diffusent a lintérieur de lauche de magnétite jusqu'a linterface
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— 5 A4FeO
Cependant, tous les électrons et les ions ferreuparticipent pas a la réaction et une

magnétite-hématite, interface ou I'hématite estit@den magnétite :

Fe"™ + ne + 4FegO3 —— > 3Fg04
Au-dessus de 570°C, étant donnée la tres grandditdates défauts dans la wustite par
rapport aux deux autres oxydes, la couche de wuest beaucoup plus épaisse que les

couches de magnétite et ’hématite.

(1.8)

(1.9)

A 1000°C, les études ont montré que les épaisselatives sont 95um, 4um, 1um (FeO,

Fe;04, FeOs) respectivement [4].
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Figure 1.5 : Mécanismes d'oxydation du fer a haute tempérpthre
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Chapitre |l
Procédé de calorisation
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1.1/ Introduction

La calorisation est un traitement thermochimiqué @pnsiste a saturer la surface d’un
acier en aluminium [2]. Ce dernier est choisi graca grande affinité pour I'oxygene qui se
traduit par la formation d’une couche d’oxydeAB4) treés dure, impermeéable et réfractaire.

Le plus souvent, la calorisation s’effectue dans ih&langes de poudres, les piéces sont
enfermées dans une caisse remplie de cément cordjaséinium (25 a 50%), d’alumine
(25 a 80%) et de chlorure d’ammoniac (1 a 5%) [&]calorisation s’opere a 900 ou 1050°C
pendant 3 a 12 heures [2].

1.2/ Généralités sur I'aluminium

L’aluminium est un élément du fligroupe de la classification de Mendeleiev, dont le
nombre atomique est 13. L’aluminium possede unaréseubique a faces centrées a
équidistance : a= 4,0412A°. Sa caractéristiquéus jnportante est la faible densité 2,7gfcm
(celle du fer 7,9g/cthet celle du cuivre 9g/cfh L’aluminium représente environ 7,5% en
masse dans I'écorce terrestre.

L’aluminium prend encore aujourd’hui une place impote dans les différents domaines
de l'industrie. Son utilisation s’accroit de jour @ur grace a ses propriétés particuliéres.

La fabrication de I'aluminium se fait en deux étape

» Fabrication de I'alumine (oxyde d’Al) a partir duimarai ou bauxite (oxyde
impur d’Al).

» Fabrication de I'Al par électrolyse, a partir dallimine a une température
voisine de 950°C [8].

[1.2.1/ Propriétés de I'aluminium
[1.2.1.1/ Propriétés physiques

L’Aluminium est un métal blanc, léger, de densit&, Zont le point de fusion atteint
658°C. Il est moins bon conducteur de la chalewteetélectricité que le cuivre, mais bien
meilleur que I'acier. Sa dilatation linéaire soastion de la chaleur est plus grande que celles
du cuivre et des aciers. Son coefficient de dilatainéaire est= 23*10%8].

[1.2.1.2/ Propriétés chimiques

L’Aluminium est inaltérablea l'air, gracea la pellle d’oxyde qui le protege, et il se
conserve parfaitement dans I'eau, mémeatempérétuéee |l est attaqué par la plupart des
acides minéraux (acides chlorhydrique, sulfurique mpis il résiste bien a l'action des
substances organiques : alcools, huiles, vernisjtchouc..... [8].
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[1.2.1.3/ Propriétés mécaniques

a) Teénacité : 'aluminium est peu tenace, sa résistancea laurappar traction est
R = 70 & 100N.m

b) Malléabilité : tres grande, l'allongement de rupture est 30 a.4D%eut étre
laminé en feuilles dont I'épaisseur peut descepdgu’a 0.005mm.

c) Ductilité : tres grande également, il est possible d'obtees fiIs de toutes
dimensions jusqu’a 0.03mm

d) Dureté : faible, il est rayé par la plupart des matériaux.

e) Traitements mécaniques:sous l'action du travail mécaniquea froid (lamieag
martelage), I'aluminium s’écrouit et devient cas4&h

[1.2.2/ caractéristiques de I’Alumine

L'alumine (oxyde d’aluminium AlOs) existe a I'état naturel sous forme hydratée dans
bauxite, mélangée avec lI'oxyde de fer. L'extractdmn I'alumine a partir de la bauxite est
réalisée par le procédé Bayer et elle est explgitéer produire I'aluminium par voie
électrolytique. La forme cristalline la plus coueade I'aluminex est connue sous le nom de
Corindon ou Saphir€Al,Os) [8].

On la prépare généralement par déhydroxylationodgbydroxydey-AlIO(OH) (boémite)
eta-AlO (OH) (diaspore) ou des hydroxydesAl(OH)3 (bayerite) et-Al(OH)3(gibbsite). Sa
bonne tenue mécanique a haute température, saé délmtée, son excellente résistancea
l'usure, sa grande resistivité électrique et semtia chimique importante font de I'alumine un
matériau utilisé dans des domaines tres variéemfpérature ambiante, elle est inattaquée par
les composés chimiques courants. Elle fond a pu2080°C.

La combinaison d’'un coefficient thermique élevéurd# faible dilatation thermique et
d’une résistance élevée a la compression permebomee tenue aux chocs thermiques. On
I'utilise donc comme matériau réfractaire, par egnpour le revétement de fours ou comme
creusets, tubes et gaines de thermocouples soudds éhocs thermiques. L'alumine forme
I'émeri qui est une poudre utilisée pour le poligsales matériaux relativement durs. Le
tableau 1.1 résume certaines propriétés de |'ahen].

Tableau (I1.1) : caractéristiques de I'alumine [5].

Masse moléculaire (g/mol) 101.961
Température de fusion (°C) 2053
Température de vaporisation (°C) 3000
Masse volumique & Tab (g/cr) 3.97
Formule brute Al,03
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[1.2.2.1/ Variétés allotropiques de I'alumine

Dans le film d’oxyde naturel, I'alumine peut exissous plusieurs formes allotropiques
qui dépendent des conditions de formation, enqdig¢r de la température du milieu [5].

Tableau (I1.2) : formes allotropiques de I'alumine [5].

Variété Réseau cristallin | Désignation | Formule Domaine de| Densité

chimique chimique | température de
formation (°C)

Bayérite Monoclinique Trihydroxide | a-Al(OH)3; | 60-90 2.53
d’aluminium

Alumine Oxyde Al,O3 <50-60 3.40

amorphe d’aluminium

Boehmite | Orthorhombique Hydroxyde | Y-AIOOH | >90 3.01
oxyde
d’aluminium

Corindon Hexagonal Oxyde a-Al ;03 >350 3.98
d’aluminium

[1.2.2.2/ Structure du film d’oxyde naturel

Le film d'oxyde d’alumine est en fait constitué daReux parties superposées dont
I'épaisseur totale varie entre 4 et 20nm.

La premiére partie est en contact direct avec l@aknélle est compacte et amorphe, cette
couche représente la couche barriere compte tesasdpropriétés diélectrique. Elle se forme
dés que le métal liquide ou solide entre en comtadtair ou d’'un milieu oxydant quelle que
soit la température. Elle se forme dans un tengss dourt, de I'ordre de la milliseconde, la
vitesse de formation est indépendante de la pregsdielle d’'oxygene, cela signifie que la
couche d’oxyde se reforme instantanément, y congjanis des zones peu ou mal aérées lors
des opérations de mise en forme et d'usinage quuidént localement le film d’oxyde
naturel. La croissance du film d’oxyde suit unegarabolique jusqu’a 350-450°C et linéaire
au-dessus. L'épaisseur maximale de cette coucluzdstrdre de 4nm [5].

La deuxieme partie, au-dessus de la premiére, @nomsance qui se fait a partir de celle-
ci par réaction de la premiére avec le milieu eatérplus particulierement I'humidité de
I'air. Elle est de la boehmite ou de la bayéritedriayées. Son épaisseur peut atteindre
plusieurs dizaines de nanometres. Elle est moimspaote que la couche barriere et est
poreuse.
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[1.2.2.3/ Application et méthodes d’élaboration dd’alumine

Les revétements d’oxyde d’aluminium sont employ@nsd de nombreux domaines
industriels, avec plusieurs applications. Les filansorphes sont principalement utilisés pour
la protection contre la corrosion chimique ou ladmn électrique. Les phaseset a sont
utilisées en microélectronique contre l'usure. bagey est tres utilisée pour des applications
catalytigues a cause de sa grande surface spéxifigs différentes applications des films
d’'oxyde dans les domaines suivant :

* Meécanique: protection contre l'usure et I'érosion par dedipales solides.

* Thermique : couche de protection thermique.

» Electronique : couche de passivation, oxyde de grille.

» Chimique : utilisation comme barriereanti diffusion pour f@ger le substrat
contre un environnement hostile ou corrosif.

* Biomatériau : films biocompatibles pour des applications orédigues.

* Optique : réalisation de guide d’onde optique dans le \ésgt I'infrarouge et

protection des capteurs solaires.

Les dépbts d’alumine sont réalisés par de nombsgeséniques, on cite :
= Reéaction électrochimique : anodisation de I'alunnmi[5].
= Sol-gel : spincoating et dip-coating.
= Projection thermique.

[1.3/ Préparation des surfaces
[I.3.1 / Introduction

Le traitement de surface est nécessaire avant meneacer le processus de calorisation.
Le but de ce traitement est d’obtenir une surfaopne dénuée de toute impureté qui pourrait
causer des défauts sur la piece et perturber $ettats de la calorisation. Le but est d’obtenir
un contact aussi intime que possible entre la sardarecouvrir et le revétement a exécuter.

11.3.2/ Prélevement

Le nombre d’échantillon préléves doit étre représéndu lot de matiére a étudier. En
général, le prélevement est effectué dans de diftémpoints du lot.

Une méme piece n'a pas forcément la méme strud@me toute sa masse. La structure a
la surface est souvent différente de celle destmmiprofondes (pieces moulées). La piece
peut présenter parfois une anisotropie de la strealans les différentes directions. Le sens
de prélevement doit étre donc pris en considéragioar ce genre de piéces (par exemple une
piece laminée a des structures différentes dasene du laminage et le sens transversal.

Le mode de prélévement ne doit pas élever la taatypé@rde I'échantillon pour éviter toute
modification de la structure a étudier. Le préléeammest généralement réalisé a la scie avec
un refroidissement de I'échantillon. La taille dehantillons peut atteindre 10 a 15 mm mais
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des dimensions plus petites sont souvent etudegeéux, fils, tbles minces...). Les petites
pieces sont alors enrobées dans de la résine.

[1.3.3/ Dressage

Cette opération consiste a créer la surface plaaealyser. On utilise généralement une
lime ou une meule puis du papier émeri rugueux. h@sls de I'échantillon doivent étre
chanfreinés pour éviter de déchirer le papier. Dureette opération, il est également
nécessaire d'éviter I'échauffement de I'échantibusceptible de provoquer des changements
de phases dans la structure. Pour cela, il estratipde refroidir I'échantillon pendant toute
I'opération.

[1.3.4/ polissage :

Le polissage consiste a rendre la surface a amaplaee, brillante et dénuée de toute
rayure. Pour cela, on frotte I'échantillon sur gapiers abrasifs de plus en plus fins. Les raies
provoguées par un papier doivent étre éliminéesepsuivant. Pour réaliser cette condition, il
faut rayer I'échantillon avec un papier dans lessparpendiculaire avec le papier suivant.
L’échantillon est généralement tenu & la main e BM contact avec un disque abrasif
tournant. Pour cela, une polisseuse électriquecegiloyée. Le polissage comporte trois
étapes.

[1.3.5/ Polissage de finition :

Cette opération consiste a améliorer d’avantadatl@e la surface a analyser. La finition
consiste a frotter la surface pré-polie sur unréeoti on drap sur lequel on dépose un abrasif
ultra fin, on utilise généralement ;

» Alumine en suspension dans l'eau :

Cette suspension est préparée par dissolution gleuldre d’alumine dans I'eau et apres un
temps de décantation les particules grossieresepesdnt au fond et les particules fines
restent en suspension dans I'eau.

[1.4/ Calorisation en phase vapeur

La calorisation en phase vapeur fait partie deshatsats « chimiques » de dépobts car elle
fait intervenir une réaction chimique pour dépdseanatériau. Les précurseurs sont introduits
simultanément dans le réacteur, ils réagissent@nsepour donner le film final (les autres
produits de réaction doivent étre gazeux afin d@tminés hors du réacteur.

Le principe de la calorisation en phase gazeusesisten a introduire les
échantillonsacoloriser dans un dispositif qui cemtiun mélange de poudre d’Aluminium
(AD), d’Alumine (Al,O3) comme un diluant inerte et du Chlorure d’ammon{bi¢i,Cl)
comme un diluant chloré pulvérulent. Ce mélangarestdans un four a une température de
900°C a 1100°C pendant 4 a 6 heures.
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Une couche superficielle sera formée par la diffusd’Aluminium dans l'acier, cette
couche résistera a I'oxydation a haute température.

[1.4.1/ Les étapes de la Calorisation en phase vape:
La calorisation en phase vapeur comporte :

» La vaporisation/sublimation des précurseurs quiksst liquides ou solides.

» Le transport des précurseurs en phase gazeuses{diffen phase homogéne) avec
eventuellement des réactions en phase gazeuse.

La chimisorption des précurseurs a la surface tstsat.

La diffusion hétérogene (solide/gaz) des précusssur la surface.

La réaction chimique et la croissance du film.

La désorption des produits volatils [5].

YV VYV

[1.4.1.1/ processus de dégagement de I'élément disant (Al)

Lorsque la températuredépasse 340°C, I'agent cheni§H,Cl se décompose comme
suit :

NH,Cl - NH; + HCI (1.1)
Le chlorure d’hydrogéne ainsi obtenuréagit avec Al

6 HCI + 2 Al > 2 AICl; + 3 H, (11.2)

A la surface de la piece aura lieu la réactionastee : [9]
Fe + AICl; — FeCl3 + Al,omique (Elément diffusant) (11.3)

11.4.1.2/ Adsorption de I'élément diffusant et difusion dans le métal de base

Le métal de base adsorbe I'élément diffusant (BBrE a I'état atomique, a la surface de la
piecese forment les liaisons chimiques entre leefdialuminium qu’on appelle adsorption
chimique.

[1.4.2/ Constituants du mélange de poudre
[1.4.2.1/ Poudre d’Aluminium (Al)

L’aluminium est un métaltres utilisé dans plusiedosnaines graceases propriétés : faible
densité, conductivité électrique et sa bonne @si&a la corrosion. Dans ce mélange, il est
ajouté en proportion de 10% a 15%.
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[1.4.2.2/ Poudre d’alumine (ALO3)

En calorisation, I'alumine n’entre pas en réacttbhimique car elle est inerte, mais il joue
un réle important en empéchant la solidification l@guminium en bloc métallique, cette
poudre est ajoutée de 25%a 80%.

[1.4.2.3/ Chlorure d’ammoniac (NH4CI)

Le chlorure d’'ammoniac est un sel qui joue un ndlportant comme agent chimique actif,
dans le traitement thermochimique. Il est utiliséf@ble proportion de 1 a 5%. Il permet la
production et le transport de l'aluminium a I'égdzeux combiné a la surface du substrat,
pour étre céder a I'état atomique.

[1.5/ calorisation en phase liquide

Cette technique consiste a introduire des piedesiter dans un bain d’aluminium fondu
saturé en fer (jusqu'a 6 a 8%), ajouté pour évdedissolution de piécesa traiter dans
I'aluminium. L'opération s’effectue a 700 a 800°€nplant 45 a 90mn [2].

11.5.1/ Constituants du bain de calorisation

Le plus souvent, les bains de calorisation sonstitoiésessentiellement de I'aluminium et
du fer. Cependant, des bains de calorisation antiadium pur ainsi qu'a I'aluminium
additionné du silicium ont pris place, dans le tatvoir leur influence sur la diffusion de
I'aluminium dans l'acier et le fer dans I'aluminiud).

11.5.1.1/ Influence de I'aluminium pur

Les travaux effectués dans ce cas, ont montréajaedche intermétallique apparait plus
épaisse apres calorisationa I'aluminium pur [8].

11.5.1.2/ Influence de I'ajout du silicium

La présence du silicium dans le bain de calorisagiaine influence sur la croissance de la
couche intermétallique [8], donc sur la dissolutitinfer dans I'aluminium. Sung-Ha Hwang
et son équipe de recherche ont montré que sonaugéit retarder la croissance de la couche
intermétallique en occupant les sites vacants ptgdee niveau, ce qui limite le phénoméne
de diffusion ou l'interdiffusion des deux élémefes et I'aluminium [8]. De plus le silicium
est un atome de petite taille qui tend a diffussrsdla couche réactive, il diminue la capacité
des atomes de I'aluminium a diffuser pour réagecae carbone et le fer de I'acier.

L’addition du silicium dans le bain d’aluminium dimue la surface réactive, et lorsqu’il
est en contact avec I'oxygéne du bain, la réeac@produit :

3 {Si}JL + 3 (0,)g — 3 [Si0;]S + 4 {AIlL - 3 {Si}L + 2[Al,05]S (11.4)

Les symboles, { }, ( ) et [ ] représentent retpement : le liquide, le gaz et le solide.
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[1.5.2/ Morphologie de la couche intermétallique

Dans la calorisation des aciers, la morphologi¢adeouche intermétallique est identifiée
dans plusieurs études.

L’examen microscopique de I'échantillon a indigu# formation de multi couches de
différentes phases [10]. L'épaisseur de la coucktérieure(L1l) a été trouvé pour étre
approximativement 180 um. alors que la deuxiemel®yL2) est autour de 280 um. Une
épaisseur(L3) d'approximativement 60 um a été rquese pour la couche intermétallique
comme indiqué sur la figure 1.1

a
Figure Il.1-a : microstructure de I'acier calorisé [10]
b 60
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50 i~
—t F~n
2 ) /
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Figure I1.1-b : courbe de concentration d’Al en fonction deiktahce [10]
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Les figures Il.1 a-b montrent que la couche extedeel’€chantillon qui représente
FeAl+FeAls, et la couche qui suit décrit la présence de s forme cubique alors que
FeAls est orthorhombique [10].

D’aprés l'analyse EPMA (Electron probe micro-anak)s qui montre que la couche
externe qui se met en deux phases contenant 6% al@uminium, pendant que la deuxieme
couche qui consiste en une seule phase de 55%dralum [10].

R.S.Datta et son équipe de recherche ont montréide de I'analyse EPMA que la
couche intermétallique contient 43% de Fe, 38% 1det@1% de Ni.

La réaction entre le fer et laluminium conduit a Kformation des composés
intermétalliques Fe-Al sur la surface de l'acieivant le diagramme de phases binaire Fe-Al
représenté sur la figure 11@es composés sontdAe, FeAl, FeAb, FeAls et FeAs.

Ces composes intermétalliques sont tresfragileeatare suite a leur microdurté élevée
(HV 750-850) et leur enrichissement en aluminiun®-%2%). lls possedent une bonne
résistancea l'usure et a I'érosion thermique ateaipee de 450 a 980°C.

Les composés Fedl FeALs et FeAl qui sont riches en aluminium présentent un
inconveénient qui est leur fragilité lors de leupkhpation

La phase FeAlest formée initialement a l'interface Aluminiuntier et la phase LAls
est ensuite formée a l'interface FeglAtier. Ces deux phases sont formeées par diffudésn
atomes du fer dans le réseau de l'aluminium [1@. dhase F&ls adjacente a l'acier
développe une morphologie semblable aux latterdetste.
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Figure 11.2: Diagramme Fe-Al [2]
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Chapitre Il

Procédures et techniques
expérimentales
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Introduction

Nos échantillons ont d’abord subi une opératioralerisation en phase gazeuse précéedée
d’'une préparation des surfaces externes. Les éltbasicalorisés sont ensuite caractérisés et
testés a l'oxydation a haute température. Les nestigpremieres, les procédures et les
techniques expérimentales sont décrites dans @iticha

[ll.1 Matieres premiéeres
[11.1.1 Acier a caloriser

Les échantillons a caloriser sont en acier au cerlie nuance XC48 dont la composition
chimique est donnée dans le tableau Ill.1. llséétdécoupés, a I'aide d’'une scie, sous forme
cubique de 10mm d’aréte.

Par ailleurs, les six faces du cube ont subi uisgafie a I'aide d’'un papier abrasif de
granulométrie allant de 120 jusqu’a 600.

Tableau Ill. 1 : Composition chimique de I'acier XC48

Eléments C Mn Si P S Mo

% 0.42-0.50 0.50-0.80 0.40 max 0.35 max 0.35 max hax

[11.1.2/ Poudres de calorisation
La calorisation nécessite 3 poudres différentesqot :

- Poudre d’aluminium (Al)
- Poudre de chlorure d’ammonium (\E)
- Poudre d’alumine(Als3)

Le mélange d’aluminium et du chlorure d’ammoniurarfot les atomes d’Al nécessaire a
la calorisation. La poudre d’alumine sert a réglgeflux du chlorure d’Al qui est a I'état
gazeux. Ce gaz circule a travers les pores intiécpbas d’alumine pour venir au contact de
I’échantillon.

[11.2 Préparation du dispositif de calorisation
Le dispositif de calorisation est un creuset cyiigqpge muni d’'un bouchon. Il est réalisé en
acier XC48, par tournage. Son schéma est représentg figure Ill.1.
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Figure Ill.1 : dispositif de la calorisation
111.3/ Procédure de calorisation

L’'opération de calorisation consiste a placer ladillon au milieu du mélange de poudre
dans le conteneur comme le montre la figure llLd.mélange de calorisation est composé
d’alumine (AbO3), d’aluminium (Al) et du chlorure d’ammoniac (NEl). Ce mélange est
homogénéisé au préalable dans un turbulat pendantidutes dans les proportions portées
dans le tableau 111.2.

Pour limiter I'oxydation par pénétration d’'oxygemmus avons disposé, sous le bouchon,
une fine couche de graphite. Le conteneur est ensuétu entierement d’'une pate de ciment
blanc. L'ensemble est séché au four a 100°C puimsoa un traitement de recuit a 900°C
pendant 5 heures de maintien.

Tableau 111.2 : la composition de mélange

Poudres Al,O3 Al NH 4CI

% (masse) 80 15 5
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L'opération de calorisation est réalisée dans wm éomoufle, alimenté par unetension de
380V et qui permet de réaliser les traitementsniispres sous air a des températures pouvant
atteindre 1000°C. Ce four (Figure lll.2) est canstiessentiellement de :

* Resistancesélectriques
* ThermocoupleNiCr/Ni
» Isolant thermique en laine d’alumine renforcéeyrar carcasse métallique

La régulation de la température est assurée peggutateur électronique.

Figure Ill.2 : Four électrique

Le refroidissement des échantillons est effectliégimambiant régnant dans le laboratoire.
Le conteneur est ensuite ouvert pour récupérendiétillon calorisé.

[11.4 / Polissage mécanique des échantillons calggs

Pour mettre en évidence la couche de calorisati@nopération de polissage s'impose au
moins sur une face. Cette opération est réalidé&eda d’'unepolisseuse mécanique ayant un
disque tournant a 150 ou 300 tr/mn sur lequel elé win papier abrasif (figure IIl.3).Le
polissage se fait sous courant d'eau en prenanmt daitiliser une série de papier a
granulométrie décroissante (papiers 120, 380, B00, 1200, 2400 et 4000). Sur chaque
papier, on maintient en contact I'échantillon partdaa 3 minutes.

[11.4.1/ Polissage de finition
Pour améliorer d’avantage I'état de surface, leispae mécanique est suivi d'un

polissage de finition. La surface a polir est f#etsur un disque tournant sur lequel est collé
un feutre qui recoit une suspension d’alumine jodamole d’abrasif. Pour cela, nous avons
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utilisé une suspension d’alumine « 1 heure ». Leases obtenues apparaissent plus nettes et
présentent un aspect miroir.

KHNUTH - ROTOR 2

Figure Il1.3 : Polisseuse mécanique utilisée.
[11.4.2 Attaque chimique

Apres le polissage de finition, la surface des Btilhans est directement attaquée par un
réactif chimique destiné a révéler la microstrueNous avons utilisé le Nital qui est une
solution alcoolique a 4%d’acide nitrique. L'attagest maintenue pendant 5 a 6secondes, le
temps de faire disparaitre I'éclat miroir mais samg noircir la surface a analyser, puis
I’échantillon est lavé a grande eau pour arréteg¢dation aprés quoi il est séché a I'air chaud.

[11.5 / Techniques de caractérisation
[11.5.1/ Caractérisation microstructurale

Les échantillons élaborés ont fait I'objet de ctfasation par plusieurs techniques. La
caractérisation des microstructures est assurée lgpamicroscopie optique (MO), la
microscopie électronique a balayage (MEB). Cetimiére, couplée a I'analyse EDS X, a été

utilisée pour effectuer des analyses ponctuelledég&trminer le profil de concentration a
travers la couche calorisée.

[11.5.1.1/ Microscopie Optique

L’observation métallographique sur les surfacepan@es des échantillons calorisés, a été
réalisée a I'aide d’un microscope optique.
L’échantillon est posé sur la platine qui peut gplacer dans trois directions. La lumiere
fournie par la lampe est transmise horizontaleragnte prisme qui la réfléchit verticalement.
Le faisceau de lumiére est focalisé sur I'échantifpar la lentille de I'objectif.

La lumiere est réfléchie par la surface du mé@mhayser et transmise vers le haut a partir
des mémes lentilles et tombe sur un miroir semisfparent qui la renvoie par la suite sur la
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lentille oculaire. De cette fagon, I'image agranpet étrevisualisée. La figure IIl.4 illustre le
microscope optique utilisé dans notre travail.

01 | Emplacement de la camera

02 | Lampe pour observation par réflexion

03 Bouton de mise au point de I'image

04 Bouton pour déplacement longitudinal de I'échaonill
05 Bouton pour déplacement transversal d I'échantillon
06 | Potentiométre de réglage de lintensité de lumiére
07 | Oculaires avec des agrandissements de 10 fois

08 | Porte objectifs

09 | Objectifs de grandissements

10 | Porte échantillon

11 | Platine

12 | Lampe pour utilisation de transmission

Figure 1ll.4 : Microscope Optique (MO).

34



Calorisation d’un acier étude du son comportement a I'oxydation

[11.5.1.2/ Microscopie Electronique a Balayage (M.EB)

Pour atteindre une haute résolution des microgeapiiiacier calorisés et pour déterminer
la morphologie dela couche formée, un microscopalayage de marque ESEM PHILIPS
XL30 est utilisé (figure IIl.5). Avec cet apparajui peut nous permettre d’atteindre un
grossissement allant de 10 000 a 50 000 fois, lesographies sont recueillies par un
ordinateur qui est relié a cet appareil. L’éch#ontilest placé dans I'enceinte d’analyse, ce
dernier est balayé en surface par un faisceauatféles accélérés par une tension de 20KV,
obtenus par un chauffage d’'un filament en tungstéheteraction entre I'’échantillon et le
faisceau électronique provoque I'émission d’élewdraétrodiffusés BES et d’électrons
secondaires SE. Ces électrons sont détectés pdétiedeurs spécifiques et sont transformés
en signal électrique pour obtenir des images adisur la surface des échantillons.

Canon & lectrons
Colonne
Acquisition des .
données Enceinte d'analyse

Figure IIl.5 : Microscope électronique a balayage (MEB).

La figure 111.6 montre le principe de fonctionnenmeln MEB, le canon d’électron produit
un faisceau d’électrons primaires avec une tengignvarie entre 1 a 30 KV, la taille du
faisceau d’électrons est réduite par la suite parsystéme de lentilles condensatrices, le
faisceau est focalisé sur la surface de I'échantithassif a I'aide de la lentille objectif.

—————————————
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Canon a electrons -
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1S Ll N
Détecteur d'électrons ———uiar | Wl i ,
retrodiffusas ; | | |
Echantillon 4——- ] _
—% [} —Déatecteur d'électrons
__.| secondaires

Pompe a vide

Figure 111.6 : Schéma du principe de fonctionnement du MEB
[11.5.2/ Essais d’'Oxydation a température

Pour déterminer la cinétique d’oxydation a haubtepérature, les échantillons sont exposés
a 900°C dans un four a moufle. L’échantillon estcpl dans une nacelle en céramique puis
pesé avant d’étre introduit dans le four porté tehapérature de 900°C.La pesé est effectuee
aprés chaque temps de maintien a température. diamde analytique est utilisée pour
déterminer la variation de la masse des échargillem fonction du temps de maintien a
température. Les cinétiques d’oxydation de I'écitlant calorisé et de I'échantillon initial
sont comparées afin de déterminer l'influence aecdlorisation sur le comportement a
température.
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Chapitre IV
Résultats et interpréetation
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IV.1/ Introduction

Ce chapitre comporte les résultats des expériemegges au cours de ce travail et leur
interprétation.

IV.2/ Matiéres premieres

Dans notre travail le substrat est un acier auccerbXC48. Le mélange de calorisation
utilisé pour le traitement contient de I'alumin@Juminium et de chlorure d’'ammoniac.

I\V.2.1/ micrographies de I'acier de base

Les échantillons d’acier sont soumis a 'opératienpolissage et d’attaque chimique puis
examinés a la microscopie optique. La figure IV.@ntre les micrographies aux différents
grossissements

x200 (b)

Perlite

Ferrite

%400 (c)

Figure IV.1 : Micrographies de I'acier de base XC48.

Elles révélent la présence de deux phases :
 La ferrite qui est une solution solide de carbone dans lenfpri apparait en couleur
claire.
* La perlite qui est un mélange de ferrite sous forme lamellairerné et de la cémentite
(FesC) qui apparait en couleur sombre.

———————————
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IV.2/ Micrographies de I'échantillon calorisé

Les microstructures de I'acier calorisé sont repméses sur la figure IV.2. Deuxrégions
distinctes peuvent étre facilement identifiées :
¢ La couche intermétallique
+« L’acier de base (substrat)
Les mesures de la couche de calorisation par neigpis optique sont représentées sur la
figure IV.2b.

} Couchede calorisation

Substrat

Epaisseur de
la couche

Figure 1V.2 : Microstructure de I'échantillon caloriséa 90Q3éndant 5 h.

IV.3/Observation au Microscope Electronique a Balagige (MEB)

L’échantillon calorisé est examiné au microscopectébniqued balayage en mode
d’électronsrétrodiffusés. Les microstructures obesnsont représentées sur la figure 1V.3.

Cette figure montre trois couches différentes detérieurvers l'intérieur de I'échantillon.
Une couche externe tres sombre sur laquelle adimereeconde couche grise qui présente des
interfaces continues et une troisieme couche gparit relativement claire. L'analyse en
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mode d’électrons rétrodiffusés permet d’observerqomtraste chimique la formation d’'une
interdiffusion entre le fer et I'aluminium, ce cuermet d’identifier les couches comme suit :
» Une couche extérieure riche en Aluminium (sombre)
» Une couche interdiffusion (grise)
» Une couche de substrat en acier XC48 (claire)

AccY SpotMagn Det WD ———— 500m
200kv 50 b0x  BSE 94 ESEMUMMTO

AV SpotMagn  Det WD F——— om
 200WY50 1000 BSES ESEMUMMID

Figure IV.3 : micrographies de I'’échantillon calorisé a 90@#nhdant 5h

Les images obtenues en électrons rétrodiffusés rerdnta couche de calorisation en
couleur relativement sombre accolée a l'acier mqpaeait en clair. En effet, l'acier,
essentiellement constitué de fer, de masse atom&fy85 g/mol, renvoie davantage
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d'électrons rétrodiffusés produisant ainsi une zdage, tandis que l'aluminium, de masse
atomique plus faible (26,98 g/mol), apparait enleousombre.

Par ailleurs, on remarque sur les mémes figuresstence d’'une couche intermédiaire le
long de la surface de I'acier. Cette derniére,adeur moins sombre traduit I'existence d’'une
phase plus riche en fer que la couche de calmisade part et d’autre de linterface, la
teneur en Fe et en Al, respectivement dans la edelcalorisation et dans 'acier croit vers
I'interface. De plus, on voit I'apparition de cresas de forme polyédrique a équidistance le
long de I'interface acier-couche de calorisation.di est probablement dd a une importante
difféerence des coefficients de diffusion du Fe dah®t d’Al dans le Fe. Ceci favorise la
formation d’'une porosité secondaire (effet kirkdhda

IV.4/ Cinétique d’oxydation

Pour mettre en évidence I'action du dépdt d’aluommisur I'oxydation isotherme, les
échantillons sontsoumis a des traitements isotheravant et apres la calorisation a des
températures 500°C et 700°C avant la calorisatibna e900°C apres l'opération de
calorisation.

La mesure de la variation de la masse des écloastiin fonction du temps de traitement a
permis d’établir les cinétiques d’oxydation. Powntrer I'effet de I'aluminium on a effectue
une comparaison entre I'acier non revétu et I'acaorisé.

Les variations de masses des échantillons noidraitles aciers traités sont portées dans
les tableaux IV.1, IV.2 et IV.3.

IV.4.1/ Echantillon non revétu

* Echantillon non calorisé, oxydéa 500°C

Les dimensions initiales de I'échantillon aprépdiissagesont
9.8mmx9.8mmx10mm
La masse initiale est 22.73018g et la surfacedatall’échantillon est 584.08nim

Tableau IV.1: Variation relative de la masse de I'échantilloyaea 500°C.

Temps (h) Am () AM/S, (g/mn’)
1 0.00027 0.000000462
3 0.00081 0.000001386
6 0.00286 0.000004896
10 0.00706 0.00001209
15 0.00942 0.00001613
20 0.01029 0.00001762
24 0.01186 0.00002031
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27 0.01324 0.00002267
30 0.01376 0.00002356

La cinétique d’oxydation de I'’échantillonreprésenttia variation de masse par unité de temps
est représentée sur la figure 1IV.4

0,000025
0,00002
E 0,000015
E ’
~
20
a
g€ 0,00001
<
0,000005
O T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35
Temps (h)

Figure V.4 : cinétique d’oxydation a 500°C de I'échantillonialti

* Echantillon non calorisé, oxydé a 700°C

Les dimensions initiales de I'échantillon aprepdiissage sont 9.4mmx9mmx10mm.
La masse initiale est 16.46646g et la surfaceedatall’échantillon est 537.200mMm

Tableau IV.2 : Variation relative de la masse de I'échantiltotydé a 700°C.

Temps (h) Am () AM/Sy (g/mn)
1 0.6807 0.001267
3 0.68821 0.001281
6 0.6976 0.001298
10 0.70396 0.001310
15 0.71564 0.001332
20 0.7251 0.001349
24 0.73908 0.001375
27 0.75449 0.001404
30 0.76247 0.001419
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La cinétique d’oxydation de I'’échantillon initial @00°C, représentant la variation de

masse en fonction du temps est représentée diguitalV.5.

0,0092

0,009
0,0088
0,0086

0,0084

A m/S0(g/mm?)

0,0082
0,008

0,0078

y = 3E-05x + 0,008

R?= 0,983 /
10 15 20 25 30
Temps(h)

35

Figure IV.5 : cinétique d’oxydation a 700°C de I'’échantillon iait

IV.4.2/ Echantillons calorisé a 900°C

Les dimensions initiales de I'échantillon aprépdiissage sont 10.8mmx11mmx10.5mm.

La masse initiale est 17.38254g et la surfacedatall’échantillon est 695.4nfm

Tableau IV.3: Variation de la masse de I'échantillon caloesé&xydé a 900°C.

Temps (h) Am () AM/Sy (g/mn)
1 0.00602 0.000008656
3 0.00859 0.00001235
6 0.01293 0.00001859
10 0.01555 0.00002236
15 0.01536 0.00002208
20 0.02276 0.00003273
24 0.00559 0.00003679
27 0.02611 0.00003755
30 0.02945 0.00004235

Le gain de masse par unité de surface a été eméegis fonction du temps d’oxydation.
La courbe de prise de masse a 900°C de I'échantilidorisé est représentée sur la Figure

IV.6.
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Figure IV.6: cinétique d’oxydation de I'échantillon caloriséa900

Les deux courbes (figures IV.5 et 1V.6) présentane méme allure d’oxydation.
Cependant, le gain de masse est plus important ltkmier non calorisé que dans I'acier
recouvert d’aluminium.

La superposition des deux courbes montre claireroette différence qui est représentée
sur la figure IV.7.

Tableau IV.4 : Vitesse d’oxydation de I'acier initial et I'aciealorisé

Equation de droite Pente Coefficient de
de tendance corrélation
Acier non traité y = 3E-05x + 0,008 3.10 Rz =0,983
(700°C)
Acier calorisé y = 6E-06x + 6E-05 10 R2 = 0,967
(900°C)

En effet, nous constatons sur cette figure :

- Une forte diminution du taux de variation de madsé&acier calorisé.

- Une diminution de la pente de la cinétique d’oxjatatte qui prouve une diminution
de la vitesse d’oxydation de I'acier calorisé comintiqué dans le tableau 1V.4.
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Figure IV.7 : comparaison entre les deux cinétiques d’oxydat®hiéthantillon nonrevétu a
700°C et de I'échantillon revétua 900°C.

IV.5/ Interprétation des résultats

L’étude de la cinétique d’oxydation se caractépse un gain de masse pour les deux
échantillons (I'acier non traité et I'acier cal@)s Ceci est di a 'augmentation de la masse
d’oxyde en fonction du temps a la température dtetment.

L’augmentation de masse est relativement plus itapte dans I'acier non revétu. Cela
veut dire qui il y'a la formation des oxydes de, feg qui engendre une élévation de la masse.
En revanche, dans les cas de l'acier calorisé,ala de masse est tres faible. Ceci est
probablement du a la formation d’une couche d’ah@rdompacte et réfractaire qui empéche
la pénétration de I'oxygene.

Les cinétiques d’oxydation, approximées avec deslioéaires, ont montré que la pente
relative a I'acier non traité est relativement pjmande que celle représentant I'acier calorisé
(tableau IV.4). Ceci nous permet de dire que lasgé d’'oxydation a 700°C est nettement
plus importante pour I'acier initial qu’a 900°C padiacier calorisé.
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I\V.6/ Analyse EDSX de I'acier calcrisé a 900°C

Pour révéler la diffusion de l'aluminium dans leci au cours de I'opération |
calorisation, I'échantillon est soumis aune analysmavers la couche de calorisation a I'e
de tracer les profils de concentrations des élénémat micrgraphie de lafigure 1V.8 monti
une ligne AB suivant laquelle des analyses onefigetuées

Figure IV.8 : Analyses EDSX a travers l'interface (ligne Al

60 -
Couche calorisée Substrat

—— Fel

Intensité

=— AIK

distance (1um)

Figure 1V.9 : profil de concentratiodes éléments fer et aluminium de I'acier calori
900°C pendant 5h.
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Sur le schéma, la courbe en bleu représente leentmation du fer et par contre celle de
I'aluminium est représentée en rouge.

L’analyse est réalisée sur une droite AB en altena couche extérieure d’aluminium vers
le cceur de I'échantillon. On constate plusieursrirdlles :

* De 0 a 50um, la concentration de I'aluminium eskimale, contrairementa celle du
fer qui est presque nulle.

e De 50 a 100um, la concentration du fer augment@réégar contre celle de
I'aluminium diminue.

* De 100 a 200pum, une diminution importante d’aluommiet une légere augmentation

de fer.
* A partir de 200um, la concentration de I'aluminiest nulle contrairement a celle de
fer qui est en évolution.

On remarque sur la micrographie la présence dfissare qui est dueprobablement a la
différence des coefficients de dilatation de ferd’&uminium lors du chauffage et du
refroidissement.

IV.6.1/ Analyses ponctuelles sur les couches de @asation

Des analyses ponctuelles EDS-X ont été effectugeses diverses couches réevélées par
microscopie électronique. Les points d’analysesépdtchoisis de la couche externe vers les
couches profondes.
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% couche externe de I'échantillon (Point 1)

La figure IV.9 représente la micrographie portamtploint d’analyse, le spectre et les
valeurs des concentrations des éléments présenssutiamicro-volume au voisinage de ce
point.

Element  Wt¥%  At¥H

Al 53.4% 7041
Fe 46,51 29.59

Al

Fe

Fe

Figure IV.10 : Résultats d’analyse EDS-X en un point de la bewexterne de
I’échantillon calorisé a 900°C pendant 5h

Au niveau de la couche extérieure, on remarque duenle taux d’aluminium est de 53.49
% en masse tandis que celle du fer est de 46.5%présence simultanée du fer et de
I'aluminium dans la couche externe témoigne ddiffaision de I'aluminium dans le réseau
du fer. Le spectre d’analyse montre bien le piduddnium d’'une intensité relativement
élevée.
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% Couche intermédiaire (Point 2)

Les résultats obtenus au point 2a sont représeatda figure 1V.10. Nous constatons que le
taux d’aluminium en masse a tendance a diminugreiondeur contrairement a celui du fer.
En ce point la concentration en atomes laisse maétela formation du composé voisin de
FeA|2.

Elemnent Wt At¥

Al 50.45 67 .82
Fe 43 .55 32.18

Al

Fe

Fe

Figure IV.11 : Résultats d’analyse EDS-X au point 2 de la ceuatermédiaire de
I’échantillon calorisé a 900°C pendant 5h
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% Couche intermédiaire (Point 3)

La figure IV.11lmontre les résultats d’analyse ainp@ de la couche intermédiaire. Dans
cette couche qui apparait en gris le taux d’aluommien atomes est presque le méme que
celui du fer. Cette semble étre constituée dedfimgtallique de formule chimique FeAl.

Element  Wt#4  At#%

Al 33,79 513
Fe  66.21 48.63

Al

Fe

Fe

Figure IV.12 : Résultats d’analyse EDS-X au point 3 de la cedatermédiaire de
I’échantillon calorisé a 900°C pendant 5h
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% Couche profonde de I'échantillon (Point 4)

Element  Wt¥%  At%

Al 1465 2622
Fe  B5.35 7378

Fe

Fe
Al

Figure IV.13: Résultats d’analyse EDS-X au point 4 de la copadfende de
I’échantillon calorisé a 900°C pendant 5h

Nous remarquons que l'analyse au point 4, relater@mplus profond, montre une
diminution du taux d’aluminium ayant atteint ce mopar diffusion. Les concentrations
atomiques en fer et en aluminium semblent justifirecomposé proche degAé¢
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%+ Couche profonde de I'échantillon (Point 5)

Le point 5 révele un taux atomique d’aluminium tielement faible (9,04% Atomes), ce
qui montre que cette région de I'échantillon esgrimédiaire entre une couche calorisée riche
en aluminium et les couches profondes du substxatrp en aluminium.

Elemnent  Wt%  At#

il 458 9.04
Fe 95,42 90.96

Fe

Fe

Al

Figure IV.14 : Résultats d’analyse EDS-X de I'échantillon celéra 900°C pendant 5h (au
coeur de I'échantillon)
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Conclusion Générale

Les revétements de diffusion de l'aluminium dans &eiers ont été obtenus par un
processus de calorisation en utilisant des poutdgsalliques, principalement a 900°c. Cette
étude nous a permet de voir l'intérét I'apport Gduminium a la surface de l'acier, qui
confére une bonne résistance a I'oxydation auxdsaigimpératures.

L’observation au microscope optique révéle la fdiamad’'une couche intermétallique
homogene au tour de I'échantillon. Cette couchenéotors de la diffusion de I'aluminium
dans le fer.

En outre I'apparaission de la porosité en surfasigte toujours. Dans ce cas, elle n’est
pas du a la diffusion de I'aluminium dans le ferisraussi est du a la différence de mobilité
du fer et de I'aluminium [5] qui engendre un efetrkendall.

L’analyse au microscope électronique a balayagetwélé I'existence d'une couche
interdiffusion des éléments de fer et aluminiumemant compte des microanalyses EDS-X,
du contraste chimique, cartographies X de fer efudhinium ainsi que des profils de
concentration de ces éléments.

Lors de l'opération d’oxydation, un gain de masst enregistré, il est attribué a
I'oxydation de I'aluminium. Dans ce cas, le revéeatmétallique contient de I'aluminium
qui conduit a la formation d’'une couche d’alumirid,Q3). Cette couche est adhérente,
compacte et non poreuse assure une protectionquigysit empéche la propagation d’ la
corrosion dans le revétement. Egalement, cette heowatAl,O; joue le réle de barriere
thermique par sa propriété de refractarite.

Les aciers revétus métalliques en aluminium fontiggde notre quotidien, ils sont souvent
utilisés pour la protection. Ils répondent aux exices en matiere de solidité, durabilité. lls
sont également employés dans divers domaines eors dvantages exceptionnels d’'un point
de vue économique, technologique.

Perspectives
Les résultats de notre étude permettent de propesevoies a explorer pour mieux cerner
le phénoméne de calorisation des aciers.

v' Etude du comportement a I'oxydation a des tempgéraéllevées (plus que 900°C)
par la thermographie qui nous permet d’avoir insta@mentla variation du gain
de masse.

v' Etudes du comportement mécanique des aciers @&doris

v’ Essais aux chocs thermicgie
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