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Résume.

Ce travail a pour objectif d’étudier expérimentalement la boruration en phase solide
des fontes EN-GJL-250 et EN-GJS-400-15, en utilisant un mélange de poudres de 5
% B4C, 5 % NaBF,, et 90 % SiC. Le traitement de boruration a été réalisé a des
températures de 900, 950 et 1000°C pendant 2, 4 et 6 h. Des couches borurées en
dents de scie, d’épaisseurs entre 50 et 177 um pour la fonte EN-GJS-400-15 et entre
43 et 157 pm pour la fonte EN-GJL-250, ont été produites. Les techniques
expérimentales suivantes ont été utilisées : le microscope ¢€lectronique a balayage
(MEB), le microscope optique (MO), la diffraction aux rayons X (DRX) et I’essai de
microdureté Vickers (HV). La cinétique de croissance de la couche borurée a été
étudiée. Comme résultat, La valeur de I’énergie d’activation du bore a été estimée a
134.21 kJ mole™ pour la nuance EN-GJL-250 et a 212.28 kJ mole-1 pour la nuance
EN-GJS-400-15. En utilisant un plan factoriel complet 2° (2 facteurs a 3 niveaux), un
modele mathématique qui établit la relation entre 1’épaisseur de la couche borurée, la

température et le temps, a été défini. Finalement, des courbes isoépaisseurs pour les
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fontes EN-GJL-250 et EN-GJS-400-15 ont été proposées pour une éventuelle
application industrielle.
Mots-Clés: Boruration, Cinétique de diffusion, Borures de fer, Gain de masse,

Energie d’activation, Mod¢le de régression.

Abstract.

This work aims at studying experimentally the solid boriding of cast irons
EN-GJL-250 and EN-GJS-400-15, by using a mixture of powders consisting of 5 %
B4C, 5% NaBF4, and 90% SiC. The boriding treatment was carried out at
temperatures of 900, 950 and 1000°C during 2, 4 and 6 h. The boride layers with saw-
tooth morphology having a thickness between 50 and 177 um for the EN-GJS-400-15
cast-iron and ranged from 43 to 157 um for the EN-GJL-250 cast iron were produced.
The following experimental techniques were used: Scanning electron microscope
(SEM), Optical microscope (OM), X-Ray diffraction analysis and the microhardness
Vickers tester. The kinetics of boride layers were investigated. As a result, the value
of activation energy was estimated as 134.21 kJ mole™ for the EN-GJL-250 cast iron
and a value of 212.28 kJ mole™ for the EN-GJS-400-15 cast iron. A mathematical
model based on a full factorial design 2° with 2 factors at 3 levels was that establishes
the relation between the boride layer thickness, the time and the temperature was
defined. Finally, the iso-thickness curves for the EN-GJL-250 and EN-GJS-400-15
cast irons were proposed for possible industrial applications.

Key-words: Boriding, kinetics, Iron borides, Mass gain, Activation energy,

Regression model.
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Introduction générale

I ntroduction générale.

Les fontes sont, comme des aciers, des aliages a base de fer et de carbone. Elles se
distinguent des aciers par la teneur élevée en carbone (>1,7%). Dans les fontes grises, la plus
grande partie du carbone est al’ éat libre, sous forme de graphite lamellaire ou globulaire, qui
a pour réle principalement de:

- Servir de lubrifiant pour une bonne tenue au frottement.

- Conférer alafonte un coefficient d’ amortissement des vibrations trés é evées.

Pendant longtemps, seul le graphite lamellaire était connu et I’ effet d entaille a la pointe des
lamelles limitait les applications des fontes. Aprés la découverte de la fonte a graphite
sphéroidal, dans les années 1948, |’ utilisation des fontes est élargie a des domaines tres variés.
Les fontes dont le graphite est lamellaire présentent des propriétés de traction et de ténacité
tres faibles en raison de I’ effet d’ entaille des lamelles de graphite, les principaux avantages :
I’usinabilité, la coulabilité, la conductivité thermique, la résistance a la pression et a
I”amortissement. Par contre, le graphite dans sa forme globulaire améliore encore d’ avantage

ces propriétés mécaniques tout en évitant |’ effet d’ entaille de la morphologie lamellaire.

Cependant, les propriétés mécaniques de ces fontes restent insuffisants pour des applications
ou les conditions sont plus séveres tels que la pression de contact élevée, environnement
particuliérement agressif. En tenant compte de ces conditions extrémes et du dével oppement
technologique du procédé de traitement thermochimique, la boruration est proposée a travers

de nombreuses éudes comme solution incontournable.

La boruration est, comme les procédés de nitruration et de cémentation, un traitement
thermochimique; dans lequel les atomes de bore sont introduits dans le réseau métallique en

surface d'une piéce pour former des couches dures, composées des borures de fer (FeB et/ou
Fe:B).

Les matériaux étudiés dans cetravail de thése de Doctorat sont en fontes de nuances EN-GJL-
250 et EN-GJS-400-15. Ces fontes sont produites en Algérie par la fonderie de Rouiba pour
répondre essentiellement aux besoins du secteur mécanique et d’ autres secteurs tels que

I"’hydraulique, fabrication du matériel agricole et les travaux publics. La fonderie de
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Berrouaghia produit aussi ce type de fontes pour la fabrication du matériel pour I’ hydraulique

et la pétrochimie.

En Algérie, le traitement de boruration a commencé en 1997 avec les travaux de Mr. Allaoui
Omar sur la boruration des aciers XC38 et 34CD4 dans les sels fondus [23]. Par la suite,
d’ autres travaux sont entameés cette fois-ci pour développer la technique de boruration par les
poudres. Actuellement, cette technique est d' utilisation courante au laboratoire de génie des

procédés de I’ université de Laghouat.

Le travail de cette thése de Doctorat a été consacrée a |’ étude expérimentale de la boruration
solide des fontes EN-GJL-250 et EN-GJS-400-15, dans le but d’améliorer les propriétés

physi co-chimiques des couches borurées produites.

Une modélisation de la cinétique de croissance des couches borurées a été également
effectuée en utilisant un modele mathématique qui lie I’ épaisseur de la couche borurée, la
température et |e temps de traitement. Le plan factoriel complet 22 (2 facteurs & 3 niveaux) a

servi d outil pour cette modélisation.

Le manuscrit comprend quatre (04) chapitres :

- Le Chapitre 1 est consacré a |'état de I'art sur les fontes grises, les traitements
thermochimiques de boruration et les lois de la cinétique de diffusion de bore. Le
traitement de boruration en phase solide a été plus développé dans ce chapitre. Le choix
de la boruration solide est motivé par le fait qu'elle est facile a mettre en cauvre, et ¢ est
une technigue largement maitrisée par le laboratoire de génie des procédés de I’ UATL.

- Le chapitre 2 présente les techniques expérimentales utilisées. Nous avons commencé
d abord par le procédé de boruration solide par |a technique des poudres, de latechnique
d’ analyse d’'images, suivi des moyens de caractérisations microstructurales (microscope
optique, microscope éectroniqgue a balayage et la diffraction des Rayons-X), et
mécaniques (essai de microdureté Vickers). Nous avons terminé par la technique de
pesée pour |’ estimation des variations de gain de masse.

- Le chapitre 3 regroupe les résultats du traitement thermochimique de boruration des
fontes EN-GJL-250 et EN-GJS-400-15. Les couches borurées obtenues, composées des
borures de fer, ont été caractérisées, en spécifiant la nature des borures, la morphologie a

I"interface avec le substrat et I’ épaisseur de la couche borurée. Le gain de masse di au
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traitement de boruration a été estimé en fonction la température et |e temps de traitement.
Enfin, dans I’ é&ude de la cinétique de diffusion du bore, I’ énergie d’ activation du bore a
été estimée.

- Le Chapitre 4 est dédié a la modélisation mathématique de la croissance des couches
borurées. L’ utilisation de la méthode des plans d’ expériences de type factoriel complet a
permis de définir un modele polynomia de second de degré qui lie I’épaisseur de la

couche borurée alatempérature et le temps de traitement.

Enfin, une conclusion générale a été dégagée dans laquelle les principaux résultats de cette
these de Doctorat sont récapitulés en proposant des perspectives comme un prolongement

des travaux réalisés.



Chapitre 1 :

Etude bibliographique sur les fontes et leurs

traitements de boruration.




Chapitre 1 : Etude bibliographique sur les fontes et leurs traitements de boruration

1.1. Introduction.

Dans ce chapitre, nous présenterons une synthese bibliographique, dans laquelle sont rappelés
les différents traitements thermochimiques de boruration. Comme la boruration en phase
solide sera utilisée dans cette éude, ce procédé est particulierement plus détaillé. Dans un
premier temps, nous ferons une présentation générale sur les fontes avec une attention
particuliere aux fontes grises.

1.2. Lesfontesgrises.

Les fontes sont définies comme des alliages Fer-Carbone contenant 2.1% en masse de
carbone (figure 1-1) [1]. Dans les alliages Fe-C, lors du refroidissement le carbone se
précipite sous la forme du carbone libre (graphite) dans un systéme stable fer-graphite ou
d'une cémentite (Fe&sC) dans un systéme instable fer-cémentite. Les deux états sont
caractérisés par une transformation eutectique. Du fait de I'écart entre les températures des
deux transformations eutectiques est faible, la solidification d’'un alliage Fe-C s effectue
aisément dans le systéme métastable. La formation de la perlite est plus facile que celle de la
ferrite [2].

Les alliages du systeme fer-graphite sont nommes par des fontes grises, car le graphite donne
un aspect grisétre au faciés de rupture. Tandis que dans le systéme fer-cémentite, les alliages
sont nommés par des fontes blanches, car la cémentite donne un aspect blanchétre au faciés de

rupture.

Les fontes grises sont élaborées a base d’alliages Fe-C-Si avec une composition chimique de
25a4% de C, 1 a3% de Si, et des additions de manganese au-dessous de 0,1% pour une
microstructure ferritique et au-dessus de 1,2% pour une microstructure perlitique [3]. Dans la
structure de ces fontes, la plus grande partie du carbone se trouve sous la forme du graphite.
L’ addition de I’ élément d’alliage Silicium en proportion comprise entre 1.5 et 3.5% favorise
la solidification du carbone dans le systéme stable; il augmente aussi |égerement la
température de transformation de I’ eutectique stable et abaisse d'une maniére significative
celle de I’ eutectique instable. Une proportion de I’ ordre de 3% de Silicium, élargit le domaine
entre les eutectiques stable et instables d’ environ 50°C.
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Figure 1-1 : Diagramme Fe-C. Le systéme stable fer-graphite en traits pointillés superposé au systéme
métastabl e fer-cémentite en traits pleins[1].
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On distingue, selon la forme du graphite, les fontes grises lamellaires et les fontes grises
sphéroidales. Ces fontes sont désignées par le préfixe EN pour une norme européenne, suivi
d’un groupe de lettre GJL qui représente la fonte lamellaire et GJS pour la fonte sphéroidale,
suivi d’un nombre correspondant a la résistance minimale a la rupture par extension en MPa
et suivi particulierement pour la fonte sphéroidale d’un nombre correspondant a I’ allongement
% apres rupture.

1.2.1. Lescongtituantsdelafonte.
1.2.1.1. Ferrite.

Laferrite est une solution solide d’insertion des atomes du carbone et d autres inclusions dans
le fer a, elle se cristallise dans un réseau cubique centré a température ambiante. La ferrite
apparait au cours de refroidissement sous les formes eutectoide et proeutectoide. La limite de
solubilité de carbone dans le fer o est de 0.02% a la température ambiante et de 0.1% a la
température de la transformation eutectoide.

La ferrite est un matériau trés ductile et résilient, ces propriétés mécaniques dépendent de la
taille du grain et de la proportion des éléments d'alliages susceptibles de se trouver en
solution. Les propriétés mécaniques de la ferrite sont nettement améliorées, du fait de la
présence du silicium en proportion considérable dans les fontes et de la limite de solubilité de
silicium dans le fer o (entre 0.5 et 10%). Dans le tableau 1-1, une ferrite pure est comparée a

une ferrite 2 3.4% de Silicium.

Ferrite pure Feritea3.4% S
Rm (Résistance alarupture) | 275 MPa 530 MPa
HB (Dureté Brinell) 75 HB 150 HB
A (Allongement) 61 % 28%

Tableau 1-1 : Effet du Silicium sur les propriétés mécaniques de la ferrite pure [4].

La microstructure de la ferrite, observée au microscope, se présente par une structure a grains
homogene polyédrique. Pour les fontes ductiles, la ferrite se distingue de la cémentite aprées
une attague chimique au nital par un contraste claire entourant les sphéroides de graphite
(figure 1-2).
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Figure 1-2 : Phase ferritique entourant les sphéroides de graphite dans la fonte EN-GJS-400-15 [5].
1.2.1.2. Cémentite.

La cémentite ou carbure de fer (Fe;C) est une combinaison chimique de fer et de carbone, qui
se forme a partir de I’austénite lors d’un refroidissement rapide, suivant le diagramme
métastable Fe-Fe;C. La cémentite cristallise dans une maille orthorhombique. Les propriétés
mécaniques essentielles sont la dureté élevée et la faible plasticité (tableau 1-2).

Rm (Résistance alarupture) | Tresfaible

HB (Dureté Brinell) 800-900 HB
A (Allongement) <<1l%

Tableau 1-2 : Propriétés mécaniques de la cémentite[4]

Dans les fontes grises, la cémentite se présente généralement sous forme de perlite [6]. La
Figure 1-3 illustre la microstructure d’une fonte grise lamellaire ou la perlite constitue la

matrice pour les lamelles de graphite.

Figure 1-3: Microstructure d’ une fonte EN-GJL-250 a matrice totalement perlitique [7]
1.2.1.3. Perlite.

La perlite est obtenue lors du refroidissement par décomposition a température constante de

|" austénite a 0.8% de carbone. Elle est formée de lamelles alternées de ferrite et de cémentite.



Chapitre 1 : Etude bibliographique sur les fontes et leurs traitements de boruration

Lafinesse de la perlite est fonction de la vitesse de refroidissement, tandis que le rapport entre

le fer a et la cémentite reste contant.

Les propriétés mécaniques de la perlite dépendent de la distance entre lamelles et des
éléments d’ alliages pouvant étre présent en solution solide. La perlite devient plus dure et plus
résistante lorsgue la distance entre lamelles (Do) est plus mince. En effet, ladureté est liée ala

distance entre lamelles par I’ équation de Belaieff :

HB . Dy =80 (1-1)

Rm (Résistance alarupture) | 800-1000 MPa
HB (Dureté Brinell) 200-300 HB
A (Allongement) 5-10 %

Tableau 1-3 : Propriétés mécaniques de la perlite [4]

La morphologie de la perlite n’est pas révélée au microscope optique quand la distance entre
lamelles devient trés petite. Pour les fontes grises sphéroidales & matrice ferrito-perlitique, la

perlite apparait en contraste gris foncé apres attague chimique au nital (figure 1-4).

Figure 1-4 : Microstructure d’ une fonte EN-GJS-500-7 a matrice ferrito-perlitique [5].
1.2.1.4. Graphite.

Le graphite présent dans toutes les fontes grises et ductiles est une forme allotropique du
carbone stable a température et a pression ambiante. Le graphite se cristallise dans un réseau
hexagonal avec des liaisons covalentes dans le plan de graphene et des liaisons de Van der
Walls entre ceux-ci, et comme parametres de maille: a = b = 0.246 et ¢ = 0.671nm
(figure 1-5) [8].
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2142 nm Lialsons covalentes.

Figure 1-5: Systeme de cristallisation hexagonal du graphite

Le graphite présente de tres faibles propriétés mécaniques (tableau 1-4). |l affaiblit les
propriétés mécaniques des fontes grises, excepté la résistance a l'usure pour frottement
lubrifié. Lors d'un chargement, le graphite entraine une concentration de contraintes.
Comparativement au graphite lamellaire, le graphite nodulaire permet a la fonte d’avoir des
propriétés mécaniques proches de celles des aciers car la forme nodulaire minimise I’ effet

d’entaille dans la matrice [9].

Rm (Résistance alarupture) | 15 MPa
HB (Dureté Brinell) Nulle
A (Allongement) 0%

Tableau 1-4 : Caractéristiques mécaniques principales du graphite [4]
1.2.2. Fonte a graphitelamellaire (FGL).

Dans les fontes grises lamellaires, les lamelles de graphite sont dispersées généralement dans
une matrice perlitique. La structure perlitigue de la matrice est favorisée par |'effet des
éléments d’ alliages (manganese, molybdeéne, chrome, étain, nickel), tandis que les lamelles de
graphite sont obtenues par I’effet graphitisant des éléments d’alliages (silicium, aluminium,
titane) [10]. Les extrémités des lamelles du graphite sont des zones de concentration de
contraintes ou peuvent S'initier des fissures lors de sollicitations en traction alors que les
efforts en compression sont mieux tolérés. Les meilleures propriétés mécaniques peuvent étre
obtenues sur la fonte grise aliée avec de fines lamelles de graphites réparties uniformément

dans la matrice perlitique.

Il existe différentes tailles, formes et distributions des lamelles de graphite, les quelles sont

classées en cing (05) types selon lanorme ASTM-A-247 [1] (figure 1-6).
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Les avantages de cette fonte, tels que la facilité d’ usinage, la bonne résistance aux vibrations
et I’excellente coulabilité, les destinent principalement vers des utilisations dans les carters,

bétis, blocs moteur, les garnitures de piston, les disques de frein et les tambours.

B
by '
i 8

by
1N

Figure 1-6 : Taille et distribution des lamelles du graphite selon lanorme ASTM-A-247 [1]
1.2.3. Fonte a graphite sphéroidale (FGS).

Les fontes a graphite sphéroidal se distinguent des autres fontes grises par la forme
sphéroidale du graphite. L’ élaboration de ces fontes consiste d’ abord en la sphéroidisation du
graphite généralement par du magnésium a des proportions alant entre 0.03 et 0.06%. La
forme quasi sphérique du graphite supprime I'effet de crique, et les sphéroides deviennent

ainsi des «arréts de criques».

La morphologie des sphéroides du graphite subit une modification durant le traitement
thermique des fontes ductiles, par une intrusion de I’élément de la matrice, fer associé au

silicium, ala périphérie du nodule du graphite [11].

De point de vue microstructural, les fontes grises sphéroidales sont éaborées par des
sphénoides de graphite soit dans une matrice ferritique pour une résilience et ductilité élevées
du matériau, soit perlitique pour une résistance a latraction et frottement élevées, soit ferrito-

perlitique pour un compromis entre ces caractéristiques.

Les fontes a graphite sphéroidale appelées aussi fontes ductiles sont utilisées pour la
fabrication de culbuteurs, vilebrequins, pistons, soupapes, rouleaux de laminoirs, disques de
frein. La fonte ductile perlitique est le matériau de base des arbres a cames et vilebrequins qui

sont trempés en surface pour une meilleure résistance al’ usure.
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1.2.4. Resistance ala corrosion desfontes.

Les fontes sont connues pour leur résistance a la corrosion atmosphérique pour des taux
d humidité relative inferieur a 70%, et dans des solutions alcalines diluées méme aux

températures élevées.

Généralement, les fontes ne sont pas sensibles a la corrosion sous contrainte, toutefois une
fissuration par corrosion sous contrainte peut étre observée dans la fonte a graphite sphéroidal

[12]. Tandis que les fontes a graphite lamellaire sont moins sujettes a ce type de corrosion.

Cependant, la corrosion des fontes lamellaires et nodulaires non alliées ou faiblement alliées
est trop importante dans les milieux acides et de sulfates, une perte d’ épaisseur supérieure a
1mm/an [12].

Le phénoméne de corroson par érosion est favorable dans le cas des fontes, car
I’arrachement préférentiel du graphite grossier entraine la formation de cratéres au niveau
desguels démarrent des formes localisées de corrosion [12].

1.3. Traitementsthermochimiques de boruration.

La boruration est, comme tout processus de durcissement superficiel, un traitement
thermochimique qui implique la diffusion des atomes du bore a la surface d'une piece. Le
traitement de boruration est largement utilisé dans I’ industrie pour prolonger la durée de vie et
améliorer la performance des matériaux ferreux et non ferreux [13].

La diffusion du bore en surface des pieces génere la formation des couches durs, résistant a
I’usure, I'abrasion et a la corrosion. Dans les matériaux ferreux, d’'apres le diagramme Fer-
Bore [14], les couches borurées sont composées des borures de fer (FeB et/ou de Fe;B). Le
processus de formation de ces borures nécessite généralement des températures comprises
entre 850 et 1000°C et un temps de maintien entre 2 et 10h [15]. Le milieu de boruration peut
étre:

- Gazeux,

- Liquide (avec ou sans électrolyse),

- Solide (poudre ou péte).
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1.3.1. Boruration en phase gazeuse.

La boruration en phase gazeuse est basée sur la décomposition thermique des composés
volatiles a base de bore. En raison de la circulation des gaz, ce procédé est caractérisé par une
meilleure répartition du bore. Les avantages potentiels de la boruraion en phase gazeuse
résident dans le traitement de pieces de grande taille, la réduction de la main-d’ cauvre €t le
recours a des procédés plus propres, par rapport aux procédés en phase solide. Malgré ces
avantages, ce procédé est peu répandu dans I’ industrie, a cause de la toxicité des gaz utilisés.
Les gaz susceptibles d apporter le bore sont des halogénures de bore (BFs, BCls BBr3), le
diborane (B2Hs) €t les composés organiques ((CH3)3B, (C2oHs)3B) [16].

a) Leshalogénuresdebore.

Les halogénures de bore provoquent des corrosons importantes des surfaces des pieces
traitées, ce qui engendre des couches borurées poreuses et non compactes [16].

b) Lediborane.

La boruration avec le mélange de diborane —hydrogene (B,He-H2) permet d obtenir des
couches borurées de qualité satisfaisante. En raison de la toxicité et de I'inflammabilité de
diborane, ce procéde est peu utilisé [16, 17].

c) Lescomposés organiques.

Les composeés organiques les plus utilisés sont triméthyl de bore (CHs)3B et le triéthyl de bore
(CzHs)3B. Ces composés étant riches en carbone, leur utilisation provoquent en méme temps
une cémentation des aciers traités, ce qui a pour effet de réduire la qualité des couches
superficielles obtenues [18]. Cet effet est d’autant plus important avec le triméthyl de bore.

Les mélanges B,He-H, et BCls-Ho-Ar ont éé utilisés avec succés dans la technique de
boruration plasma [19, 20]. Le premier est utilisé pour produire des couches borurées sur des
aciers a température relativement faible (600°C), ce qui n'est pas possible avec le procédé de
boruration liquide [21]. Le deuxiéme a montré de bonnes caractéristiques telles que: un
meilleur contréle de la concentration de BCl3, réduction de la tension de décharge et des

valeurs de microdureté élevées des couches borurées [22].
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1.3.2. Boruration en phase liquide.

Pour ce type de traitement, les pieces sont borurées un bain liquide. Le bore naissant a la
surface des piéces traitées et libéré d’un composé porteur de bore. La réduction du composé
peut s effectuer soit par voie électrochimique sous une tension appliquée soit par voie
chimique par Il'addition d'un agent réducteur au bain de boruration. Ce traitement est
désavantageux, parce gue I'élimination de I'exces téraborate de sodium sur les surfaces de la
piéce aprés traitement est un processus colteux et précis pour éviter d'endommager la couche

borurée obtenue.
1.3.2.1. Boruration avec électrolyse dans un bain de sels fondus.

La boruration chimique des pieces s effectue dans des bains de sels fondus. Elle est basée sur
la différence de potentiel électrochimique entre la piece et I’agent réducteur contenu dans le
bain de boruration. Les électrolytes les plus utilisés généralement sont composés de
téraborate de sodium NaB,O; (Borax) ou de tetrafluoroborate de potassium KBF,; et d'un
agent réducteur, le plus souvent B4,C ou SIC. La composition chimique du bain est choisie

selon latempérature de boruration et I épaisseur désirée de la couche borurée [23].

A fin d’améliorer les propriétés physico-chimiques des bains de boruration, des chlorures ou
des carbonates de métaux alcalins sont gjoutés au bain de sel [24].

1.3.2.2. Boruration sans électrolyse dans un bain de selsfondus.

Les sels fondus utilisés pour ce type de boruration contiennent soit du tetrafluoroborate de
sodium (NaBF,), du térafluoroborate de potassium (KBF4) ou du borax (NaxB4O;) avec un
agent réducteur comme le carbure de silicium (SiC) ou le carbure de bore (B4C). Un métal
pur (Al ou Si) ou un ferro-aliage (Fe-Si, Fe-Mn,...) peut ére aussi utiliseé comme agent

réducteur. Généralement, les bains les plus utilisés sont a base de borax et de carbure de bore.

Le principe de la boruration est basé sur la différence de potentiel électrochimique qui
S éablit entre la piéce traitée et I'agent réducteur présent dans le bain de boruration. Avec ce
procédé, on obtient des couches borurées monophasées (FeB /ou Fe;B) ou biphasées (FeB +

Fe;B) selon la composition chimique du bain utilisé [23].
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1.3.3. Boruration solide.

Ce procédé est le plus répandu industriellement, il présente un intérét d’ ordre technologique et
économique. Dans la boruration solide des matériaux, le milieu d’'apport peut étre sous la
forme d’ une péte ou de poudre. Les composés essentiels du milieu de boruration sont :

- Une source riche en atomes de bore,
- Un activateur pour libérer le bore,

- Undiluant inerte qui ne prend pas part aux réactions.
1.3.3.1. Technique des pétes.

La technique des péates et utilisée particulierement dans la boruration partielle de piéces de
grandes dimensions. Les pétes sont étalées uniquement sur la surface a traiter de la piéce,
tandis que le reste est protégé par un dépdt électrolytique de cuivre qui empéche la diffusion
du bore et la corrosion a haute température. La technique utilise pour le chauffage des piéces
des fours électriques a résistances ou par induction [25, 26]. Le chauffage par induction est

plus avantageux, car il permet de:

e Générer la chaleur de maniere extrémement rapide, ce qui permet de réduire
considérablement les délais d’ exécution.
e Chauffer uniquement la surface de la piéce, ce qui évite de recourir a des traitements

thermiques ultérieurs.

Cette technique présente un inconvénient majeur, celui du collage de la péte sur I’ échantillon
aprés boruration. Galibois et al. [26] ont réussi a réduire cet effet, en utilisant comme liant

une solution aqueuse contenant 0.5% de méthyle cellulose.

Le milieu de boruration par les pates contient généralement de la cryolithe (NasAlFs) quand
I" apport en atomes de bore utilise le carbure de bore (B4C) [26, 27], ou du borax (NaeB4Oy7)
quand la source de bore utilise le bore a état amorphe (B) [28, 29].

1.3.3.2. Technique des poudres.

Le principe consiste a introduire les pieces a traiter dans des caisses en acier remplies de

poudre de boruration, les caisses sont ensuite chauffées dans un four arésistance.
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En raison des avantages importants de la technique des poudres, cette derniere s avere la plus
utilisée industriellement pour la boruration des pieces. Cette technique permet de réaliser des
traitements a des prix de revient acceptable, d’ utiliser des éguipements simples, de manipuler
facilement les piéces, d offrir la possibilité de changer la composition chimique des poudres
et de produire des piéces propres apres boruration.

Cependant, cette technique présente aussi des inconvénients tels que: la mauvaise
conductibilité thermique de la majorité des poudres employées et une nécessité de main
d’ cauvre importante.

Les agents de boruration utilisées généralement contiennent en plus de la source active de
bore, un activateur et un diluant [30 - 34].

1.3.3.2.1. Source activedebore.

Cette technique utilise comme source active de bore le ferrobore, le bore amorphe et le
carbure de bore (B4C).

a) Boreamorphe.

Le bore amorphe est utilisé uniquement a I’échelle laboratoire, il permet de produire des
couches borurées épaisses, composées des borures FeB et Fe;B. L’ utilisation du bore amorphe
est aujourd’ hui presque abandonnée car il est d'un codt relativement élevé.

b) Ferrobore.

L’utilisation du ferrobore comme source active du bore produit des couches borurées de
mauvaises qualités, inutilisables dans I’ industrie [35]. La qualité de ces couches borurées est
attribuée a la présence du silicium en tant que impureté dans le ferrobore. Cette méthode n’ est

pas utilisée pour cause le ferrobore trés pur ne peut étre fabriqué industriellement [16].
c¢) Carburedebore.

Le carbure de bore (B4C), connu commercialement sous le nom de Ekabor, est généralement
la source active du bore des agents borurants la plus utilisée, en raison de sa richesse en
atomes de bhore et de sa disponibilité en qualité et en quantité suffisante sur le marché. Le
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carbure de bore est utilisé sous forme de poudre fine mélangée avec un activateur, parmi le
chlorure d’ammonium (NH4Cl), le borax (NaB4Oy), les fluroborates de potassium et de
sodium (KBF, et NaBF;). Nous distinguons parmi les agents de borurations commercialisées
[13]:

e 5% B4C, 90% SIC, 5% KBF4
e 50% B4C, 45% SiC, 5% KBF4
e 85% B4C, 15% NaCOs

e 95% B4C, 5% NaB4Or

e 84% B4C, 16% NaB4Or

1.3.3.2.2. Activateurs.

Les fluoroborates de potassium et de sodium (KBF4 et NaBF,), comme le borax (NaxB4Oy7)
sont utilisés comme activateurs dans les mélanges de poudres de boruration. Actuellement, le
fluoroborate de potassium (KBF,) est le plus utilisé. L’ utilisation du borax comme activateur

cause des problémes de nettoyage des surfaces apres boruration.

L’ activateur, le fluoroborate de potassium (KBF;), est un composé halogéné, qui aprées
décomposition permet a I’acier nu de réagir avec la source de bore [36]. Selon Goauriot et
Thénevot [37], le composé réellement activateur dans les poudres de boruration est le
trifluorure de bore (BFs3) issu de la décomposition thermique de KBF,.

1.3.3.2.3. Diluant.

Le carbure de silicium (SiC) et I'alumine (Al,O3) sont les composeés les plus utilisés comme
diluant dans les mélanges de poudres de boruration. Ces composés, inertes chimiquement,
sont gjoutés pour empécher le frittage de cette derniere. Cependant, le carbure de silicium
(SIC) comme diluant contrdle le flux de bore actif et empéche le durcissement de I'agent de
boruration [16].

D’ aprés Kehrer [38], une poudre, possédant comme source de bore du carbure B,C, comme
activateur du fluoroborate de potassium (KBF;) et comme diluant inerte, du carbure de
silicium (SiC), permet d obtenir des couches monophasées, ¢’ est a dire la phase préférentielle
Fe;B ou du moins réduire de maniére considérable la proportion de la phase FeB.
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1.3.4. Autrestechniquesde boruration.
1.3.4.1. Boruration par plasma.

Le procédé de boruration par plasma utilise un mélange gazeux (BHe € BCl3), pour produire
a basse température (environ 600°C) des couches borurées sur divers aciers; ce qui n'est pas
possible avec les procédés classiques de boruration [39]. Il consiste a produire des ions de
bore en créant un plasma entre une anode et le substrat comme cathode. Gréace a I'énergie
élevée générée dans le processus de boruration par plasma, il est possible de borurer a des
températures relativement basses et les distorsions peuvent étre ainsi minimisées. Le procédé
permet de réduire la formation de la couche FeB ou d'éablir uniquement une seule couche
Fe;B, en changeant les rapports de mélange gazeux [40, 41]. Il permet de contrbler la
composition et la profondeur de la couche de borurée. Comme inconvénient majeur de cette

technique, les gaz utilisés sont toxiques et explosifs.

Pour remédier a cet inconvénient, Yoon et al [42] ont utilisé, dans I’ é&ude de boruration d’un
acier inoxydable Z6 CN 18-9, un mélange de péte contenant 60% de bore amorphe et 40% de
borax liquide.

En examinant le mélange de gaz BCl3-H,-Ar dans une étude de boruration des aciers CC12 et
12CrMo4, Rodriguez et a [41] ont réussit a obtenir des couches borurées indemnes de
porosité. Dans une étude similaire, des couches borurées biphasées (FeB + Fe;B) ont éé
réalisées sur les aciers 12CrMo4 et XC48 [43].

Les couches borurées obtenues par le procédé plasma sont faibles, quelques dizaines de

micromeétres, comparativement aux autres procédés classiques de boruration.
1.3.4.2. Boruration dansun lit fluidisé.

La boruration a lit fluidisé est une innovation récente de traitement thermochimique des
surfaces de pieces, qui utilise la technologie du lit fluidisé. Le lit fluidise comprend des
particules de carbure de silicium a grains grossiers, un mélange de poudre de boruration et un
mélange de gaz (N»-H) [44], utilisé comme moyen de transfert de chaleur trés rapide. Le taux
élevé de transfert de masse et de chaleur rendent le processus de boruration rapide; réduisant
ainsi le temps de traitement. En raison de I’ homogénéité de la température dans I’ enceinte du
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réacteur e du mélange tres réactif de tous les composés contenus dans celui-ci, les
revétements obtenus sont de qualité élevee [45-47)].

Cependant, I'inconvénient majeur de cette technique est que les composés fluorés contenus
dans les gaz d'échappement doivent ére complétement éliminés en utilisant |'absorbeur de
CaCO3 pour éviter les problemes de pollution de I’ environnement.

1.3.5. Mécanisme de formation des couches borur ées.

Spence et al [36] ont proposé un mécanisme de formation des couches borurées des aciers
pour le procédé de boruration par voie solide, en utilisant du Fluoroborate de potassium
(KBF4) comme activateur et le carbure de bore (B4C) comme source de bore. Le mécanisme

se déroule en trois étapes essentielles, qui sont décrites par les équations suivantes :

Le traitement débute a la température de 530°C par la décomposition de I’ activateur selon la
réaction chimique (1-1).

KBF4(s) —» KF () + BF3(Q) (1-1)

Le gaz BFs ainsi dégagé, va réagir avec le fer contenu dans I’ acier et le carbure de bore B4C

suivant laréaction chimique (1.2), qui s effectue alatempérature de 570°C.

2Fe + % BF; (g) + % B4C (99— Fe:B + % CFa(0) + % C(9 (1-2)

Dés que la couche borurée Fe;B est formée, le gaz BF; n’intervient plus dans la croissance. La
couche borurée Fe;,B continue de croitre seulement avec I intervention de la source de bore
(B4C) selon laréaction (1-3) qui s effectue a latempérature de 600°C.

B4C (s) + Fe:B () —» 4B(ren) + C(9) (1-3)

Le bore doit ensuite diffuser a travers Fe2B, jusqu’'a rencontrer I'acier. La phase Fe2B
continue de croitre si la concentration en bore a I'extérieur de la couche Fe2B reste voisine de
9% en masse. D'autre part, si la concentration en bore atteint I’ordre de 16% en masse, la
couche FeB se forme et se développe au-dessus de la couche Fe2B, entrainant ainsi la
formation d’ une couche biphasée.
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1.3.6. Propriétésdelacouche borurée.

Au cours du traitement de boruration, la diffusion et |’absorption des atomes du bore en
surface du métal engendrent la formation interstitielle des composés de bore [16, 26, 31-33].
La couche borurée résultante peut é&re monophasée ou biphasée (FeB/Fe;B). En général, une
couche monophasée composée uniguement de borures Fe;B est plus recherchée. En effet, bien
gue la phase riche en bore FeB soit plus dure, elle est aussi plus fragile que la phase Fe;B. De
plus, des fissures sont souvent observées a |’ interface FeB/Fe;B, ayant pour cause la grande
différence entre les coefficients de dilatation thermique des deux types de borures. Dans le
domaine de température 200 a 600°C, le coefficient de dilatation thermique de FeB est de
23x10° °C* et de 7.85x10° °C™ pour FeB [48].

La réalisation de la couche borurée monophasée FeB est recherchée uniguement pour des
conditions de sollicitations des piéces traitées qui nécessitent une bonne résistance a I’ usure

abrasive sans choc.

Un des principaux avantages du traitement de boruration est celui d’atteindre des valeurs de
dureté d'environ 2000 HV avec la formation de la phase borurée Fe;B, ce qui peut représenter
une valeur supérieure a tout autre traitement thermochimique conventionnel (nitruration ou

cémentation).

Les couches borurées monophasées Fe,B ont é&é obtenues avec certains procédés
thermochimiques de boruration [23, 49]. Des éudes récentes ont montré que la phase FeB
peut ére transformée en Fe;B ou tout moins atténuée par un traitement thermique a haute
température [50]. Cependant, comme le processus de boruration est a haute température, on
peut transformer la phase FeB en Fe;B par un prolongement du temps de maintien.

1.3.7. Morphologie de la couche borurée.

La morphologie, la croissance et la composition chimigue de la couche borurée peut ére
influencé par les éléments d’alliages du substrat. La morphologie plus au moins plane a été
observée a I’ interface Fe;B/substrat quand la composition chimique de ce dernier en éléments
d'alliages est élevée [31, 51-53]. Cependant, une morphologie en dents de scie plus prononcée

a été obtenue quand la proportion en éléments d’ alliages est moins élevée [32, 54].
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Kunst et Schaaber [50] ont développé un systeme d'évaluation qui permet identifier le type de
couche borurée susceptible de se former sur la surface traitée de matériaux ferreux, en prenant
considération la morphologie de l'interface de croissance FeB/Fe,B et Fe,B/substrat
(Figure 1.7). lls ont organisé en groupe les différentes couches possibles en fonction de leur
composition en affectant une lettre d'identification pour chaque groupe. Les différents types

de couches borurées sont caractérisés comme suit :

Couche A : Couche monophasée de FeB.

. Couche a deux phases FeB et Fe;B.

. Couche a deux phases FeB plus mince que dans B.

. Couche a deux phases, mais seulement des dents de FeB isolés.
Couche monophasée de Fe;B fortement dentelée.
Couche monophasée de Fe;B moins fortement dentelée.

Couche dentelée de Fe,B.

T @ m m o O W

Couche dentelée de Fe,B trésisolée.

. Zone de diffusion.

K : Couche dégénérée.

L : Couche a deux phases FeB et Fe;B non dentelée.
M :

Couche monophasée Fe;,B non dentelée.
1.3.8. Epaisseur dela couche borurée.

L'épaisseur de la couche borurée obtenue dépend généralement des conditions opératoires du
traitement (la température et le temps), du procédé de boruration et de la composition
chimique du substrat [55]. Dans la pratique, on agit sur la température et/ou le temps pour
obtenir des couches borurées plus épaisses. Elle varie entre 5 et 10 um pour des picces de
construction, ou il faut diminuer la tendance a la soudure a froid, jusqu’a des valeurs de 300

um pour des piéces, ou une diminution de I’ usure est demandée [56].
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Figure 1-7: Types de couches borurées, qui peuvent ére obtenues en fonction de la composition chimique du
substrat, du potentiel de Bore, du temps et de la température de traitement [16, 48].
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Le traitement de boruration engendre une augmentation de volume d’environ 25 a 30% de
I’épaisseur de la couche borurée. Par conséquent, les pieces soumises au traitement de

boruration sont Iégerement sous dimensionnées.

Kunst et Schaaber [48] ont proposé une méthode de mesure de la couche borurée. Elle
consiste a mesurer a I’ aide d’un microscope optigue la longueur moyenne de quatre borures,
en considérant deux borures les plus profonds avec deux borures les moins profonds, et la
valeur moyenne est prise comme étant |’ épaisseur moyenne de la couche borurée a I’ endroit
sélectionné. Pour une meilleure précision de la mesure de I’ épaisseur de la couche borurée de
la piéce traitée, la valeur de |'épaisseur de la couche borurée est obtenue en considérant
différents endroit de la piece.

1.3.9. Nature dela couche borurée.

En se référant au diagramme d' équilibre Fe-B de lafigure 1-8 [57], les phases susceptibles de
se former dans les alliages métalliques sont les borures de fer FeB et Fe,B. La phase FeB est
identifiée en surface du matériau traité avec une concentration de 16,23% en poids de Bore, et
la phase Fe;B en surface interne de la couche avec une concentration de 8,83% en poids de
Bore.

En se basant sur des modéles thermodynamiques, Van et a [58] ont obtenu un diagramme
d’équilibre Fe-B ou I'on distingue nettement des solutions solides avec une tres faible limite
de solubilité de Bore dans le Fer. Elle est de I’ ordre 0,005 en poids de Bore a la température
de 911°C pour le fer o et de I'ordre 0,021% en poids de Bore a la température de 1195°C
pour le fer y. Cette faiblesse de limite de solubilité de B dans le Fe fait que I’on n’observe pas
de zone intermédiaire entre le substrat et la couche borurée comme dans le cas de la

nitruration des aciers.

La structure cristalline de ces borures de fer a été étudiée pour la premiere fois par Kiessling
et al. [59].
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Figure 1-8 : Diagramme binaire Fer-Bore [57]
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1.3.9.1.Boruredefer FeB.

Le borure de fer FeB se cristallise selon un systeme orthorhombique. La maille élémentaire
est composée de quatre atomes de fer et de quatre atomes de bore, qui occupent les centres
des prismes trigonaux (figure 1-9). La maille élémentaire du réseau a pour valeurs :
a=0.4053 nm, b = 0.5495 nm et ¢ = 0.2946 nm.

Figure 1-9 : Réseau cristdlin du borure de fer FeB [60].

La projection de la structure cristalline du borure de FeB dans le plan (010) [61] se présente
par un arrangement des atomes de bore en chaine de "zig-zag " orientée dans une direction
préférentielle, la distance entre atomes de bore est de I’ ordre de 0,177nm. Dans la structure
cristallographique de la phase FeB, les atomes sont soumis a des contraintes de tension.

G Fe e 1/4b . Feen3/4b ;) =Ben 1/db; il =B en 3/4b

Figure 1-10 : Structure de FeB projetée dans | e plan cristall ographique (010)
1.3.9.2. Boruredefer Fe:B.

Le borure de fer Fe;B se cristallise selon un systéme quadratique centré. La maille
élémentaire et composée de douze atomes, les quatre atomes de bore se trouvent isolés les
uns des autres, dans des sites de rayons atomique nettement inferieur au rayon du bore (figure
1-11). Comme paramétres de maille : a= b = 0.5078 nm et ¢ = 0.4249 nm.
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@ -8B, o-Fe

Figure 1-11 : Réseau cristallin du borure de fer Fe;B [60].

La figure 1-12 représente la projection de la structure cristalline du borure de Fe;B dans le
plan (001) [61]. Un arrangement orienté en chaine de "zig-zag " des atomes de bore est établi,
la chaine de bore n’ est pas interrompue par les atomes de fer.

La structure cristallographique de la phase Fe;B généere des contraintes de compression entre
les atomes, sa croissance en forme de colonne a lieu préférentiellement dans la direction

cristallographique la plus dense [001] [62].

@®=Beno, 172, 1c . Feen3fde () =Feenlide
Figure 1-12 : Structure de Fe;B projetée dans le plan cristallographique (001)
1.3.10. Propriétésphysico-chimiquesdesboruresdefer.

La dureté élevée des borures de fer, de I’ordre de 1800HV pour FeB et 2100 HV pour Fe;B,
permet une résistance mécanique remarquable vis-a-vis de larésistance al’usure adhésive et
abrasive [63], leurs stabilités chimiques ont montré une résistance a I’ attague par la plupart
des acides et des bases [64].
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Dans le domaine nucléaire, ces couches présentent un intérét important lié aux propriétés
neutroniques du bore. Donc ces couches peuvent étre utilisées comme absorbant sous forme

massive [65].

Les principales propriétés physico-chimiques des borures de fer FeB et Fe,B sont présentées
dans le tableau 1-1.

Propriétés Fe,B FeB
Température defusion (°C) 1390 1550
Température de Curie (°C) 742 325
Densité (g/cm’) 6,75 743
Coefficient de dilatation thermique entre 20 et 900 °C (10° °C™) 11,53 8,6
Conductibilité thermique (W/cm °C) 0,2-0,3 0,1-0,2
Résistivité dectrique (UQ cm) 10 20
Module d'éasticité (GPa) 590 285-295
Dureté (HV) 1800-2000 | 1900-2100

Tableau 1-5 : Principales caractéristiques des borures Fe;B et FeB
1.3.11. Effet desélémentsd’alliages sur la boruration.

Les propriétés mécaniques et la structure des couches borurées dépendent fortement des
éléments d'alliages. Une morphologie en dents de scie est dominante dans le fer pur et les
aciers a faible teneur en éléments d'alliages [24, 32]. Tandis que dans les aciers alliés, la
couche borurée se développe avec une interface lisse avec le substrat [31, 51-53]. Les
éléments d' alliages retardent aussi la croissance de la couche borurée (figure 1-13).

Le carbone est un élément qui ne se dissout pas significativement dans la couche borurée. Au
cours du traitement de boruration, le carbone, rejeté vers le coaur du substrat, forme avec du
bore et du borocémentite Fe3(B, C) une couche intermédiaire entre la couche borurée et le
substrat [68]. Le carbone a pour effet de réduire I’ épaisseur de la couche borurée lorsgu’il se
trouve en proportion élevé dans le substrat.
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Comme le carbone, le silicium est peu soluble dans la couche borurée. |1 se fait ainsi déplacé
par les atomes du bore vers le substrat, en formant des silicoborures de fer FeSip4Bos €t
FesSiB, sous la couche FeB. La présence du silicium en proportion élevée favorise la
formation d'une zone de ferrite entre la couche borurée et le substrat [69, 70], cette zone
sensiblement plus douce réduit larésistance a |’ usure de la couche borurée.

Le chrome se dissout dans les phases borurées FeB et Fe,B, en modifiant considérablement la
structure et les propriétés de ces borures. Vu la grande affinité de chrome pour le bore, le
chrome se substitue a certains éléments de fer pour former des structures de borures de
composition variable entre (Fe, Cr)B, (Cr, Fe)B et CrB du coté externe de la couche et entre
(Fe, Cr).B, (Cr, Fe),B et Cr,B du coté interne de la couche [51-53]. Le chrome provoque une

diminution et I’ aplanissement de la couche borurée du coté du substrat [71].

Le molybdéne se substitue partiellement au fer dans les structures borurées FeB et Fe;,B pour
former les complexes (Fe, Mo)B et (Fe, M0).,B. Ces derniers ont pour effet de réduire la
croissance et d aplatir la couche borurée.

Comme le molybdéne, le manganése réduit et aplatit la couche borurée dans les alliages
ferreux. Le manganése a tendance a étre dissous dans les borures de fer, mais le carbone
empéche sa diffusion.

0.45

0.40

0.35

0.30

0.25[

Epaisseur de la couche borurée, mm

0.20 8
0

Proportion en éléments d'alliages, at.%

Figure 1-13 : Effet des éléments d’ aliages sur I’ épaisseur de la couche borurée des aciers [66, 67]
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1.3.12. Applicationsindustriellesdela boruration.

Actuellement, le procédé de boruration est trés utilisé dans I'industrie pour améliorer la durée
de vie des pieces. La boruration permet de produire un durcissement des surfaces de piéces,
qui leur permet de faire face a des problémes sévéres dusure, particulierement dusure
abrasive, ou a des problémes de corrosion dans des milieux acides ou basiques ou dans des

métaux fondus.

Sahin et a [72] ont éudié laboruration de trois types de fontes, les couches borurées obtenues
montrent une croissance avec I’augmentation de la température et du temps de traitement.
Meric et al [73] ont montré une amélioration de la résistance a I’ usure par abrasion des fontes
par le traitement de boruration. De leur coté, Chunmin et al [74] ont montré que larésistance a
I’usure par abrasion de la fonte a haut teneur en chrome s'améliore d’avantage avec des
températures plus élevées et des temps de maintien plus prolongés du traitement de la
boruration.

Cependant, on ne trouve gque peu de travaux sur le comportement en corrosion des fontes
borurées. Kayali et a [75] ont montré une bonne résistance a la corrosion de la fonte ductile

non alliée borurée.

Dans les travaux antérieurs on a montré gque les couches borurées, formées sur des substrats
en acier, présentent une bonne résistance a |’ attaque par la plupart des acides et des bases
(HCI, H2S0,, H3PO4, NaOH, KOH,...) [76, 77].

Les principales applications industrielles des piéces borurées sont présentées dans le tableau

1-6 suivant.
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Branchedel’industrie

Applications

Construction mécanique

Disques de freins, tambours, lamelles d’ embrayage, mandrins.
Buses a vapeur surchauffée, glissieres, douilles de guidage,
plagues-filiéres, plaques d’ appui, plaque criblage.

Bagues de paliers, pistons de pompe.

Poulies conductrices, poingon d’emboutissage.

Outils d’ estampage, canon de percage.

Moules ou filieres a céramique.

Pales de ventilateurs.

Rouleaux marqueurs, rouleaux transporteurs.

Herses, socles de charrue.

Industrie automobile

Engrenages, culbuteurs, soupapes.

Industrie du batiment

Eléments de transport et d’ utilisation du béton.
Guides chaines-scie de trongonneuses

Industrie chimique

Moteurs et chemises de pompes, bacs destinés a contenir de

I"acide, de la cryolite, du zinc ou aluminium fondus.

Industrie textile et
plastique

Buses, plagues de buses, guides fils, tubes, molettes de coupe,
vis de boudineuses, cylindres.

Tableau 1-6 : Principales applications industrielles des piéces borurées.
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2.1. Introduction.

Ce chapitre a pour but de présenter la procédure du traitement de boruration des fontes EN-
GJL-250 & EN-GJS-400-15 et les différentes techniques utilisées pour caractériser les

couches borurées formées.

Nous commencons d’abord par la procédure de boruration des fontes par la technique des
poudres. Ce traitement permet de former des borures de fer a la surface des substrats, dont

I épaisseur dépend de latempérature et du temps.

Nous présentons ensuite les différentes techniques qui ont été utilisées. La couche borurée a
€té caractérisée en utilisant le microscope optique (MO) et le microscope électronique a
balayage (MEB) doté d'un spectrometre a dispersion d' énergies (EDS). La dureté de la
couche borurée a été mesurée a I’aide d'un microdurométre, en réalisant des profils de
concentration depuis la surface jusqu’ au coaur du substrat. Les phases cristallines de la couche
borurée ont été identifiées par la diffraction aux rayons X (DRX). Enfin, les variations de gain
de masse observés au cours du traitement ont été évalués par des pesés du substrat avant et

apres traitement.
2.2. Présentation des matériaux.

Les fontes EN-GJL-250 et EN-GJS-400-15 utilisées dans cette étude ont été élaborées a la
fonderie de Rouiba. Ces fontes brutes de coulée sont destinées pour e secteur mécanique et
pour d’ autres secteurs tels que I” hydraulique, les matériels agricole et les travaux publics. Les
fontes EN-GJL-250 et EN-GJS-400-15 sont désignées respectivement par EN 1561 et EN
1563 selon la norme européenne. La composition chimique (pourcentage en masse) de ces
fontes est donnée dans letableau 2-1.

Nuance C S Mn Mg S P Fe

EN-GJL-250 30-35 |20-25 |0.7-0.9 / <01 |<0.2 |Baance

EN-GJS-400-15 |3.5-4.0 [25-3.0 |<0.3 <0.06 [<0.02 |<0.06 |Baance

Tableau 2-1 : Composition chimique en pourcentage massique des fontes EN-GJL-250 et EN-GJS-400-15

Les échantillons borurés de ces deux fontes sont découpés de barreaux cylindriques, sous la

forme d’ un disque de 20 mm de diamétre et 15 mm d’ épaisseur.
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2.3. Traitement de boruration par les poudres.

Le traitement de boruration par la technique des poudres a été utilisé dans le but d’améliorer
la résistance a I’usure et a la corrosion des fontes EN-GJL-250 et EN-GJS-400-15. Cette
technique a été choisie pour des raisons d’ ordres technologique et économique. Le traitement
de boruration a été réalisé au département de génie mécanique al’université Amar Telidji de
Laghouat (UATL)

2.3.1. Préparation des échantillons.

La surface des échantillons & borurer est préparée par un polissage mécanique en utilisant du
papier abrasif de granulométrie (400 et 600), afin d’ éliminer toute contamination pouvant

affecter le traitement et obtenir des couches borurées homogenes.
2.3.2. Boruration des échantillons.

Les échantillons a borurer sont disposés al’intérieur d’ un creuset en acier de telle sorte que la
surface des échantillons soient entiérement couvertes d’ une couche épaisse du cément de
boruration (figure.2-1), et permettre ainsi d’ obtenir des couches borurées homogenes.

Le mélange de poudres utilisées pour le traitement de boruration des fontes EN-GJL-250 et
EN-GJS-400-15 est composée [1-4]:

¢ 59% de B,C comme source de bore ;

¢ 59% de NaBF, comme activateur ;

¢ 90 % de SIC comme diluant.

Ces poudres sont commercialisées initialement par E.SK sous le nom "EKABOR" avec
comme activateur le KBF4. Pour des raisons d'indisponibilité, ce dernier a été remplacé par
NaBF, [4]. Comme résultat obtenu, des couches borurées biphasée constituée des deux

borures FeB et Fe,B avec une proportion du borure FeB relativement faible.

Le traitement de boruration des échantillons a été réalisé dans un four a moufle capable
d atteindre des températures de |’ordre de 1200°C. La boruration des échantillons a été
effectuée pour 03 températures de traitement 1173, 1223 et 1273K avec des durées de
maintien de 2, 4 et 6h pour chague température. A la fin du traitement, les échantillons

borurés ont été refroidis progressivement al’ air calme.
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I 1

il Couvercle du
creuset

X Echantillons i

borurer

e Creset en acier utilisé
pour la bonuration

Figure 2-1 : Disposition des échantillons al’intérieur du creuset avant introduction dans le four.

2.4. Caractérisation microstructurale.
2.4.1. Préparation des échantillons.

Afin d’examiner la couche borurée, les échantillons sont d’ abord enrobés dans une résine en
poudre phénolique. La résine est chauffée a une température de 250°C sous une pression
constante du piston pendant quelques minutes, et aprés refroidissement |’ enrobage est ains
durci. L’enrobage des échantillons permet de limiter les effets de bords pendant |’ étape de
polissage et de réunir plusieurs échantillons dans un porte-échantillons lors d’un polissage

automatique.

Le pré-polissage est la premiére étape de préparation mécanique des échantillons. |1l est
effectué avec du papier abrasif de granulométrie croissante de 180 a 1000, sous une pression
constante du piston. Le pré-polissage est utilisé avec une lubrification par |'eau pour éviter
I” échauffement de I’ échantillon et éiminer les copeaux et les abrasifs usés. Dans la derniere
étape de préparation, un contraste topographique est mis en évidence par un polissage fin, en
utilisant un feutre lubrifié par une poudre d’aumine de granulométrie 0.05 pm en suspension

dans |’ eau.
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2.4.2. Observation au microscope optique.

Les observations optiques de la couche borurée des fontes EN-GJL-250 et EN-GJS-400-15
ont été effectuées sur un microscope optique de marque Carl Zeiss type Axio teck 100 doté
d une caméra Axiocam pour la numérisation des micrographies optiques. La camera fournit
des images (en niveaux de gris) qui peuvent atteindre des résolutions de 3900 x 3090 pixels et
des grossissements globaux allant jusqu'a environ 12 000 fois, en utilisant un objectif de
100X.

Comme les borures de fer sont une phase tres dure par rapport a la matrice, un contraste
interférentiel différentiel (CID) du MO a été utilisé pour observer la microstructure de la

couche borurée, qui se distingue de la matrice par un petit dénivellement.

L es observations optiques des échantillons du métal de base des fontes EN-GJL-250 et EN-
GJS-400-15 ont été effectués en utilisant le contraste de champ clar du MO. La
microstructure est révél ée apres une attaque chimique en utilisant une solution d'acide nitrique
diluée a 2% avec de I’ é&hanol (Nital).

2.4.3. Mesuredel’ épaisseur dela couche borurée.

L’ épaisseur de la couche borurée a éé mesurée sur les micrographies de la microscopie
optique. La forme en dents de scie et enchevétré de certains borures de fer formés sur les
fontes EN-GJL-250 et EN-GJS-400-15 arendu complexe |’ évaluation de la couche borurée.

L’ épaisseur moyenne de la couche borurée a été estimeée en utilisant la méthode proposée par
Kunst et a [5]. La méthode consiste a mesurer sur un microscope optique la distance
moyenne séparant I’ extrémité des borures de la surface entre deux longs et deux courts
borures. Ces mesures sont répétées a trois, quatre ou cing endroits différents; leur valeur

moyenne étant prise comme valeur de |’ épaisseur de la couche borurée.

Afin d augmenter la précision dans |’ estimation de |’ épai sseur moyenne de la couche borurée
de ces fontes, la méthode de Kunst a été généralisée a tous les borures tels que montrés par la
figure 2-2. L’ épaisseur moyenne de la couche borurée est déterminée par I’ équation (2-1), en

utilisant une vingtaine (20) de champs d' observations[1], [2].

n .
e= 2=l (2-1)

n
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Ou & est la longueur du borure et n est le nombre total de borures (= 30 borures) par

observation.

Couche borurée FeyB

Substrat

Figure 2-2 : Méthode de mesure de |’ épai sseur moyenne de la couche borurée.
2.4.4. Examen au microscope éectronique a balayage (M EB).

Afin d explorer la couche borurée des fontes EN-GJL-250 et EN-GJS-400-15, un microscope
électronique a balayage de type Leo 1430 VP doté d'un spectrométre a dispersion
d énergie(EDS) a été utilisé.

Le mode électrons rétrodiffuses (BSE) du MEB a été utilisé pour observer des sections droites
de la couche borurée. Ce mode de contraste a permis de mettre en évidence les phases FeB et
Fe;B qui constituent la couche borurée. Ces phases sont distinguées par des contrastes

différents.

La redistribution des éléments d alliages des fontes EN-GJL-250 et EN-GJS-400-15 apres
traitement de boruration a été examinée par une analyse qualitative point par point le long

d’une ligne qui traverse une section droite de la couche borurée.
2.5. Caractérisation par analyse d’images.

La technique d’ analyse d’ images a été utilisée pour |’ estimation de la fraction volumique du
graphite (globulaire et lamellaire) dans la matrice du substrat des fontes EN-GJL-250 et EN-
GJS-400-15. Une application KS-phase du logiciel d’analyse d'images KS-Matériels® de
Carl Zeiss est dédiée pour la mesure de la fraction volumique du taux de phase.
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Le principe de I'application consiste a faire une transformation point par point du bitmap
d’'une image acquise en niveaux de gris (255) par I'intermédiaire d’une camera apres
transformation en image binaire (2 couleurs) ou image monochrome.par une opération de
seuillage ; en attribuant une valeur 1 pour les points qui ont une valeur de gris comprise dans
le domaine qu’on a défini par le seuil maximum et le seuil minimum, et une valeur O pour le
reste.

Les résultats d’analyse sont exprimés par la fraction volumique de la phase graphitique
(globulaire ou lamellaire) et une distribution en taille des particules de graphite selon le

paramétre de mesure :

e Diamétre du cercle pour les particules globulaires du graphite.

e Longueur del’axe pour les particules lamellaires du graphite.

Nous tenons a faire remarquer que les résultats obtenus par |’ application KS-phase sont des
fractions surfaciques qui sont rapportées au volume uniquement dans le cas particulier ou la

microstructure est homogene.
2.6. Analyse des phases par diffraction aux rayons X (DRX).

L es phases présentes dans la couche borurée des fontes EN-GJL-250 et EN-GJS-400-15 ont
été identifiées par un diffractomeétre des rayons X de marque Philips X’ pert. Le diffractometre

utilise comme anticathode une source de radiation CuKa de longueur d’ onde 1=0.15418 nm

avec un angle de diffusion 26 allant de 20 a 90° et un pas d’ acquisition de A(20) = 0.02°.

Le spectre obtenu, qui constitue un diffractogramme des rayons X, est composée de pics
discrets dont la position est reliée a la distance entre les plans réticulaires dng des cristaux

présents dans I’ échantillon par larelation de Bragg :

n\ = Zdhk| sind (2'2)

Avec 8: |I’angle de diffraction, A : la longueur d’ onde du rayonnement X et n: |’ordre de

diffraction.

Les diffractogrammes expérimentaux des rayons X sont traités avec le logiciel X’ Pert High
Sore Plus qui utilise la base de données JCPDS [6] (Joint Committee on Powder Diffraction

Standards) dans laquelle des fiches ASTM de référence de phases connues sont  répertoriées.
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2.7. Essai demicroduretéVickers.

Le durcissement de la couche superficiel des fontes EN-GJL-250 et EN-GJS-400-15,
engendré par la présence des phases borurées FeB et FeB, a été mesurée a I'aide d' un
microdurometre Zeiss type MHT-1. Les mesures de dureté ont été effectuées depuis la surface
lelong d’ une droite sur une section droite de la couche borurée.

L’essal consiste a imprimer la surface de la piéce a tester avec un pénétrateur en forme de
pyramide droite a base carrée d’angle au sommet 136° sous une charge F, et a mesurer les

empreintes des diagonales laissees sur la surface aprés suppression de la charge (figure 2-3).

Les essais ont été réalisés selon des conditions établies par la norme ASTM. E384-99 [7], en
utilisant une charge de 0.15N et un temps d’ application de la charge de 5S. Le nombre de
microdureté (HV) est donné par I’ équation (2-3) :

HV= d—Pz .1854,5 (2-3)

Ou P:charge appliquée exprimée en Newton (N) et d: longueur moyenne des deux

diagonales de I’ empreinte exprimée en micromeétre (um).

Indenteur pvramidal
a base carrée .

1

d
3 o = d
— '
P Empreinte
Echantillon

Figure2-3: Principedel’ de microdureté Vickers.

2.8. Mesuredu gain de masse.

Le traitement de boruration est effectué dans le but de former des borures FeB et Fe,B par
diffusion des atomes du bore dans le réseau cristallin du fer. Le réseau cristalin du fer se
trouve ains dilaté par introduction en insertion des atomes du bore. Comme la diffusion est

contrélée par latempérature et temps de traitement, les échantillons sont pesés avant et aprés
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chaque condition de traitement. L’augmentation de poids m étant prise comme apport en
atomes de bore. Les variations relatives du gain de masse ont été décrites par I’ équation (2-4)

suivante :

TEALL0S (2-4)
Ou Am(g) = m(t) - m(0), m(t) : la masse de I’ échantillon aprés boruration, m(0) : la masse
initiale de I’ échantillon, s (dm?) : la surface de I’ échantillon et t(h) : temps de traitement.

La pesée a été effectuée a |’ aide d' une balance éectronique de marque Kern AEJ, qui permet

des pesées de masse comprises entre 0.01 et 220g avec une précision de 0.001g.
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3.1. Introduction.

Dans ce chapitre, nous avons étudié le traitement thermochimique de boruration des fontes
grises qui sont la fonte a graphite lamellaire EN-GJL-250 et |a fonte a graphite sphéroidale
EN-GJS-400-15. Cette étude a pour but de produire des couches trés dures qui possedent une
résistance élevée a |'usure par abrasion et a I'oxydation. Les couches borurées obtenues sont
composees de borures de fer FeB et Fe,B [1-4]. Le traitement de boruration a été réalisé dans
un environnement solide avec du bore al’ état de B4C en poudre comme éément diffusant [3],
[5-8].

Les caractérisations microstructurales et micromécaniques de la couche borurée obtenue sur
les deux types de fontes, ont permis de spécifier la morphologie de la couche borurée a
I"interface avec le substrat, d estimer |’ épaisseur de cette couche et de déterminer la nature et
les propriétés des borures de fer. Les proportions de bore diffusées dans la couche borurée ont
été analysées en suivant les variations de gain de masse relative.

En fin, I’ &ude de |a cinétique de diffusion du bore a permis de déterminer laloi de croissance

des couches borurées et I’ énergie d activation du bore.
3.2. Etudemicrostructurale dela couche borurée.
3.2.1. Examen au MO de la couche borurée.
3.2.1.1. Fonte EN-GJL-250.

La figure 3-1 montre la microstructure initiale d'un échantillon en fonte EN-GJL-250 avant
le traitement de boruration. Cet état microstructural a été observe au microscope optique apres
une attague chimique au nital (a 3%). Cette microstructure, qui est un état brut de coulée,
présente des lamelles de graphite (en contraste noir) réparties de maniere homogene dans une
matrice perlitique (en contraste gris).

Le graphite lamellaire de cette fonte est de classe type C [9], d apres la taille, la forme et la
distribution des lamelles. La proportion volumiqgue de ces lamelles du graphite dans la matrice
est estimée a 25% environ.
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Figure 3-1 : Observation optique de la microstructure initiale al’ état brut de coulée de la fonte EN-GJL-250.

Lafigure 3-2 montre les observations optiques d’ une fonte EN-GJL-250 borurée pendant 6 h
a différentes températures de traitement: 900, 950 et 1000°C. Les microstructures ont été
observées sur des sections droites d échantillons polis sans attaque chimique, en utilisant le
mode de contraste interférentiel différentiel (CID) du microscope optique (MO). La figure 3-
2(a, b et c) montre laformation en surface d’ une couche borurée, composée de borures de fer
FeB et Feo:B qui ont été confirmés par des analyses de diffraction (EDX), avec une

morphologie aciculaire al’interface avec le substrat [10-12].

Comme I’ épaisseur de la couche du borure de fer FeB est faible et discontinue au niveau de la
couche borurée, son observation est rendue difficile au microscope optique. Il est donc
impératif d'utiliser le MEB pour mettre en évidence la couche du borure de fer FeB.
L’ épaisseur de la couche de borurée est montrée croissante avec la température de traitement,
elle atteint une valeur maximum de I’ ordre de 151.6 pm pour les conditions de traitement de
1000°C pendant 6 h.

L es caractérisations microstructural es de la couche borurée ont montré aussi une évolution de
I’ épaisseur de la couche borurée sous I’ effet du temps de traitement [1], [13]. Pour des temps
de traitement compris entre 2-6 h, I’ épaisseur de la couche borurée varie entre 43.1 et 92.1um
alatempérature de 900°C et entre 82.7 et 151.6 um alatempérature de 1000°C.

Lafigure 3-2c montre une modification du graphite de la matrice du substrat sous I’ effet de la
température et du temps de traitement. Les lamelles du graphite ont subi une modification de

taille, de forme et de répartition de classe type D et E [9].
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Figure 3-2: Micrographies optiques d'une section droite d'une fonte EN-GJL-250 traitée pendant 6h a
différentes températures : (a) 900°C, (b) 950°C et (c) 1000°C
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3.2.1.2. Fonte EN-GJS-400-15.

Lafigure 3-3 montre I’ éat microstructurale initial de lafonte EN-GJS-400-15 utilisée comme
substrat pour le traitement de boruration. La microstructure de la fonte EN-GJS-400-15 est
constituée de nodules de graphites de différentes tailles en contraste noir et de la cémentite
libre en forme de bétonnet en contraste claire dans une matrice composée de la ferrite en
contraste claire et de la perlite en contraste gris. Les nodules de graphite sont entourés par une

zone de ferrite [14].

La forme typique du graphite de cette fonte est sphéroidale du type |, selon la norme ASTM-
A-247 [9]. La fraction volumique du graphite a été évaluée a 12%. La distribution en taille

(diametre moyen) des particules du graphite varie entre 10 et 30 um.

Figure 3-3 : Observation optique de lamicrostructureinitiale al’ état brut de coulée de lafonte
EN-GJS-400-15.

Lafigure 3-4(a, b et ) montre les micrographies optiques de la fonte EN-GJS-400-15 borurée
pendant 2h a différentes températuresde traitements: 900, 950 et 1000°C. Les
microstructures ont été observeées sur des échantillons polis sans attaque chimique, en utilisant
le mode de contraste interférentiel différentiel (CID) du MO. Les micrographies de la figure
témoignent de la formation d une couche borurée de morphologie aciculaire a I'interface
couche borurée/substrat [1], [15], [16], et une épaisseur croissante avec la température [17],

qui atteint 178.7 um a latempérature de traitement de 1000°C pendant 6h.

La figure 3-4c révele la formation d une zone de ferrite entre les dents des borures et le

matériau de base [2]; ce phénomeéne n’ a pas été observé dans le cas de lafonte EN-GJL-250.
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Couche borurée e

Couche borurée

Figure 3-4 : Micrographies optiques d’ une section droite d' une fonte EN-GJS-400-15 traitée pendant 2h a
différentes températures : (a) 900, (b) 950 et (c) 1000°C.
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Le graphite du matériau de base a été affecté par les conditions du traitement de boruration
[18]. La proportion volumique du graphique estimée a atteint I’ordre de 13.8% apres
traitement de 1000°C pendant 6 h. Tandis qu’'a I’ état initial, la proportion de graphite n’est
gue de I’ ordre de 9.80%. Cette croissance du taux de graphite est expliquée par la coalescence
des particules du graphite et par la précipitation préférentielle du carbone [19], issu de la
décomposition de la cémentite en fer et en carbone, qui s effectue au cours de la montée en
température (>450°C).

3.2.2. Analyseau MEB dela couche borurée.
3.2.2.1. Fonte EN-GJL -250.

La figure 3-5 représente une micrographie MEB d'une coupe transversale de la couche
borurée d’ une fonte EN-GJL-250 traitée a 1000°C pendant 6 h. Cette micrographie, obtenue
en mode électrons rétrodiffusés, révéle I’ existence de deux zones dans la couche borurée, a
savoir une zone externe de faible épaisseur et une zone interne du cété du substrat ; ces zones
sont composees respectivement des borures de fer FeB et Fe,B. L' épaisseur de la zone
borurée FeB est relativement tres faible, elle est de I’ordre de 17 um. Dans le cas de cette
nuance, on aremarqué I’ absence de la zone ferritique, intermédiaire entre le borure Fe;B €t le
substrat ; .

Le graphite est présent dans la couche borurée avec une morphologie et une taille affectées
par les conditions du traitement de boruration (température, temps et composition de la

poudre de boruration). Une porosité remarguable a été aussi observée dans la couche borurée.

Figure 3-5: Micrographie MEB d’ une section droite d’ un échantillon en fonte EN-GJL-250 boruré & 1000°C/6h
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La figure 3-6 représente les profils de concentrations des éléments fer et silicium, réalisés sur
une coupe transversale de la couche borurée d’ un échantillon en fonte EN-GJL-250 traité ala
température de 1000°C pendant 6 h.

Le profil de concentration du fer (en couleur rouge) a révélé une concentration éevée quasi-
constante dans la couche borurée et le coaur de I'échantillon, a I’ exception des zones de
graphite ou la solubilité du fer dans le carbone est nulle. Cette concentration de fer constitue

|amatrice du bore dans la couche borurée et du carbone dans |e substrat.

Tandis que, le profil de concentration du silicium (en couleur verte) a présenté une
concentration minimale dans la couche borurée et dans la zone du substrat, cependant des pics
€élevés de concentrations ont été observés aux endroits ou la concentration du fer est minimale,
C'est a dire aux frontiéres des zones de graphite [45]. Dans la couche borurée, le silicium est
combiné avec le fer et le bore sous forme de silico-borures [20], [21]. Cependant, la
concentration du silicium augmente considérablement al’interface avec la matrice [21].

7069
MAG: 160 x HV:200kV WD:24.4 mm

Figure 3-6 : Profils de concentration du Fe et du Si dans la couche borurée de EN-GJL-250 traitée 2 950°C/ 4 h.
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3.2.2.2. Fonte EN-GJS-400-15.

La figure 3-7 montre une micrographie MEB d’ une section transversale de la fonte EN-GJS-
400-15 borurée a 1000°C pendant 6 h. La micrographie révéle bien la présence d une couche
borurée a la surface du substrat, ou I'on distingue clairement les deux phases borurées a
savoir les borures de fer FeB et Fe,B avec une morphologie aciculaire.

Laphase FeB, précipitée en premier lieu par germination et croissance, se situe ala surface de
la couche avec une épaisseur irréguliere et parfois méme inexistante, d’ épaisseur moyenne

estimée &40 um environ.

Le graphite de la couche borurée a subi dimportantes modifications sous I'effet des
conditions du traitement et le milieu de boruration. Une taille plus grossiére des particules de

graphite et une morphol ogie allongée dans la direction de diffusion [19].

X400 200 um

Figure 3-7 : Micrographie MEB d' une section droite d’ un échantillon en fonte EN-GJS-400-15 boruré a 1000°C
pendant 6h.

La figure 3-8(a et b) représente les profils de concentration des ééments bore et silicium
réalisés sur un échantillon en fonte EN-GJS-400-15 borurée a 1000°C pendant 6h. Les
courbes de la figure 3-8(a et b) expriment respectivement les variations de concentration des
éléments bore et silicium dans la couche borurée.

Les profils de concentration du bore et du silicium ont été obtenus par I’ analyse EDS sur une
section droite de la couche borurée, le long d’ une droite depuis la surface jusqu’au coaur du
substrat.
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Figure 3-8 : Distributions du Bore (a) et du Silicium (b) sur une section droite de la couche borurée d' une fonte

EN-GJS-400-15 traitée 2 1000°C durant 6 h.
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Le profil de concentration de la figure 3-8(a) a révélé une présence de I’ élément diffusant
bore dans la couche borurée, Ce qui a conduit a la formation des phases borurées FeB et
Fe,B. Les concentrations élevées du bore sont localisées dans la zone de formation du borure
de fer FeB et les faibles concentrations du bore sont enregistrées aux endroits poreux et dans
lazone ferritique a1’ interface avec le substrat.

Tandis que le profil de concentration de I’éément d' alliage silicium (figure 3-8b) montre une
migration des atomes du silicium de la couche borurée vers |’ interface avec le substrat, qui est
indiquée par un pic de forte concentration. Une concentration relativement remarquable est
observée au méme endroit que le pic intense du bore. Cette présence du silicium dans la
couche borurée témoigne de la formation des silico-borures [20], [21]. En raison de leurs
faibles fractions volumiques, il n’était possible de déceler les pics caractéristiques de ces

silico-borures sur le spectre de diffraction des rayons X.
3.3. Analyse des phases par diffraction desrayons X (DRX).

La diffraction aux rayons X (DRX) a été utilisée afin de compléter les caractérisations
microstructurales des couches borurées des fontes EN-GJL-250 et EN-GJS-400-15. La DRX
a permis de déterminer la nature cristalline des borures présents dans la couche borurée, dont

les fractions volumiques sont de I’ ordre de 3 4 5% [23].
3.3.1. Fonte EN-GJL -250.

Lafigure 3-9 montre le spectre DRX de la surface externe sans polissage d' un échantillon en
fonte EN-GJL-250 boruré a la température de 1000°C pendant 6h. Le dépouillement du
spectre a permis d'identifier les raies caractéristiques des phases borurées FeB et Fe,B. Ce
résultat vient ainsi confirmer les analyses du MEB, c'est-a-dire la présence des phases FeB et

Fe,B dans |a couche borurée.

Les borures du fer FeB et Fe;B ont été ains identifiées, en utilisant respectivement les fiches
32-0463 et 89-1993 de la base de données JCPDS [24] (Annexe 1).

Le spectre de la figure 3-9 montre qu’une grande partie des pics intenses est relative a la
phase borurée Fe;B, et le plus intense est observé a 20 = 45.01°. Ceci est expliqué par la

faible épaisseur de la couche borurée FeB devant celle de la phase FeB.
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Figure 3-9 : Spectre DRX dela surface d’ un échantillon en fonte EN-GJL-250 borurée a la température de
1000°C pendant 6 h.

3.3.2. Fonte EN-GJS-400-15.

La figure 3-10 illustre le spectre de diffraction X de la couche borurée formée a la surface
d’un échantillon en fonte EN-GJS-400-15, traitée a la température de 1000°C pendant 6 h. La
nature cristalline des deux borures du fer FeB et Fe,B a été identifié, en confrontant les pics
des spectres de diffraction aux fiches 32-0463 et 89-1993 se trouvant dans la base de données
JCPDS [24] (Annexe 1).
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Figure 3-10 : Spectre DRX de la surface d’ un échantillon en fonte EN-GJS-400-15 borurée alatempérature de
1000°C pendant 6 h.
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Les pics de diffraction de la phase Fe;B sont montrés dominants par rapport a ceux de la
phase FeB. Ce qui est confirmé par les observations au MEB qui montrent une faible
épaisseur de la phase borurée FeB et discontinue par certains endroits. Il est a remarquer que

lesraies les plus intenses des deux borures se situent a 26 = 45.01°.

Tout comme dans le cas de |la fonte EN-GJL-250, |a nature cristalline des silico-borures n’ est

pas détectée en raison de leurs faibles fractions volumiques [20].
3.4. Analyse des profilsde microdureté.

L’ essai de microdureté Vickers (HV) a été utilisé pour estimer la dureté de la couche borurée
des fontes EN-GJS-400-15 et EN-GJL-250.

Les valeurs de la microdureté ont été utilisées pour construire un profil, qui représente

I’ évolution de la dureté de la couche borurée, depuis la surface jusqu’ au coeur du substrat.

Les fluctuations de microdureté, présentés par les profils, sont dues a la concentration des

borures, I état de contrainte et la présence de porosité dans la couche borurée.
3.4.1. Fonte EN-GJL -250.

La figure 3-11 représente les profils de microdureté d’ une section droite d’ un échantillon en
fonte lamellaire EN-GJL-250 borurée pendant 6 h a différentes températures de traitements :
900, 950 et 1000°C. Les profils de microdureté obtenus présentent trois zones

caractéristiques ou I’ on distingue :

- Une zone superficielle, qui est caractérisée par des duretés élevées qui témoignent de la
présence des borures du fer

- Une zone intermédiaire, ou la dureté est en décroissance continue jusqu’a atteindre le
caoaur du substrat.

- Une zone du substrat non affectée par e traitement de boruration.

Des valeurs de microdureté, comprises entre 1600 et 1900 HV05, Ont été obtenues a la
surface des échantillons traités a des températures de 900 et 950°C. Ces vaeurs de
microdureté sont comparables a celles obtenues par les auteurs Li et al [25] sur les phases FeB
et Fe;B. Les valeurs élevées de microdureté de I’ ordre 2200 HV o5, Observées dans le profil

de microdureté de I’ échantillon boruré alatempérature de 1000°C, peuvent étre expliqué par
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I"augmentation en proportion de la phase FeB. Sen et a. [12] ont obtenu des valeurs de

microdureté de la phase FeB entre 1920 et 2140 HV o1 sur une fonte ductile borurée
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Figure 3-11: Profils de microdureté d’'un échantillon en fonte EN-GJL-250 boruré pendant 6 h a différentes
températures.

3.4.2. Fonte EN-GJS-400-15.

La figure 3-12 représente les profils de microdureté réalisés sur une section droite d’'un
échantillon en fonte lamellaire EN-GJS-400-15 borurée pendant 6 h a différentes températures
de traitements: 900, 950 et 1000°C. Ces profils de microdureté ont été réalisés par des
mesures ponctuelles de la microdureté Vickers, depuis la surface jusguau coaur de
I” échantillon, avec un espacement de 20 um entre chaque indentation.
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Figure 3-12 : Profils de microdureté d’ un échantillon en fonte EN-GJS-400-15 boruré pendant 6 h a différentes
températures.
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Les courbes de lafigure 3-12 présentent une zone de dureté superficielle, dont les valeurs de
microdureté, se situent entre 1100 et 1900 HV s, €t qui sont comparables aux valeurs de
microdureté des phases FeB et Fe;B, citées dans la littérature [25], [12]. La comparaison de
ces trois courbes révele I’ effet de la température de traitement sur I’ épaisseur de la couche

borurée.

Les fluctuations observées dans les valeurs de la microdureté peuvent étre attribuées a la

présence des défauts dans la microstructure, tels que la porosité et les microfissures[26].
3.5. Effet du graphite sur la croissance de la couche borurée.

L es propriétés des fontes grises dépendent d’ une part de la morphologie du graphite et d’ autre
part de la structure de la matrice. Dans la fonte EN-GJL-250, le graphite de morphologie
lamellaire est contenu dans une matrice totalement perlitique. Par contre dans la fonte EN-
GJS-400-15, le graphite de morphologie nodulaire est contenu dans une matrice ferrito-

perlitique.

La boruration est un traitement thermochimique de surfaces des piéces, qui ne doit en aucun
cas modifier les propriétés du coaur. A cet effet, le graphite des fontes EN-GJL-250 et EN-
GJS-400-15 (figure 3-13) a été analysé pour les trois températures de boruration ainsi que son

effet sur la formation des couches borurées.

Les microstructures de la figure 3-13(d, e et f)) révélent une croissance du graphite du coaur
du substrat de la fonte EN-GJS-400-15 sans modification de la morphologie, la fraction
volumique du graphite estimée est de |’ ordre de 13% pour la boruration a 1000°C/6h contre
10% pour un état brut de coulée. La coalescence est le phénoméne responsable de la
croissance des nodules de graphite. L’ augmentation de la fraction volumique du graphite est
expliguée par la décomposition de la cémentite en ferrite qui entoure le graphite et en carbone

qui se transforme en particules de graphite.

Cependant, la microstructure de la figure 3-13f montre une importante modification de taille
et de la morphologie du graphite de la couche borurée. La croissance du graphite est orientée
dans la direction de diffusion du bore ; c'est-a-dire de la surface de diffusion vers le coaur du
substrat. Les particules de coalescence du graphite proviennent toujours de la décomposition
de la cémentite qui géneére le carbone qui se transforme en graphite et de laferrite al’ interface
avec le substrat.
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Les microstructures de lafigure 3-13(a, b et c), observées au coaur des substrats en fonte EN-
GJL-250, montrent une ségrégation interdendritique des lamelles du graphite selon la norme
ASTM-A-247 [9]. Cette réorganisation du graphite se présente par la diffusion des lamelles
vers les joints de grains dans le coaur du substrat et par une barriére qui se dresse a |’ interface
couche borurée / substrat (figure 3-13c).

Contrairement a la fonte EN-GJS-400-15, la microstructure de la figure 3-13c, observée sur
une section droite de la couche borurée, ne révéle pas une présence significative des lamelles

de graphite, et la zone ferritique al’ interface avec le substrat est relativement trés faible.

Pour I'effet du graphite sur la croissance de la couche borurée et par conséquent sur la
cinétique de diffusion du bore, a éé expliqué en comparant les épaisseurs de la couche
borurée et les coefficients de diffusion entre les deux nuances pour les mémes conditions de
température et de temps traitement. Les travaux de Henning [45] sur la diffusion du bore dans
le graphite nous a permis de conclure que le graphite est un obstacle ala diffusion du bore.

Les micrographies de la figure 3-13(a, b, d et €) représentent les couches borurées des fontes
EN-GJL-250 et EN-GJS-400-15 borurées a la température de 900 et 950°C pendant 6h.
L’analyse de I'interface couche borurée/substrat n'a pas révélé d effet du graphite sur la
croissance de la couche borurée et par conséquent sur la cinétique de diffusion du bore. Nous
remarquons que les borures sont formés en contournant sur leur passage le graphite
(lamellaire et nodulaire) ; ce qui nous amene a conclure gque la croissance de la couche
borurée est indépendante du graphite du substrat. L’ effet de ralentissement dans la croissance
de la couche borurée de la fonte EN-GJL-250 est attribué a la nature des phases du substrat
[46]. Effectivement, la microstructure de la fonte EN-GJS-400-15 (figure 3-3) se distingue de
la fonte EN-GJL-250 par la présence de la phase de cémentite libre sous la forme de

béatonnets, qui se dresse comme barriere aladiffusion du bore.

Tandis que les micrographies de la figure 3-13(c et f) révélent cette fois-ci une croissance de
la couche borurée de la fonte EN-GJS-400-15 qui devient relativement plus importante que
celle de lafonte EN-GJL-250. Ce phénomene s explique par |a réorganisation des lamelles du
graphite qui diffusent vers les joints de grans et vers [interface couche
borurée/substrat (figure 3-13c); pour former des obstacles a la diffusion du bore. Ce dernier
suit son chemin de diffusion en contournant les nodules de graphite dans le cas de la fonte
EN-GJS-400-15 (figure 3-13f).
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Figure 3-13: Effet du graphite sur la croissance de la couche borurée des fontes EN-GJL-250 et EN-GJS-400-15

62



Chapitre 3 : Etude expérimentale de |a boruration des fontes

3.6. Estimation du gain de masse.

Le traitement de boruration d une fonte EN-GJL-250 consiste a faire diffuser les atomes du
bore a la surface des échantillons. Lorsque la concentration limite en atomes de bore est
atteinte, il y a d abord formation de la phase Fe,B suivie de la phase FeB et Fe;B. La phase
FeB cristallise dans une structure orthorhombique tandis que Fe,B posséde une structure
tétragonale [27]. Cependant, comme le volume de ses structures est al’ origine de la dilatation
du réseau cubique du fer, les dimensions des échantillons borurés sont ainsi modifiées, et qui

génére par conséquent un gain de masse relatif non négligeable.

Un suivi du gain de masse relatif a été enregistré en pesant les échantillons avant et aprées
traitement de boruration. Les échantillons utilisés sont ceux traités dans le domaine de
température (900-1000°C) pendant un temps allant de 2 & 6 h. Les valeurs du gain de masse
par unité de surface sont reportées dans | e tableau 3-1.

Afin d étudier la cinétique du gain de masse relatif de la fonte EN-GJL-250, les valeurs du
tableau 3-1 ont été utilisées pour représenter les courbes du gain de masse par unité de surface
en fonction de la racine carré du temps (figure 3-14). Les courbes obtenues montrent une
dépendance linéaire entre les valeurs du gain de masse par unité de surface et la racine carrée

du temps de traitement [28].

L’ évolution du gain de masse par unité de surface en fonction du temps peut étre décrite par

une loi deracine carrée det (Vt) [29], donnée par | équation (3-1) :

A — ke (3-1)

N
Ou Am = m(t) - m(o), m(t) : masse de I’ échantillon aprés boruration, m(o) : masse initiale de
I” échantillon avant boruration, s: la surface borurée de I’échantillon et k: constante de
croissance parabolique.

L a pente des courbes de la figure 3-14 représente |a constante de croissance parabolique k, qui
caractérise la cinétique de diffusion des atomes du bore en mg.cm™.t®° dans le substrat. La
valeur de la constante k a été estimée pour chague température de traitement, elle est de
I’ ordre 2.41, 2.96 et 4.45 (mg.cm2.t*°) pour les températures respectives de 900, 950 et
1000°C.
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T (°C) t (h) Am/S (mg.cm™)
2 2.101

900 3.986

6.269

3.757

950 4.859

7.805

4.868

1000 9.812

o|lh|MvV/io|MINMNI O] A

10.319

Tableau 3-1: Vaeurs de gains de masse mesurées sur des échantillons en fonte EN-GJL-250, borurés a
différentes températures et temps de traitement.
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Figure 3-14 : Evolution du gain de masse en fonction de racine carrée du temps d une fonte EN-GJL-250
borurée a différentes températures.
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La mesure du gain de masse a été exploitée par O. Allaoui [30] dans le traitement de
boruration en phase solide de I’acier XC38. Des épaisseurs de la couche borurée ont été
déduites sur la base des valeurs du gain de masse. Cette technique de mesure des épaisseurs
de la couche borurée est valable uniguement dans le cas des couches borurées monophasées et
sous des conditions particulieres.

3.7. Cinétique de croissance des couches bor ur ées.

L’ étude cinétique a été réalisée dans le but de déterminer les lois de croissance de la couche
borurée (FeB + Fe;B) ainsi que I’ énergie d activation du bore. Elle est basée sur les valeurs
expérimentales de I'épaisseur de la couche borurée (u), estimées pour les différentes
températures de traitement et temps de maintien. Les calculs des coefficients de diffusion et
de I’énergie d' activation ont é&é simplifiés par un programme informatique écrit en langage
MATLAB (Annexe 2).

3.7.1. Coefficient dediffusion du bore.

Le traitement de boruration des fontes EN-GJL-250 et EN-GJS-400-15 a donné naissance a
une couche borurée biphasée, composée des borures FeB et Fe,B, dont |’ épaisseur varie avec

latempérature et le temps de traitement.

Les variations du carré de |'épaisseur de la couche borurée des fontes EN-GJL-250 et EN-
GJS-400-15 en fonction du temps de maintien pour les températures de traitement 900, 950 et
1000°C sont décrites respectivement dans les figures 3-15 et 3-16. Ces figures montrent
clairement une augmentation de I’ épaisseur de la couche borurée en fonction du temps pour
les différentes températures de traitement. Les points expérimentaux de ses courbes ont été
approchés par des courbes de tendance linéaire qui lient I’ éoaisseur de la couche borurée au
temps de traitement. Les coefficients de déermination R® indiquent une bonne

correspondance entre les courbes gjustées et |es données expérimental es.

Les courbes des figures 3-15 et 3-16 indiquent que I'épaisseur de la couche borurée en
fonction du temps évolue selon une loi de type parabolique, qui peut étre exprimée par
I” équation 3-2 suivante [7], [8], [28], [31]:

e2 =Dxt (3-2
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Figure 3-15 : Evolution du carrée de |’ épaisseur de la couche borurée de la fonte EN-GJL-250 en fonction du
temps pour différentes températures de traitement.
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Figure 3-16 : Evolution du carrée de I’ épaisseur de la couche borurée de la fonte EN-GJS-400-15 en fonction du
temps pour différentes températures de traitement.
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Ou e: est I’ épaisseur de la couche borurée exprimée en (um), t : le temps de maintien exprimé
en (h) et D: la constante de vitesse de croissance de la couche borurée dépendant de la

température de traitement.

Ces figures nous révelent clairement I’ effet de la température de boruration sur |’ épaisseur de
la couche borurée et par conségquent sur. En effet, le role de la température de traitement a été
montré plus important que le temps de maintien sur la croissance de la couche borurée [32].
L es épaisseurs de la couche borurée, obtenues a la température 1000°C, sont de I’ ordre 179
um pour la fonte EN-GJS-400-15 et de 152 um pour la fonte EN-GJL-250. Quant a |’ écart
entre les valeurs des épaisseurs de la couche borurée entre les deux fontes, sont le fait que
I’ épaisseur de la couche borurée ne dépend pas uniguement de la température et du temps de

maintien mais aussi de la composition chimique du substrat [33], [34].

Les coefficients de diffusion du bore (D) dans la couche borurée des fontes EN-GJL-250 et
EN-GJS-400-15, ont été déterminées respectivement a partir de la pente des courbes des
figures 3-15 et 3-16, en utilisant I’ équation 3-2. Les valeurs du coefficient de diffusion des

atomes du bore pour les températures considérées sont reportées dans le tableau 3-2.

Coefficient de diffusion D (cm2. %)

T (°C) EN-GJS-400-15 EN-GJL-250
900 2.4x10° 4.1x10°
950 5.9 x10° 7.2x10°
1000 15.0x10° 11.4x10°

Tableau 3-2: Vaeurs du coefficient de diffusion du bore dans des substrats en fontes EN-GJS-400-15 et
EN-GJL-250.

Comme le montre le tableau 3-2, le coefficient de diffusion du bore augmente avec la
température du traitement. Pour des températures de traitement en dessous de 950°C, la
cinétique de diffusion du bore dans la fonte lamellaire EN-GJL-250 est supérieure que celle
de la fonte globulaire EN-GJS-400-15, et qui devient relativement plus basse a la température
de traitement de 1000°C. Ceci démontre gue les couches borurées de la fonte lamellaire EN-
GJL-250 sont produites plus facilement que ceux de la fonte globulaire EN-GJS-400-15 pour
des températures de traitement allant jusqu’a 950°C, et au dela de cette température, cette
fois-ci c’est les couches borurées de lafonte EN-GJS-400-15 qui sont produites facilement.
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3.7.2. Energie d’ activation des atomes du bore.

La croissance des couches borurées des fontes EN-GJS-400-15 et EN-GJL-250 est controlée
par la diffusion des atomes du bore. Etant donné gue le phénomeéne de diffusion du bore est
un processus active thermiquement, la relation entre le coefficient de diffusion (D), I’ énergie
d activation (Q) et la température (T) peut étre exprimée par I'équation (3-3), de type
Arrhenius [35-38].

D = Do exp(z;) (33

Ou Dy : constante pré-exponentielle et R : constante des gaz = 8.314 Jmole™ K™,

Dans le domaine des températures (900-1000°C) et de temps (2-6h), la constante pré-
exponentielle Dy et |’énergie d activation Q ont été estimées en utilisant la transformation

logarithmique de I’ équation (3-3).

Comme le montrent les figures 3-17 et 3-18, les courbes représentant les points
expérimentaux du Ln(D) en fonction de I’inverse de la température T (K™) se présentent par
une courbe a tendance linéaire. L’ approximation par une droite de régression linéaire est

confirmée par |e coefficient de détermination (R°= 0.999).
Ln(D) = Ln(D,) — 2 (3) (3-4)

L’ énergie d activation des atomes du bore est déduite de la pente de ces courbes, qui peut
avoir comme valeur le coefficient du facteur (1/T) de |’ équation (3-4) :

tana = Q/R
d’ ou Q=tana.R

Les valeurs de |’énergie d' activation du bore Q estimeées respectivement pour la fonte EN-
GJS-400-15 et lafonte EN-GJL-250 sont de |’ ordre de 212.3 kJ.mole™ et 126.7 kd.mole™ .
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Figure 3-17 : Variations de Ln(D) en fonction de (1/T) de lafonte EN-GJL-250.

-27,2 ]
Ln D = (- 212,28 kJ / RT - 7,16)

-27,6

-28,04

Ln D( m2.s'1)

-28,4

-28,8;

78 79 80 81 82 83 84 85 86
1/Tx 104 k1

Figure 3-18: Variations de Ln(D) en fonction de (1/T) de lafonte EN-GJS-400-15.

69



Chapitre 3 : Etude expérimentale de |a boruration des fontes

Cette énergie est requise pour faire diffuser les atomes du bore perpendiculairement a la
surface du substrat. Ces valeurs d énergie montrent que les couches borurées de la fonte
lamellaire sont formées plus facilement que celles de la fonte globulaire. Dans le domaine de
température 900-1000°C, le bore est diffusé dans le substrat par des voies intragranulaires et
intergranulaires. Cette différence dans les valeurs de |’ énergie d’ activation peut étre attribuée

al’ effet de la composition chimique du substrat.

Dans le tableau 3-3, les valeurs de I’énergie d activation du bore (Q), trouvées dans cette
étude, ont été comparées a celles des chercheurs qui ont utilisé la boruration par la technique
des poudres, avec seulement comme différence la composition chimique du mélange de

poudres utilises.

Matériau gn(irgﬁgl’ggtivati on Référence

Fonte grise lamellaire | 177.4 [39]

Fonte grise lamellaire | 209.0 [40]

Fonte grise lamellaire | 184.2 [41]

Fonte grise globulaire | 248.2 [47]

Fonte grise lamellaire | 175.0 [1]

Fonte grise lamellaire | 164.8 [42]

Fonte EN-GJL-250 134.2 Présent travail [43]
Fonte EN-GJS-400-15 | 212.3 Présent travail [44]

Tableau 3-3 : Comparaison des valeurs de I’ énergie d’ activation du bore aux résultats de lalittérature

3.8. Conclusion.

Dans cette partie expérimentale, deux différents substrats ont été utilisés pour former des

couches borurées en faisant varier les conditions de boruration par voie solide.

Une fonte & graphite sphéroidal EN-GJS-400-15 et une fonte a graphite lamellaire EN-GJL -
250 ont été ainsi borurées en utilisant un mélange de poudre composé de 5 % de B4C, 5 % de
NaBF, et de 90 % de SIC dans le domaine de températures 900-1000°C et des temps de

traitement allant de 2 a6 h.

70



Chapitre 3 : Etude expérimentale de |a boruration des fontes

Les analyses au MO et au MEB de la section droite du substrat boruré dans le domaine de
température 900-1000°C et de temps 2-6h, révelent la formation d une couche borurée
biphasée composée des borures de fer (FeB et Fe;B), la nature cristalline de ces deux phases
a été confirmée par la diffraction des rayons X. La couche borurée présente une morphologie

aciculaire al’interface avec le substrat.

Les épaisseurs expérimentales de la couche borurée varient entre 47.7 et 178.7 um pour la
fonte globulaire et entre 43.1 et 151.6 um pour la fonte lamellaire. La valeur maximale de
microdureté atteinte est de I’ ordre 2200 HV 5 dans le cas de la fonte lamellaire et de 1900

HV .05 pour lafonte globulaire.

Le graphite dans sa forme lamellaire ralentit la croissance de la couche borurée et en
consegquence la cinétique de diffusion du bore pour des températures de boruration
supérieures a 950°C.

Les valeurs du gain de masse relatif générées par le traitement de boruration de la fonte

lamellaire suivent une loi cinétique de type parabolique.

La croissance de la couche borurée est décrite également par une loi de type parabolique, et
les valeurs de I’ énergie d’ activation du bore déduites sont respectivement de I’ ordre de 134.2

et 212.28 kdmole pour lafonte lamellaire et lafonte globulaire.
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4.1. Introduction.

L’ objectif de ce chapitre consiste a définir un modéle mathématique qui va représenter au
mieux la relation entre I’ épaisseur de la couche borurée, la température de traitement et le
temps de maintien. L’intérét de ce modéle, dit de prédiction, est de pouvoir connaitre toutes
les variations de I’ épaisseur de la couche borurée dans le domaine considéré sans étre oblige

de réaliser les expériences.

La méthode des plans d’ expériences (MPE) permet donc de définir une relation entre deux
types de grandeurs :
- Laréponse : lagrandeur physique mesurée du systéme étudié, qui représente dans notre
cas |’ épaisseur de la couche borurée.
- Lesfacteurs: les grandeurs physiques modifiables par I’ expérimentateur, qui sont la

température et le traitement de traitement.

Le plan d expérience (PE) de type factoriel complet a trois niveaux a été choisi comme
méthode pour optimiser I’ organisation des essais a réaliser dans le domaine considéré et a
modéliser les résultats expérimentaux. Une dépendance fondamentale existe de fait entre le

plan d’ expérience et le modéle.
Laméthode des plans d’ expériences (MPE) est utilisée principalement dans :

- Latechnique de screening.

- Laméthodologie des surfaces de réponse.

La technique de screening permet a I’ expérimentateur de déterminer les facteurs et leurs
interactions qui ont une influence statistiquement non négligeable sur les variations de la
réponse.

La méthodologie des surfaces de réponse permet de calculer quantitativement les variations

de laréponse vis-a-vis des facteurs et des interactions jugés influents.

Dans cette éude, on a considéré uniquement la température et le temps de traitement comme
facteurs influents modifiables par I’ expérimentateur.

Nous tenons a faire remarquer que les proportions du mélange de la poudre de boruration est

un facteur influant sur la réponse du systéme, c'est-a-dire, |’ épaisseur de la couche borurée.
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Comme ce facteur a été optimise pour minimiser I’ épaisseur de la phase borurée FeB [1], il

est donc maintenu inchangé durant I’ étude.
4.2. Méthodologie des surfaces de r éponses.

La méthodologie des surfaces de réponses (MSR) constitue un éément important de la
méthode des plans d’ expériences. Cette technique vise a déterminer d’ une fagcon quantitative
les variations de la fonction réponse vis-a-vis des facteurs d’ influence significative, elle utilise

le plus souvent des modél es mathématiques de nature polynomiale [10].

La méthode des surfaces de réponses vient ainsi s appliquer ala suite de |’ étude de screening,
puisqu’ elle n’ utilise que les facteurs jugés influents sur la réponse du systéme.

Dans la méthodologie des surfaces de réponses, les modélisations de la fonction réponse
peuvent étre utilisées pour prédire la réponse du systéme. Dans le domaine expérimental
prédéfini, la réponse du systéme est également optimisée par un ajustement des facteurs

influents.
4.2.1. Définition de laréponse du systeme.

L’ épaisseur de la couche borurée y; est la grandeur physique quantitative qui constitue la
réponse du systeme étudié. Elle est mesurée en micrométre (um) au cours du processus de
boruration. Les réponses du systeme y; ont été mesurées avec une erreur d’ écart type o; (voir
le tableau 3-1, chapitre 3). Les variations de réponses du systéme étudié traduisent ainsi toute

modification de facteurs.
4.2.2. Définition des facteurs du systeme.

Les facteurs du systeme étudié sont les grandeurs modifiables par I’ expérimentateur. Ces
facteurs sont supposés influents sur les variations de I’ épaisseur de la couche borurée. Etant
donné que seulement deux facteurs ont été recensés, la technique de screening supposée

déterminer ces facteurs n’a pas été étudiée.

- Facteur 1 : Température de traitement.

- Facteur 2 : Temps de maintien.

Le domaine de variation de cesfacteursa éé défini dans!’ éude de traitement de boruration
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par une borne inférieure (biy) et une borne supérieure (byy), asavoir 900 et 1000°C pour le

facteur température et 2 et 4h pour le facteur temps de maintien.
L es deux facteurs du systéme sont de nature continu :

- Latempérature peut adopter toute les valeurs réelles dans e domaine [900°C 1000°C].
- Letemps peut adopter toute les valeurs réelles dans le domaine [2h 6h]

4.2.3. Définition du domaine expérimental (DE).

Le domaine d’ étude représente un espace dans lequel chague point, appelé point d’ expérience,
est représenté par une combinaison des facteurs température et temps. Le domaine de validité
des expériences est défini par les limites de variation de la température de traitement et du

temps de maintien (figure 4-1).

Le domaine de variation de la température [900°C 1000°C] a été défini par I'éude
métallurgigue du phénomeéne. En pratique, d aprés le diagramme fer-carbone, ce domaine
correspond a la présence de la phase austénitique (y). Tandis que le domaine de variation du

temps[2h 6], a été défini en seréférant alalittérature [2].

Ces facteurs s'expriment dans le systéme de variables naturelles (VN) avec des unités
différentes. Afin de les rendre comparables, il est donc indispensable d’ unifier les variations
de ces facteurs. Ces modifications entrainent un passage vers une nouvelle base avec des
variables centrées réduites (VCR), le changement de base est donné par |’équation (4-1)
suivante :
o= @)

(bsup ; blnf)

Ou x; est lavaleur desfacteurs 1 et 2 en unité codée,
b; est lavaleur desfacteurs 1 et 2 en unité naturelle,

bsp €t bins représentent les bornes supérieures et inferieures des facteurs 1 et 2.
4.2.4. Définition des points expérimentaux.

Les points expérimentaux du domaine d étude sont sélectionnés de facon a envisager la
construction d’un plan factoriel complet. La distribution des expériences se fera aors de
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maniére uniforme et sera facilitée par la géométrie réguliére du domaine. La position de ces

points expérimentaux dans le domaine d’ étude est représentée dans lafigure 4-1.

Cette stratégie d expérimentation pour étudier notre systéme est d’un intérét trés utile, elle

nous permet :

- D’estimer lesinteractions entre les facteurs température et temps.

- Dedéterminer les effets des facteurs sur la base de tous les points expérimentaux.
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A !
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0 439 39,
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Figure 4-1 : Position des points expérimentaLix dans le domaine d’ étude

4.3. Miseen aauvre d’un plan factoriel complet (3?).

Le plan factoriel complet permet d' éudier toutes les combinai sons possibles des facteurs pris
en considération dans I’expérience. On note ce plan par x ce qui signifie que cette
expérimentation concerne un systeme comportant k facteurs avec x niveaux, le nombre total
de combinaison est égal & x*. L'un des avantages du plan factoriel complet étant d analyser
I"influence de tous les facteurs sur la réponse du systéme. Cependant, le principal
inconvénient de cette méthode réside dans le nombre d expérience a réaliser qui devient

dissuasif dés que le nombre de facteur k augmente.

Dans notre cas, la réponse du systeme qui constitue |’ épaisseur de la couche borurée des
fontes EN-GJL-250 et EN-GJS-400-15 a été étudiée en faisant varier successivement les
facteurs température et temps pour chaque expérience. Les facteurs comportent chacun 3
modalités (niveaux), le nombre d expérience nécessaire aréaliser est défini par 3x3=3°=9
expériences. Ces expériences sont réparties de maniére optimale dans le domaine d' étude
(figure 4-1).
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4.3.1. Matrice des expériences.

La méthode des plans d’ expériences (MPE) indique toutes les expériences a réaliser sous

forme de matrice des expériences (ou matrice des essais).

La matrice d expériences est présentée sous forme de tableau comportant autant de colonnes
que de facteurs (k), et autant de lignes que de combinaisons (x) de niveaux ou de modalités
retenus dans le PE. La matrice s exprime sous forme codée (au moyen des nombres -1, O et
+1).

La matrice d' expériences du plan factoriel complet 3% est représentée par le tableau 4-1

suivant:
Facteurs Réponse
Essal n° X1 X2 y
1 -1 -1 Y1
2 -1 0 Yo
3 -1 1 Y3
4 0 -1 Vs
S 0 Ys
6 0 Ye
7 1 =41 V7
8 1 Ys
9 1 Yo

Tableau 4-1 : Matrice des expériences d’ un plan factoriel complet 32
4.3.2. Définition du modéle empirique.

L es contraintes de co(t et de temps rendent quasiment impossible la connaissance de toute les
réponses du systéme étudié en tout point du domaine expé&imentale. La modélisation
mathématique constitue en effet un outil qui permettra d’ avoir cette information en réalisant

un minimum d’ expériences [3], [4].

L’ objectif de la mise en forme d’un modéle est de décrire les variations de la fonction réponse
y prenant les valeurs yi, Y», ..., Yo relativement aux valeurs des facteurs x; et Xp. Il est

aujourd’ hui couramment admis qu’une forme quadratique satisfait cette exigence dans un
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grand nombre de cas [5], [6], [7]. Dans notre cas, le modéle est validé apres analyse
statistique de lavariance (ANOVA). 1l s écrit :

Yi = Qg+ ai1Xi1 + X + A12X;1X2 + a11x12,1 + azzxiz,z + 1 (4-2)

Ou:

yi: laréponse a modéliser, ay: la constante du modéle estimant laréponse y lorsque les valeurs
de tous les facteurs sont fixés a zéro en variable codée (centre du domaine), a, &, et a;: les
coefficients du polynébme a estimer et r;: I’ écart entre la valeur expérimentale et la valeur du
modéle.

En tenant compte de la stratégie d expérimentation (figure 4-1), le modele permet de
reproduire toutes les observations expérimentales. On construit ainsi un systémede 9

équations a 7 inconnus:

_ 2 2
(V1= Aot A1X1q + QX152 + A12X11X12 T A11X{1 T QX1+ 17

_ 2 2
Y2 = Qg+ a1X1 t QX5 + Q12X31Xp, + A11X51 + QX5 + 1

_ 2 2
\ Yo = ap+ a1X91 + ApXgy + AiaXg Xoy + A11X51 + ApaX5, + To

L’ estimation des coefficients du modele est ssmplifiée par I utilisation d’un calcul matricielle.
Lamatrice (X) du modele (ou matrice des effets) servant au calcul des coefficients du modéle,
s obtient en gjoutant a gauche de la matrice d’ expériences, une colonne ne contenant que des
1, correspondant a la variable fictive xo. Les autres colonnes qui correspondent aux
interactions des différents facteurs s obtiennent en effectuant le produit ligne a ligne des
colonnes des facteurs correspondants. La matrice du modéle est donc un tableau X qui

comporte 9 lignes et 5 colonnes.

Ce systéme s écrit d' une maniére simple en notation matricielle par :

y=Xa+r (4-3)
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Ou, y: représente le vecteur des réponses, X : la matrice du modéle, a: le vecteur des

coefficients et r : le vecteur des écarts.

Facteurs Interactions Réponse
Essai n° Xo X1 X2 X1. X2 X2 X2, y
1 1 -1 -1 +1 1 1 Y1
2 1 -1 0 0 1 0 Y2
3 1 -1 1 -1 1 1 Y3
4 1 0 -1 0 1 Ya
5 1 0 0 0 0 Vs
6 1 0 0 1 Ve
7 1 1 -1 -1 1 1 Y7
8 1 1 0 0 1 0 Vs
9 1 1 1 1 Yo

Tableau 4-2 : Matrice du modéle

4.3.3. Estimation des coefficients du modéle.

L’ estimation des coefficients & du modéle mathématique, connaissant les réponses y; et les
facteurs x; et X, consiste a résoudre le systeme d’ équation 4-3. Cette méthode est conduite
selon une méthode de régression linéaire ayant pour critére d’ optimisation celui de la méthode
des moindres carrés. On obtient ains une estimation des coefficients du modéle

mathématique. La résolution du systéme d’ équation 4-3 est donnée par larelation :
a=(xx) 1%y (4-4)

Ou:

' : est lamatrice transposée de la matrice x

'x.x : est le produit de lamatrice ' par lamatrice x.

(*x.x)™: est lamatrice inverse du produit matriciel '.x.

L es coefficients estimés des modéles de prédiction de la couche borurée des fontes EN-GJL-250
et EN-GJS-400-15 sont reportés dans le tableau 4-3.
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Coefficients EN-GJL-250 | EN-GJS-400-15
8 760,6667 2053,0833
=) -1,9333 -4,5683
& -15,5833 -96,7792
ap 0,0500 0,1313
ayy 0,0012 0,0026
%2 -2,1250 -2,0625

Tableau 4-3: Vaeurs des coefficients des modéles polynomiaux de second ordre des fontes EN-GJL-250 et
EN-GJS-400-15

4.4. Analyse statistique du modele.

Les coefficients du modéle polynomial de deuxiéme degré ont éé estimés sur la base des
résultats expérimentaux du traitement de boruration des fontes EN-GJL-250 et EN-GJS-400-
15. La mise en oauvre de tests statistiques doit permettre de porter un jugement sur les

résultats obtenus a savoir :

e Un modéle décrivant lavariation de la réponse dans le domaine expérimental .
e Lesestimations des coefficients associés aux différents mondmes du modele.

e Lesrésidus traduisant les écarts entre les valeurs mesurées et |es valeurs cal cul ées.
4.4.1. Analysedevariance.

L’ analyse de la variance est couramment appelé ANOVA « ANaysis Of VAriance » dansle
langage anglo-saxonne. Elle permet de comparer les variances des valeurs calculées par le
modéle et les résidus [6]. Cette analyse constitue un test statistique qui permet de vérifier
gue le modele postul é établit bien une relation entre les variations de facteurs et de la réponse,

ou bien ¢’ est d0 a une fluctuation aléatoire de la réponse dans |e domaine expérimental.

Le test de Fisher-Snedecor permet de comparer 2 variances, par I'utilisation de la loi
statistique de Fisher (loi F).

considération les degrés de liberté de chacune d' elles. Pour ce faire, on définit les grandeurs

Ce test est basé sur le rapport des variances et prenant en

nécessaires pour la réalisation du test, ces grandeurs sont réunies dans un tableau de
régression ou tableau d ANOVA.
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On définit le premier terme SCM (somme des carrés moyens) par |I'expression (4-5), qui

traduit la variation des réponses cal cul ées par e model e autour de leur moyenne :
SCM = XL, (% —9)° (4-5)

En divisant cette somme par e nombre de degré de liberté (p-1) associé, on obtient le carré

moyen di alarégression :

CMR = Z%q , avec p=6 (le nombre de coefficients du model e postul é).

Le second terme SCE (somme des carrés des résidus), traduit la variance résiduelle. 1l est
définit par le carré des écarts entre les réponses mesurées (y) et les réponses calculées per le
modéle (¥) [8].

SCE = ¥{_,(yi — %))* (4-6)

Le carré moyen est obtenu par le rapport entre le terme SCE et le nombre de liberté associé
(N-p).

CME = ;L—i’ avec N=9 (e nombre d’ observations).

On effectue alors le test de Ficher-Snedecor, en utilisant |e test statistique suivant :

eoMr Moy
CME SCE/ n-p)

(4-7)

La statistique F;, exprimant le rapport de deux variances, est elle-méme une variable aléatoire
dont les valeurs suivent une fonction de répartition théorique, appelée loi de F ou encore |oi
de Snedecor, a p-1 et (N-p) degrés de liberté. Comme hypothese nulle Hy du test de Fischer-
Snedecor : "le modéle ne permet pas de décrire la variation des résultats d' essais'.

Pour conclure, L’hypothese Hy doit étre rejetée au niveau a quand :

p(F=F)<a (4-8)
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En d autres termes, F; nous renseigne sur la probabilité de rejeter I” hypothése nulle Ho. Donc
dans ce cas, nous voulons obtenir la plus petite valeur possible de cette probabilité. On dira

gu’ au dessous de 5%, nous N’ avons pas de raison de rejeter le modéle.

Les différents calculs de larégression permettant d’ aboutir au calcul de cette probabilité sont

reportés dans un tableau d’ analyse de larégression linéaire (4-4):

Source Somme des carrés ddi Carrés moyens Test F Probabilité
Modéle SCM p-1 CMR P (F>Fy) P<q
Ecarts SCE N-p CME

Tableau 4-4 : Analyse delarégression linéaire — Tableau ANOVA

Le test de Fischer-Snedecor opéré sur les modéles prédits pour décrire les variations de
I”épaisseur de la couche borurée indique une probabilité I’ ordre de 0,001 pour la fonte EN-
GJS-400-14 et de I’ordre de 0,020 pour la fonte EN-GJL-250. La valeur de ces probabilités
est nettement en dessous du risgue fixé (a = 0,05). Ce qui conforte I hypothese de I’ utilisation
des modéles quadratiques pour modéliser les variations de |'épaisseur de la couche
borurée.des fontes EN-GJL-250 et EN-GJS-400-14

4.4.2. Evaluation du coefficient R2.

L’ estimation du facteur R* nous permet d' avoir une bonne évaluation de la qualité du modéle.
Plus lavaleur de ce parametre est proche de 1, plus la qualité du model e statistique est bonne.
On définit le coefficient de détermination R comme étant la fraction des variations de la
réponse expliquée par le modele seul. Ce coefficient est défini généralement comme suit :

2 _ SCM

SCT (4-9)

Le terme SCM correspond a la somme des carrés des réponses calculées (issue de la

régression) corrigee de la moyenne.

Le terme SCT est la somme des carrés totale, il est défini par I’ équation (4-10), appelée

équation d analyse de variance ou équation d’ analyse de régression :

SCT = SCM + SCE (4-10)
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Les valeurs estimées du coefficient de détermination R? du modéle de prédiction des fontes
EN-GJL-250 et EN-GJS-400-15 sont représentées dans le tableau 4-5. Les valeurs obtenues

sont prochesde 1 ; ce qui indiquent une qualité descriptive du model e trés satisfai sante.

Les valeurs du coefficient de détermination R2, reportées dans le tableau 4-5, traduisent une
variation de la réponse expliquée par le modéle de I’ ordre 96,7% pour lafonte EN-GJL-250 et
de I’ ordre 99,5% pour lafonte EN-GJS-400-15.

Nuance de la fonte R?

Fonte EN-GJL-250 0.967

Fonte EN-GJS-400-15 | 0.995

Tableau 4-5 : Valeurs des coefficients de détermination
4.4.3. Analysedesrésidus.

Pour chague expérience existe alors un écart dit de modéisation entre les réponses
expérimentales et les réponses estimées par le modéle. Le vecteur des résidus (€) est obtenu

par larelation 4-11 suivante :
r=y-y (4-11)

Ou ¥ : Le vecteur des réponses prédites par le modéle.

L analyse des résidus e compléte |’ analyse statistique du modéle et I’ analyse statistique des
coefficients. Bien que les écarts entre les valeurs observées et les valeurs calculées par le
modele aient été minimisées par le choix de la méthode des moindres carrés, il faut s assurer

que localement, les résidus ne soient pas anormalement importants [11].

Les vecteurs d'erreurs (ou de résidus) des fontes EN-GJL-250 et EN-GJS-400-15 sont
représentées respectivement dans les tableaux 4-6 et 4-7. Les valeurs mesurées de e sont
considérées comme des «termes d erreurs», qui correspondent a la partie de mesure non
expliqué par le modéle. Les valeurs du résidu (€) obtenues sont faibles en regard de I’ écart
type o des épaisseurs mesurées de la couche borurée, excepté deux observations ou les résidus
sont un peu exagéres. Ceci peut étre expliqué par un mauvais choix de la zone de mesure dela

couche borurée et non pas la qualité du modele.
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T (°C) t (h) Exp. c Simul. r
2 43,1 5 43,0 0
900 4 76,9 7 76,3 1
6 92,1 9 92,7 1
2 66,5 8 62,3 4
950 4 88,8 11 100,7 12
6 128,1 14 122,0 6
2 82,7 12 87,7 5
1000 4 140,6 20 131,0 10
6 151,6 23 157,3 6

Tableau 4-6: Comparaison des vaeurs expé&imentaes de I'épaisseur de la couche borurée de la fonte
EN-GJL-250 avec les valeurs du modéle.

T(°C) t (h) Exp. o Simul. r
2 47,7 8 49,6 2

900 4 66,7 11 67,7 1
6 71,8 15 69,0 3

2 76,4 9 71,1 5

950 4 101,1 12 102,2 1
6 112,6 17 116,8 4

2 102,1 10 105,4 3

1000 4 151,6 10 149,6 2
6 178,7 21 177,3 1

Tableau 4-7: Comparaison des vaeurs expé&imentaes de I'épaisseur de la couche borurée de la fonte
EN-GJS-400-15 avec les valeurs du modéle
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4.5. Analyse graphique du modéle.

La méthode des plans d expériences a pour avantage d analyser les résultats du modéle
empirique par différents graphiques. La représentation de ces graphiques est définie a partir
de la variation des facteurs. Le modéle de croissance des couches borurées des fontes EN-
GJL-250 et EN-GJS-400-15 est traduit sous la forme de courbes isoréponses et de surfaces de
réponses. Un programme informatique écrit en langage MATLAB a été utilise, et présenté a

I”annexe 2 de cette these.
4.5.1. Courbesisoépaisseurs.

Les figures 4-2(a et b) représentent respectivement les courbes isoépaisseurs des fontes EN-
GJL-250 et EN-GJS-400-15. Ces courbes sont une projection de la surface de réponse dans le
plan horizontal d'axes x1 et x2, qui représentent respectivement les variations de la
température de traitement et du temps de maintien. Elles permettent, en plus de la
représentation graphique du domaine expérimental ou les épaisseurs de la couche borurée sont
en lignes de niveaux, de connaitre les différentes combinai sons température-temps permettant

de conduire a une épaisseur bien définie.

L es courbes isoépaisseurs de la fonte EN-GJL-250 (figure 4-2a), comparativement a celles de
la fonte EN-GJS-400-15 (figure 4-2b), montre plus de sensibilité de I’ épaisseur de la couche
borurée au temps de maintien.

4.5.2. Surfacesderéponse.

Les figures 4-3(a et b) représentent les surfaces de réponse des fontes EN-GJL-250 et EN-
GJS-400-15. Ces graphiques a trois (03) dimensions sont obtenus en représentant dans |’ axe
vertical les variations de I’ épaisseur de la couche borurée a partir du modéle et dans le plan
d’ axes orthogonaux les domaines de variation de la température de traitement et du temps de
maintien. La surface de réponse de ces figures semble étre planaire, I’ évolution de I’ épai sseur
de la couche borurée est entrainée par une augmentation simultanée de la température et du
temps. Le maximum d’ épaisseur de la couche borurée est indiqué a I’ extrémité haute de la
surface, tandis que le minimum est a I’ extrémité basse de la surface. L état planaire de ces
courbes signifient que le modele de premier degré peut étre aussi utilisé pour décrire les

variations de | épaisseurs de la couche borurée de ces fontes.
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Temperature ( °C )
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Figure 4-2 : Courbes isoépaisseurs dans le plan temps-température de la couche borurée: (a) EN-GJL-250 et
(b) fonte EN-GJS-400-15
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Epaisseur de la couche borurée y (um)

Temps (h) Température (°C)

Epaisseur de la couche boruree (um)

920
27900

Temps (h) Température (°C)

Figure 4-3 : Surface de réponse matérialisant les variations de |’ épaisseur de la couche borurée en fonction
de latempérature de traitement et du temps de maintien : () fonte EN-GJL-250 et (b) fonte EN-GJS-400-15
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4.6. Comparaison entre les données expérimentales et les données simulées.

Les valeurs du modele de la fonte EN-GJL-250, comparées dans le tableau 4-6 aux valeurs
expérimentales, sont montrées proches. Les valeurs du vecteur résidu (e) estimées indiquent
un écart légerement important uniquement pour la condition de boruration 950°C/4h. Cet
écart reste toujours acceptable en regard de I'incertitude de mesure de la valeur
expérimentale. En conséquence, le modele peut étre utilisé efficacement pour prédire les

variations de la couche borurée.

Cependant, Les valeurs de |'épaisseur de la couche borurée de la fonte EN-GJS-400-15
prédites par le modele sont montrées trés proches des val eurs expérimental es (tableau 4-7). En
effet, la plus grande valeur du résidu (e) enregistré ne dépasse pas 5um, alors que I’ erreur de
la mesure expérimentale (o) est + 9um. Les valeurs du résidu confirment le bon ajustement

du modele
4.7. Modélisation des variations du gain de masse de la fonte EN-GJL -250.

La méthode des plans d’ expériences a é&té aussi utilisée pour définir un modele mathématique
qui va décrire les variations du gain de masse de la fonte EN-GJL-250 borurée a différentes

température et temps de traitement.

Un modéle polynomiale de second ordre est défini sur la base des mesures expérimentales du
gain en masse apres traitement a la température de 900, 950 et 1000°C pendant 2, 4 et 6h. |l

S écrit comme suit :
y(T, t) = 4435497 - 0.9423 T - 9.0515 t + 0.0107 T x t + 0.0005 T2 + 0.0335 t? (4-23)

Le modéle est validé en utilisant les différents calculs de larégression (8§ 4.3.1) ; lesquels ont
abouti sur une probabilité de rejet du modéle faible (P=0,0661). La qualité descriptive du
modeéle est traduite par le coefficient de détermination R2 (8§ 4.3.2) qui indique que 92,4% des

variations du gain de masse sont expliquées par le modéle.

La figure 4-4 représente les courbes iso-gain de masse d’ échantillons en fonte EN-GJL-250,
borurées a des températures de traitement de 900, 950 et 1000°C pendant 2, 4 et 6h. Ces
courbes révélent une évolution du gain de masse relatif des échantillons sous I’ effet combiné

de latempérature et du temps de traitement.
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Figure 4-4 : Courbes iso-gain de masse de la fonte EN-GJL-250 borurée dans le domaine de température
900-1000°C et de temps 2-6h.
La figure 4-5 représente la surface de réponse d échantillons en fonte EN-GJL-250, borurés
dans le domaine de température 900-1000°C et de temps 2-6h. Elle révele clairement en
rouge le minimum et le maximum de gain de masse en atomes de bore qui résultent du
traitement de boruration.

Gain de masse (mg/cm?)

Temps (h) 2 900 Température (°C)

Figure 4-5 : Surface de réponse matérialisant les variations du gain de masse relatif des échantillons en fonte
EN-GJL-250, borurée a différentes températures et temps.
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La traduction graphique du modéle polynomiae a été obtenue en utilisant le programme
informatique donné dans I’annexe 3. Les variations de gain de masses relatives sont les

valeurs expérimentales aintroduire, comme les "input” du programme.
4.8. Conclusion.

Dans ce chapitre, la méthode des plans d expériences a servi d’outil pour déterminer le
modele mathématique qui décrit les variations de la couche borurée des fontes EN-GJL-250 et
EN-GJS-400-15 dans le domaine de température 900-1000°C et de temps 2-6h.

Un plan factoriel complet 3% (2 facteurs & 3 niveaux) a été utilisée pour planifier le traitement
de boruration des échantillons des deux fontes. Dans le domaine le d’ éude (DE) défini, un

nombre de neuf (09) expériences, réparti de maniére réguliére, a été réalisée.

La qualité du modele mathématique a été validée par des analyses de la régression linéaire.
Les valeurs de I’ épaisseur de la couche borurée estimées par le modele sont en bon accord
avec celles de |’ expérimental .

L’ analyse graphique du modéle a été réalisée par les courbes de surfaces de réponses. L’ effet
de latempérature et du temps sur les variations de |’ épaisseur de la couche borurée a été mis

en évidence.

Pour une éventuelle application industrielle, des courbes isoépaisseurs de la couche borurée
ont été proposées pour prédire les épaisseurs de la couche borurée dans le domaine de

traitement défini.

Les surfaces de réponses du modéle signifient les termes du deuxiéme degré du modéle

peuvent ére simplifié

Les variations de gain de masse relatif ont é&té aussi modélisées par un polynéme de second

degré.
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Conclusion générale

Conclusion générale.

Dans cette étude, la boruration des fontes (EN-GJL-250 et EN-GJS-400-15) a été réalisée en
utilisant un mélange de poudres, composée de 5%B,C, 5%NaBF; et 90% SIC. Les
échantillons ont été traités a 900, 950 et 1000°C pendant 2, 4 et 6 h.

L es caractérisations microstructurales au MO et au MEB ont révélé laformation d’ une couche
borurée, composée du borure de fer (FeB) du coté externe a la surface et du borure de fer

(Fe2B) du coté interne a la surface.

L’ épaisseur de la couche borurée varie sous |'effet de la température et du temps de
traitement, elle atteint des valeurs de 1’ordre 151.6 um dans le cas de la fonte lamellaire et
178.7 um dans le cas de la fonte globulaire, apres un maintien de 6 h a la température de
1000°C. La couche borurée se présente avec une morphologie en dents de scie du coté
substrat. Cependant, une prédominance du borure Fe;B est notable devant FeB. En fin de
traitement, |’ épaisseur de ce dernier n’atteint que 17um sur la fonte EN-GJL-250 et 40um sur
lafonte EN-GJS-400-15.

L’ effet du graphite sur la croissance de la couche borurée a été observeé pour des températures
traitement supérieures a 950°C. Pour la fonte EN-GJL-250, les lamelles du graphite se
dressent en barriére pour s opposer a la diffusion du bore, qui par conségquent raentit la
croissance de la couche borurée ainsi que la cinétique de diffusion du bore. Tandis que pour la
fonte EN-GJS-400-15, les nodules de graphites sont contournés par la diffusion des atomes du

bore.

Les profils de microdureté réalisés sur les surfaces des échantillons en fonte EN-GJS-400-15
et EN-GJL-250 ont montré des duretés élevées en surface, comparables a celles des borures
defer. Lesvaeursde ladureté varient entre 1100 et 1900 HV o5 dans le cas de la fonte EN-
GJS-400-15 et entre 1920 et 2140 HV 1 pour lafonte EN-GJL-250.

Un gain de masse relatif est estimé sur les échantillons borurés de la fonte EN-GJL-250, et

son évolution est décrite par une loi de type parabolique.

Dans I’ éude cinétique, nous avons estimé les valeurs des énergies d activation du bore pour
les deux fontes (elle est de 134.2 kJ.mole™ pour la fonte EN-GJL-250 et de 212.28 kJ.mole™
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pour la fonte EN-GJS-400-15). Une comparaison de ces valeurs d énergies d activation

montre que les couches borurées sont formées facilement dans le cas de la fonte EN-GJL-250.

La modélisation de la croissance des couches borurées a permis une éude théorique du
phénomeéne de diffusion du bore. La stratégie de réalisation des expériences a été planifiée en
utilisant la méthode des plans d expériences (plan factoriel complet 2°). Sur la base des
résultats expérimentaux, un modéle mathématique qui établit une relation entre |’ épaisseur de

la couche borurée, latempérature et e temps a été défini.

L es épaisseurs simulées par le modéle sont concordantes avec les valeurs expérimentales. La
méthodol ogie des surfaces de réponses peut servir d’ outil pour optimiser la température et le
temps de traitement. Finalement, des courbes isoépaisseurs ont été proposées pour une

éventuelle application industrielle de ces deux types de fontes.

Comme perspectives d’ éudes, nous souhaitons compléter ce travail par une étude des
propriétés mécaniques de la couche borurée de ces fontes, en utilisant I'essai de nano-

indentation et I’ essai d’ adhérence.
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Annexe 1

Annexe 1 : Fiches ASTM de labase de donnée JCPDS- International Centre for Diffraction Data

1) Fiche 32-0463 : Borure de fer FeB.

Fiche 32-0463 uality: * FeB

CAS Mumber:_12008-84-7 Boron lron

Malecular Weight G665 Ref: Matl Bur. Stand. (U.5.) Monogr. 25, 18, 35 [1981)

Wolume[CD):  E5.83 N

D 6725 Do L

Syz Ortharhombic R

Lattice: Primitive i

5.G.: Pbhm [B2) L @

Cell Parameters: R = o

5 4.058 b 5603 o 2847 - | ‘ ‘ | ‘ | | |l | -

. 'H | T T

1t f ¥ T T T ) .

55/FOM: F29-87(.0085, 23] 0 a0 40 EO &0 28

I/leor:

Bt Cuk sl ®» it hk 1|2 W hk |2 I hk I

Lambuda: 1.540538 27258 16 110 (47720 & 2 1 0 |E347 3131

Fiter: 32509 3 020 |s0E20 28 1 21 |69963 3112

dsp: 37702 60 101 54879 33 1 3 0 |7248 M 140
29550 33 1 2 0 |56272 5 220|770 B 022
41.211 72 0111|5767 27 211|733 17 0 4 1
45030 100 021 [B3032 2 002|700 16 122

2) Fiche89-1993: Borure de fer Fe,B.

Fiche 89.1993 Quality: C Fe2B
CAS Mumber: Iron Boron
P Ref; Calculated from ICS0 uzing POWD-12++

|\"j';'jnﬁ§'[ac'[;f e Rief. Havinga, E.E.,, Damsma, H., Hokkeling, P, J. Less-Commen Met., 27, 169 [1972)

D 7334 D N

Sy Tetragonal !

Lattice: Body-centered % =

5.G.: [4/mem [140) %

Cell Parameters: TE -

a 5110 b c 4.249 2= =

t B ! | | | L 1 L lI -

| 1 1 1 1

|Acar BT 0 15 an 45 &0 s 28°

Rad: Cuk.al

Lambda: 1.54060 il Intfh k || 2 Intfh k || 2 Intf h k1

Filter: 24,518 97 11 0 |56270 111 20 2 |79562 125 3 3 0

d-sp calculated /09 171 200 [56939 118 31 0 |79562 125 21 3

ficso #: 42530 42517 23 0 0 2 |G2.069 5 2 2 2 |B0636 /b 411
45006 939 2 1 1 69913 1321|8477 7 420
49,745 B3 11 2 |73584 49 31 2 89432 2402
50.474 25 220 | 74166 14 400
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Annexe 2 : Calcul des coefficients de diffusion du bore et de I’ énergie d’ activation.

di spl ay(' DETERM NATI ON DES COEFFI Cl ENTS DE DI FFUSI ON DU BORE ');
%ét erm nati on des coefficients de diffusion des atones du bore
%écl ar ati ons

R=8. 3143;

e = 2.71828183;

t 0=0;

e0=0;

y0=0;

display('* Introduire | es valeurs expérinentales de | epaisseur de |a
couche boruree');

el=input(’" el ="
e2=input (' e2
e3=input (' e3
ed=input (' e4
eS=input (' e5
e6=i nput (' €6
e7=input (' ev7
e8=input(' €8
e9=input(' e9 ="
display(' Introduire les tenps de traitement en Secondes ');

t 1=7200;

t 2=14400;

t 3=21600;

di splay(' Introduire | es épai sseurs en um obtenues apreés traitenent');
di spl ay(' Les épai sseurs obtenues a T = 900°C );

yl=el”2;

y2=e2"2;

y3=e3"2;

di spl ay(' Les épai sseurs obtenues a T = 950°C );

y4=e4"2;

y5=e5"2;

y6=e6"2;

di spl ay(' Les épai sseurs obtenues a T
y7=e7"2;

y8=e8"2;

y9=e9"2;

9%itting des courbes e2=Kk(t)

e e N e e N N N

1000°C ) ;

x =[t0tl t2 t3];
y = [y0 yl y2 y3];
v =[y0 y4 y5 y6];
w=[y0 y7 y8 y9];
c = polyfit(x,y,1)
d = polyfit(x,v,1)
h = pol yfit(x,w 1)
Dl=c(1)

D2=d( 1)

D3=h(1)

R1 = corrcoef(x,Yy)

R1C=R1(2, 1) *R1(2, 1)

R2 = corrcoef (x, V)

R2C=R2(2,1)*R2(2, 1)

R3 = corrcoef (x,w)

R3C=R3(2,1)*R3(2, 1)

%Repr ésent ati on graphi que des courbes e2=k(t)
X=t0:0.5:13;

%r=D1* X + c(2)
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Y=D1* X
%/=D2* X
V=D2* X
UNED3* X
W=D3* X
figurel
axesl =
axes(' Font Size', 14, XM norTick',"on'," YM norTick','on',"' Parent', figurel);

pl ot (x,y," ' ksquare',x,v,"kp',x,w 'kO ,6'MrkerSize', 10,"' Marker FaceColor',[0 O

+

d(2)

+

h(2)

figure('color',[1 1 1]);

0]);

hol d on

Wlot (XY, 'r', X, V,"b" , XX W'g"','linewidth',2)
plot(X Y, "k', X, V,"k' , X, W"k',"linewi dth', 2)

[ egend ('900°C ,'950°C ,'1000°C ,[130.983 230.7567 50.1786 50.1444])
%grid

x| abel (' Temps (s)',' FontSi ze', 14)

yl abel (' Carré de | épaisseur e2 (unt)','FontSize', 14)
box(axesl,'on');

%itle('e2 = k (t) approchée par y = ax + b',' Font Si ze', 14)

hol d(axes1,'all"');

clc

di splay(' CI NETI QUE DE DI FFUSI ON DES ATOVES DU BORE ')

fprintf(* 1- T = 900°C \n');

di spl ay(" Epai sseurs en pymde | a couche borurée ');

fprintf(' el= % 2f\n e2= % 2f\n e3= % 2f\n',el, e2,el);
di spl ay(" Equation de | a courbe de tendance est obtenue par:');
fprintf(’ yl = %2f x + % 2f\n",D1,c(2))

fprintf(’ Coefficient de détermnation \n');

fprintf(’ R12= % 4f\n', R1O);

di spl ay(" Coefficient de diffusion du bore est:');

fprintf(' DI = %2f (unt/s)\n',Dl);

fprintf(' 2- T = 950°C \n');

di spl ay(" Epai sseurs en yumde | a couche borurée ');

fprintf(" ed= % 2f\n eb= % 2f\n e6= % 2f\n', e4, e5, e6);
di spl ay(" Equati on de | a courbe de tendance est obtenue par:');
fprintf(" y2 = %2f x + % 2f\n',D2,d(2));

fprintf(’ Coefficient de détermnation \n');

fprintf(’ R22= % 4f\n' , R2C);

di spl ay(" Coefficient de diffusion du bore est donnée par:');
fprintf(' D2 = %2f (unt/s)\n',D2);

fprintf('" 3- T = 1000°C \n');

di spl ay(" Epai sseurs en umde | a couche borurée ');

fprintf(’ e7= % 2f\n e8= % 2f\n e9= % 2f\n',e7,e8,e9);
di spl ay(" Equati on de | a courbe de tendance est donnée par:');
fprintf(' y3 = %2f x + % 2f\n',D3,h(2));

fprintf(' Coefficient de déterm nation \n');

fprintf(" R32= % 4f\n', R30);

di spl ay(" Coefficient de diffusion du bore est donnée par:');
fprintf(' D3 = %2f (unt/s)\n',D3);

%éterm nation de |'énergie d' activation des atones du bore
d1=D1*10"- 8;

d2=D2* 10"- 8;

d3=D3*10"- 8;

T1=900+273. 15;

T2=950+273. 15;

T3=1000+273. 15;

m=[1/T1 1/ T2 1/T3];
n = [log(dl) log(d2) |og(d3)];
o =polyfit(mn,1);
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Q=-0o(1)*R
do = e”o(2);
R4 = corrcoef(mn);
RAC=RA(2, 1) *R4( 2, 1) ;

M=1/T1 : -5*10"-10 : 1/T3;

N=o0o(1)*M+ o(2);

figure2 = figure('color',[1 1 1]);

axesl = axes('FontSize', 14,' Parent', figure2);
plot(mn,"'ko',"'MrkerSize', 10,"' Marker FaceColor',[0 0 0])
hol d on

plot (MN,"k-","linewidth',2);
%lot(MN,'r',"linewidth', 2);
legend ("InD =1nDo - QRT ');
%grid;

xl abel (' I nverse de |la tenpérature (1 / K)','FontSize', 14);
ylabel (*Ln D (nt/s)',' FontSize', 14);
fprintf(' 4- Energie d activation des atones du bore\n');

di spl ay(" Equati on de | a courbe de tendance est obtenue par:');
fprintf(’ y4 = %2f x % 2f\n',0(1),0(2));

fprintf(' Coefficient de déternination \n');

fprintf(" R42= % 4f\n' , R4C);

di splay (' Energie d activation du bore:');

fprintf(" Q= %2f (kid/mole)\n',Q 1000);
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Annexe 3: Cacul des coefficients du modéle de traitement thermochimique de boruration et

représentation des courbes i soépaisseurs et des surfaces de réponses.

di spl ay(' MODELI SATI ON DU TRAI TEMENT THERMOCH M QUE DE BORURATI ON DES
FONTES' ) ;

display('* Introduire les valeurs expérinmentales de | epaisseur de la
couche boruree');

y(1, 1) =input(’ vyl =");
y(1,2)=input('" y2 =");
y(1,3)=input(" y3 =");
y(1,4)=input(" y4 =");
y(1,5)=input(’ y5 =");
y(1,6)=input(’ y6 =");

y(1, 7)=input('" y7 =");
y(1,8)=input(" y8 =");
y(1,9)=input(" y9 =");

T1=900;

T0=950;

T2=1000;

t1=2;

t 0=4;

t 2=6;

di splay('1- Les conditions expérinentales de | essai ');
fprintf( T1(°C)= %t. 0f ', T1);

fprintf(', T2(°C)= %t. 0f', TO);

fprintf(' et T3(°CQ = %.0f\n', T2);

fprintf(' tl(h)= 9%.0f"',t1);

fprintf(', t2(h)=9%.0f"',t0);

fprintf(' et t3(h)= %.0f\n',t2);

di splay(' 2- Les épaisseurs (en un) nesurées expérinental ement ');
x=[1-1-121111-10100;2-1111-1;10-1010;,200000;1201
010;11-111-1;110100;111111];

fprintf(' el = %\n',y(1,1));
fprintf(" e2 = %\n',y(1,2));
fprintf(’ e3 = %\n',y(1,3));
fprintf(' ed = %\n',y(1,4));
fprintf(' e5 = %\n',y(1,5));
fprintf(' e6 = %\n',y(1,6));
fprintf(" e7 = %\n',y(1,7));
fprintf(’ e8 = %\n',y(1,8));
fprintf(' e9 = %\n',y(1,9));
e

%.e nodél e dans |l e systéne VCR

di splay(' 3- Calcul des coefficients du nodel e dans un syténe de vari abl es
centrées réduites');

asi nv(x' *x)*x"' *y'

a0=a(1,1);

al=a(2,1);

a2=a(3,1);

all=a(4,1);

a22=a(5,1);

al2=a(6, 1);

di spl ay(" * Réponse au centre du donai ne');
fprintf(' a0 = %\n', a0);

di spl ay(" * Effet de |a tenpérature');
fprintf(’ al = %\n',al);

di spl ay(" * Effet du tenps');
fprintf(' a2 = %\n',a2);
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di spl ay(" * Effet conjugué de la tenmpérature et du tenps');

fprintf(" al2 = %\n',al2);

di spl ay(" * Effet du second ordre du facteur tenpérature ');

fprintf(’ all = %\n',all);

di spl ay(" * Effet du second ordre du facteur tenps ');

fprintf(" a22 = %\n',a22);

display(' * Le nobdéle dans |le systénme de variables centrées reduites: ');
IEiLi‘liI3(\'*******************************************************************
*************\n‘);

fprintf (" u(r) = 9%4.5f +9%. 5f x1 +%d.5f x2 +%4.5f x1 x2 +%il.5f x1"2
+%. 5f x272\n', a0, al, a2, al2, all, a22);

fprintf(’

EE IR R R I I R R I I I R I I R I I R R I R I R I I R R I R I R O R I O O O

*************\n‘)-
’

%.e nodel e dans |l e systene VN

fprintf('4- Transposition du nodéle vers | e systéne de variables naturelles
\n');

%Changenent de base

v=T2-T0;

r=t2-t0,

%Cal cul des coefficients du nodél e

bO0= (a0*v"2*r~2-al*v*r"2*T0-

a2xr*yn2*t 0+all*rA2* TON2+a22*vA2*t 0" 2+al2*v*r *TO*t 0) / (v~ 2*r~2);
bl= (al*v*r"2-2*all*r~2*T0-al2*v*r*t0Q)/ (v"2*r"2);

b2= (a2*r*vy"2-2*a22*v"2*t0-al2*v*r*T0)/ (v 2*r"2);
bl2=(al2*v*r)/ (v"2*r"2);

bli=(all*r"2)/ (v"2*r"2);

b22=(a22*v"2)/ (v"2*r"2);

di spl ay(" * Réponse au centre du donmi ne');

fprintf(' b0 = %\n', b0);

di spl ay(" * Coefficient du facteur tenpérature (T)');

fprintf(’ bl = %\n',bl);

di spl ay(" * Coefficient du facteur tenps (t)');

fprintf(' b2 = %\n', b2);

di spl ay(" * Coefficient de | interaction entre la tenpérature et le
temps (T x t)');

fprintf(’ b12 = %\n', bl2);

di spl ay(" * Coefficient du second ordre du facteur tenpérature
(T"2)");

fprintf(" b1l = %\n', bll);

di spl ay(" * Coefficient du second ordre du facteur tenps (t"2)');
fprintf(’ b22 = %\n', b22);

display(' * Le nodéle dans |le systéne de variables Naturelles est: ');
fprintf('

R S S S Sk S Sk S I S S R R Sk S S R Rk S S S S S R S S S R

************\ n' ) .
1

fprintf(" UT,t) = 9%.5f +9%.5f T +%4.5f t +%1.5f T x t +%4. 5f T2
+%. 5f t~2 \n', b0, bl, b2, bl2, bl1, b22);
fprintf('

R R S S S Sk S kS kR SRR S S S Ok R Sk S S S S R S S S O

************\ n' ) .
1

A1=900: 0. 05: 1000;

A2=2:0.05: 6;

[V, W=neshgrid(Al, A2);

Z=b0+b1* V+b2* Wb12*V. *Wrb11* V. "2+b22* W "2 ;
%our bes i soépai sseurs

figurel = figure('color',[1 1 1]);

axesl = axes('FontSize',14,' Parent', figurel);
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contour(WV, Z,6),[c, hl=contourf(WYV, Z, 40: 10: 190) ; cl abel (c, h, ' Font nane', "' ari
al',' FontSize', 16,"' Color',"'k',"'Label Spaci ng', 140);

set (h, 'LineWdth', 2.5);

xl abel (' Tenps ( h )','FontSize', 16);

yl abel (* Tenpérature ( °C)',' FontSi ze', 16);

| egendl = | egend(axesl, {' | soépai sseurs

(pm '}, "' Font Size', 14, ' Position',[0.3426 0.9274 0.3000 0.06984]);
col or map(cool);

%sur f aces de réponse

A1=900: 5: 1000;

A2=2:0. 2: 6;

[W V] =neshgri d( Al, A2);

Z=b0+b1* Wb2*V+b12* V. *Wrb11* W "2+b22* V. 72 ;

figure2 = figure('color',[1 1 1]);

axesl = axes(' FontSize', 14,' Parent', figure2);

surfc(Al, A2, 2)

set (h, 'Linewdth', 2.5);

x|l abel (' Tenps ( h )',' FontSize', 14);

yl abel (* Tenpérature ( °C)',"' FontSi ze', 14);

z|l abel (' Epai sseur de |a couche borurée ( um)','FontSi ze', 14);

| egendl = | egend(axesl, {' Surface de

reponse'}, ' Font Si ze', 14, Position',[0.3426 0.9274 0.3000 0.06984]);
col ormap hsv
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Abstract—In this work, the EN-GJS-400-15 cast iron was pack-borided in a powder mixture composed of
5% B,C, 5% NaBF, and 90% SiC at the three temperatures: 900, 950 and 1000°C for 2, 4 and 6 h, respec-
tively. The pack-borided EN-GJS-400-15 cast iron was characterized by the following experimental tech-
niques: optical microscopy, XRD analysis and Microhardness Vickers tester. The growth kinetics of boride
layers was also investigated. As a consequence, the boron activation energy was found to be 212.28 kJ mol~!
for the EN-GJS-400-15 cast iron. Based on a regression model, a useful equation was derived to estimate the
boride layer thickness as a function of the boriding parameters (time and temperature). A good agreement was
then obtained between the predicted values of boride layers thickness and those measured experimentally. In
addition, an iso-thickness diagram was proposed to be used as a simple tool to select the boride layers thick-
nesses according for the potential applications of EN-GJS-400-15 cast iron in industry.

DOI: 10.1134/5207020511702006X

1. INTRODUCTION

Boriding is a surface hardening process in which
boron atoms, due to their small size and high mobility
at elevated temperatures, diffuse into a metal surface
[1]. By this treatment, a multi-phase layer consisting
of iron and metallic borides can be obtained in the
case of ferrous alloys. As a consequence, the formation
of boride layers improves the surface properties such
as: a high hardness, resistance against wear and corro-
sion in some acids or alkali media. It exists many
boriding methods to produce the boride layers. Partic-
ularly, the pack-boriding is one of the more common
boriding methods due to its simplicity and cost effec-
tiveness [2]. The samples to be borided are embedded
in a closed stainless steel box, then they are heated in a
furnace in the temperature range of 800—1050°C for 2
to 8 h. Generally, the powder mixture is constituted of
boron carbide (B,C) as donor, NaBF, as an activator
and silicon carbide as a diluent [3]. Nodular cast irons
are widely used in practice due to their castability and

! The article is published in the original.

Table 1. Chemical composition of EN-GJS-400-15 cast
iron (given in weight percent)

C Si Mn P S Cu Fe
3.66 0.019 | 0.06

2.85 0.02 0.20 |balance

machinability and low cost. Consequently, they are
employed in the automotive industry and agriculture
[4]. A few studies have been carried in the literature
out about the boriding Kkinetics of gray cast irons [5, 6]
and ductile cast irons [7, 8].

In this work, the EN-GJS-400-15 nodular cast
iron was pack-borided in the temperature range of
900—1000°C. The characterizations of boride layer
formed on the surface of cast iron were carried out by
means of an optical microscope, XRD analysis and
microhardness Vickers tester. In addition, the boron
activation energy for the EN -GJS-400-15 cast iron
was estimated basing on our experimental results.

2. EXPERIMENTAL PROCEDURE
2.1. The Boriding Treatment

The material to be borided in this study was a nod-
ular cast iron (EN-GJS-400-15 according to
Euronorm) with a chemical composition listed in
Table 1.

The test samples were cut from an ingot in cubic
form with dimensions of 10 X 10 x 10 mm?. They were
ground using 180 to 400 grit papers in sequence. They
were finally cleaned with acetone to remove grease and
dirt. The boriding treatment was realized in a sealed
stainless steel container placed in an electrical resis-
tance furnace.
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ABSTRACT

In the present work, the EN-GJL-250 gray cast iron was pack-borided in a powder
mixture consisting of 5% B4C, 5 % NaBF,4, and 90 % SiC. The boriding treatment was
carried out in the temperature range 900°C-1000°C during 2, 4, and 6 h. The
morphology of the generated boride layers was observed by an optical microscope
and a scanning electron microscope. The phases in the borided layer were
identified by X-ray diffraction (XRD) analysis, and Vickers microhardness testing
was used to determine the microhardness profiles along the boride layers. The
growth kinetics of boride layers was studied and the mass gain was estimated for
the given boriding conditions. The regression model was also used to predict the
total boride-layer thickness. As a result, the boron activation energy for EN-GJL-250
gray cast iron was estimated as 134.21 kJ mol™" and compared with the literature
data.

Keywords

boriding, iron borides, growth kinetics, mass gain, activation energy

Introduction

The boriding process is a surface-hardening treatment intended to harden the surface of
ferrous or non-ferrous alloys by forming a hard boride layer in the temperature range of
800°C-1050°C for a treatment time ranging from 0.5 to 10 h [1]. As a result, the generation
of boride layers leads to an improvement in their tribological, mechanical, and chemical
properties, such as a high-hardness, low-friction coefficient, with resistance against wear

and corrosion.
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