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Introduction general

La modification des propriétés de surface peut étre effectuée par les méthodes suivantes:
(1) Changer la métallurgie de la surface, comme le durcissement par trempe superficielle; (2)
changer la chimie de surface, par exemple par la cémentation, la nitruration, la boruration,
...etc; (3) déposé une couche mince ou un revétement sur la surface, par exemple, par la
projection thermique, dépot physique en phase vapeur (PVD) et dépdt chimique en phase
vapeur (CVD). Ces méthodes garantissent que les caractéristiques et les propriétés souhaitées
des composants peuvent étre obtenues, telles que 1'amélioration de la résistance a la corrosion
et de la résistance a l'usure, une fatigue et une ténacité améliorées, et des propriétés
mécaniques améliorées [1]. Parmi ces méthodes de traitement de surface, le processus de
nitrocarburisation a ¢été largement adopté par l'industrie pour conférer un couche dure et
résistante a l'usure aux aciers tout en maintenant la ductilit¢ du cceur de la piece afin de

résister au choc qui se produit pendant le service [2].

La nitrocarburation est un thermochimique qui implique I'enrichissement de 1'azote et du
carbone a la surface des métaux ferreux [3]. La couche de combinaison se compose des
phases suivantes : y’-Fe4(C,N) et/ou e-Fe,3(C,N), ces phases sont congues pour améliorer la
dureté, l'usure, la résistance a la corrosion des aciers, et la phase e-Fe,.3(C,N) qui offre une
meilleure résistance a la corrosion que la phase : y’-Fes(C,N) [4]. En plus, la résistance a la
fatigue et la ténacité sont également améliorées par la formation d'une couche de diffusion
[5], dans laquelle les atomes d'azote et de carbone entrent en solution solide d’interstion dans
le réseau ferritique et pour les aciers alliés ils participent aussi a la formation des nitrocarbures
des ¢léments d’alliage [6]. Au cours des derniéres décennies, des efforts ont été faits pour
développer une technique de nitrocarburisation ionique, car il présente de nombreux
avantages, en particulier en termes de protection de l'environnement et la possibilité de

controler la morphologie de la couche nitrocarburée|7].

L'intention de ce travail s'est concentrée principalement sur la comparaison des effets de
divers pourcentages de méthane (CHy) sur le comportement microstructural et mécanique de
I’acier 42CD4 apres nitrocarburation ionique.La microscopie optique (OM) a été utilisée pour
¢valuer la microstructure des échantillons aprés processus de nitrocarburation ionique. La
technique de diffraction des rayons X (DRX) a été utilisée pour analyser la nature des phases
formées sur la surface en fonction de différents pourcentages de méthane utilisé dans le

traitement de nitrocarburation ionique. Des tests de dureté Vickers ont été effectués sur des
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coupes transversales des échantillons nitrocarburés pour évaluer la dureté de la couche de

combinaison et de la zone de diffusion sous-jacente.

Ce mémoire comprend trois chapitres. Tout d’abord un chapitre consacré a une étude
théorique sur les différentes techniques de traitement thermochimiques utilisées dans
I’industrie. Le deuxiéme chapitre présent les techniques expérimentales utilisées. Tout
d’abord on présente le matériau et les conditions de traitement thermochimique par
nitrocarburation ionique. Puis, on expose les différentes techniques de caractérisations
microstructurales et mécanique. Le troisieme chapitre est consacré a la présentation et
I’interprétation des résultats obtenus. Enfin, ce mémoire s’achéve par une conclusion

générale.
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Etude bibliographique
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I. LES TRAITEMENTS THERMOCHIMIQUES

1.1 Introduction

Les traitements thermochimiques des acierssont effectués pour améliorer leurs propriétés de
surface. Le mécanisme de base est la diffusion d'un ou plusieurs espéces chimiques dans l'acier a
des températures généralement élevées. Dans certains cas, le processus est suivi d'une trempe et
d'un revenu, alors que dans d'autres cas, il ne nécessite qu'un refroidissement a l'air. Les éléments
diffusants peuvent étre de l'azote, du carbone ou du bore, ces procédés sont donc appelés
nitruration, nitrocarburation , cémentation, carbonitruration ou boruration. Ces traitements de
surface sont d'une grande importance industrielle car ils augmentent les propriétés mécaniques et
chimiques des couches externes des pieces a traiter. Selon le processus choisi, la surface traitée

exhibera une résistance a l'usure et a la corrosion plus élevée et aura une dureté élevée [8].
I.2.Cémentation

La cémentation est un processus de saturation en carbone de la couche superficielle de 1'acier et
ayant pour but principal, 1'obtention d'une surface dure et résistance a I'usure par enrichissement de
la couche superficielle en carbone jusqu'a une concentration comprise entre 0,8 a 1,2 % C, les
couches obtenues subiront une trempe ultérieure suivie d'un revenu a basse température. Ce procédé

améliore aussi la limite de fatigue.

Le choix de la nuance d'acier est essentiel pour que le cceur de la piece garde sa ductilité. Il
existe trois processus essentiels de cémentation: par agents solides contenant du carbone, par gaz
etpar agents liquides. Généralement, la profondeur maximum de pénétration est de 2 mm, donc il
est sollicité que les différentes opérations d'usinage doivent étre effectuées avant le traitement de
cémentation, c'est a dire, les pieces a coller sont fournies apreés usinage et doivent alors étre

pourvues d'une surépaisseur de meulage de 0,05 a 0,1 mm, ou apres finition. [9]
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Le cement utilisé est un mélange de gaz riche en
carbone({oxyde de carbone, acétyléne, . JLes piéces
sont placées dans un four chauffé de lexérieur dans
lequel circule le gaz de cémentation.

Lavitesse de pénétration est de l'ordre de 0.4mmdh

briileur

I
\Z pigces

Figure.l.1 :procédé de cémentation gazeuse [10].
I.2.1. Cémentation solide :

Dans cette opération est un cément solide, Le plus courant est le charbon de bois. Accélérer la
carburation, on ajoute au charbon des activant dont le carbonate de baryum BaCO3 et le carbonatde
sodium Na2CO3 a raison de 10 a 40 % du poids du charbon. Le cément solide largement utilisé se
compose de charbon de bois, de 20 a 25% de BaCO3 et jusqu’a 3,5% de CaCO3.Les picces sont
placées dans des caisses soudées en acier, ou plus rarement, en fonte. La température de
cémentation varie de 900 a 940 °C. Apres cémentation, les caisses ne sont ouvertes qu’apres leur

refroidissement a 1’air jusqu’a 400 ou 500°C. Le carbone atomique est obtenu de la manier vante :
2CO0—» COy+0O att (1)

L'ajout de carbonate rend le ciment plus actif et enrichit 1'atmosphére de cémentation dans le

monoxyde de carbone :
BaCO;+C—BaO+ 2CO [11] (2)
1.2.2. Cémentation liquide :

Les piéces sont plongées dans un bain de sel fondu a base de cyanure de baryum et de
sodium vers 980°C. Cette technique relativement simple de mise en ceuvre permet un chauffage

homogene et une action chimique réguliére. [9]
1.2.3.Cémentation gazeuse:

La cémentation gazeuse est la plus utilisée. Elle se fait industriellement & partir d'une
atmosphere obtenue par installation et décomposition thermique (combustion) d'hydrocarbures, qui

se caractérise par un potentiel carbone. Le potentiel carbone de l'atmosphere est défini comme « la
4
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teneur en carbone de la surface d'un échantillon de fer pur en équilibre avec le milieu cimentaire
dans les conditions employées ». Il y a carburation si, initialement 1’activité du carbone dans le
métal est inférieure au potentiel carbone de I’atmosphére .Dans le cas inverse, il y a décarburation du
métal. Quand ces deux variables sont éga les le systéme est a I’équilibre et n’évolue pas .Les gaz tels que
I’oxyde de carbone et le méthane réagissent a chaud a la surface de 1’acier, de telle sorte que le

carbone libérés ’insere dans le réseau cubique a face centrée du fer [9] .
2CO—»>CO+CCH,;—2H,+C 3)

Lors du processus de cémentation, les ¢léments manganése, chrome et silicium présents
dans l'acier dans la partie superficielle de la couche d'enrichissement peuvent étre oxydés. En
raison de la réduction de la trempabilit¢é qui en résulte, des composants autres que la
martensite peuvent se former pendant la trempe, ce qui aura pour effet de réduire
considérablement la résistance a la fatigue. La formation d'oxydes internes est typique de la
cémentation gazeuse. Les quantités des oxydes internes formés et leur profondeurs dépend de

sconditions de la cémentation (température ,temps....), plus la profondeur de la:

Figure.l . 2 :Austénite résiduelle dans une couche cémentée et durcie par trempe [10].

Figure.I .3 :Micrographie d’une couche cémentée par plasma pendant 2h d’un acier[10].

5
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1.2.3.1.Cémentation ionique

- Les pieces a coller sont placées sous pression réduite au niveau de la cathode au sein d'une
enceinte contenant des hydrocarbures. L'application d'une différence de potentiel entre
l'anode et la cathode (la pi¢ce) entraine la formation d'une décharge dans l'enceinte et la
formation d'une couche luminescente autour de la piece dont le chauffage est assuré par le
plasma. De maniére trés simple, le gaz combustible est décomposé pour fournir du C libre.
Par rapport aux autres techniques de cimentation, la cimentation au plasma offre les
avantages suivants :

- Possibilité d’effectuer un décapage ionique préalable de la surface a cémenter afin nettoyer.-
Transfer plus rapide de carbone dans ’acier.

- Meilleur controle des parameétres de traitement et de la productibilité.-Plus basse
consommation de gaz et d’énergie.

- Absence de pollution de I’environnement.

Plus grande propreté et absence d’oxydation superficielle des pieces traitées;
-Possibilité de réaliser des zones cémentée strés précisément dé limitées [14].

I .3. Nitruration

1.3.1. Introduction

La nitruration a été découverte en 1923 par un technicien de la firme Krupp qui, apres avoir
chauffé un acier dans une atmosphére d'ammoniac, observa une dureté superficielle anormalement
¢levée[15].La nitruration est un processus thermochimique par lequel la surface d’un métal ferreux
est enrichie au nitrogene dans le but d’améliorer la résistance a 1’usure des composants. Lors de la
carbonitruration, non seulement le nitrogéne, mais aussi des petites quantités de carbone sont
impliquées dans le processus. Le résultat obtenu est une couche nitrurée constituée par la couche de
combinaison ou couche blanche et la couche de diffusion, se trouvant juste au- dessous de la couche
décombinaison. Le processus de nitruration et carbonitruration utilisant du gaz ou un bain de sel a
été¢ développé en Allemagne et aux Etats-Unis au début du 20éme siecle. Le développement de la
nitruration par bombardement ionique a commencé dans les années 30, mais n’a ét¢ commercialisé
qu’au début des années Toutes ces trois méthodes de nitruration comportent des avantages et le
choix d’une méthode en particulier va dépendre de 1’application spécifique du composant nitruré.

La nitruration produit un revétement dur résistant a I'usure sur les aciers au carbone et aciers
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faiblement alliés, ainsi que la fonte. De plus, la résistance a la fatigue se trouve nettement améliorée

et I’oxydation de la surface nitrurée améliore la résistance a la corrosion [16].
I .3.2.Principe et procédés de la nitruration
I.3.2.1.Principe

De manicre générale le traitement de nitruration consiste a plonger les pieces dans un milieu
susceptible de céder de 1’azote a la surface, a une température comprise entre 300 et 580 °C ou
I’azote peut diffuser de la surface vers le coeur de la piece. Les procédés les plus couramment
utilisés sont la nitruration en bain de sel, la nitruration gazeuse et la nitruration ionique. Cette
derniére technique est la plus récente et bien qu’elle nécessite un investissement en équipement
¢leve, elle présente par rapport aux autres techniques, certains avantages comme des durées ou des
températures de traitements plus faibles. La nitruration est de plus en plus utilisée pour des
applications industrielles en remplacement d’un traitement de cémentation. Lorsque des pieces
mécaniques exigent des tolérances dimensionnelles de grandes précisions et qu’elles nécessitent
néanmoins un traitement thermochimique de durcissement superficiel, la nitruration apparait
comme le meilleur compromis. Le traitement s’effectuant sans changement allotropique du fer, les

déformations résiduelles et le gonflement des picces restent faibles.
1.3.2.2. Procédés de la nitruration

Dans le domaine industriel, plusieurs procédés de nitruration sont utilisés :
1.3.3. Nitruration en bain de sels

La réaction de nitruration peut étre obtenue par décomposition thermique de cyanures de
métaux alcalins (potassium ou sodium) a des températures de nitruration de 500 a 550°C. Différents
bains industriels, a base de cyanate et de carbonate, permettent d'activer la nitruration en insufflant
de l'air qui réagit alors plus rapidement. Des couches de nitrure combinées plus épaisses (composés
de e) peuvent étre formées, mais généralement les couches de diffusion sont plus faibles et une
température élevée n'atteint pas des valeurs de contrainte significatives. Le principal probleme de

cette technologie est I'élimination des déchets et des effluents [19].
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Couche de combinaison Couche de diffusion

/

Figure.l.4 : Micrographie optique de la surface nitrurée de I'acier 33CrMoV12-9 [12]
I .3.4. La nitruration ionique (assistée par plasma)

Une tension continue a été appliquée entre les deux électrodes dans une enceinte contenant un
mélange gazeux & base d'azote & une pression de 10 a 1x10° Pa. L'échantillon 4 traiter agit comme
les parois des cellules de cathode et d'anode. Le courant et la tension sont sélectionnés pour induire
une décharge luminescente qui module la sortie et I'accélération des électrons libres de 1'échantillon
métallique vers la surface anodique du four. Lorsque ces ¢€lectrons entrent en collision avec des
molécules de gaz proches de la surface de I'échantillon, ils s'ionisent, c'est-a-dire qu'ils libérent un
ou plusieurs électrons de valence, qui peuvent entrer en collision avec d'autres molécules et libérer
d'autres électrons. De plus, le champ électrique a proximité de la cathode et de l'anode est
suffisamment élevé pour provoquer une ionisation atomique de l'atmosphere gazeuse a proximité du
composant. Par conséquent, ce groupe de particules ionisées constitue le plasma lequel les ions
négatifs formés sont attirés par I'anode tandis que les ions positifs sont attirés par la cathode. C'est le
cas des ions azote, qui sont majoritairement positifs et sont attirés par la piece a traiter. L'interaction
entre les ions azote et la matiere conduit alors a un processus d'absorption et, suivant les parametres
de traitement, a la formation de nitrures et a la diffusion d'azote atomique a travers la section de la
piece. Le probléme pour cette technique de formes complexes, il se produit des phénoménes de
cathode creuse avec un échauffement local de la piéce. C'est pourquoi de nouveaux systémes sont

actuellement développés dans le but de créer le plasma par des électrodes secondaires [19].
I.3.5. La nitruration gazeuse

La nitruration en phase gazeuse est réalisée dans des fours a sole ou a cuve équipés de moyens

de circulation forcée des gaz constituant 1'atmosphére de nitruration (Figure 1.5) [20].
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Figure L.5. Four vertical de nitruration [20].

Le four est composé :

- du pot qui sert au confinement de I’atmosphére nitrurante, le plus souvent en Inconel 600;

- d’un systtme de chauffage et de ventilation pour homogénéiser la température et
I’atmosphere;

- de thermocouples pour vérifier ’homogénéité de la température dans le four;

- d’un spectrométre infrarouge ou d’une sonde a hydrogéne pour quantifier I’ammoniac
résiduel a la sortie du four et permettre le pilotage du four par régulation du taux

d’ammoniac résiduel (Nr) ou du potentiel nitrurant (Kn)[20].
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Le gaz ammoniac est injecté dans un four fermé avec un four a moufle métallique (cornue ou
cloche) équipé d'un mélange d'atmosphére parfait et d'une haute précision de température.
L'atmospheére est en 1égere surpression, et a température et charge partielle données, le débit de gaz

dans le four fixe la vitesse de dissociation de I'ammoniac en fonction de la réaction :
2 NH3;—>N>+ 3H, (4)
Seule la fraction de gaz non dissociée aura une action nitrurante selon le mécanisme suivant:

Au contact de I'acier la molécule de NH3 subit un craquage catalytique en NH,, NH, N et H:

NHs;—NH,+H (5)
NH,—> NH + H (6)
NH — N+ H (7)

Une partie de 1'azote naissant produit diffuse a la surface de l'acier, tandis que l'autre partie est
désorbée pour former des molécules de N2. La diffusion de I'azote dans le matériau dépend de la

concentration locale en azote atomique.

La phase a est rapidement saturée en azote et la phase y' (FesN) ou € (Fe,3N) émerge par
nucléation locale. Ces phases croissent & mesure que 1'azote continue a se diffuser dans la structure en
acier. La croissance de y' et € conduit a la formation d'une couche de liaison, qui fournit la zone de
diffusion .La réputation de la nitruration gazeuse a l'ammoniac est de produire des couches de
combinaison (couche blanche) dont I'épaisseur et la structure cristallographique sont mal maitrisées,
nécessitent leur ¢élimination par rectification. Cette absence de controle de la couche blanche est
réelle si on ne maitrise pas les parametres de pilotage du traitement (température et potentiel
nitrurant). Il est possible, dans une certaine mesure, de maitriser la réalisation des couches blanches
et en particulier de former des couches stratifiées avec € en surface et y' en sous-couche. Cette

configuration est moins sensible aux phénomeénes de fragilité¢ des couches biphasées.

Pour la couche de diffusion, elle est intrinséquement dépendante du temps, de la température et du
potentiel azote. Sur les aciers a outils pour travail a chaud, la profondeur de nitruration ne doit pas
dépasser 300 um pour ne pas favoriser la fissuration de surface. Sur l'acier de construction, il est

sélectionné pour les contraintes et tout besoin de correction post-traitement.[21].
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I.4. La boruration:

La boruration est un traitement Thermochimique pour métaux ferreux, qui résulte en une surface
de Borure de Fer trés dure et résistante a l'usure .Ce traitement est idéal pour les pieces ayant des
exigences €levées en maticre de résistance a la corrosion qui sont exposées a la fois a une usure
abrasive et adhésive. En principe, tous les métaux ferreux conviennent a la boronisation, mais il est
important de noter que la teneur en silicium doit étre maximisée. 1 %, I'aluminium doit étre < 0,005
%. Le plus grand avantage de la boruration est que la dureté de surface obtenue est 3 fois supérieure
a 1'état non traité et 2 fois plus dure que la nitruration ou la trempe. La résistance a la soudure a froid
(frottement/grippage de maticre) sera moins bonne. La résistance a la corrosion reste raisonnable
dans les milieux alcalins et acides non oxydants avec une bonne résistance a la cavitation. Les
applications typiques sont des robinets-vannes dans l'industrie chimique, vis,tétesde spin, outils de

soufflage dans l'industrie du verre, vannes rotatives de dosage et plaques d'usure.[22]

Figure.l . 6: Couche de boruration sur I’engrenage

La boruration est I'une des méthodes récentes de durcissement de surface, qui peut étre
appliquée a n'importe quel matériau ferreux mais elle est généralement adoptée pour les aciers au

carbone et les aciers a outils.

I existe différents procédés de boruration : boruration liquide (réactions électrochimiques et
chimiques dans les sels fondus (Na,B4O7 (850-1050°C), KBF4 (600-850°C)), boruration gazeuse
(acétate d'éthyle en présence de H, Borane B,Hg, halogénures (BFs, BCl;, BBr3, boruration solides

(B4C, SiC, KBF,), (B4C+Na,CO3) et boruration ioniques.

Dans le cas de la boruration solide, les composants sont conditionnés dans une boite résistante a
la chaleur contenant un mélange granulaire ou pateux de carbure de bore ou d'autres composés de
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bore avec des activateurs et des diluants ajoutés a 900-1000 ° C. Le bore diffuse vers l'intérieur et
forme des couches de borure de fer (Fe B et Fe;B). La phase Fe B est formée sur la surface
extérieure, tandis que la phase Fe,B est formée a l'intérieur. La phase Fe B est plus fragile et moins
désirable. Une température plus élevée, un temps de traitement plus longs et des aciers fortement
alliés favorisent la formation de la phase Fe B. Les couches de borure sont treés dures. La dureté des
couches de borure produites sur les aciers au carbone dépasse celle de 1'électrodéposition de chrome
dur, des aciers a outils trempés et du carbure de tungsténe. La dureté des couches de borure sur
l'acier est comprise entre 1500 et 2100HV. Les profondeurs des couches de borure varient de 0,012
a 0,127 mm, selon le matériau et l'application, la profondeur de couche étant adaptée a l'application

prévue:

- Couches épaisses (jusqu'a 0,127 mm) - pour une usure abrasive.

- Couches minces (jusqu'a 0,025 mm) - pour réduire 1'adhérence et la friction.
Le temps de traitement requis pour une profondeur de couche de 0,15 nm est de 6 heures a environ
900 ° C. Dans ce processus, la température de traitement est si élevée qu'il n'est pas nécessaire de
durcir la piece avant la boruration. Uniquement dans le cas des aciers a outils, une trempe et un

revenu apres boruration sont nécessaires pour obtenir les propriétés mécaniques souhaitées.

La boruration ne peut étre appliquée que de maniere sélective sur les zones a durcir. La couche de
borure peut étre polie a une finition élevée. Il peut étre appliqué uniformément sur des formes

irrégulicres.

La boruration augmente la durée de vie des outils et des moules en améliorant la résistance a
l'usure abrasive, glissante et adhésive. Il réduit l'utilisation de la lubrification car son faible
coefficient de friction. Mais une température de processus élevée peut entrainer la distorsion du

composant. De plus, le composant présente une faible résistance a la fatigue et a la corrosion.

Cependant, en raison des avantages liés a l'usure fournis par la couche de bore, associés a la
rentabilité d'une large gamme de substrats et de processus compatibles, la boronisation est utilisée
avec succes dans l'acier au carbone résistant a 1'usure pour les composants généraux. De plus, en
raison de sa résistance a la température et a l'usure, la boruration est également un bon choix pour
certaines applications d'outils, telles que les matrices de forgeage a chaud, les matrices de tréfilage,
les matrices d'extrusion, les rouleaux de redressement, les matrices de coulée de lingots, etc. Il est
¢galement utilis¢é pour les composants généraux, notamment les buses, les plongeurs, les
engrenages, les arbres et les rouleaux. Les composants pétroliers et gaziers (tubes de production,

composants de vannes, garnitures de vannes, joints métalliques, buses de brileurs a charbon /
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mazout, etc.) utilisent également cette technologie. D'autres applications diverses incluent les
composants de turbine, les roues de pompe, les robinets a tournant sphérique et les sieges, le

manchon de protection d'arbre et les barres de guidage[23].

Figure 1.7 : Micrographies MEB des coupes transversales d’un acier faible teneur en carbone apres
boruration a 940 °C pendant 2 h.[24]

I .5. Carbonitruration
La carbonitruration est un traitement thermochimique de diffusion de carbone et d’azote.

L’azote comme le carbone diffuse en solution solide d’insertion dans le fer, toutefois 1’azote
n’est pas utilis€ comme le carbone pour obtenir une solution sursaturée du type martensitique apres
refroidissement rapide, mais seulement pour modifier les cinétiques de réaction du milieu carburant

et de diffusion du carbone dans ’acier ainsi que la cinétique de la transformation martensitique.

L’azote a deux effets :

» Augmente le domaine de la solubilité du carbone dans 1’austénite par abaissement des
points de transformation o —7.

> Abaisse le point Ms et augmente la stabilité de 1’austénite de la couche carbonitrurée par
rapport & une couche cémentée a teneur en carbone équivalente, augmentant ainsi
fortement la trempabilité.

De ces considérations, il résulte un certain nombre d’avantages de la carbonitruration par rapport

a la cémentation :

» Réduction du temps de traitement
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> Abaissement de la température de traitement (780 a 875°C)

» Augmentation de la trempabilité de la couche enrichie, permettant d’obtenir, a vitesse de
refroidissement donnée, un meilleur durcissement (cas des aciers non alliés) ou permettant
de réduire la vitesse de refroidissement (cas des aciers alliés)[25].

I .5. 1.Carbonitruration a basse température (600-700 °C)

En théorie, elle peut étre réalisée entre 590°C, température d'appui de 1'eutectoide Fe-N, et la
température Acl de l'acier, soit entre 600 et 710°C en pratique. A des températures inférieures a
Acl, le cceur de la piece ne se transforme pas en oo — vy, tandis qu'a une couche combinée d'environ

10 nm, la couche riche en carbone et en azote se transforme en austénite grace a 'azote.

Le durcissement est obtenu par trempe a 1’huile et, depuis la surface vers le coeur la structure
comprend donc une couche de combinaison une couche de structure martensitique avec de
I’austénite résiduelle et la structure initiale de la piece modifiée par 1’effet de revenu correspondant
aux conditions (T° et durée) dans lesquelles a été réalisé la carbonitruration. Celle-ci peut étre
effectuée en bain de sel ou en phase gazeuse. En raison de la basse température du traitement,
lacinétique de formation de la couche superficielle est lente et le procédé est peu employé

industriellement, bien qu’il semble faire I’objet d’un certain regain d’intérét [26].
I .5. 2.Carbonitruration (750- 880°C)

Les agents de carbonitruration sont liquides ou gazeux, les éléments liquides sont des sels a base
de cyanures, de cyanates de métaux alcalins, de carbonates et de chlorures de métaux alcalins ; les
carbonates et les chlorures abaissent le point de fusion, les chlorures activent le bain ; se produisent

La réaction peut €tre résumée comme suit :

4NaCN+20,->2NaCO,+4(N)+2(C) (8)

Le ciment gazeux est un mélange de gaz carbonés (hydrocarbures...) et de gaz azotés
(ammoniac) qui réagissent entre eux pour former du CN et du CNH qui sont a la fois des carburants
et des agents nitrurant. Des atomes d'azote, tels que des atomes de carbone, en une solution solide
dans l'austénite. L'azote accéleére la diffusion du carbone, c'est-a-dire que la carbonitruration des
aciers mi-durs a 850°C est deux fois plus rapide que la carbonitruration du méme acier seul, de sorte
que l'azote joue un réle important dans 'accélération du processus d'enrichissement [27]. La figure

6 montre la surface et la structure centrale de l'acier carbonitruré a 870°C.
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Figure 1. 8 : Micrographie MET d’un acier AISI 1015, nitrocarburé a 870°C.

a 1000um de la surface.a 100um de la surface.[28]
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Figure L. 9 : Profil d’un acier carbonitruré [29].

1.6. La nitrocarburation
1.6.1 définition

La nitrocarburation est une variante du processus de nitruration. Il s’agit d’un
processus de diffusion thermochimique ou des atomes d’azote, de carbone et, dans une
trés faible proportion, d’oxygene sont diffusés dans la surface de la piece en acier, formant
une couche de combinaison en surface, et une couche de diffusion [30].La
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nitrocarburation est une variante de nitruration peu profonde du procédé de nitruration. Ce
traitement est principalement utilisé pour améliorer les propriétés d'usure et de fatigue et
augmenter la résistance a la corrosion. Les domaines d'application courants incluent les
engrenages et les pieces de moteur.

Plusieurs types de milieux de traitement peuvent étre utilisés - gaz, liquide ou plasma. La
nitrocarburation gazeuse est de loin la plus couramment utilisée dans 1'industrie. En plus
du processus, le processus de nitrocarburation peut également étre divisé en fonction de la
température de traitement. En dessous de la température de transformation partielle en
austénite Al, le procédé est appelé nitrocarburation ferritique, car a ces températures le
substrat est encore en phase ferritique. A des températures plus élevées, la ferrite
commence a se transformer en austénite, donc ces traitements sont appelés
nitrocarburation austénitique. La température de transformation exacte varie en fonction
de la composition. La température la plus basse pour laquelle elle se produit dans un
alliage de fer, de carbone et d'azote est 586 °C[31]

La nitrocarburation est largement utilisée pour améliorer les propriétés de surface de
l'acier, telles que la résistance a l'usure, la résistance a la fatigue et la résistance a la
corrosion [32]. La résistance a l'usure dépend principalement de la dureté¢ de la zone de
diffusion [33], qui est améliorée par une fine précipitation de nitrures et de carbures
uniformément dispersés dans la matrice de ferritique [34].

Il a été rapporté que le processus de nitrocarburation peut étre suivi d'un traitement
post-oxydation [35], qui améliore significativement la résistance a la corrosion (Fig I. 10).
Dans ce cas, les pores au niveau de la couche de liaison peuvent étre bénéfiques pour
l'usure et la corrosion, car ils peuvent absorber des lubrifiants ou des inhibiteurs de
corrosion [36]. En revanche, des couches combinées trop épaisses ne présentent pas
toujours une meilleure résistance a l'usure [37]. Ainsi, des couches de combinaison
épaisses, incluant des porosités sont plus fragiles et de ce fait peuvent étre facilement
rompus [38].

Une autre propriété bénéfique est la formation d'un champ de contraintes de
compression provoqué par la distorsion de la matrice ferritique sous I'effet de la formation
de précipités ayant un volume spécifique plus grand [39]. Une étude menée par Devi[40],
montre les mécanismes d’endommagement dans les matrices de forgeage a chaud en acier
de type AISI H11, nitrocarburées en bain de sels (a 560 °C pendant 2,5 h) et nitrurées par
plasma (a 490 °C pendant 20 h). Il y est montré que les modes d'endommagement

dominants sont la fissuration par fatigue (causé par les cycles thermiques et le chargement
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mécanique durant l'opération de forgeage). Les résultats montrent que la couche de
combinaison est absente dans les échantillons nitrurés par plasma et elle est entre 12 et
16.5um dans le cas de la nitrocarburation. En outre, DEVI [41] montre l'existence de
différents modes d’usure abrasive liés a la présence de micro copeaux dans les matrices
nitrocarburées. L'absence de ces micros copeaux dans les matrices nitrurées par plasma,
est due au développement d’une surface trés dure en comparaison avec le cas de la

nitrocarburation.

Figure I .10 : structure d’une surface d’un acier a outils H13Nitrocarburé a 570 °C pendant 60

minutes.[42]

I.6.2.Principe de la nitrocarburation

Dans le vide, 1'énergie électrique a haute tension est utilisée pour forment un plasma, dans
lequel l'azote, 1'hydrogéne et les ions positifs du carbone sont accélérés pour empiéter sur la
cathode. Dans le présence de champ électrique, la piece est maintenue a une source de tension
continue négative ¢levée de 250 a 850 V par rapport a une cuve échouée (anode). Sous l'influence
de la biais, les gaz sont dissociés, ionisés et accélérés vers la piece (cathode). L'énergie cinétique
des ionsest convertie par le bombardement ionique en €nergie thermique, qui non seulement chauffe
la piece, mais implante également des ions provoque directement et en partie la pulvérisation

cathodique. Ainsi, la conduite des électrons et des ¢léments tels que le fer, le chrome et 1'oxygene de
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la surface de la piece. Implantation de certains ions dans la surface de 1'échantillon, d'autres
provoquent la pulvérisation cathodique Les atomes de fer et de chrome chassés de 1'échantillon ont
ensuite ét¢ combinés avec des atomes d'azote ou de carbone pour former du nitrure ou du carbure
dans le plasma qui a été¢ produit par décharge luminescente. Enfin, une couche composée a été

formée par absorption et diffusion d'azote et de carbone [43].
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Figure 11 : profil de concentration d’un acier nitrocarburé[29].

I.6.3. Processus

Le procédé de nitrocarburation consiste en trois étapes principales : le chauffage, la
diffusion a la température de nitrocarburation et le refroidissement. Le préchauffage pour
accélérer le processus de nitrocarburation et la post-oxydation pour améliorer la résistance
a la corrosion sont des étapes facultatives. La nitrocarburation ferritique dans le gaz est
couramment effectuée a des températures allant de 560 a 580 ° C.

La composition de I'atmosphére est un parametre trés important dans la
nitrocarburation gazeuse et doit étre étroitement contrdlée. L'atmosphere est constituée
d'azote (N;), d'ammoniac (NH3), de dioxyde de carbone (CO,) et d'hydrogeéne (H,).
L'ammoniac est utilis¢ comme source d'azote. Le dioxyde de carbone se décompose en
monoxyde de carbone qui, avec I'hydrogéne, est nécessaire pour le transfert de carbone a

la surface de 'acier.

Parfois, le monoxyde de carbone est utilisé¢ directement au lieu du dioxyde de

carbone. L'hydrogéne n'est pas toujours ajouté séparément car il se forme a partir de la
18
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décomposition de I’ammoniac. L’azote est utilisé pour contrdler le pourcentage des autres
gaz et pour purger le four avant et apres le traitement, car I'ammoniac peut former un

mélange explosif avec I'oxygene [43].

I.6.4.Propriétés des couches nitrocarburées

La nitrocarburation produit une couche dur mais peu profonde qui peut améliorer la résistance a
l'usure, a la fatigue et a la corrosion. La température de traitement relativement basse provoque des
déformations limitées et laisse une bonne finition de surface. Il présente également l'avantage de
temps de cycle courts et d'une consommation d'énergie relativement faible, ce qui est favorable a la

fois d'un point de vue économique et environnemental [23].
1.6.5. La dureté

L'une des principales raisons d'utiliser la nitrocarburation est qu'elle produit une couche de
surface trés dure qui améliore a la fois la résistance a l'usure et a la fatigue. La résistance a l'usure
est principalement apportée par la dureté de la couche de combinaison alors que la résistance a la

fatigue dépende de la zone de diffusion [23, 44].

La couche de combinaison a une dureté constante sur toute sa section transversale. Dans la
région externe, il est cependant abaissé par la porosité. Sa dureté peut étre directement liée a la
nuance d'acier et augmente avec 1’augmentation des €éléments d’alliage. Il a été signalé que la
couche de combinaison avait une dureté d'environ 700 HV dans les aciers faiblement alliés et
d'environ 800 HV pour les aciers a 1,5 % en chrome. La dureté de la zone de diffusion suit les
gradients de concentration d'azote et de carbone. La température du procédé ainsi que les potentiels
de nitruration et de cémentation déterminent la quantité d'azote et carbone dissous dans le matériau.
La profondeur de la couche nitrocarburée augmente avec I'augmentation du temps de traitement et

diminue avec I'augmentation de la teneur en éléments d’alliage [23].
1.6.6. Résistance a l'usure

Les propriétés tribologiques d'une piéce nitrocarburée sont principalement déterminées par les
propriétés de la couche de combinaison. La résistance a l'usure par abrasion est proportionnelle a la
dureté de la surface, qui a son tour dépend de la nuance d'acier. Un état favorable de tres faible taux

d'usure peut étre atteint si le matériau abrasif est plus doux que la couche de combinaison [23].

La dureté n'est pas le seul facteur qui influence la résistance a I'usure. La nature céramique de la
couche de combinaison réduit le frottement et empéche les surfaces de se souder, ce qui augmente
¢galement la résistance a I'usure adhésive. Il a été montré que cet effet est favorisé par la présence
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de plus de phase €[23]. Une explication suggérée est que sa structure cristalline lamellaire diminue
la quantité¢ de chaleur produite par le frottement puisqu'elle permet de glisser le long du plan de

base[45].

La vitesse d'usure initiale des composants nitrocarburés est généralement supérieurea la vitesse
d'usure de 1'état stationnaire. Cela est dii a la porosité [23]. Les pores peuvent avoir un effet
déterminant sur la résistance a l'usure. Qiang et al. [45] ont étudié le comportement a I'usure par
glissement du 100Cr6 soumis a une nitrocarburation en bain de sel seul, a une nitrocarburation en
bain de sel combinée a une oxydation et un polissage suivi d’une étape d'oxydation. Ils ont trouvé
que la nitrocarburationa diminué¢ la résistance a 1'usure alors que le procédé combiné l'augmente par
rapport au matériau non traité. Ils ont attribué la résistance a l'usure réduite de 1'échantillon
nitrocarburé a la présence €levé des pores sur la surface. Les mémes auteurs ont ¢galement constaté
que le coefficient de frottement était abaissé par les deux traitements, car la porosité peut contenir
des lubrifiants. Dans certaines applications, le lubrifiant contenu dans les pores peut également

conduire a une amélioration de la résistance a l'usure [23].
I .6.7. Résistance a la fatigue

La résistance a la fatigue d'une picce nitrocarburée est améliorée par les contraintes résiduelles de
compression crées dans la zone de diffusion a la suite du traitement thermique. Une vitesse de
trempe rapide entraine davantage la formation des contraintes résiduelles dans la zone de diffusion
[23]. Le role que joue la couche de combinaison pour la résistance a la fatigue n'est pas
complétement compris. Une couche monophase y’ donne lieu a des contraintes résiduelles de

compression alors que des contraintes de tension ont été rapportées pour la phase €[23, 46, 47].
1.6.8. Résistance a la corrosion

Les aciers faiblement alliés nitrocarburés présentent généralement une bonne résistance a la
corrosion par rapport aux matériaux non traités. La résistance a la corrosion améliorée peut étre
attribuée au fait que les nitrocarbures dans la couche de combinaison sont des phases nobles.
Comme les nitrocarbures forment une couche dense, l'acier sous-jacent est protégé de la corrosion

[44].

La phase € posseéde une bonne résistance a la corrosion que la phase y’ en raison de sa structure
cristalline et de sa teneur en azote plus élevée. La quantit¢ de phase € dans la couche de
combinaison est le facteur le plus important pour une meilleure résistance a la corrosion. La densité

de la couche combinaison joue également un rdle essentiel. Des quantités €élevées de porosité dans
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la couche de combinaison peuvent avoir un effet néfaste sur la résistance a la corrosion, car la
corrosion par piqlres est favorisée par 1’existence des pores [44]. La résistance a la corrosion des
pieces nitrocarburées peut étre encore améliorée par un traitement de post-oxydation qui crée

unecouche d’oxyde au-dessus de la couche de combinaison[23].

I .6.9.Les distorsions

La nitrocarburation crée de petites distorsions par rapport a la carbonitruration, car une
température beaucoup plus basse est utilisée au cours du traitement. Les transformations de phase
ne se produisent qu'a proximité de la surface et l'augmentation dimensionnelle associée au
processus peut étre prévu. La croissance dimensionnelle s'est avérée étre 30-50% de I'épaisseur de
la couche de combinaison. La possibilité de prédire les changements dimensionnels est un avantage
car elle supprime la nécessit¢ d’ajustements de tolérance par des opérations d’usinage ultérieures

apres nitrocarburation[23].
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Chapitre 11 Matériaux et techniques expérimentales

I1.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous présenterons les matériaux et les méthodes de
caractérisation utilisés dans notre projet. Nous décrivons d'abord le matériau étudié et
les procédés utilisés pour le préparer, puis nous décrivons les différentes méthodes de
caractérisation structurale appliquées : dispositif expérimental, principe de
fonctionnement
I1.2. Matériaux étudiés

Le matériau utilisé dans cette étude est un acier faiblement alli¢ principalement

utilisé dans la fabrication de piéces mécaniques dans l'industrie mécanique algérienne,
en particulier la société nationale de tracteurs agricoles ETRAG (El-khroub,
Constantine). L'acier contient des ¢léments ajoutés majeurs tels que le chrome et le
molybdéne, et la teneur ne dépasse pas 5 % [1]. Selon la norme AFNOR, ce matériau

est appelé : 42CD4.la composition chimique de cet acier est donnée dans le tableau *

C Cr Mo S Mn P Si
0,35 - 0,90- |0,15- |<0,035 |0,60— |<0,035 |0,40
0,45 1,20 0,30 0,90 Maxi

Tableau II.1 : composition chimique de I’acier 42 CD4

Cette nuance présente une limite de rupture ¢levée, une bonne résistance au fluage in
si qu’une trés bonne résistance a la fatigue et a I'usure. Cet acier est utilisé
principalement pour la fabrication des pi¢ces fortement sollicitées. En raison de ses
bonnes propriétés de résistance a I’usure et de sa grande résistance a la traction[2].

Les caractéristiques mécaniques de cet acier sont données dans le tableau I1.2.

Module de Module de Limite Résistance a
Allongement a la
Young E glissement p | d’élasticité R. | la traction Dureté HB
rupture A%
(MPa) (MPa) (MPa) R,, (MPa)
210000 81000 570 a 900 800 a 1300 13a10 250 a 445

Tableau IL.2: caractéristiques mécaniques conventionnelles [3]

I1.3. Préparation des échantillons

I1.3. 1.Polissage
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Chapitre 11 Matériaux et techniques expérimentales

L’¢tude de la microstructure nécessite des surfaces bien polies, de fagon a ce
qu’elles neprésentent aucune rayure susceptible de géner I’examen micrographique.
Pour cela, les échantillons sont polis mécaniquement sur papiers abrasifs (du numéro
120, 240, 320, 400, 600, 800, 1000, et 1200), puis a la pate diamantée de
granulométrie 3 um.Apres chaque polissage, les échantillons sont nettoyés a 'eau

distillée et séchés.

L -

i A T e

Figurell.1:Polisseuse PHOENIX ALPHA.
I1.3. 2.1’ attaque chimique
Les surfaces sont attaquées chimiquement par le Nital4% (une solution alcoolique
nitrique) de composition :
4 ml d’acide nitrique HNO3
48 ml d’éthanol C2ZHSOH

I1.4. Traitements thermiques
Les traitements thermiques de trempes et de revenus ont été effectués dans un
four électrique a résistance NEBERTHERM (max = 1200°C).La trempe des

échantillons a été réalisée directement dans un bain d’huile a I’ambiante.
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Figure I1.2 : Four électrique NEBERTHERM.

I1.4.1. Trempe

Des échantillons cylindrique de dimensions (20x 3) mmont été austénitisés a la
température 850 °C avec un temps de maintien de 30 min pour étre ensuite refroidis
rapidement dans un bain dhuile a température ambiante (Figll.3). Un tel
refroidissement rapide a pour but de conférer a l'acier la plus grande dureté possible
par la formation d'une structure martensitique.
I1.4.2. Revenus

Apres le traitement de trempe a 850°C, les échantillons ont subi un traitement de
revenu a S550°C pendant un temps de maintien de deux heures (2h), le
refroidissement ¢étant a 1’air. La Figure IL.3 représente le cycle de traitement
thermique appliqué sur les échantillons.
Le choix du traitement de revenu a pour but :
- Relaxer les contraintes.
- Transformer la structure de trempe en structure de revenu.

- Stabiliser la structure avant le traitement de nitruration.
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T /
°C
Austénitisation, 30 min
850 f=========
Revenu, 2h

55() =====mmfmmmmm——mm—mmm e —
Tr
em
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I’h

\lllil

Temps, h

Figure I1.3 : Cycle de traitement de durcissement par trempe et revenu.

IL5. Traitement de nitrocarburation ionique

Le traitement de nitrocarburation est effectu¢ dans un four industriel de
nitrocarburation ionique (Fig. I1.4). Les parametres, la capacité et caractéristiques
techniques du four ont été indiqué ci-dessous :

- Température de traitement : 520 °C.
- La pression de travail est : 3mbar.
- D¢ébits des gaz utilisés :
- Azot N, 40 L/h
- Hydrogene 10 L/h
- Méthane CH;: 5,7 et 9 L/h

- Temps de traitement : 6 heurs
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Chapitre 11

Figure I1.4:Four industriel de nitrocarburation ionique utilisé¢ dans notre étude.

La nitrocarburation ionique des échantillons a été effectuée a une température
constante égale a 520 °C avec un temps de maintien de 6 heures. La figure IL5

représente le cycle de traitement thermochimique de appliqué sur les échantillons.

T
°C
Nitrocarburation ionique, 6h
520 F====- Re
f.
da
ns
e
fou

r

Temps, h

32



Chapitre 11 Matériaux et techniques expérimentales

Figure IL.5 : Cycle du traitement de nitrocarburation ionique appliqué sur I’acier
d’étude.

I1.6.Caractérisations microstructurale et mécanique
I1.6.1. Etude microstructurale
I1.6.1.1.Microscopie optique
Pour révéler la microstructure apres le traitement recommandé, les échantillons ont
été polis mécaniquement sur une série de papiers de verre a grain réduit (120+1200) ;
la finition a été réalisée a ’aide de la patte diamantée a 3 um. Apres l'opération de

polissage .Apres l'opération de polissage, les échantillons ont été attaqués

chimiquement a l'aide d'une solution de nital a 4% pour étre et observés au

microscope optique de type OPTIKA.

Figure I1.6 : microscope optique.

11.6.1.3. Détermination des phases en présence par diffraction des Rayons-X

Les techniques d'analyse par diffraction des rayons X sont basées sur l'interaction
¢lastique d'un faisceau de photons X monochromatique avec des matériaux cristallins.
La diffraction résultante conduit a l'obtention d'un diagramme de diffraction et permet

la détermination des distances réticulaires du plan de diffraction.
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La loi de Bragg définit la relation entre la longueur d'onde (1) du faisceau incident, le
parametre de réseau repéré par les l'indice de Miller (dhkl), et 1'angle de diffraction
(0), I'entier naturel n représentant I'ordre de diffraction.

n A =2 dhk Isin 6 (IL.1)
Ou:
A : longueur d'onde des rayons X (A = 1,541&).
0 : Position du pic (angle de Bragg).
d : Diamétre des particules.
Tous les spectres de diffraction ont ét¢ sur un diffractometre "Mini Flex 600"
connecté a un micro-ordinateur pour enregistrer les diffractogrammes obtenus (Fig.
I1.7). Les spectres DRX ont été traités a 1'aide du logiciel X'pert Highscore. L'analyse
par diffraction des rayons X a été effectuée dans l'intervalle [4] avec un pas de 0,03

°/S

Figure I1.7: Diffractométre des rayons X « RIGAKUMini Flex 600 »
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I1.5.3. Propriétés mécaniques
I1.5.3.1. Microdureté

La dureté est la propriété d'un matériau a résister a la déformation plastique causée
par le contact des couches superficielles, la rapidité et la simplicité des tests de dureté,
et la possibilité de juger les performances d'une piéce sans la détruire, contribuent a sa
large extension pour le controle de la qualit¢ du métal des piceces et des produits
métalliques..

Pour cela, nous avons utilisé la microdureté Vickers HV, qui est le rapport entre la
charge appliquée et la surface projetée de l'indentation résiduelle :

Hy=1.854.F/9.81.d2 (IL.2)

Soit F la charge appliquée et d la diagonale de I'indentation en pm. Cette méthode est
largement utilisée pour mesurer la dureté des picces de faibles épaisseurs ou des
couches superficielles minces a haute dureté. La dureté est déterminée par
l'indentation laissée sur la surface de 1’échantillon par une pyramide carrée en diamant
sous une charge de 25 g. Le but de ce test est d'étudier l'effet de la variationdu
pourcentage de CH,4 sur 1'évolution de la microdureté de 1'échantillon de la surface au
ceeur (profile de microdureté). Par conséquent, le test de microdureté nous permet de
calculer la profondeur de nitrocarburation en fonction du pourcentage de CH4. La
Figure I1.8.a représente le microduromeétre utilisé dans cette étude. Cet appareil nous
a permet aussi de réaliser un essai de dureté de type Knoop, qui permet de mesurer la
dureté au niveau de la couche de combinaison formée sur la surface des échantillons
apres traitement de nitrocarburation ionique.
La différence entre Knoop et Vickers est la forme de l'indenteu rutilisé. L’indenteur
de type knoop a une forme oblongue (Figure IL.8.b), ou seule la longue diagonale est
mesurée et utilisée pour calculer la dureté selon I'équation [5] :

_ 142P

HK 72

Un essai de dureté Brinell est effectué¢ pour déterminer la dureté de l'acier aprés

traitements thermiques de trempe et de revenu. La charge appliquée est égale 180 Kg.
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Figure I1.8: a) Durométre Zwick/Wolpert, b) la forme de I’empreinte Knoop|5].
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Chapitrelll Résultats et interprétation

II1.1.Introduction

Ce chapitre sera consacré a la présentation et 1’interprétation des résultats obtenus
apres 1’application d’un traitement thermochimique de nitrocarburation ionique sur un acier
faiblement alli¢ de type 42CD4. Le but ét¢ d’étudier I'influence de I’augmentation de la
quantit¢ de méthane dans I’atmosphére de nitrocarburation ionique sur le comportement

microstructural et mécanique de 1’acier d’étude.
I11.2.Effet du traitement thermique

Le couche dure produite par la nitrocarburation est relativement mince et ne peut pas
supportée les charges élevées. Afin d'améliorer la capacité de chargement, les pieces peuvent
étre durcies par un traitement de tempe et revenu avant la nitrocarburation. Une température
de trempe au-dessus de la température de nitrocarburation doit étre utilisée, sinon la dureté
sera perdue pendant la nitrocarburation[1]. De la figure IIl.1il est clairement que ’acier

42CD4 possede une structure martensitique apres traitement de trempe et revenu.

La martensite est considérée comme une solution solide sursaturée de carbone dans le
réseau du fer alpha (ferrite). Les atomes de carbone occupent les sites interstitiels dans la

direction [001].La structure de la martensite est quadratique centrée (a #c).

Le traitement de durcissement de I’acier d’étude par trempe et revenu conduit a une

dureté égale a 68 HRC.

Figure.IIl.1 : micrographie optique de I’acier 42CD4 aprés trempe et revenu
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II1.3.Traitement de nitrocarburation ionique

La nitrocarburation introduit plus d'atomes d'azote que le carbone dans l'acier et les
compositions de phase trouvées sont plus similaires a celles trouvées dans le systéme Fe-N
(figure.Ill.2) que dans le systtme Fe-C [2]. Apreés nitrocarburation, la microstructure se
compose de trois zones: une couche de combinaison a la surface, une zone de diffusion juste

en dessous et la zone correspond a I’acier non traité.

En générale, I’augmentation du pourcentage de CH4 n’influe pas sur I’épaisseur de la
couche de combinaison. Elle est environ de 5 um quel que soit la quantit¢ de CH4 dans

I’atmosphere nitrurant.

agQ e+L
s Y+E E
800 -
o)
o
5 700
o
E Y+y
E 600
= AN
{
500 —
a <y
400 H
T T T |
0 2 4 10

Nitrogen (wt%)
Figure.IIl.2 : Diagramme d’équilibre Fe-NJ[2].

La couche de combinaison se compose du nitrocarbure de fer e-Fe, 3(N, C) et y’-Fe4(N, C). La
phase € a une structure cristalline hexagonale tandis que y’est cubique [3]. La zone de
diffusion se compose d'azote et de carbone dans une solution solide d’insertion dans la

matrice de [1].

La nitrocarburisation est cependant affectée par la pression partielle du carbone en

plus de la pression partielle de l'azote. Différentes vitesses des réactions nitrurant et
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carburant affectent également la croissance de la couche de combinaison. La réaction
carburante (équat 1) est plus rapide que la réaction de nitruration (équat 2) et, par
conséquent, la premicre étape de la formation de la couche de combinaison est la nucléation
de la cémentite a la surface du substrat [4]. La phase e a une structure cristalline similaire a la

structure cristalline de la cémentite.

Par conséquent, sa barriere d’énergie de surface est plus petite que celle de la phase
g’et donc la phase e commence a se former directement sur la cémentite. Au fur et 3 mesure
que le traitement se poursuit, la cémentite se transforme en e, ce qui se traduit par une couche
E presque homogéne. La prochaine étape dans la formation de la couche combinaison est la

formation de la phase g’ entre la phase e et le substrat. Cela conduit a une [1, 3, 5].
CH4— C+2H, (1)

N;— 2N" +2¢ (2)
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Figure.IlL.3 : Micrographies optiques des coupes transversales des échantillons PNC5, PNC7
et PNC9.
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La vitesse de croissance de la couche de combinaison est controlée par les phases
qu'ellecontient. La phase y’ est une phase presque steechiométrique avec une faible solubilité
de carbone et d'azote. Cela rend la vitesse de croissance de la phase y’ relativement lente. La
phase € a une limite de solubilité plus élevée pour 1'azote et le carbone avec une forte mobilité

d’azote, ce qui la permet de croitre plus rapidement [5].
II1.3.1. La zone de diffusion

Dans la zone de diffusion, 1'azote et le carbone existent soit dans une solution solide
d’insertion dans phase martensitique, soit sous formes de nitrures et carbures des éléments
d’alliage. Il a été montré dans la littérature que la trempe laisse plus d'éléments d’insertion en
solution solide, tandis que le refroidissement lent favorise la précipitation des carbures et
nitrures[1,10]. D’apres les microstructures présentées dans la figurelll.3, la zone de diffusion
formée sur I’acier 42CD4 nitrocarburé a différents quantit¢ de CH4 posseéde une structure
martensitique avec 1’azote et le carbone en solution solide d’insertion. D’apres [1],
I’augmentation de la teneur des éléments carburigénes et nitrurigénes dans D’acier fait
diminuer la profondeur de nitrocarburation car ces ¢léments piegent 1'azote et le carbone sous
forme de nitrures et de carbures, et plus d'atomes doivent se diffuser dans I'acier pour
atteindre une certaine profondeur de nitrocarburisation. Dans notre étude 1’acier utilisé est un
acier faiblement allie, donc la possibilité de précipitation des carbures et nitrures est faible et

si se forment I’observation par microscope optique ne permet pas de les révélés.

Pendant la nitrocarburisation, lorsque les espeéces de durcissement de carbone et
d'azote sont absorbées et diffusent dans l'acier, un certain degré d'expansion de volume se
produit en raison des changements de structure cristalline et la formations de nouvelles
structures, par exemple e-Fe, 3(N, C) [6]. Etant donné que le processus de nitrocarburisation
ionique est effectué¢ a une température relativement basse et qu’aucun traitement thermique
ultérieur est nécessaire, la distorsion due aux transformations de phase dans ce cas est un

probléme mineur.
I11.3.2. Analyse par diffraction des rayons X

La figurelll.4 montre les diffractogrammes des échantillons aprés nitrocarburisation
ionique sous différentes quantités de méthane (5 L/h, 7 L/h et 9L/h) a 520 °C pendant 6h. Le
diffractogramme de I’acier trempé et revenu est ajouté aussi a titre de comparaison. Comme

discuté ci-dessus I’échantillon non nitrocarburisé ne montre que les pics liés a la phase
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martensitique. Une fois les échantillons sont nitrocarburisés, les diffractogrammes présentent

la formation de nouvelles phases.

Les résultats montrent que la couche nitrocarburée avec 5L/h de CHy4 est composée
essentiellement de la phase y’-Fe4(N,C) avec des faible pics liés a la phase e-Fe,.3(N,C). En
augmentant la quantit¢ du méthane a 7 L/h et 9L/h, on remarque que le comportement
microstructural se change carrément. On remarque la disparition de certains pics de la phase
v’-Feq(N,C) et la formation de nouveaux pics associés a la phase e-Fe,3(N,C). D’apres les
diffractogrammes on constate que ’intensité du pic situé¢ a 43,7° associé a la phase e-Fe,.
3(N,C) augmente avec I’augmentation de 1’activité du carbone dans 1’atmosphére nitrurant.
Ceci peut étre expliqué par la stabilisation de la phase e-Fe, 3(N,C) par le carbone. Des
résultats similaires ont été trouvés par X. Ye et al[4] lorsqu’ils ont étudi¢ 1’influence du
pourcentage de 1’addition du propane sur la microstructure et les propriétés mécaniques de
I’acier C45. Les résultats trouvés montrent qu’avec une teneur inférieure a 1% la phase y’-
Fe4N est la phase dominante. De plus, la phase g-Fe, 3(N,C) est devenue dominante lorsque
l'addition de propane était de 1,5% ~ 2,0%. Lorsque l'addition de propane est supérieure a
1,5%, l'intensité de la cémentite augmente et devient dominante lorsqu'elle atteint 2,5%, ce
qui résulte de I'exces de teneur en carbone. Dans notre étude la diffraction des rayons X ne
révele pas la formation de la cémentite sur la surface des échantillons quel que soit la quantité
du méthane utilisée, ce qui preuve que la teneur du carbone n’est pas en exces pour former la

cémentite.
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Figure.IIl.4 : Diffractogrammes des échantillons nitrocarburés a 520 °C pendant 2 heures

sous différentes quantités de méthane.

I11.3.3.Comportement mécanique des couches nitrocarburées

111.3.3.1.Microdureté :

La dureté des échantillons a été mesurée avant nitrocarburation ionique par 1’essai de

microdureté vickers sous une charge appliquée de 25 g (Hy 0.025), et s'est avérée étre de 350

Hv. Cette valeur de dureté pour le matériau de base est utilisée comme valeur de référence

pour les valeurs de dureté pour les couches nitrocarburisées.Il faut noter que les résultats

suivants a discuter sont basés sur les augmentations relatives des valeurs de dureté (des

couches nitrocarburisées par rapport au cceur de substrat)

L’affiliation de dureté des sections transversales des échantillons nitrocarburés sont

représentées sur la figurelll.Spour une charge appliquée de 25 g. Les résultats indiquent

clairement que la dureté de surface (qui est définie comme la valeur de dureté obtenue a partir

de la position la plus proche de la surface) des échantillons nitrocarburés augmente vers une
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valeur similaire de 615 Hv s quel que soit la quantit¢ de méthane dans I’atmosphere de

nitrocarburation et elle est presque deux fois plus grande que la dureté du substrat.

Microdureté, Hvg 025

650
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Figure.IILS5 : profiles de microdureté des coupes transversales des échantillons nitrocarburés

a 520 °C pendant 2 heures sous différentes quantités de méthane.

D’apres la figurelll.5: on remarque que la dureté des échantillons diminue

progressivement de la surface vers le cceur de D’échantillon. D’apreés la littérature la

profondeur de la couche nitrocarburée est égale a la distance entre la surface et le point ou la

valeur de la dureté égale a la dureté du substrat plus 100 Hv[7]. La figure.IIl.6 représente la

variation de la profondeur de nitrocarburation en fonction de quantité du méthane introduite

dans le four de nitrocarburation ionique. On remarque que la profondeur de la couche

nitrocarburée augmente avec I’augmentation de la quantit¢ du méthane utilisée dans notre

travail.
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La figure.Ill.6 : Profondeur de la couche nitrocarburée des échantillons PNCS5, PNC7 et
PNC9.

Cela peut étre expliqué comme suit: dans le processus de nitrocarburation avec une
petite quantit¢ de méthane, l'activité d'azote est faible (en raison d'un faible teneur en
hydrogéne [8]); Ainsi, sa diffusion est faible. Cependant, lorsqu’une concentration plus élevée
de méthane est ajoutée, 'activité d'azote est améliorée en raison d'une quantité plus élevée
d'hydrogéne issue de la dissociation du méthane et de la diffusion d'azote plus élevée [9]. De
méme la solubilité de 1'azote dans le métal serait favorisée par la présence de I’hydrogene, et

ainsi permet une augmentation des contraintes résiduelles et donc 1’augmentation de la dureté.

I11.3.3.2.La microdureté Knoop

Grace a la forme spécifique de I’indenteur knoop, nous avons pu réaliser des mesures
de microdureté au niveau de la couche de combinaison des échantillons nitrocarburisés. Les
essais ont été réalisés sous une charge appliquée égale a 25 g. La figure IIl.7représente la
variation de la dureté Knoop des couches de combinaison des échantillons PNC5, PNC7 et

PNCO.

On remarque que la dureté des couches de combinaison augment progressivement
avec 1’augmentation de la quantit¢ du méthane utilisée dans notre travail. Ceci peut étre

attribué a I’augmentation de la teneur en azote et en carbone dans la couche de combinaison
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Figure.IIl.7 : Evolution de la dureté de la couche de combinaison en fonction de la quantité

de méthane.
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CONCLUSION GENERALE

Dans ce travail, nous avons étudi¢ I’influence de méthane sur le comportement
microstructural et mécanique d’un acier 42CD4 aprés un traitement thermochimique de
nitrocarburation ionique. Sur la base de nos résultats issus des investigations entreprises, les

conclusions suivantes peuvent étre tirées :

» Aprés durcissement de trempe et revenu, I’acier 42CD4 ¢étudié posséde une structure
martensitique. La martensite est définie comme une solution solide sursaturée de carbone
dans le réseau cristallin du fer alpha (ferrite).Le traitement de durcissement de 1’acier
d’étude par trempe et revenu conduit a une dureté é¢gale a 68 HRC.

» Aprés nitrocarburation, la microstructure se compose de trois zones: une couche de
combinaison a la surface, une zone de diffusion juste en dessous et en fin une zone qui
correspond au cceur de I’acier non traité.

» L’augmentation du pourcentage de CH4 n’influe pas sur 1’épaisseur de la couche de
combinaison. Elle est environ de 5 um quel que soit la quantité de CH4 dans 1’atmospheére
nitrurant.

» Les résultats montrent que la couche de combinaison se compose du nitrocarbure de fer
e-Feo3(N, C) et y’-Fes(N, C).La zone de diffusion se compose d'azote et de carbone dans
une solution solide d’insertion dans la martensite.

» L’analyse par diffraction des rayons Xde 1’échantillons PNC5a montré que la couche de
combinaison est composée essentiellement de la phase y’-Fe4(N,C) avec des faible pics
liés a la phase e-Fe,3(N,C). En augmentant la quantité du méthane a 7 L/h et 9L/h, nous
avons constaté que le comportement microstructural se changecarrément. On a remarqué
la disparition de certains pics associés a la phase y’-Fe4(N,C) et la formation de nouveaux
pics associés a la phase &-Fe,3(N,C).

» Concernant 1’étude de 1’évolution des propriétés mécanique, nous avons constaté que la
profondeur de nitrocarburation dépond fortement de la quantité du méthane ajoutée a
I’atmosphere de traitement. La profondeur augmente de 30 pm pour PNC5 a 80 um pour
PNC9. Les éssais de microduret¢éKnoop ont montrées que la dureté de la couche de
combinaison augment avec I’augmentation de I’augmentation de 1’activité du carbone
dans le milieu de nitrocarburation ionique. Ceci est due probablement a I’augmentation
de la quantité d’azote et de carbone dans les phases e-Fe; 3(N, C) et y’-Fes(N, C) formées

au cours du traitement.
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Résumé

L’objectif de ce travail est d’étudier I’influence de traitement thermochimique
(nitrocarburation ionique) sur le comportement microstructural et mécanique d’un acier
42CD4. La caractérisation métallurgique a été effectuée par la microscopie optique (MO et la
diffraction des rayons X. Les propriétés mécaniques sont déterminées principalement par les
essais de microdureté .Les résultats obtenus montrent que I’augmentation de la quantité¢ du
m éthane stabilise la formation de la phase e-Fe, 3(N, C) dans la couche de combinaison. La
nitrocarburation ionique sous différentes concentrations de méthane permet une augmentation

de la dureté en surface du matériau étudié.
Motsclés :

Nitrocarburation ionique, traitement de surface, aciers ,traitement thermique ,dureté

,microscope optique.

Abstract

The objective of this work is to study the influence of thermochemical treatment (ionic
nitrocarburizing) on the microstructural and mechanical behavior of a 42CD4 steel. The
metallurgical characterization was carried out by optical microscopy (OM) and X-ray
diffraction. The mechanical properties are determined mainly by microhardness tests. The
results obtained showed that increase in the quantity of methane stabilizes the formation of
e-Fe2-3(N, C) phase in the compound layer. Plasma nitrocarburizing under different

concentrations of methane enhance the surface hardness of the studiedsteel.

Keywords: plasma nitrocarburizing, surface treatment, steels, heat treatment, hardness,
optical microscope.
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