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Introduction Générae

| ntroduction Générale

Malgré le développement des nouveaux matériaux dans I'industrie et la vie
guotidiennecommeles polymeres et lesmatériauxcomposite, nous pouvant dire avec certitude
gue les aciers en encore une grande place permis les matériaux et un réle plus ce que
indispensabledans I'industrie. Maisleurs domaine d'utilisation est restreint par les
températures élevés pour leurs manipulation méme si grécea |I'avancé de la technologie ce
probléme et moinsimportant ce qui fait que lalimite de leurs utilisation dépend en majorité de
I”atmosphére corrosive (la corrosion) qui réduise la durée de vie de la piece.et pour remédie a
cela ils ont utilisé plusieurs méthode la modification du substrat ou le revétement de ca
surface.

Ce revétement de surface est un moyen efficace et économique utilisé pour obtenir des
matériaux optimaux pour leurs utilisations, parmi ces méthodes la caorisation chaud et
choisie. C'est un processus de revétements de surface souvent employé et il consiste aenrobé
le métal par une fine couche de aluminium qui diffusé dans I’ aciergréce a latempérature et la
réciproque et exacte,cela nous donne des matériau qui développe des
propretéavantageusepour son  domained’ utilisation comme la tenue au chaud
démunissionsd’ usure et résistancea la corrosion ,la méthode consiste a immerger les aciers
dans un bain d’auminium en fusion maintenu & une température fixe .Cette immersion
S accompagne généralement de la dissolution du fer dans I’ aluminium puis d’ une diffusion de

I’auminium dans |’ acier .

L’ apport d aluminium en surface accroit considérablement la résistance a I’ oxydation
du fer et de ses aliage tout en gardant de bonne propriétés mécaniques au cceur .11 permet la

formation d’ une fine couche d’ aumine, trés compacte et réfractaire, qui ralentit I’ oxydation.

Notre travail consacré sur |’ étude de la calorisation trois aciers (décarburé, inox304L et
XC48) dont la teneur en carbone sont différents. 1l sagit de protéger I’acier contre
I’ oxydation en effectuant un dépét d’aluminium sur le substrat d’ acier. L’ aluminium est choisi

grace a sa grande affinité a I’oxygéne qui se traduit par la formation d’'une fine couche

1
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d’alumine en surface résistance aux agressions. De plus, cette éude permet de visualiser et
d’ expliquer la diffusion du fer dans I’auminium et inversement, ainsi que |’ effet du carbone
contenu dans I’ acier sur le phénomene de calorisation. Le matériau ainsi obtenu acquiert des
propriétés remarquabl es vis-a-vis du comportement al’ oxydation.

Notre mémoire est divisé en quatrechapitre, le premier chapitre consiste a définir des
généralités sur les aciers et explique le phénomeéne d' oxydation en se basons sur des référence
bibliographique puis le deuxieme chapitre et portais sur la calorisation et défirentparameétre
qui larégie. Le troisiemechapitre est consacré ala caractérisation et les différentes techniques
expérimental esutili Sées, tous cela nous a permis de avoirdes résultats qui en étaisregroupé
dans le chapitre quatre et traité pour la compétition des différents mécanise et les différant
intermétallique qui ce frome apréd’interdiffusion des aciers et I’ auminium. Ce manuscrit se

termine par une conclusion générale et desperspectives.
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Chapitre | : Généralités Sur les aciers et leur comportement a
I” oxydation

. Introduction
Depuis des temps ancien, |’ acier a été un matériau dominant dans lavie de tous les jours et son
utilisation étais vaste (épais boucler, navire, chariot......).et il est toujours aussi utilise al’ heure
actuelle surtout dans notre société industrialisée. Telle que : des structures de bétiments, des
voiture .... Etc., on peut dire que ses usages sont presque illimités.

L’ acier est un aliage de fer et de carbone avec au maximum 2.14% de carbone, |’ une de ses
particularité est son pouvoir de se durcir grace a un traitement de trempe ou d’améliorer ses
propriété avec |’ gjoute de autre ééments d’aliage (Mn, Si, P, O, N,...... etc.). Mais sa capacité
a étre améliorée ne s arréte pas la car avec des traitements de surface ou a coeur on peut aussi
change ses propriété (résistance ala corrosion, duret ....Etc.)[5]

Les aciers présentent des qualités tres intéressent car il on des propriétés fondamentales haut
(résistance aux efforts, dureté, résistance aux chocs) D’autre par leur cout d éaboration reste
relativement modéré et compétitive .malgré tous ses avantages .les aciers montrent des
insuffisances qui limitent leurs utilisations et les rendent impropres a certains usages. Trés
souvent, la sollicitation mécanique est en cause; parfois, c'est I'attaque par des réactifs
chimiques ou simplement par |’ atmosphere qui est responsable du phénomeéne de corrosion.

Mais ses inconvénient en étais résolu par divers technique soit en goutent des éléments
métallique pour réaliser des nuance inoxydables .soit par divers traitement de surfaces

(peinture, zingage, galvanisation a chaud, calorisation,...etc.) on obtient ainsi des aciers divers
adaptée al’ utilisation que en veux en faire.[1]



| Chpivel  Génerltés surlesacers et eur comportementa fomydation
.1 Définition

L’ acier est un dliage de fer et de carbone contenant moins de 2.14% de carbone, comme le

définit le diagramme d' équilibre Fer-Carbone (figure 1.1). Il peut étre répertorié selon cette

teneur en carbone qui fixe son niveau de dureté maximale a |’ état trempé. Un acier de haute

teneur en carbone sera utilisé pour sa grande dureté alors qu’ un acier de teneur plus faible est

moins dur et plus malléable.[2]

Il contient généralement de petites quantités d’autres éléments que le fer et le carbone,
incorporés, volontairement ou non, au cours de son éaboration. On peut également y gouter
des quantités plus importantes d’' édéments d’ alliage ; il est considéré alors comme un acier alié

[2]

.2 Diagrammed’équilibre Fer-Carbone(Fe-C)
Il est probable que I'aliage binaire du fer et du carbone soit le plus important de tous les

systemes d'alliages [3]. Les aciers et les fontes, matériaux structuraux essentiels dans toute
société technol ogiquement avancée, sont essentiellement des alliages fer-carbone. La présente
section est axée sur |’ étude du diagramme d’ équilibre de ce systéme et sur la formation de
plusieurs microstructures possibles. Lafigure () représente le diagramme d équilibre Fe-C. Il
représente la composition des phases et |a structure des alliages dont |a concentration du fer et
du carbone varie.
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Légende des schémas de structure

Aciera 0,04%C:
ferrite + cémentite tertiaire.

Aciera0,2%C:
ferrite + perlite lamellaire
+ cémentite tertiaire.

Aciera06%C:
ferrite + perlite lamellaire.

Aciera08%C:
Etat recuit ; perlite lamellaire.
Etat coalesce : perlite globulaire
{ globules fins de cémentite
sur fond ferritique ).

Aciera12%C:
Etat recuit: perlite lamellaire
+ cémentite secondaire en
réseau.
Etat coalescé : perlite globulaire
+ cémentite secondaire en
gros globules .



[.3.Variation allotropique du fer
Le fer existe sous trois variétés allotropiques, le fer apha, gamma et delta avec des structures

cristalines : CC, CFC et CC respectivement. || est doté des caractéristiques suivantes qui sont
répertoriées dans le tableau (1..1) ce dessous :

Table 1.1 caractéristiques du fer[ 5]

Nombre atomique | M asse atomique|Rayon atomique Masse Température de
(g/mole) (A) volumique fusion
(g/cmd) (°C)
26 55.85 1.27 (dansle 7.8 1539
réseauCFC)

A des basses températures jusqu’ & 912°C, ses atomes sont disposés suivant un réseau cubique
centré (CC) : On I'appelle alors Fer o. Le Fer o ne dissout pratiquement pas le carbone :
0.02%C au maximum a 723°C, moins de 0.01%C a300°C.

A des températures supérieures & 912 °C et jusqu’'a 1394°C le réseau cristalin est du type
cubique a faces centrées (CFC) : on |'appelle Fer y. Le fer y dissout facilement le carbone :
0.8%C a723°C, 2.14%Cal147°C.

Au-dessus de 1394°C et jusqu’ au point de fusion a 1538°C, le fer retrouve la structure cubique
centrée du Fer a : on I'appelle aors Fer 6. Il dissout un peu mieux le carbone que le Fer a
(0.07%C au maximum a1493°C).

Jusqu’a 768°C point de Curig, le fer est ferromagnétique, au-dela il devient paramagnétique.
Le caractere ferromagnétique se dit d’ une substance qui peut prendre une forteai mantation.

Fera Fery Fer d

Figurel-2. Variation dela structurecristallinedu fer en fonction de latempérature [5]



1.3 Classification des aciers
Du fait du nombre élevé d' ééments gjoutés au fer et de la gamme étendue de leur teneur, les
aciers présentent un tres grand nombre de nuances différentes [6]. On peut classer les divers
types d'dliages a base de fer sdon leur composition chimique ou selon leur domaine
d utilisation. L’adoption de cette derniére, nous permet de recenser quatre familles d aciers

.3.1 Classification selon leur composition chimique
On a désigné des aliages de fer et de carbone sous le nom aciers non alliés ou aciers au

carbone, des aliages de fer plus ou moins carburés et d autres ééments, en générae
métalligues sous le nom d’ acier aliés.

Table 2cassification des aciers selon leur composition chimique

Qudités | C (%) Mn(%) | P (%) S (%) S (%) Allong (%)
Extra-doux | 0.15 04 0.04 0.03 0.02 30

Doux 0.25 04 0.04 0.03 0.02 25

0.06 0.10 0.03

Mi- doux | 0.35 0.4 0.06 0.15 0.03 20

Mi-dur | 0.45 05 0.06 0.20 0.03 15

Dur 0.55 0.6 0.06 0.25 0.03 10
Extra-dur | 0.65 0.7 0.06 0.3 0.03 5

1.3.1.1 Lesaciersau carbone d'usage général

Les aciers au carbone d'usage général, utilisés tels quels, sans traitement ultérieur, constituent
environ 85 % de la production des aciers. Ce sont des matériaux produits en trés grande
quantité et dont le prix est relativement bas. Outre le carbone, ces aciers contiennent des
éléments d'addition (manganése, silicium...) et des impuretés (soufre et phosphore) dont la
présence découle de leur mode d'élaboration| 7]

1.3.1.2 Lesaciersdetraitements thermiques

Les aciers alliés ou non aliés de traitements thermiques sont définis en fonction de leur
composition. La composition chimique de ces aciers permet de déterminer les traitements
qu'on peut leur appliquer en fonction des propriétés recherchées.| 8]

.3.1.3 Aciersnon alliés:

Ces aciers sont, en effet, intermédiaires entre les aciers d'usage général de type A et les aciers
fins de type XC ; on peut leur faire subir un traitement thermique mais les caractéristiques
mécaniques obtenues peuvent étre assez variables d'un lot a l'autre et méme a l'intérieur d'un
mémelot.[7]

1.3.1.4 Aciersalliés:
On distingue deux grandes catégories d’ aciers alliés



Aciersfaiblement alliés : Ce sont des aciers dans lesquels aucun élément d’ addition n’ atteint

|lateneur de5%.

Aciers fortement alliés : Dans ces aciers, au moins un éément d addition atteint la
teneur supérieure ou égale a 5% 18]

Table 3 composition chimique des aciers alliés

Elément alié Ratio (%) Observations

Carbone 0.2+0.7

Silicium 0.1+0.7 Ressorts tbles de transf.
2+4 (aciers spéciaux)

Magnésium 0.3+0.8 \Voisferries
12+14 (acierstres durs)

S, P, Cu, Ni, Cr, V, Mo <0.1

1.3.2 Classification selon leur domaine d’ utilisation

1.3.2.1 Aciersaoutils:

Ce sont des aciers utilisés pour la fabrication d'outils mécaniques tel's que les meches, outils de
coupe, cisailles, marteaux, burins...etc. Les caractéristiques d'utilisation des aciers & outils
sont semblables a celles des aciers alliés, mais elles exigent I'amélioration d’ un certain nombre
de propriétés : la dureté, la trempabilité ; latenue a chaud, la ténacité, |a résistance mécanique
et larésistance aux chocs thermiques

Table 4 les classes d'aciers aoutils[ 9]

Classes Caractéres Communs

Aciers aoutils au carbone Aciers d’ usage general

Aciersaoutils aliés pour travail afroid Acier ahaute résistance al’ usure

Aciersaoutils aliés pour travail a chaud Aciers résistant aux chocs thermiques

Aciers rapides Aciers sur carburés

1.3.2.2 Aciersinoxydables
Les aciers inoxydables comprennent un ensemble de familles d'alliages a base de fer dont la

principale propriété est la résistance a la corrosion généralisée. Toutefois, bien quon les
gualifie d’inoxydables, ces aciers ne sont pas dans tous les cas totalement exempts d'une
possihilité de corrosion. Le chrome est I'édément essentiel qui, a des teneurs supérieures a
environ 12 %, rend I'acier inoxydable en favorisant, en milieu oxydant, la formation d'un film

passif asasurface.[7]



1.3.2.2.1 Influence des @émentsd’addition
Les éléments d addition (éléments d’alliage) sont en général des ‘’métaux’’ surtout dans les

aciers mais dans certains cas, ces ééments d' aliages peuvent étre des ‘’non métaux’’ ou des
“"gaz''. En général, les déments d'alliage améliorent les propriétés des aciers [8]. Les
éléments d'addition dans les aciers sont nombreux (une trentaine), leurs gout a |’ acier

améliore ses propriétés on peut citer :

Manganese : On I'utilise surtout pour améliorer les propriétés des aciers d'usage général et la
trempabilité des aciers de traitements thermiques, et ce a un faible cout. Le manganese se
retrouve rarement seul comme éément dalliage, car il entraine plusieurs inconvénients :
sensibilité a la surchauffe au cours de I'austénitisation, sensibilité qui provoque une croissance
des grains ; augmentation de la fragilité au revenu ; diminution de la ductilité et de la
résistance mécanique mesurées selon une direction perpendiculaire au laminage (sens
travers).[19]

Nickel : Le nickel, qui ne forme pas de carbures, agit principalement sur les propriétés de la
ferrite augmentation de la résistance mécanique et de la ténacité. Les aciers qui contiennent
plus de 0.5% de nickel conservent une bonne résilience, méme a des températures tres basses
(aciers @ 9 % de nickel utilisés pour les réservoirs cryogéniques). Le nickel freine en outre la
croissance des grains austénitiques (aciers de cémentation) et il exerce une action moyenne sur
latrempabilité (facteur d'augmentation de la trempabilité de 1,4/1 %Ni).

Silicium : Le Silicium augmente par ailleurs la stabilité du revenu, maisil accroit lafragilité de
I’acier. Cet élément améliore la résistance a I’ oxydation a chaud et la résistance au fluage ;
c'est pourquoi on peut le retrouver dans des aciers au chrome. On le retrouve également en
présence de manganese (1,5a 2 % de S et 0,6 a 0,9 % de Mn) dans les aciers mangano-

siliceux utilises pour lafabrication des ressorts (limite d'éasticitéélevée).

Chrome : Le chrome augmente considérablement |a trempabilité (facteur d'augmentation de la
trempabilité de 3,2/1 % Cr). || améliore également la résistance au revenu et la tenue a chaud,
gréce a la formation de carbures de chrome qui exercent un effet de durcissement par
précipitation, durcissement qui pallie I'adoucissement de la martensite. Enfin, le chrome, qui
joue un role de premier plan dans la résistance a la corrosion, est I’éément d'addition le plus
important des aciers inoxydables. On emploie le chrome dans les généralement associée a un

oxyde qui croit lentement grace a un mécanisme contrélé par la diffusion.



Comportementsdesaciersal oxydation

.4 Introduction
La corrosion est un phénoméne de dégradation et d’ oxydation des métaux sous I’action du

milieu corrosif. Elle entraine des modifications dans les propriétés du métal et souvent une
dégradation fonctionnelle du métal lui-méme. Elle correspond au retour de la matiere a son
état le plus stable sous I'effet des réactions chimiques ou éectrochimiques (réaction

d oxydoréduction). Il s'agit d’ un phénomene naturel contre lequel faut étre vigilant.[17]

1.5 Typed oxydation
L’ oxydation des aciers se produit lorsqu’ une interaction de type physico-chimique intervient

entre lasurface de I’ acier et son environnement. Il existe deux types d’ oxydation :

[.5.1 L’oxydation seche (par des gaz a haute température)

lorsgu’il s'agit d’un environnement sec, comme par exemple I’ attaque d’un métal par un gaz
qui se traduit par une réaction chimique d’ oxydo-réduction entre le métal et un agent corrosif
non métalique (O, Cl, F, SO., CO, COz, H20...), avec formation d’un composé (oxyde,

chlorure, sulfure, fluorure...), en milieu gazeux.

[.5.2 L’oxydation humide ou corrosion (électrochimique ou aqueuse)

lorsqu’il s'agit d’un environnement liquide servant d’électrolyte : Il s'agit |a encore d’'une
réaction d oxydoréduction, mais avec des échanges d’ électrons (a travers le métal) et d’ions (a
travers un liquide polaire, généralement une solution aqueuse, jouant le rble d électrolyte). Le
mécanisme de formation des produits de corrosion repose généralement sur les étapes qui se

résument comme suit[18]:

-Epaississement de ce film assuré par la diffusion des espéces (cations métalliques et/ou
anions) atraversla couche d oxyde.

-Apparition de fissures ou microfissures dans le métal et/ou dans la couche d’ oxyde.

La protection de I'acier est assurée par la formation aprés oxydation d’une couche d’ oxyde
protectrice, adhérente, stable, dense et a croissance lente. Une protection efficace est L’ eau de
mer est un milieu particuliérement agressif vis-a-vis de la des matériaux métalliques dont
I"acier a toutefois I’inconvénient d' étre sujet a la corrosion et I’objet d’ étude depuis de

nombreuses années. |l existe différents type de corrosion humide :



1.5.2.1 Corrosion uniforme

La corrosion peut étre soit généralisee sur toute la surface du matériau qui joue le role alafois
d’anode et de cathode et on I’ appelle corrosion uniforme, soit corrosion localisée dans le cas
ou la réaction de corrosion se déroule a un lieu spécifiqguement anodique d’un matériau. En
pratique, ce type de corrosion provient dune hétérogénéité du matériau ou de

|” environnement.

1.5.2.2 Corrosion localisée

C'est une corrosion qui se déroule en un lieu spécifiquement anodique d une
surface ou d’'une structure métallique. Elle différe de la corrosion uniforme car on
distingue clairement les endroits anodiques et cathodiques. En pratique, la corrosion
localisée provient d’une hétérogénéité du matériau ou de I'environnement. [33].La
corrosion localisée survient sur une partie du métal & un taux bien supérieur au reste de la
surface; elle peut avoir plusieurs formes [ 33].Ce phénomeéne est trés important. Beaucoup
de problémes de corrosion surviennent bien qu’ on ait choisi un métal qui convienne pour
milieu donné dans le quel d’ habitude il ne se corrode pas mais ou il peut quand méme étre
sujet alacorrosion localisée.

Les deux formes de corrosion les plus couramment rangées sont la corrosion par
piqures et la corrosion inter granulaire [34].1a corrosion localisée se produit parfois sur
des matériaux en situation de corrosion active mais en général, elle constitue plutét une
maladie des matériaux passivables suite a des dégradations locales de la passivité [34] La
corrosion localisé englobe plusieurs classes, ainsi, les chercheurs [34] subdivisé ce type

de corrosion en huitcatégories.



réduction
oxvdation
uniforme localisée
Figurel-3corrosion uniforme et corrosion localisée

d’un métal

[.5.2.3 corrosion par piqure.

Est une forme de corrosion localisée dans laquelle les pertes en métal se présentent
sous forme de trous de section faible par rapport ala surface globale exposé. L’ attaque se
limite a des pigQres trés localisées et pouvant progresser trés rapidement en profondeur.
Les solutions les plus agressives contiennent des chlorures, bromures, hypochlorites.la
présence de sulfures et d’ H2S exacerbe les problémes de corrosion par piqure en abai ssant
systématiquement les critéres de résistance, la présence d’ un cation oxydant (Fe*3, Cu*?,
Hg™....). Permet la formation des piglres méme en absence d oxygéneles aciers
inoxydables sont particulieérement sensibles a la corrosion par piqures, mais d'autres

métaux comme le fer passif. La corrosion par piqdres produite par certains anions,
notamment le chlorure, sur les métaux qui Sont protégés par un film d’ oxyde mince [ 33].

Elle introduit des cavités de quelques dizaines de micrométre de diamétre a I’ intérieur du
matériau a partir d’ une ouverture de faiblesurface.
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En milieu neutre 120z + ng +28e —20H

M+ (OH) —M (OH)= f
D.'-:

Produils de cormosion ~—em—. . f/

Mm / Galhude

M**+zH,0 — M (OH), + ZiHE e ||
Acidification

M—=M*rze
Figurel-4Corrosion par piqares
[.5.2.4 Corrosion sdlective.
C'est I'oxydation d'un composant de I’alliage conduisant a la formation d'une structure
meétalligue poreuse. Les différent cas de corrosion sélective sont classés suivant la nature

des alliages considéreés; les deux plus fréquents sont |les suivants:

» Déignification des laitons: corrosion sélective du zinc(ou corrosion de I'aliage
puis redéposition du cuivre. le laiton prend lateinte rouge du cuivre.[ 36].

» Graphitisation des fontes : corrosion de fer, le graphite n’ éant pas attaqué. Avec
les fontes a graphite lamellaire, I’ attaque progresse en profondeur sans dégradation
visbleal’ ceil nu.

[.5.25 Corrosion intergranulaire.

C’ est également une attaque localisée, par contre plus sélective, causee généralement par les
traitements thermiques subits par le métal, qui se développe aux points de jonctions des
grains de métal. Elle est invisible a I’eeil nu, par contre, affecte considérablement la
résistance mécaniques du métal.

En effet, les points de jonctions constituent, des zones désordonnées par rapport au réseau
cristallographique plus régulier des grains. Ils admettent de ce fait de nombreux défauts de
structures (lacunes, dislocation), favorables a la précipitation de phases intermétalligue ou
de composés métalliques tels que les carbures, ainsi qu'a la ségrégation d'impureté en
solution solide. Sous prétexte, qu’ils sont chimiquement plus actifs, ils constituent une cible
vulnérable lorsqu’ils sont exposés dans un milieu corrosif. A titre d’ exemple ; on rencontre

cette forme de corrosion dans les aciers inoxydabl es
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Contrainte Contrainte
- —— - ——

Fissures intergranulaires Fissures transgranulaires

Figurel-5Corrosion inter granulaired’un acier inoxydable

1.5.2.6 Corrosion sous contrainte.

Comme son nom I'indique, la corrosion sous contrainte (CSC) résulte de I’ action
conjuguée d’'une contrainte mécanique (résiduelle ou appliquée), et d’un milieu agressif
vis avis du matériau. Ce type de corrosion, particuliérement sournois et dangereux pour
lesinstallations, se caractérise par I’ apparition de fissures inter ou transgranulaires dont la
direction générale de propagation est perpendiculaire ala plus grande contrainte.

Figure|-6Représentation schématique de fissures de CSC Observées au micr oscope[ 36]

[.5.2.7 Corrosion fatigue

La corrosion dans les conditions de charges cycliques est la réduction considérable de la
résistance a la fatigue du métal considéré. Dans ce cas, la courbe de fatigue peut ne pas
présenter de limite d endurance et diminuer vers les tres faibles contraintes de facon
monotone; cette diminution est due a I’ effet combiné des facteurs éectrochimiques et des

facteurs mécaniques. [37]

1.5.2.8 Corrosion érosion
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Elle est al’ action conjointe d' une réaction éectrochimique et d’' un enlevement mécanique
de la matiere; elle a souvent lieu sur des métaux exposés a I’ écoulement rapide d'un
fluide. [38]

Ecoulement ¥ 4
"-——uiu.dm—uz-‘f' "\-._\_\__EIEDIJLEI'I‘!EI‘II____.-’"’J — .--"'."
_ \Euoulamant(
Cathode Cathodo g e _:)
Anoda
Matériau Matériau Matériau
1: Erosion du film 2 : Corrosion du materiau 3 : Evolution de I'attaque

Figure|-7Représentation schématique du phénomene de corrosion érosion.

1.6 L’oxydation & Hautetempérature
Principe

L’ oxydation est la réaction que nous attribuons a la mise en contact d'un métal M avec un gaz
oxydant. Le contact de I’édément oxydant qui est I’oxygene avec le méa M dans les
conditions normales de pression et de température implique la formation d’ oxydes a la surface
du métal M.

XM +Y0, —» MOy (Oxyde)

Si la vitesse d’'oxydation est faible a température ordinaire (25°C), elle devient importante
pour des températures supérieures a 500°C.

Les oxydes formés différent suivant les constituants présents dans I’ alliage. Comme pour la
plupart des réactions chimiques, la prévision de la nature des produits de réaction se fait
suivant deux points de vue complémentaires : la cinétigue hétérogéne et la thermodynamique.
D’un point de vue cinétique, I’oxyde recouvrant I’alliage sera celui qui se forme le plus
rapidement, suivant une loi cinétique logarithmique, linéaire, parabolique ou mixte.

Par contre les lois de la thermodynamique indiquent que cela devrait étre le plus stable qui
subsiste. Les diagrammes d' ELLINGHAM (G° = f (T)) ou encore les diagrammes de phases
permettent d’ apporter un pronostic thermodynamique concernant |’oxyde susceptible de se
former. La couche d’ oxyde joue aors le rle de barriere de diffusion entre la matrice
métallique et I'oxygéne de I'air. Cette barriere ne peut pas stopper totalement I'action
oxydante, car les déments de |’aliage ou I’ oxygéne peuvent diffuser, sous forme ionique, a
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travers de cette couche plus ou moins protectrice. La formation de la couche d’ oxyde sur un
alliage a éé schématisee par Kofstad (figure) [10].la figure en dessous représente le
diagramme d ELLINGAM :
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Figure diagramme d’ ELLINGHAM [10]
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La formation d’une couche d’ oxyde va définir la résistance a |’ oxydation a haute température
d’'un aliage. La couche sera protectrice si elle est adhérente et elle constitue une barriére a la
diffusion des atomes, des molécules ou des ions, donc caractérisée par une lente vitesse de
croissance [21 ; 20].

Le probléme d' adhérence entre la couche et le méta est a I'origine de I'effet néfaste de
I’ oxydation car un décollement de celle-ci remet la matrice métallique en contact direct avec
I’oxygéne et provoque une surconsommation de I'aliage. Une nouvelle oxydation peut
appauvrir I’ aliage en élément sollicité pour former la couche d’ oxyde (par exemple : le chrome
formant la chromine).

La figure suivante montre le mécanisme de la formation de la couche d’ oxyde et la réaction
métal-oxyene selon KOSTAND :

Mg

O

o o ¥ o
Nk

O2(g)

Adsorption

Germination + croissance

T T
N
% \\ - O\\ Dissolution de l'oxygéne

| . ne ' Croissance du film puis de la
M couche

o) U

O2(g)

Formation de porosités, de

+M0v(51

Fissures, évaporation d'oxydes,

formation d'oxydes fusibles

Figure-1-8Schématisation, selon Kofstad, de |a réaction Métal-oxygene [10].
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Selon kosfstad la réaction entre le métal et oxygéné se divise en cing étape qui sont les
suivante :

-I’assimilation de le oxygéné par |le métal
-début de laréaction entre le métal et I’ oxygene (dissolution de |’ oxygene)
-création et augmentation de la couche de corrosion

-la pénétration de I’oxygene a partir de porosité (qui se trouve au niveau de la couche de
corrosion) vers le métal

-la continuité de la réaction d’ oxydation et |e dégagement des oxydes sous forme de vapeur

.7 Facteursd’influence sur |’oxydation :

L’oxydation d’'un acier est dépendante des trois parametres: environnement extérieur, la

composition de |’ alliage et e mode de croissance de la couche de protectrice

[.7.1 Lesparametresextérieurs

Les conditions d'utilisation d'un métal font qu'il est instable sous I'effet du gaz
environnant. Il va réagir, suivant la composition du gaz et les conditions de réaction, pour
former des oxydes, des sulfures, carbures, nitrures ou encore des composés mixtes de réaction.
Nous nous intéresserons surtout a I’action de I’ oxygene ; les facteurs pris en compte seront
principalement la température, la pression partielle d’ oxygéne et le temps. D’ autres parameétres
peuvent étre pris en considération comme le taux d’humidité de I’air, la pression partielle
d azote, I’ état de surface de la piéce (polissage).

[.7.2 Lemodede croissance de la couche.

Lors de I’oxydation, aprés la phase de germination, une fine couche recouvre le métal et le
protege du gaz ambiant. Le phénomene d’ oxydation se poursuit alors par diffusion suivant la
théorie de WAGNER [11].

C’est une diffusion interne quand I’ oxygéne diffuse de I’ extérieur vers le métal et une diffusion
externe quand c'est un cation métallique de I’alliage qui diffuse vers I’interface externe. La
diffusion peut se produire via des sites interstitiels, des lacunes et les joints de grains d’ oxyde.

Suivant I aliage étudié, nous pouvons rencontrer une diffusion externe, interne ou mixte.

Plusieurs autres phénomenes peuvent aussi €tre considérés pour la compréhension du
mecanisme de croissance de la couche : les contraintes de croissance ou thermiques, la

formation des couches multiples, laformation des composés volatils...
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[.7.3 Lacomposition du métal ou del’alliage.

La connaissance de la composition du substrat métallique est primordiale pour définir son mode
d oxydation. La chromine et I’alumine sont les oxydes les plus protecteurs contre la corrosion a
haute température. 1ls se forment a la surface des échantillons gréce a une réserve de I’ é ément
constitutif de la couche au sein du substrat. 1l existe des alliages chromino-formeurs (M-Cr-Ni
ou M-Cr avec M = Fe, Co, Ni) formant une couche de Cr.Oz et des aliages aumino-formeurs
(M-Cr-Al ou M-Al avec M = Fe, Co, Ni) formant une couche de Al0s,

La composition de I’ acier permet d’ envisager thermodynamiquement |’ oxyde susceptible de se
former. Toutefois, lesimpuretés peuvent jouer un réle sur la cinétique d’ oxydation en favorisant

laformation d’ un oxyde différent.

Remarque : Nous pouvons aussi rencontrer un probleme d’homogénéité dans I’ acier. Celui-ci
peut étre a |’ origine de variations dans les résultats obtenus sur deux échantillons étudiés sous

les mémes conditions d’ oxydation.

1.8 Résistanceal’ oxydation desaciers
La dégradation des piéces mécaniques par |’oxydation, la fatigue, la corrosion, I'usure, le
grippage débute toujours par la surface ; par conséquent la surface ; doit avoir des
caractéristiques mécaniques particuliéres (dureté élevée, précontraintes de compression...). Un
traitement de surface est préconisé dans le but d améliorer les caractéristiques superficielles des
aciers et concerne donc en toute généralité la résistance ala corrosion (seche ou éectrolytique),
la conductibilité, les propriétés optiques, larésistance au frottement ou al’ usure par frottement.

Pour améliorer les propriétés superficielles des aciers, plusieurs méthodes de protection sont
utilisées
1.9 L’oxydation dans|’aluminium

L'aluminium est naturellement recouvert d'une couche de protection, ou couche de passivation.

Il sSagit d'une couche d'oxyde formée suivant laréaction :
2A1°(métal) + 30,(gaz) —— Al,O;

Latrés forte réactivité de I'aluminium est due a une valeur élevée de I'énergie libre (1675kJ)La
pigdration est provoguée par la rupture du film d'oxyde dans un milieu contenant par exemple
des ions chlorure (ClY). La piqQration est influencée par le milieu dans lequel se trouve
I'aAluminium : acide, nourriture. La composition de I'alliage peut également rentrer en ligne de
compte. La présence de cuivre dans l'alliage peut par exemple étre une cause de piqdration.
Cependant, le milieu extérieur est le facteur dominant
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Hydroaxyde
dfaluminius Mirdeu
C1° 11”.':-“:‘3 corrosif

Alusinl um

Figure 1-9Schéma simplifié de la corrosion par pigdre d'un alliage d'aluminium suivant
Vargel Schéma

Figure 1-10Coupe d'une piqdre sur un aliage d'aluminium de lafamille des 2000, Microscope
optique

Apres larupture du film protecteur, |'aluminium nu devient une anode ou se produit la réaction
d'oxydation suivante :

A1 —— 24Pt 4 3e”
A la cathode sur la surface du métal, nous avons |es réactions suivantes :

30, + 6H,0 + 12e~ —— 120H~
6Ht6e~ —— 3H,
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Globaement, I'aluminium métal se dissout pour former de I'hydroxyde d'auminium (souvent
appelé par erreur alumine dans le langage courant) suivant laréaction :

4Al° + 6H,0 + 30,

— 4AI(OH);

Aspect de surface d'un alliage
d'auminium type 7000 avec

Aspect de surface d'un alliage
d'auminium type 7000 avec

Gros la

plan,
d'hydroxyde d'auminium est
bien visible

pustule

Piglre sans I'hydroxyde

PiqUre (gros plan) des pigires de corrosion | des pigQres de corrosion.
(apres décapage)
@ (b) ©

Piglres

avec
I'nydroxyde
d'aluminium

Figurel-11 a)Piqare b) Aspect desurfaced'un alliage d'Al avec piqQresde corrosion
(apres décapage)c) Aspect de surfaced'un alliage d’ Al avec des piqlres de corrosion
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.10 Paramétredecorrosion et leur Quantification :

1.10.1 Vitessedelacorrosion
La vitesse de corrosion d'un métal dans un milieu corrosif dépend a la fois des

caractéristiques de ces deux parameétres. Latempérature et le PH ont une influence directe sur
la vitesse de corrosion, et une influence indirecte a travers la phase aqueuse .Les conditions
de flux, le film formeé ala surface du métal et la pression ont une influence directe atraversla
pression partielle du COo. [38].

1.10.2 Effet delatempérature

Généralement, I’augmentation de la température accélére les phénoménes de corrosion car
elle diminue les domaines de stabilité des métaux et accélére les cinétiques de réaction et de
transport. L’importance de son influence différe cependant en fonction du milieu corrosif
dans lequel setrouve le matériau[38].

1.10.3 Effet del’acidité

La susceptibilité du matériau a la corrosion est fonction du PH de I’ électrolyte; une forte
concentration en protons dans la solution augmente I’ agressivité du milieu, ce qui modifié les
équilibres des réactions chimiques et électrochimiques. La corrosion augmente avec la
diminution du PH du milieu. [36].La vitesse de corrosion est donnée par |’ éguation de

faraday. Elle permet de déterminer |a perte de métal.
m=A.lcorr .t/ N.F (l 1)

Avec:

m : perte de masse (gramme).

| corr: intensité du courant de corrosion (A).

t : temps.

n : nombre de valence du métal (n =2 pour le fer).

F : 96500 coulomb : nombre de faraday (C).

A : nombre atomique de métal (A = 55,85, pour lefer (g).

On exprime la vitesse de corrosion en perte d’ épaisseur par année en millimétres (mm/an) ou
en perte de masse par décimétre carré et par jour (mg/dm?.d).Pour étudier la corrosion il est
particulierement important de connaitre I'évolution des potentiel d’électrodes quand un
courant circule entre I’anode et la cathode, ¢’ est a dire de pouvoir mesurer la variation des

potentiel de |’ anode et de la cathode en fonction du courant (ou de la densité de courant) [38].
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1.10.4 Mesuredu potentiel libre

Cette mesure permet au potentiel de corrosion, Ecor, de I’ éectrode de travail de |’ acier ou des
anodes immergés dans la solution de NaCl a 3% en poids, d atteindre I’ état stationnaire et de
fixer le domaine de polarisation potentiodynamique.

1.10.5 Mesured’impédance électrochimique
La spectroscopie d'impédance éectrochimique (EIS), ou bien la dynamique de la

spectroscopie d’'impédance éectrochimique (DEIS) soient des méthodes qui permet peut de
separée les contributions des différents phénomenes chimiques et éectrochimiques se
déroulant a I’'interface métal solution. Les tracés des diagrammes d’impédances mettent en
évidence les phénomeénes é émentaires susceptibles de se produire sur la surface étudiée.[17]

La spectroscopie d’impédance éectrochimique est une méthode non stationnaire qui permet
d’avoir des informations sur les étapes éémentaires qui constituent le processus
électrochimique global. Son principe consiste a superposer au potentiel de I’ éectrode une
modulation de potentiel sinusoidale de faible amplitude et a suivre la réponse en courant pour

différentes fréguences du signal perturbateur[17]

1.10.6 Mesuredu courant de corrosion par laméthode desdroitesde Tafel

La méthode de Tafel consiste a polariser fortement (loin de I'équilibre) des deux cotés
anodique ( n>>100mV) et cathodique ( 7<100 mV) dans un domaine de potentiel dx300
mV/ 'E;;,. Elle exprime une linéarité, dite droite de Tafel, entre la surtension, n, etle
logarithme de la densité de courant, i [14]. Elle est en effet une méthode basée sur
I’extrapolation de la loi de Butler-Volmer [15]. Pour des surtensions largement positives ou
largement négatives, un ou I’ autre des termes de |’ équation devient prédominant :

- . - — - &
Pour m= 0 processus cathodique : i=i.=—ige &7
. . U=agginFn.
Pour m> 0 processus anodique : =i, =lige &7

Ces relations peuvent étre écrites sous forme d’ équations de Tafe
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log|i| = logicorr * 3.0
c

_ 1
logi = logicory + 3 Ma

a

_ 23RT _ 23RT
=237 tp =
O (anF € (@ nF

Sont les pentes des droites de Tafel anodique et cathodique respectivement.

Les équations permettent d’ accéder a la valeur de la densité de courant de coffosion, i, ,3
I"intersection des droites de Tafel anodique et cathodique ,extrapolées au potentiel de
corrosion (Fig. 11.10) [16]., Le coefficient de transfert peut étre déterminé a partir de la
valeur de la pente anodique ou cathodique. Pour les réactions contrdlées par la diffusion, laloi
de Tafel est satisfaisante pour de faibles surtensions. Pour des surtensions élevées le flux de
diffusion fixe I'intensité du courant. En milieu aqueux aéré, la réaction de réduction du
dioxygéne dissous est |’ étape limitant avec une cinétique de diffusion. Dans ce cas, i o6t
déterminé a partir de la branche cathodique avec icorr= Lm0,

.\Pranche c.athot[lque Branch anoJiqus, N

10 v g o Densité de courant de fiffusion
s A 310 ]
; b b g - i
S0 : = =
=’ &
E £
= / E
- 4 s
2 ; |PentédeTafel di -7 Pente fle Tafel anadiqud :
:10 E| =
- S10°
*8 4 Ceam 5
: \
§10° [
=]

-250 -200 -150 -100 -50 O 50 100 150 200 250 -300 -250 -200 -150 -100 -50 0 50
Surtension (E -E_ ) (mV/Ref) Surtension (E -E ) (mV/Ref)

Figurel-12Détermination des parameétres €l ectrochimiques par la méthode des droites de Tafel
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Figure 1-13 : exemple de courbe de tafel de un acier XC38
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CHAPITRE I LA CALORISATION DES ACIERS

I1.1. Introduction et définition

La caorisation est un procédé thermochimique qui consiste a saturer la surface d'un acier en
auminium, autrement dit, c'est la diffusion superficielle de I’auminium dans I’acier On
utilise I'aluminium pour ca faculté & développer une couche d oxyde (Al203) qui est
imperméable a I’ oxygene (couche de passivation). Cela préserve le métal de |’ oxydation et le

protége dans les milieux corrosifs [22].

Le plus souvent, la calorisation s effectue dans des mélanges de poudres. Les pieces sont
enfermées dans une caisse remplie de cément composé d’auminium (25 a 75%) et de
chlorure d’ammoniac (~1%) et le reste en aumine. La calorisation s'opéré a 900°C ou
1050°C pendant 3a 12 h.

Une autre méhode est aussi utilisée, elle consiste a immerger les aciers dans un bain
d aluminium en fusion. Nous avons focalise nous test en utilisent ce procédes dans ce lui ses
nous plongeant |’ acier dans un bain a 700°C ou 800°C pendant 45 & 90 min. Cette immersion

S accompagne généralement de la dissolution du fer dans I’ aluminium [22].

[1.2. Propriétés physiques du fer et d’aluminium
Les propriétés physiques du fer et d’auminium ont une influence importante sur le
processus de calorisation lors du contact entre les deux métaux [32]. Les différentes propriétés

physiques du fer et d’aluminium sont répertoriées dans le tableau. 11.1

Tableau. 11.1. Propriétés physiques du fer et d’aluminium [32]

Propriétés Symbole Unité Fer Aluminium
Masse p Kg.m? 7870 2698
volumique
Point de Tt °C 1536 660.45
fusion (1013
mbar)
Capacité Cp JKgK? 450 (Fero) 897
calorifique 510 2720
massique

) (Fery)
Conductivité A W.m1K? 75 237
thermique
Coefficient de o 1006 k-1 12.6(Fera) 23.1
dilatation
linéique 23.4(Fery)
Module E MPa 210000 69000
d’Young

24



CHAPITRE I LA CALORISATION DES ACIERS

[1.2.1. Température de fusion

L’écart important de température de fusion du fer et celle de I’aluminium est un
avantage pour la réussite du processus de calorisation quand on envisage de réaliser une
interaction solide/liquide. On dispose dans ce cas la, une plage de température importante
(660-1536°C) pour réaliser une interaction entre I’ acier solide et I’aluminium liquide
11.2.2. Coefficient dedilatation linéique

Ladifférence de coefficient de dilatation linéique du fer et d’aluminium est importante

a température ambiante, pour I’auminium le coefficient de dilatation linéique est de 23,1.10°

6.K'1, et qu'il est de 12,6.10%K™! pour la ferrite (Fer a). Alors que pour des températures
élevées, (supérieures a 900°C), les coefficients de dilatation sont proches, puisque celui de
I’ austénite (Fer y) est égal 223,4.10°.K ™1,

Cette différence pour les températures inférieures a 900°C peut causer des contraintes
mécaniques d’ origine thermique au voisinage de |’ interface pendant le refroidissement apres
I” établissement de laliaison entre les deux matériaux.

11.2.3. Propriétés thermique

Les propriétés thermiques semblent étre d’ une grande importance lorsqu’ on envisage de
mettre en contact le fer et I’aluminium, donc passer d’'un chauffage a un refroidissement. La
différence de conductivité thermique entre le fer (75 W.mt.K™2) et I’auminium (237W.m1.K?
) entraine une forte difficulté de I’ éablissement de la liaison entre les deux matériaux d une
part. D’autre part, |’absorption et la diffusion de chaleur dans les deux matériaux est tres
différente, ce qui risque de poser des difficultés lors du chauffage, au moment de I’ adhérence

entre les deux matériaux

I1.3. Méthodes de Calorisation

Dans le but d améliorer les propriétés d' un acier et surtout sa résistance al oxydation a
haute température, on se réféere |l existe différentes méthodes de Calorisation mais en
distingue deux principale :

11.3.1. Calorisation en caisse ou calorisation en phase gazeuse

Son principe est simple, il consiste a introduire les pieces d aciers a caloriser dans une
caisse contenant un mélange cément d’auminium (Al), d’aumine (Al-0z) comme un diluant
inerte et du chlorure d’ammonium (NH4Cl) comme un diluant chloré pulvérulent. Le tout est

porté a une température (900 a 1100) °C. L’auminium diffuse dans I’acier et forme une
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couche superficielle résistante a |’ oxydation a haute température. Les travaux antécédents ont
été réalisés a des températures supérieures a 900°C. En effet, le traitement thermochimique
des aciers aliés a ces températures peut séverement dégrader leurs propriétés mécaniques
telles que larésistance a haute température et au fluage [23]
Pour empécher une telle dégradation, |e processus de cal orisation en caisse est nécessaire pour
étre conduit aux températures en-dessous de 700°C. Plus récemment, |es études ont démontré
gue les aciers alliés peuvent étre calorisés atempératures aussi basses que 525°C.
11.3.2. Calorisation en phaseliquide

Cette technique consiste a introduire les pieces a traiter dans un bain d’aluminium fondu
saturé en fer (jusgu'a 6 a 8%), gouté pour éviter la dissolution de piéces a traiter dans
I’aluminium. L’opération s effectue a partir de la température de 700°C, pour assurer la
fusion totale de I’aduminium, pendant 45 a 90mn. L’ épaisseur de la couche intermétallique
formée atteint lavaleur de 0,25 a 1,10 mm [24]

[1.4. Mécanisme de calorisation

La calorisation ou Hot-Dip Coating (HDA) en anglais, implique essentiellement une
réaction entre le solide Fe a la surface de I'acier et I'aluminium liquide. Le substrat d'acier a
caloriser est immergé dans un bain d'auminium fondu ou ses alliages. Le processus de
revétement se produit par mouillage, dissolution, inter-diffusion, puis la formation de
composeés intermétalliques. 1l doit étre apprécié que dans I'immersion a chaud dans un bain
d’aluminium, il est difficile de rgjoindre I'auminium avec l'acier sans la formation de la
couche intermétalligue a la face du solide en raison de leur solubilité mutuelle limitée. Une
surface propre du substrat assure un bon mouillage et authentifie mieux le contact avec
I"aluminium.

L'aluminium a une bonne affinité avec I'oxygene. La présence d'oxyde de fer dans la
masse fondue devient encore le probléme pour le processus par immersion a chaud [25]. La
couche intermétallique posséde un caractére fragile. Cette couche se développe et se dissout
en méme temps que dans le bain d'aluminium fondu, qui est directement associée a la perte du
substrat d'acier. Le taux de croissance de la couche intermétallique est étroitement lié a la
température et au temps de maintien. L'épaisseur de la couche varie également en fonction de

la composition chimique du bain de calorisation et du substrat d'acier [25].

I1.5. Morphologie de la couche inter métallique

Dans la calorisation des aciers, la morphol ogie de la couche intermétallique est identifiée
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dans de nombreuses études. Elle apparait sous un profil de dents de scie qui constituent
essentiellement le composeé intermétalique Fe;Als de systéme cristallin orthorhombique
formé a une température inférieure a 950°C [25].

L’ épaisseur de la couche intermétallique varie avec la variation du bain de calorisation.
Ceci est confirmé avec les travaux de Gul Hameed Awan et al. qui ont montré que
I’ épaisseur de la couche intermétallique semble épaisse dans I’aduminium pur et expose une
croissance en profil de dents de scie. Son épaisseur atteint la valeur de 0,5mm a 700°C
pendant 30mn. Avec une incorporation graduelle du silicium dans le bain d auminium,
I’épaisseur de la couche intermétallique diminue et la morphologie devient de plus en plus
plane (homogeéne), mais le réle du silicium n’est pas encore mis en évidence [25-26].

externe

Figure. 11.1. Morphologie de la couche intermétal lique [22]

Des travaux antérieurs ont constaté que la croissance en dents de scie de la couche
intermétallique N’ est pas causée par la présence de la perlite accumulée au front de diffusion,
mais ce profil reste une caractéristique de la diffusion de I’aduminium dans la calorisation a
["aluminium pur. Ils ont pu confirmer ce résultat en calorisant un acier a faible teneur en

carbone dans un bain d’ aluminium pur.

[1.6. Influence du carbone de |’ acier
L’influence du carbone sur la calorisation des aciers afait I’ objet de nombreux travaux.
Cependant, ces études ont été basées sur I'influence de la teneur en carbone sur la croissance

de la couche intermétallique. Il a éé constaté que cette couche diminue avec I’ augmentation
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de lateneur en carbone contenue dans I’ acier, ce qui explique que le carbone présente un front
ou un obstacle empéchant ainsi I’avancement de la couche intermétallique vers le ceeur de
I"acier

Sung-Ha Hwang et ses auteurs ont montré que lorsque la concentration en carbone est élevée,
la fraction en volume de la cémentite augmente et la ferrite proeutectoide diminue dans la
microstructure de |’ acier [27].

Des études ont montré que le carbone se décompose graduellement en carbures sphériques
pour diffuser dans la couche réactive. Son accumulation au niveau des dents de scie bénéficie
ou bien incite a produire une couche intermétallique épaisse [28-29].

Le contact aluminium — carbone induit a la formation du carbure d’ aluminium suivant cette
réaction ;

Cette réaction nécessite une énergie de formation de AGs = -163,16 Kj/mole a 727°C..
Ce composé (AlsC3) est identifié au niveau de la couche intermétallique suite a la

diffusion du carbone et I’aluminium vers cette couche réactive, comme le montre la figure.
.2

Interface
Layer

f

Pore (Al,C; + C)

Figure. 11.2 :micrographie de un acier calorise a 700c pendant 40min avec I’ auminium pur
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Une éude sur I'influence du carbone de I'acier sur I’évolution de la couche
intermétallique a été menée par Gul Hameed Awan et Faizul Hasan. Et cela dans différents
bains de calorisation, le premier est al’ aluminium pur et le seconde al’ aluminium avec 6% de
silicium (Al-6%Si). La figure suivante (fig. 1.6) montre la croissance de la couche
intermétallique dans ces différents bains de calorisation avec deux aciers a moyenne teneure

et faible teneur en carbone [26].

------ low carbon = =====|ow carbon
04+ medium carbon e - 044 medium carbon
3 z
@ 031 E 03 A
) 0
g 0
-
4] E
£ 02t S 02
= =
P £
8 gyl E 0.1
0 10 20 30 0 10 20 30
(a) Dipping Time (min) (b} Dipping Time (min)

Figure .I1.3. Epaisseur de la couche intermétallique d’ un acier afaible et a moyenne teneur
en carbone calories pendant 10, 20 et 30mn a 700°C dans des bains de calorisation différents.
(@) Al pur et (b) Al -6%Si

Dans ce cas, le résultat montre clairement que le taux de dissolution diminue quand la
teneur en carbone augmente. L’ épaisseur de la couche est plus importante dans le bain a
I’aluminium pur en atteignant une valeur de I’ ordre de 0,4um. En revanche, une croissance

faible dans le bain d’ aluminium a 6% de silicium est observée.

Un autre résultat intéressant porte sur la conségquence de I’ accumulation du carbone au
niveau des dents de scie dans un acier a 0,45% de carbone caoris¢ a 750°C ou son
refroidissement est effectué dans I'eau (trempe dans I’eau). Dans cet échantillon, |a phase
martensitique est observée, elle est formée dans les régions ou il y’a une forte concentration

delaperlite.
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Figure. 11.4. Micrographie d’ un acier a0,45%C calorisé a 750°C, et refroidit dans |’ eau [22].

Cette figure montre clairement que ces régions sont composées de |’ austénite qui est
formée durant le traitement thermique de calorisation a 750°C et se sont transformées en

phases martensitiques durant le refroidissement dans |’ eau

I1.7. Influence dela couche d’alumine ala surface de’aluminium lors du processus de
calorisation
La plupart des métaux et des aliages métalliques sont recouverts, a la température
ambiante d'une couche d oxydes a leur surface. Pour le fer par exemple, la couche d’ oxyde
qui porte le nom de rouille n’adhére pas a la surface du métal, si bien que le fer continue a
rouiller. Dans le cas de I’aluminium, la surface exposeée a I’air se couvre d une fine couche
naturelle d oxyde daumine (Al.O3) qui le protege efficacement contre la corrosion.
L’ épaisseur de cette couche d’aumine est variable suivant les conditions de stockage
(température, atmosphere). Le probleme associé a la présence de cette couche a la surface des
alliages d’auminium réside dans la température de fusion élevée de I'alumine qui est
de2043°C.Lorsque I'on provoque la fusion de I’ aluminium, la couche d’ oxydes d’alumine se
retrouve accumul ée en surface et isole |’ aluminium liquide, ce qui peut empécher le mouillage
d’ une surface métallique, donc lorsqu’on plonge les aciers dans I’aluminium liquide pour
calorisation [22]
Pour éiminer la couche d'aumine présente a la surface de I'aluminium avant

I'introduction des aciers a caloriser, il est possible d’ enlever mécaniquement une couche de
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matiere afin d’ obtenir, trés provisoirement, une surface nue dépourvue d’ oxyde pour favoriser

ainsi le mouillage de |’ aluminium liquide sur la surface des aciers a cal oriser

I1.8. Résistance a |’ oxydation des aciers calorisés

La bonne tenue a I'oxydation est liée a la formation de la couche d’alumine (Al,Os) qui assure la
protection du substrat a haute température [30].

La cinétique d’ oxydation de la couche intermétallique (d’ aluminium) est liée a une croissance
parabolique. Des études ont montré que le gain de masse d’ un acier calorisé a 1100°C pendant
100 h est moins important que celui de I'acier non revétu. Les analyses effectuées par
Diffraction de Rayons X ont montrées quel a la surface de |’ acier non revétue est couverte par
I’oxyde de fer (FesOs), alors que celle de I'échantillon calorisé est protégée par I’ oxyde
d’aumine (Al203). Et lorsque I’ apport en I’aluminium est insuffisant pour former une couche
compacte d’ Al20s, au début de I’ oxydation, permet néanmoins la poursuite de I’ oxydation et
laformation du protoxyde du fer FeO. L’ interaction de deux oxydes FeO et Al>Os conduit ala
formation de la phase spinelle FeAl>O4 qui se trouve dispersée dans FeO. Tres rapidement,
les fissures de la couche d’'Al>Os3 se colmatent et I'interaction directe oxygéne-substrat est
supprimée et |’ oxyde devient protecteur. Le contact fer-aluminium conduit a la formation des
intermétalliques FeAl qui conferent a I’acier une bonne tenue a I’oxydation aux hautes
températures. En effet, des études ont montré que la résistance a I’oxydation des
intermétalliques FeAl et FesAl est plus importante en la comparant a celle de FeAls. La
figure () montre les vitesses paraboliques d’ oxydation des intermétalliques FeAl et FesAl. Les
valeurs des énergies d' activation calculées des deux composées sont respectivement 180 et
260 Kj/mole [31].
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Figure. 11.5. Diagramme d’ Arrhenius montrant les vitesses paraboliques d’ oxydation des

intermétalliques FeAl et FesAl [15]
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Chapitre l11. Matériaux d’ étude et techniques
expérimental es

[11.1. Introduction
Dans ce chapitre, nous alons aborder la partie expérimentale qui consiste a la

présentation des matiéres premieres, la procédure expérimentale ainsi que les différentes

techniques de caractérisation utilisées pour éaborer nos échantillons calorisés.

[11.2. Matériau d’ é&ude
Dans ce travail, nous avons utilisé trois nuances d aciers, soit |’acier décarburé de

nuance NF EN 10209 DC04 EK, utilisé notamment pour |I’émaillage, |’ acier au carbone ou
faiblement alié de nuance XC38 et un acier austénitique (inox) de nuance 304L. Ces aciers
ont été soumis au traitement thermique de calorisation a la température de 700°C pendant des
temps différents de maintien, a savoir 5min, 15min, 30min, 60min et 90min.

[11.3. Procédure d’éaboration

111.3.1. Préparation des échantillons a caloriser
Les différents échantillons d’'acier sont découpés a I’aide d’'une scie manuelle, en forme

parallépipede pour les aciers XC38 et 304L, les aciers décarburés ont la forme d'une téle fine
en épaisseur. lls ont ensuite subit un dressage pour leur mise en forme et un polissage
meécanique a |’ aide des papiers abrasifs de granulométrie décroissante de 80 a 4000. A I’issue

de cette opération, ils sont nettoyés dans un bain a ultrason puis séchés.

Avant de procéder a |’opération de calorisation, les échantillons ont subit un traitement de

surface a savoir le dégraissage, |e décapage et |e fluxage.

111.3.2. Préparation de la surface des échantillons
= Dégraissage
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Le dégraissage permet d'éliminer les corps gras qui Saccumulent sur la surface des
échantillons. La solution est préparée a partir de 10g de soude (NaOH) dans 100ml d'eau
distillée. L’ homogénéisation se fait manuellement dans une fiole jaugée de 250ml.

L’ opération se déroule a chaud dans une étuve a une température de 50°C. Les échantillons
sont immergés dans un bécher contenant cette solution préparée d’hydroxyde de sodium
(NaOH) de concentration de100g /I, pendant 5mn de maintien. Les échantillons sont retirés de
I’ étuve puis rincer avec de |’ eau distill ée.

Figure.ll1.1. Solution d'hydroxyde de sodium (NaOH a100g/I)

-k Décapage :
Son principe consiste a éliminer les produits de surface indésirables, en particulier les oxydes.
La procédure se fait par immersion des échantillons dans une solution de chlorure
d hydrogene (HCI) de concentration de 20% a température ambiante pendant 2mn suivie d'un
rincage a |’ eau distillée. La solution est préparée al’ aide de 4,54ml de HCI, a 37% de pureté,
dans 100ml d' eau distillée.
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Figurelll.2. Solution de Chloture d Hydrogene (HCI a 20%)

=+ Fluxage

Pour éviter la réoxydation des échantillons d’ aciers, une opération de fluxage est effectuée.
Pour cela, les échantillons sont immergés dans une solution saturée de chlorure de potassium
(KCI) a30g/l. L’ opération se déroule a chaud, les échantillons sont immergés dans un bécher
contenant la solution saturée du sel préparée, et portés a une température de 90°C pendant
5mn de maintien, ensuite les échantillons sont retirés et sechés a I’air chaud. On observe la
formation d’une couche mince (film d'un aspect blanchétre) a la surface c’est la couche
protectrice contre | oxydation.

Figure.lll.3. Solution de Chlorure de potassium (KCl a 30g/l)

[11.3.3. Préparation desbainsde calorisation al’aluminium pur
Les bains de calorisation sont préparés par fusion de I'auminium pur dans un creuset en

graphite (figure.ll1.4) qui est porté a la température de 700°C avec une vitesse de chauffage
de 10°C/mn. L’opération est réaisée dans un four & moufle (figurelll.5), qui permet de
réaliser les traitements thermiques sous air et d atteindre des températures élevées jusqu’a
1200°C.
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Figure.lll.4. Creuset en graphite contenant I’ aluminium du bain de calorisation

[11.3.4. Immersion échantillons dansles bainsd’aluminium

A l'issue de I’opération de fusion de 700°C, les creusets seront sortis du four a I’aide de
pinces spéciales et sont déposés avec précaution sur une brique réfractaire. Les échantillons 'y
sont immergés dans le métal en fusion en prenant soin de les espacer suffisamment.

La vitesse d'immersion est un facteur trés important ayant un impact certain sur la qualité du
revétement. En effet, une grande vitesse peut avoir un effet de piéger des résidus de sdl de
fluxage a la surface des échantillons d’ acier, le flux n’ayant pas eu le temps de fondre, de se
décomposer et d’ attaquer les oxydes. Une vitesse trop lente conduit & un écoulement de flux a
la surface des échantillons d’ acier ce qui peut engendrer la mise a nu de ces derniers avec des
risques de réoxydation. Aprés immersion compléte, les échantillons y sont maintenus a de
différentes durées qui sont de 5,15, 30, 60 et 90 min.

Remarque : avant d’émerges |’ échantillon il faut prendre soin d’ écarté la couche d’alumine

du dessus du bain pour éviter le contact avec I’ échantillon pour ne pas I’ endommager.

Figurelll.5. Four amoufle
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[11.3.5. Récupération des échantillons calorisés du four

A lafin de I’ opération de calorisation, les échantillons sont récupérés al’ aide d’ une pince en
acier inoxydable et refroidis al’air ambiant aprés quoi ils sont soumis au polissage mécanique
al’ effet de mettre en évidence les différentes couches de revétement.

I11.3.6. Enrobage
Cette opération consiste a entourer I'échantillon d'une résine (bakélite) pour faciliter sa

manipulation et son polissage. Cette opération est réalisée a |’aide d' un appareil de marque
Struers model Labo Press-1 (Figure.ll1.6) qui atteint une pression maximale de 25KN et une
température de 150°C. Pour nos échantillons, nous avons utilisé deux sorte de bakélite une
conductrice pour le (MEB) et une autre non conductrice pour microscope-optique.
L’ opération consiste a placer I'échantillon en premier au fond du porte échantillon,
d'introduire par la suite une quantité suffisante de résine, de fixer la température qui est a
80°C ainsi que la pression a 25KN. Une fois le temps écoul€, on arréte le fonctionnement de
I’appareil et on démarre le systéme de refroidissement. Aprés quelques minutes de
refroidissement, |’ échantillon enrobé de résine est récupéré et prét a |’ opération de polissage.

Figure. 111.6. (a) : Appareil d enrobage, (b) : Echantillon enrobé
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[11.3.7. Polissage mécanique
Cette opération est rédisée a I'aide d'une polisseuse mécanique de marque STRUERS

(figure. 111.7) ayant un disque tournant a 150 ou 300 tr/mn sur lequel est collé le papier
abrasif. Cette étape consiste a rendre la surface des échantillons brillante et dénuée de toute
rayure. Pour cela, la surface a polir est mise en contact avec du papier abrasif de
granulométrie décroissante alant de 80 & 4000. L’ opération est effectuée sous courant d’ eau
évitant ains |’ échauffement des échantillons. La durée du polissage est d’environ 5 minutes

pour chaque papier.

s

Figure. I11.7. Polisseuse mécanique

111.3.8. Polissage de finition
Le polissage de finition est destiné a améliorer d’ avantage I’ état de la surface a analyser. Pour

cela, on a utilisé une solution d’ alumine en suspension, versée sur un feutre collé sur le disque
tournant (figure.l11.8). L’ échantillon est ainsi frotté sur ce disgue pendant un temps adéquat
jusgu’ al’ obtention d’ une surface brillante ayant |’ aspect d’ un miroir.
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B 5

! ey

Figure. 111.8. Polisseuse definition

[11.3.9. Attaque chimique
Apres le polissage de finition, la surface a analyser est directement lavée, séchée et attaquée

par un réactif chimique approprié. Nous avons utilisé le NITAL, pour les aciers décarburés et
au carbone XC38, qui est une solution acoolique d acide nitrique a 4%. Son réle est de
révéler les joints de grain et les différentes phases par attague préférentielle. La durée de
I’ attaque est de 5 a 6 secondes puis I’ échantillon est lavé a grande eau pour arréter la réaction.
La figure. 111.9 montre une représentation schématique des diverses actions du réactif sur la
microstructure du matériau attaqué. Avec :

Grains phase IT Grains phase I

Figure.ll1.9. Représentation schématique des divers effets d’ une attaque chimique sur une
surface métallique.

AVEC :

= A : dissolution desjoints de grains d’ une méme phase
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4 B : dissolution desjoints d'interphases

4 C : dissolution des surfaces des grains en fonction de leur orientation
cristallographique.

= D : formation d' une couche superficielle adhérente de produit de réaction et dont
I’ épai sseur est fonction de |’ orientation du grain sur lequel elle se développe.

111.3.10. Attaque éectrolytique

Le principe de |'attaque éectrolytique est le méme que celui de I'attaque chimique, la seule
différence est que I'échantillon sert d'anode dans une cellule électrochimique ce qui produit
I'enlevement de matiere a sa surface. La solution utilisée pour |’ attaque est composée d acide
oxalique, ele est préparée a l’aide de 10g de I’ acide oxalique dans 100ml d'au distillée. La
durée d'attaque est fixée a 10min sous une tension de 6V a température ambiante. Cette

attaque permet la mise en évidence de la structure de I’ acier inoxydable.

[11.4. Techniques de caractérisation

[11.4.1. Microscopie Optique
Pour mettre  en évidence la

microstructure et la morphologie des
échantillons calorisés, on procéde par
I’ observation au microscope
métallographique. L’ appareil utilisé est
de type ZEISS Axio plan, assurant un
grossissement allant jusqu’a 1000 fois et

piloté & un microordinateur permettant

d'observer et denregistrer les

micrographies correspondantes. Les surfaces

Figure.ll1.10. Microscope Optique

des échantillons a analyser ont été
préalablement polies et attaquées. |
| est composé des accessoires suivants :

11 Chambre photographique
12 Commande d exposition

13 Photo senseur
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14 Bague de serrage du corps de base
15 Oculaires

16 Photo tube binoculaireincliné

17 Tirette de commutation

18 Corps de base avec obturation

19 oupe additionnelle

[11.4.2. Microscope Electronique a Balayage(MEB) :La Microscopie Electronique a
Balayage est basée sur le principe d’interaction électrons- matiere, capable de produire des
images en haute résolution de la surface d'un échantillon avec des agrandissements
importants.

Le microscope éectronique a balayage utilisé dans ce travail est de type JEOL JSM-6060
équipé d’'un spectromeétre a dispersion d' énergie (EDS-X). Le filament du microscope est en
tungstene et la tension appliquée est généralement de 20 KV. Le systéme d analyse permet
I’ acquisition d’ analyses ponctuelles et de cartographies élémentaires X.

Les observations des échantillons ont été effectuées trés souvent en mode rétrodiffusé, ce qui

permet de mieux visualiser les différentes phases par contraste chimique.

111.4.2.1. Imagerie par électrons secondaires (SE)
Les électrons secondaires ont une faible énergie. lls ne proviennent que d'une couche

superficielle, de quelques dizaines d angstréms d’ épaisseur. La résolution est de I’ ordre de
40A pour un échantillon & é éments lourds, elle peut monter & 100A et plus pour des éléments
légers. Dans ce mode d’ émission, un point de I'image est d’autant plus clair que le point
correspondant de I’objet émet plus d’'électrons. La meilleure résolution en éectrons
secondaires est obtenue avec des éléments lourds [2]. Ce mode nous renseigne sur la

topographie de la surface des échantillons a étudier.

111.4.2.2. Imagerie par électronsrétrodiffusés (BSE)
Comme nous venons de le voir, un matériau soumis a un faisceau éectronique réémet entre

autres des éectrons rétrodiffusés dont la quantité dépend de la nature chimique de I’ éément

émetteur. L’ usage classique qui en est fait, dans un Microscope Electronique a Balayage, ou
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MEB, est une image en contraste chimique : le faisceau balaye la surface de I’ échantillon et
I'intensité de rétrodiffusion est mesurée et représentée en échelle de gris sur une cartographie.
Un point clair montrera un endroit de forte émissivité, donc de numéro atomique « éevé », un

point sombre correspondra a une zone de numeéro atomique moins éevé.

111.4.2.3. Imagerie par EDS-X
L’analyse EDS-X permet une caractérisation chimique des différentes phases. Le principe

consiste a bombarder I’ échantillon par un faisceau d’ électrons d’ énergie de I’ ordre de 10 a 40
KeV. L’impact provoque I’ émission de rayons X (raiesK, L, M) caractéristiques des éléments
constituant I’ échantillon. La zone d'interaction dans laquelle sont émis les éectrons et les
photons forme un volume appelé poire d'interaction, dont la taille dépend de la tension
d accélération des électrons et du matériau éudié. La tension d accélération du faisceau

d éectronsincident est I’ un des paramétres importants de la microanal yse.

111.4.3. Diffraction derayons X (DRX)
La diffraction de rayons X est un phénomene de diffusion cohérente et élastique d un mince

faisceau monochromatique de photons X avec la matiére. Son principe est baseé sur larelation

deBragg:
nA :Zdhk|sin0..................(III.1)

AVEC :

= ) : longueur d’onde du faisceau incident.
-+ 0 angle de diffraction (rad).
= dnw: distanceinterréticulaire entre deux plans d’ une famille (hkl).

< n: ordre de diffraction (entier positif).

Les nombreuses optiques et porte-échantillons d'un diffractométre peuvent permettre de
réaliser les mesures suivantes : texture et contraintes résiduelles, réflectométrie sur couche
mince, tomographie, diffusion aux petits angles (SAXS), épitaxie, micro-diffraction, éude

d’ échantillons toxiques ou sensibles al’air.

111.4.4. Essai de Nano-indentation
La nanoindentation est une technique de caractérisation mécanique des matériaux. Cette

technique suscite un intérét considérable dans le domaine des revétements, des films minces
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et des micro-objets. Son principe consiste a mesurer la profondeur d enfoncement d’'un
indenteur en diamant de forme pyramidale de géométrie connue dans un matériau dans le but

d’ obtenir ses propriétés élastoplastiques. L’ appareil est présentéen figure. 111.11.

Figure. 111.11. Appareil indenteur de type « Berkovich »

La pointe utilisée sur notre appareillage est une pointe Berkovich (géométrie pyramidale a
base triangulaire) comme le montre la figure.lll.12. Nous pouvons appliquer une force
normale comprise entre 0,3mN et 500mN.

FH

[

Figure.lll. 12. Image montrant la géométrie de la pointe Berkovich

Durant un test d’'indentation un systéme d’acquisition enregistre la force appliquée en

fonction de la profondeur de pénétration de la pointe. Ces deux parametres sont
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continuellement mesurés lors d'une phase de charge et d' une phase de décharge. Le résultat

est une courbe charge-déplacement comme le montre la figure.l11.13.

Load, P

Displacement, h

Figure.ll1.13. Courbe charge-décharge aprés un test de nanoindentation

La courbe montre une hystérésis entre les cycles de la charge et de la décharge. Ce résultat
montre que le dépbt subit une déformation éastique et plastique en fonction de la charge,
mais il reste déformé de facon plastique quand la charge est enlevée. Par conséquent, la
courbe de la décharge permet de déduire des propriétés élastiques. Le module relati Er¢ dans
lequel Ac est I'aire de projection d’indentation de la surface de dépbt, peut étre trouve par la
relation suivante :

dF 2.E, 4
dd  Jr

Ce module s exprime par les modules de Young et de Poissons du matériau du dépdt et du

matériau d'indentation de la fagon suivante :

1 1-0° 1 —v°
= +
E E E 43
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Les modules de Young et de Poissons du diamant sont égaux, leurs valeurs sont
respectivement Ei=1050GPa et v=0.3.

La surface de contact projetée « Ac » est déterminée a partir de la profondeur « hc » et la
géométrie de I'indenteur. La profondeur réelle de pénétration de I’indenteur a charge
maximale est exprimée comme he=hmax-hs 0U hs est la contribution de la déformation éastique
(figure.l11.13). Celle-ci varie en fonction de la géométrie de I’ indenteur et peut étre exprimée

par :

Ou ¢ est une constante geomeétrique de I'indenteur et vaut 1 dans le cas d un indenteur
cylindrique et 0.72 dans le cas d'un indenteur conigque. Toutes les autres géométries prennent
des valeurs comprises entre 0.72 et 1. La dureté se calcule a partir de la profondeur de contact,
hc déterminée al’ aide de laraideur S.

[11.4.5. Caractérisation électrochimique
Dans le but d' éudier larésistance ala corrosion de nos aciers calorisés, nous avons opté dans

cette partie pour la caractérisation éectrochimigue. Nous avons effectué le travail sur une
cellule éectrochimique a trois électrodes, électrode de travail, électrode de référence et la
contre électrode. Pour se faire, on a utilisé le montage classique atrois éectrodes contrdlé par
un Potentiostat/Galvanostat, ce montage comme le montre la figurelll.14 est composé
essentiellement des éléments suivants:

4 Un Potentiostat /Galvanostat : Model 273A (EG&G Princeton Applied
Research).

< Une cellule d’dectrolyse: en verre pyrex de 150 ml, dans laquelle sont
immergées les trois €l ectrodes.

= Un électrométre: dont le role est de relier la cellule dectrochimique avec le
Potentiostat/ Galvanostat.
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L’ ensemble est piloté par un microordinateur al’aide d'un logiciel Power-Suite qui permet

le contrdle des données en fonction du type de la technique choisie.

1:cellule

électrochimique 2 :

4 électrometre
PC
3 : Potentiostat/
! Galvanostat 273A
k] _ = e
Interface IEE
. 4: PC pilote

Figure.ll1.14. Dispositif expérimental utilisé pour les mesures électrochimiques
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[11.4.5.1. Définition d’un électrolyte

C’est une solution contenant des espéces chimiques ioniques (solutés) et/ou des gaz dissout,
tel que I’oxygene, il est donc conducteur de I'électricité. On appelle éspéces éectro-
chimiquement actives, des ions ou des molécules qui peuvent étre réduit par des éectrons.
Dans notre travail, notre choix est porté sur un éectrolyte de NaCl contenant des ions
chlorures a une concentration de 3.5%. L’ opération s est déroul ée & température ambiante.
[11.4.5.2. Les électrodes utilisées

Dans la cellule éectrochimique présentée en figure. 111.15, nous avons utilisé trois types
d éectrodes, il s agit :

Figure.ll1.15. Cellule électrochimique

£ Electrode de travail
Dans notre travail, nous avons utilisé trois types d éectrodes, il s agit des trois nuances
d aciers (acier décarburé, acier XC38 et acier inox 304L) avant et aprés calorisation. Ainsi
que I’aluminium pur pour comparaison. Ces éectrodes sont enrobées dans une résine isolante
tout en faisant apparaitre la surface de travail. Un fil conducteur en cuivre est lié a cet acier
pour conduction. Un exemple d'une électrode de travail est présenté sur la figurelll.16 ci-
dessous.
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Figure.ll1.16. Exemple d’ une électrode de travail

= Contre dectrode
Elle assure le passage du courant dans le circuit. Elle peut étre en platine, en carbone, Elle
possede une large surface par rapport a I’ éectrode de travail afin de permettre une bonne
répartition des lignes de courant. Dans notre cas, nous avons utilisé une contre électrode en
platine (fil pour les dépdts et grille pour I'anodisation). Celle-ci est plongée dans un
compartiment contenant un électrolyte support, la jonction avec le bain complet est effectuée

gréce a un verre fritté permettant le passage du courant.

= Electrode de référence
Une électrode de référence a un potentiel constant quelles que soient les conditions de mesure.
Les éectrodes de référence se différencient principalement par la nature de I’éément de
référence. 1l y’'a plusieurs types d'électrodes de référence. La plus couramment employée est
celle au calomel saturé, dans notre travail on a utilisé une électrode Ag/AgCl/Kcl. Le potentiel
standard de cette électrode est Eecs= 0.197V/ENH par rapport a une électrode normale a
hydrogéne dont le potentiel est égal a OV. Pour avoir des résultats reproductibles, cette
électrode doit contenir des cristaux de KCl (en exces) et plongée dans un verre fritté contenant
de I’ électrolyte support, afin d éviter toute migration d’especes étrangéres a I'intérieure de
I’électrode au cours de la manipulation, ce qui permet de garder toujours son potentiel

constant.

Pour étudier le comportement éectrochimique des couches intermétalliques formées, nous
avons effectué le processus dégja cité pour calculer :

= Lecourant decorrosion
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le courant de corrosion ou |I’intensité de courant est déterminée graphiquement a partir de la
courbe log(i)=f(E), et exprimée en intensité, I’ unité de mesure est I’A/cm?. Ce courant de
corrosion peut ére mesuré al’aide d une cellule éectrochimique (figure.l11.15) équipée avec
une électrode de référence (calomel ou hydrogéne) et une électrode de travail qui polarise
I’échantillon testé. Ces électrodes sont polarisées par un potentiostat. Le principe de la
méthode consiste a balayer le potentiel de I’ éectrode de travail de -30mV a +30mV et a
enregistrer le courant de corrosion. Une bonne résistance a la corrosion caractérise les
matériaux a petit courant de corrosion [mémoire bait]
= Résistance de polarisation

Larésistance de polarisation est déterminée a partir de la courbe E=f(i) au voisinage immédiat
du potentiel de corrosion de I’échantillon a +-50mV (figure.ll1.16). La résistance de

polarisation est la pente AE/AI de la courbe de polarisation, I’unité de mesure est Q/cm?.

HI 1304 kOhm

J6.20 my

Figurelll.16. (a) : détermination de I’ intensité de courant, (b) : détermination de la résistance
de polarisation.
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Chapitre IV

Résultats et discussion

[V.1. Introduction

Dans ce chapitre, on présente les résultats obtenus lors de ce travail ains que leur

interprétation.

IV.2. Matiérespremiéres

1V.2.1. Composition chimique des aciers de base

La composition chimique des aciers de base ains utilisé est réalisée par spectrométrie a
emission optique pour I'acier décarburé au niveau de |’unité de L’ENIEM de Oued Aissi.
Pour I’ acier XC38 et 304L, leur composition chimique ont été identifiés en faisant recours ala
bibliographie. Les trois tableaux V.1, 1V.2, et IV.3 qui suivent présentent la composition

chimique des trois nuances d’ aciers.

4+ Tableau. 1V.1. Acier décarburé de nuance NF EN 10209 DC04 EK, m

% Fe %C %S %Mn | %Cr % Ni %Al % Co % Cu

99.5 0.078 0.090 0.21 0.026 0.004 0.041 0.005 0.010

4+ Tableau. IV.2. Acier au carbone de nuance XC38
%C %S % Mn %P %S % Fe
0.32-0.39 <0.035 0.50-0.80 <0.035 0.40 max Reste
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+ Tableau. 1V.3. Acier austénitique (inox) 304L

Elément C Si Mn P S Cr N Ni Fe
% massique | 0.030 | 1.00 200 0045 (0030 |175 |0.11 |8.00- |reste
(% Wt) 195 10.00
Ecart +/- +0.05 | +/- +0.005 | +/- +/-0.2 | +/- +/- /
admissible | 0.005 0.04 0.005 001 |0.10
en %Wt

> D’ apres les résultats de I’ anal yse représentés dans le tableau. V.1 on constate que

cette tble dacier utilisee pour la calorisation est une tble décarburée qui est
généralement utilisée pour I’émaillage. Les éléments d’ additions tels que I’ aluminium
et le cobalt se présentent al’ état de trace. Cet acier est classé dans lafamille des aciers

ferritiques.

Le tableau. 1V.2 présente la composition chimique de I’acier au carbone XC38,
elle révele la présence du carbone a 0.39%C max avec des éléments d’ adition a |’ état
de trace ou de coulée tel que le Mn et le Si. Cet acier est classé dans la famille des

aciers ferrito-perlitique ou les aciers aux carbone faiblement alliés.

Le tableau. 1V.3 présente la composition chimique de I’ acier austénitique de
nuance 304L avec un taux de Chrome (19.5%) et de Nickel (10%) éeve, ce qui
montre le caractére inoxydable de cet acier. Les autres éléments se trouvent a des taux
faible tel que le Manganese (a 2%) ains que le Silicium (& 1%). Le reste est et | état

detrace.

1V.2.2. Micrographies des aciers de base

L’ analyse de ces trois aciers au microscope optique nous a permis d’ avoir les micrographies

suivantes représentées en figure (1V.1).
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austénitiques

Figure.lV.1. Micrographies optiques des aciers de base. (a) : acier décarburé, (b) : acier
XC38 et (c) : acier 304L avec un grossissement de X 100.

1VV.2.2.1. Acier décarburé

D’aprés la micrographie (a), on observe la présence que des grains ferritiques en surface
séparés par des joints de grains. Ce résultat prédit que la structure obtenue est compl étement
ferritique . Ce qui confirme la composition chimique .

1V.2.2.2. Acier au carbone XC38

La micrographie optique de I'acier XC38 présentée en (b) révele la présence des grains de

ferrite qui apparaissent en clair et des grains de perlite qui se présentent en sombre. Les grains
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férritigque et perlitiques sont séparés par des joints de grains. Dans ce cas la, on peut dire que

cet acier appartiennent alafamille des aciers ferrito-perlitique

1V.2.2.3. Acier austénitique (inox) 304L

Sur la micrographie présentée en (c), on observe que de gros grains austénitiques en surface

séparés par des joints de grains. Ce qui pense adire que la structure obtenue est complétement

austénitique.

V.2.3. Composition chimique deI’aluminium utilisée

L auminium utilisé pour la technique de calorisation présente une pureté de 99,5%. Toute

fois, des éléments d' addition sont présents avec de faibles pourcentages. Ils sont consignés

dansletableau (1V .4).

Tableau. 1V.4. Composition chimique de I’auminium du bain de calorisation

Eléments chimiques | Al Fe S Zn Cu
Pour centage 99,5 0,25 0,20 0,03 0,02
massique (%)

De plus, cet aluminium a subi une analyse au rayon X afin de vérifier la présence ou I’ absence

de ces é éments.

1V.2.4. Analyse del’aluminium du bain de calorisation par diffraction desrayons X

Intensité (u.a)

el

1
A

1: Al

JCPDS 04-0787
—_— Al pur

L

i 47

60

Fiaure. 1V.2. Diffractoaramme de I’ duminium

80 L
2Théta (%)
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Le diffractogramme de rayons X de I’auminium du bain sz calorisation (figureIV.2), révele
la présence des raies qui coincident avec celles de lafiche JCPDS de I’ aduminium (JCPDS 04-
787, annexe). Mais il y’a absence totale de raies des autres éléments qualifiés d' ééments
d addition. C'est un résultat qui confirme les valeurs de la composition chimique car le

diffractogramme de rayon X ne détecte que des taux supérieur a 3%.

Cet aluminium porté a 700°C permet d obtenir un bain dans lequel sont immergés nos aciers
et maintenus a différents temps.

Les échantillons calorisés sont analysés par |es différentes techniques expérimentales décrites

dans le chapitre 1.

V.3. Analyse par Microscopie Optique

V1.3.1. Micrographies des échantillons calorisés a 700°C a I’aluminium pur pendant
5min, 10min, 30min, 60min et 90min

Les microstructures des trois nuances d’ aciers cal orisés sont représentées sur lesfigures .IV.3,
V.4 et V.5 ci-dessous.

1V.3.1.1. Micrographies des acier s décarbur és (DC04)
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Figure. 1V.3. Micrographies optiques des aciers décarburés (D04C) calorisés a 700°C dans
un bain d’aluminium pur. (@) : 5min, (b) : 15min, (c) : 30min.

IV.3.1.2. Micrographiesdes aciersau carbone XC38

Acier Ve

m"’!iﬁz N
= Couche d’aluminium

Figure. 1V.4. Micrographies optiques des aciers X C38 calorisés a 700°C dans un bain
d’auminium pur. (@) : 5min, (b) : 15min, (c) : 30min, (d) : 60min et (€) : 90min.
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I1V.3.1.3. Micrographies optiques des acier s austénitiques (inox) 304L

|

-’ ! '
&8 i

|
i

L interméatiy Y,
? " Colcheextérieure
d’aluminium

v | )
1y C!Jd'che g
3 <)

Couche
intermétallique

Acier

Figure. 1V.5. Micrographies optiques des aciers 304L calorisés a 700°C dans un bain
d’auminium pur. (a) : 5min, (b) : 15min, (c) : 30min, (d) : 60min et (€) : 90min.

D’ apres les figures. 1V.3, 4 et 5, on constat la formation de trois zones différentes qu’ on peut
identifier facilement en fonction de leur contraste, soit; la couche extérieure riche en

aluminium, la couche intermétallique et I’ acier de base.
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+ Danslecasdel’acier décarburé

Dansle cas de |’ acier décarburé en figure. V.3, la croissance de la couche intermétallique se
produit avec une forme irréguliere, elle apparait sous un profil de dents de scie qui se

développe et s oriente perpendiculairement vers le substrat d’ acier.

% Danslecasdel acier XC38

Dans ce cas, comme le montre la figure. 1V.4, la croissance de la couche intermétalique se
produit aussi avec une forme irréguliere, en dent de scie, cette couche intermétallique a
tendance a évoluer vers la phase ferritique en évitant la phase perlitique qui se trouve

envel oppée ou localisée par la couche intermétallique.

L’avancement ou la croissance de la couche intermétallique dans |'acier fait pousser le
carbone vers le cceur de I’ acier provoquant ainsi une accumulation de la perlite au niveau des
dents de scie. Cette partie de I’ acier s'enrichit de plus en plus en carbone comme le montre la

figure. 1V.6

De plus, les micrographies révélent la présence des crevasses, qui Se présentent en couleur
sombre sous forme de déformation de I’ acier. Ce phénomene peut étre attribué ala dissolution

du fer dans |’ aluminium.

+ Danslecasdel acier 304L

Dansle cas de I’ acier 304L, la croissance de la couche intermétallique qui évolue en fonction
du temps de calorisation se produit avec une forme rectiligne et homogéne contrairement aux
aciers précédents. Elle évolue perpendiculairement vers le cceur de |’ acier avec la formation
successive de deux couches a différentes épaisseurs | et |1. Ces deux couches se détachent au
bout de 5min de calorisation et se séparent par une ligne de fissuration qui se forme tout au
lent des deux couches. Cette ligne de fissuration se développe en fonction du temps de
calorisation.
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Au niveau de la couche I, on observe la formation des ramifications de méme contraste que
la couche Il et qui se détachent de cette couche est bout de 15min de calorisation. Ces
ramifications de forme géomeétriques variées se trouvent au bout de 60min noyées dans la

couche externe d’ aluminium.

IV.4. Analyse par Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

IV.4.1. Analyse de I'acier XC38 calorisé a I’aluminium pur pendant 30, 60 et 90min a
700°C

Les aciers calorisés sont soumis a l’analyse par Microscopie éectronique a balayage en mode
électrons rétrodiffusés. Les résultats d analyse nous ont permis d’avoir les micrographies

suivantes présentées en figure.l V.6.

m 105 mm| 50

e
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Figure. IV.6. Micrographies éectroniques en mode é ectrons rétrodiffusés de I’ acier XC38
calorisés a 700°C. (&) : 30min, (b) : 60min et (c) : 90min.
L’ analyse au microscope éectronique a balayage de cet acier en mode électrons rétrodiffusés

révele trois contrastes différents, selon que la phase est riche en fer ou en aluminium. En effet,
le contraste clair correspond & la présence du fer aors que celui qui apparait en sombre est
significatif de la présence d’aluminium. Au niveau de la couche intermétallique, le contraste
observé est nettement plus sombre que la phase du fer et plus claire que celle de I’ aluminium,
ce qui suggere que cette phase est composée d'un alliage du fer et d’auminium, qui ne peut
étre que le composé intermétallique FexAl> [22]. Cette combinaison intermétallique est
formée suite a I’ interdiffusion des deux éléments fer et aluminium.
A I'interface couche intermétallique/acier, la morphol ogie semble irréguliére avec un profil en
dent de scie. Cette irrégularité est liée a la nature de la diffusion de I’aluminium dans I’ acier,
C'est une caractéristique de la diffusion de I’ aluminium selon certains auteurs [Cité par 22].
Au niveau de I'interface couche intermétallique / couche extérieure d’auminium, la
morphologie est aussi irréguliére. A ce niveau, on observe une fine couche avec un contracte
qui semble plus foncé que celui de la couche intermétallique comme le montre la figure 1 V.7.
Cette couche ne peut étre attribuée qu’ un autre composé intermétallique riche en aluminium
qui est FeAl3 [22].

Ramifications

Lam. laires : Ramifications
: Globulaires

Couche externed’ Al I11

6/19/2018 | HY | det |[mag C1| HFW | WD |spot|  ~—50pym——s |
2:49:28 PM |20.00 kV [CBS| 1 000 x | 298 um [10.1 mm| 5.0 CRAPC
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Figure. 1V.7. Micrographie éectronique en mode électrons rétrodiffusés de |’ acier XC38
calorisés a 700°C a 30min, montrant I’ interface couche intermétallique/couche externe
d aluminium

Au niveau de la couche externe d auminium, on constate des ramifications de méme
contraste que celui de la couche attribuée a I'intermétalique FeAls, ces ramifications
semblent riches en aluminium. Elles se détachent de I’ interface couche intermétallique/couche
externe d’aluminium probablement suite al’ agitation thermique et se trouvent noyées dans la
matrices d’ aluminium sous différentes formes géométriques (globulaires et lamellaires). Ce
détachement est d’autant plus important que le temps de calorisation augmente comme le
montre les micrographies de lafigure. I V.6.

IV.4.1.1. Mesure des épaisseurs des couches formées aprés calorisation pour I'acier
XC38

L’ épaisseur des couches formées lors de la calorisation sont mesurées grace au microscope
électronique a balayage comme le montre les micrographies en figure .IV.8. En alant de la
couche d'acier vers la couche externe d’auminium, on observe |'existence de quatre
contrastes différents. Ces contrastes sont attribués aux différentes couches formées qui se
composent des intermétalliques FeAl. Ces couches sont; la couche d'acier, la couche

intermétallique I, la couche intermétallique |1 et 1a couche externe d’auminium I11.
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Figure. 1V.8. Micrographies é ectroniques en mode éectrons rétrodiffusés de |’ acier XC38
calorisésa 700°C. (@) : 30min et (b) le grossissement, (c) : 60min, et (d) le grossissement (€) :
90min. et (f) le grossissement.

La mesure de |’ épaisseur des couches formées nous a permis de tracer les courbes montrées

enfigurelV.9.
—u— Couchel
—o— Couchell
800 —A— Couchelll
Couchetatdeg N
‘e 600+
=3
T
3 1
g 4004 A//
i)
| |
200 \ ]
] -/
O ? | | ? | | ?
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Figure. 1V.9. Courbes présentant I’ épai sseur des couches intermétalliques

L’ épaisseur de la couche | présente une stabilité en fonction du temps de calorisation. Elle
connait une légére fluctuation vis-a-vis du temps. Cela prouve que la vitesse de diffusion des
éléments est stable.

Lacouche | connait une forte augmentation d’ épaisseur au bout de 30min suite ala vitesse de
diffusion qui est importante puis une stabilité suivie d’ une diminution de son épaisseur. Ceci,
est engendré par le ralentissement de la vitesse de diffusion a ce niveau. Par contre,

I’ épaisseur de la couche 111 connait une augmentation continue en fonction du temps méme si
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il nous semble tres difficile de contrbler son épaisseur car on ne peut controler le volume de

I’ a uminium déposé en surface.

IV.4.2. Analyse de |’acier inox 304L calorisé al’aluminium pur pendant 30, 60 et 90min
a700°C

Les aciers 304L calorises sont soumis al’analyse par Microscopie éectronique a balayage en
mode électrons rétrodiffusés. Les résultats d'analyse nous ont permis davoir les

mi crographies suivantes présentées en figure .1 V.10.

Couche externed’ Al

Coucheexterned Al

Coucheexterned’ Al
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Figure. IV.10. Micrographies é ectroniques en mode éectrons rétrodiffusés de I’ acier inox
304L calorisés a 700°C. (&) : 30min, (b) : 60min et (c) : 90min.

+ Les résultats d'anadyse au MEB de cet acier 304L nous ont permis d'avoir les
micrographies en mode éectrons rétrodiffusés. On observe trois contrastes différents
qui sont liés a trois intermétalliques formés a ce niveau. La couche | (voir figure.
IV.11) apparait avec un contraste clair suivi de la couche Il (voir figure. 1V.11) moins
clair et lacouche 11l qui est 1a couche externe d’ aluminium.

«+ Apres 60min de calorisation, on observe une fissuration a travers la couche Il, cette
fissuration augmente en fonction du temps de calorisation et elle est due probablement
ala différence des coefficients de dilatation thermique entre les éléments constituants
la couche Il ainsi que la différence des coefficients de diffusion entre les éléments de
la couche Il qui engendre un effet Kirkendall.

4 A 90min de caorisation, la fissuration continue a évoluer uniformément comme le
montre la figure. 1V.11 et apparait sous forme d'une porosité importante avec un
contraste brillant et similaire de la couche | et I1.

_ Fissuration

Acier

Figure. IV.11. Micrographies éectroniques en mode éectrons rétrodiffusés de I’ acier inox
304L calorisés a 700°C a 90min, avec un grossissement de 20 et 10 pm.

+ Cette porosité augmente de volume d’ une maniére continue et uniforme et se remplie a
nouveau par diffusion des ééments constituants le substrat et d’aluminium. Ce qui

engendre la formation des intermétalliques a ce niveau. Des anayses EDS ou pointés
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d’ analyses seront utiles pour quantifier la composition chimique a ce niveau et ains
déterminer la nature des intermétalliques formés.

La figure .1 V.12 montre les micrographies en mode électrons rétrodiffusés des ramifications
delacouche lll qui est la couche externe d’aluminium.

Ramifications A ' Ramifications

Couche M1

& Spot Magn  Def —— 20im 5 : AccV  SpotMagn  Det WD 1 20um
200kV 5.0 IOUOX BSE 85 ESEM UMMTO '_ e 200kv 50 1000x BSE 90 ESEM UMMTO

Figure. 1V.12. Micrographies é ectroniques en mode é ectrons rétrodiffusés de I’ acier inox
304L calorisés a 700°C. (@) : 60min, (b) : 90min montrant les ramifications de la couche I 11
(couche externe d’ aluminium)

4+ Comme dans le cas de |'acier XC38, ces ramifications sont issues de la couche II.
Sous I’influence de I’ agitation thermique du bain de calorisation, les intermétalliques
congtituants la couche Il se détachent et se répartissent au niveau de la couche I
5couche externe d’ aluminium). Ces ramifications sont d’ autant plus importantes que la
durée de calorisation augmente, elles semblent plus importantes que dans le cas de
I’acier XC38.

1V.4.2.1. Mesure des épaisseur s des couches formées apres calorisation pour I’acier 304L
L’ épaisseur des couches formées lors de la calorisation sont mesurées gréace au microscope
électronique a balayage comme le montre les micrographies en figure .1V.13. En allant de la
couche d'acier vers la couche externe d’auminium, on observe |'existence de quatre
contrastes différents comme dans le cas de |’acier XC38. Ces contrastes sont attribués aux

différentes couches formées qui se composent des intermétalliques a base du fer, aluminium,
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chrome et nickel. Ces couches sont ; la couche d’ acier, la couche intermétallique I, la couche
intermétallique |1 et la couche externe d’ aluminium I11.

Im jum

14.54 im,

28.4 pm Izm 1im
Ace:16. impot Magl Det WD =

200kY 5.0 400x BSE 9.0 ESEM L

Det WD ——— 20um
BSE 85 ESEM UMMTO

Figure. 1V.13. Micrographies é ectroniques en mode é ectrons rétrodiffusés de I’ acier 304L
calorisés a 700°C. (a) : 30min, (b) : 60min et (c) : 90min.
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La mesure de |’ épaisseur des couches formeées nous a permis de tracer les courbes montrées
en figure. 1V.14. Le graphe montre I'évolution des différentes couches formées apres le

traitement thermique de calorisation.

| |—=— Couchel

200 [—®— Couchell

—a— Couchel |
Couchetatalg

1501

100+

Epaisseur (um)

0 T T T T T T T T T T T T T
30 40 50 60 70 80 0

Figure. 1V.14. Epaisseurs des couches formées en fonction du temps de calorisation

D’ apres les courbes, I’ épaisseur de toutes les couches formées augmentent entre 30 et 60min
de calorisation. Ceci est di a la vitesse de diffusion, des éléments constituants I’ acier, qui
semble tres importante entre 30 et 60min de temps. La couche Il montre une épaisseur plus
importante par rapport aux autres. C'est la couche la plus majoritaire qui s est formée a ce

niveau.

Au-dela de 60min de calorisation, |’ épaisseur de toutes les couches tendent a se stabiliser puis
a diminuer légérement. Cela est causé par le ralentissement et la diminution de la vitesse de

diffusion des é éments constituant |’ acier.
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IV.5. Caractérisation mécanique : Mesure dela Nanoindentation

La caractérisation mécanique est basée sur des mesure de la nanoindentation qui est réalisée a
I’aide d'un indenteur de type Berkovich et de géométrie pyramidale a base triangulaire. Les
conditions de travail sont une force de 200 mN avec une vitesse charge et décharge de 400
mN/min. Ces essais expérimentaux, couplés a un systeme d’ acquisition qui enregistre les
différents parameétres permettant I'identification des propriétés mécaniques de la couche
intermétallique formée pour les aciers XC38 et 304L caorisés a 700°C pendant 30min. Nous
notons que le contact entre I'indenteur et la couche intermétalique est supposé sans
frottement.

La Figure V.15 illustre I'évolution de la pénétration en fonction de la force appliquée au
cours d'un cycle charge et décharge. Pour I’ é&ude des propriétés mécaniques d’ un revétement,
la profondeur d’indentation ne doit pas dépasser environ 10% de |’ épaisseur de la couche, car
au-dela, I’influence du substrat n’est plus négligeable.

Pendant I’ , la courbe effort-pénétration obtenue présente une boucle d'hystérésis dont elle
se compose de deux phases consécutives : une montée correspond au chargement et descente
liée au déchargement.

La mesure de la force en fonction de la pénétration permet de déterminer la dureté et le

module d' élasticité du matériau.

— XC38
2004 | ——304L

150

100 —
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Figure. 1V15. Courbes de pénétration d'indenteur dans les couches intermétalliques des
aciers XC38 et 304L calorisés & 700°C pendant 30min.

Le cycle est défini comme suit : la charge évolue jusqu’a une valeur de |'ordre de Pmax=
200mN puis €elle sabaisse progressivement jusgu'a P=0OmN, la déformation plastique
résiduelle ains enregistrée est déterminée pour une profondeur hp (profondeur de

I’ empreinte).

La Figure. 1V15 confirme la résistance des couches intermétalliques formeées, lors de la
calorisation des deux aciers XC38 et 304L a 700°C pendant 30min, aux contraintes
mécaniques. La couche intermétallique FeAl formée dans le cas de la calorisation de I’ acier
304L présente une pénétration de I'indenteur au sein de la couche moins profonde que celle
formée dans |'acier XC38, ce qui implique une résistance importante de la couche

intermétallique formée dans I’ acier 304L par rapport acelle de I’ acier XC38.

Tableau |11 .5. Pénétrations d’ indenteur dans les couches intermétalliques formées a 700°C
pendant 30min dansles deux aciers XC38 et 304L.

Coucheintermétalliquedesaciers | Profondeur (nm)

XC38 2247.04

304L 2237.82

Il est bien indispensable de corréler les propriétés mécaniques et microstructurales, ceci dit
gu'en raison de la présence des phases intermétalliques de type FeAl ainsi que des phases a
base du chrome et Nickel, qui sont plus denses et homogénes et réparties uniformément au
niveau de la couche, les propriétés mécaniques telles que le module de Young et la dureté

deviennent extrémement importantes (Tableau 111.6).
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Tableau |11.6. Evolution de la dureté et du module de Y oung des couches intermétalliques
dansles deux aciers XC38 et 304L.

Aciers Dureté (H) MPa | ModuledeYoung | DuretéVickers
(E) GPa (HV)
Couche 13961 274.14 1288

intermétalliques de
I"acier XC38 apres
calorisation

Couche 14279 300.19 1322.3

intermétallique de
I’acier 304L apres

calorisation
XC38 brut 250HB 207 /
304L brut / 200 150-180

Par comparaison aux vaeurs du module de Young et de dureté des aciers XC38 et 304L a
I"état brut, on constate que I’introduction de I'’aluminium aprés calorisation qui engendre la

formation des intermétalliques fait évoluer les caractéristiques mécaniques des aciers.

IV.5.1. Evolution delalimite d'éasticité Re

La dureté Vickers est reliée aux caractéristiques contrainte-déformation du matériau. 1l y a

une relation entre la dureté Vickers et lalimite d' élasticité Re selon laloi suivante [45]:

Avec C= 0,29 ou 0,3 (coefficient de poisson).
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Tableau I'V.7. Evolution de lalimite d'éasticité Re pour les couches intermétalliques des
deux aciers XC38 et 304L

Le Tableau. IV.7. illustre I'évolution de la limite d'éasticité en fonction de la nature des
intermétalliques formés dans les deux aciers XC38 et 304L aprés calorisation. Cependant,
nous constatons une nette augmentation de la limite élastique de la couche intermétallique des
deux aciers. La limite éastique de la couche intermétallique de I'acier 304L est clairement

plus importante en la comparant acelledel’ acier XC38.
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IV.6. Propriétés électrochimiques des couches intermétalliques

Pour étudier le comportement éectrochimique des couches intermétalliques des trois aciers
calorises, |’ acier décarburé, I’acier XC38 et I’ acier inox 304L, on a besoin d'un appareillage
qui permet de contréler et mesurer les potentiels et les courants électriques sur une interface
électrochimique. On utilise une cellule électrochimique atrois éectrodes: éectrode de travail,
de référence et contre éectrode (ou électrode auxiliaire). Ce processus est effectué dans un

milieu chlorure (NaCl a 3.5%) a température ambiante pour une immersion de 2 heures.

IV.6.1. Les paramétres électrochimiques

Afin de calculer les parametres électrochimiques, nous tragons la courbe E=f (log(l)) dans un
repére semi-logarithmique, nous mettons en évidence des droites correspondant a na et nc
dont les pentes sont Ba et fc. En descendant le demi plan (E, Ic) sur le demi plan (E, 19), et

nous obtenons I’ intersection des droites Tafel donnant Icorr et Ecorr.

IV.6.2. Courbes de potentiel- densité de cour ant

Les Figures. V.16, 17 et 18, présentent les courbes de polarisation potentiodynamiques Log
I=f(E), relatives aux échantillons étudiés ; I'acier décarburé revétu et non revétu (référence),
I"acier XC38 revétu et non revétu (référence), et I'acier inox 304L revétu et non revétu
(référence) respectivement. L'examen de ces courbes de polarisation log I=f(E) des figures ci-
dessous montre I'évolution du courant en fonction du potentiel des échantillons étudiés revétu

et non revétu.
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Figure. 1V.16. Courbes de polarisation E=log(l) de |’ acier décarburé revétu et non revétu en

aluminium.
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Figure. V.17. Courbes de polarisation E=log(l) de I’ acier XC38 revétu et non revétu en
aluminium
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log(i)

Figure. V.18. Courbes de polarisation E=log(l) del’ acier inox 304L revétu et non revétu en

aluminium

Les courbes de polarisation entre les aciers revétus et non revétus en aluminium montrent
clairement un décalage des courbes cathodiques vers la gauche donc vers des potentiels plus
faible des aciers calorisés par rapport aux aciers non revétus. Cela explique une meilleur
protection et passivation des couches intermétalliques FeAl formées qui présentent une tres

bonne résistance ala corrosion.

Pour étudier le comportement ala corrosion des différents aciers calorisés décarburé, XC38 et
304L, on a pu tracer les courbes de polarisation de chacun apres calorisation et |es superposer

sur une seule courbe comme le montre lafigure .I'V.19.
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Figure. 1V.19. Courbe de polarisation des aciers calorisés a 700°C pendant 30min.

La superposition des courbes de polarisation montre clairement que les intermétalliques
formés dans I’ acier décarburé de type FeAl présentent une meilleur protection vis-a-vis de la
corrosion. Suivi des intermétalliques formés dans I'acier inox 304L de type FeAl avec
I"introduction des éléments Cr et Ni. Les intermétalliques formés dans I'acier décarburé

présente une protection plus faible par rapport aux intermétalliques précédents.

En introduisant la courbe de polarisation de I'aluminium parmi les autres courbes des aciers
calorisés, en figurelV.20 on constate que les intermétalliques FeAl constituant |’ acier
décarburé ont une résistance a la corrosion plus importante de celle de Al.Oz formée sur la
surface de I’auminium. Les intermétalliques formés en surface de |’ acier 304L ont presque le
méme comportement vis-a-vis de la corrosion avec |'alumine. Par contre, pour les
intermétalliques formés dans I’ acier XC38, I’aumine présente une meilleur protection vis-a-

vis de cesintermétalliques.
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Figure. 1V.20. Courbe de polarisation des aciers calorises avec I’ aluminium a 700°C pendant
30min.

IV.6.3. Larésistance de polarisation

Le principe de mesure la résistance de polarisation consiste a tracer les courbes intensité-
potentiel au voisinage du potentiel d’équilibre de I’ échantillon. La mesure de la pente au

voisinage du potentiel de corrosion permet de déduire larésistance de polarisation :
Rp=AE/Al[Q.cm2]......c.ccoviiinnnn (2

La théorie éectrochimique montre qu'en premiere approximation, cette résistance de

polarisation (Rp) est inversement proportionnelle au courant de corrosion Icorr.

Rp = AE/AI = Ba. B¢ /2.303(Ba + Be) lcorr.................. 3
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Les paramétres éectrochimiques des échantillons calorisés sont consignés dans le
tableau.l V.8 ci-dessous.

Tableau 1V.8. Les paramétres électrochimiques de la corrosion des échantillons étudiés dans
le milieu chlorure (3.5% NaCl)

0.333¢*2
-0.678 6.736€*2 0.151 0.025 2.389¢3
-0.478 1.152¢*2 0.057 0.201 4.344¢™3
-0.629 4.69¢% 0.033 0.573 1.771€e3
-0.502 1.164¢*2 0.193 0.227 1.637e™1
-0.661 1.844¢*3 0.033 0.758 5.818¢
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Conclusion générale

Conclusion générale

La calorisation et les revétements métalliques de I’ auminium dans |’ acier a été obtenu par le
procédé de calorisation dans les bains d’auminium pur en fusion principaement a la
température de 700°C. Ce travail nous a permis de voir I'intérét d’ apport d’auminium en
surface des aciers, d' éudier la morphologie a I'interface, d évaluer les caractéristiques
mécaniques comme la dureté et le module de Y oung et de voir le comportement ala corrosion

des aciers avant et apres calorisation.

L'immersion de nos échantillons d'aciers dans le bain de caorisation provogque une
dissolution du fer dans I’aluminium qui en effet, conduit a la formation des crevasses. Ces
crevasses ou porosité sont dues aussi a la différence des coefficients de diffusion entre les

éléments constituants le bain et les aciers qui engendre I’ effet Kirkendall.

L’ analyse par Microscopie optique et éectronique nous a permis d’ identifier lamorphologie a
I"interface.

Au niveau de I'interface couche intermétallique/acier, cette morphologie de la couche
intermétalliques apparait sous une forme irréguliére, elle est en profil de dents de scie qui se
développe et s oriente perpendiculairement vers le substrat d’acier XC38 et décarburé. Par

contre dans le cas de I’ acier 304L, la morphologie a ce niveau est uniforme et homogene.

A linterface couche intermétalique/couche externe daluminium, la morphologie est
irréguliere, elle est en profil de dents de scie dans le cas des trois aciers. A ce niveau, des
ramifications, qui sont des phases intermétalliques, issues de la couche 11 se détachent et se

trouvent noyées et dispersées dans la matrice d’ aluminium.

La formation de la couche intermétallique est produite suite a I'interdiffusion des deux
éléments fer et auminium qui, en effet, forme des combinaisons intermétalliques FeAl et
d’ autres phases a base du Chrome et Nickel dans le cas de |’ acier 304L. Ces intermétalliques
sont identifiés dans ce travail par les couche I, 11 et I11. Des analyses de diffractions de rayons
X et pointés d’ analyses seront utiles et souhaitables afin de mettre en exergue ces différentes

phases qui apparaissent avec des contrastes différents.
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Les épaisseurs des différentes couches formées I, 11 et 111, qui correspondent aux différents
intermétalliques formés, sont ainsi mesurées garce a la microscopie éectronique a balayage.
L es épaisseurs connaissent des variations en fonction du temps de calorisation, ceci est di ala
vitesse de diffusion des éléments constituants les aciers et |e bain de caloristion.

La mesure de la nanoindentation d’ un point de vue mécanique, nous a permis d évaluer la
dureté et le module de Young ains que leur limité élastique des intermétalliques. En
comparant les valeurs de ces paramétres a ceux des aciers brut, on constate une augmentation
importante de ces parametres. Ce qui affirme une évolution et une améioration des
caractéristiques mécaniques des phases intermétalliques FeAl dans le cas du XC38 et des

intermétalliques FeAl abase du Chrome et Nickel dansle casde I’ acier 304L.

Des tests électrochimiques des intermétalliques ainsi que des aciers brut sont aussi réalisés en
tenant compte des courbes de polarisations de Tafel, les résultats montrent une meilleurs

protection et résistance a la corrosion des intermétalliques formés.

En perspective, on envisage ;
+ Réaliser des pointés d'analyses EDS et DRX pour identifier les différentes
phases formées
+ Rédiser des tests d'oxydation dans des solutions salines en utilisant
I’ absorption atomique.
+ Développer un protocole plus fiable et sous atmosphére contrélée pour mieux

réussir latechnique.
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