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La cémentation
gazeuse basse
pression

Description, contexte et problématique

> g L)
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Objectif, principe et cibles

Qu’est-ce que la cémentation et a quoi sert-elle ?

Objectif Principe

Introduction du carbone
dans un acier par craquage
d’un hydrocarbure vers

900°C et sous vide (8 kPa)

Augmenter la dureté
surfacique des pieces en
acier

g, ﬁacety/ene
‘*’Q propane
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Le procéedé en bref

Procédé continu :
haute température
basse pression
hydrocarbure gazeux
absence d’air

« zero » CO,
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de trempe
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L’'enrichissement en surface

Quatre étapes :

Déposition de I'acétyléne a la surface de I'acier a ~ 900°C
Adsorption de I'acétyléne a la surface

Décomposition de I'acétylene au contact de I'acier : C,H,> 2H + 2C
Enrichissement de la surface en atomes de carbone

» Probleme

« Accumulation des atomes de carbone a la surface
« « Saturation » de la surface en atomes de carbone
« Arrét de la décomposition de |I'acétyléne a la surface
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Les « recettes » industrielles

« Le probleme : saturation de la surface en carbone
« La solution : alimentation cyclique de l'acétylene

Laisser le temps au

e : phases d’enrichissement, C,H, carbone de diffuser
d : phases de diffusion, N, dans l’'acier
A el e2 en
> +—> >
* d1 * d2 * * * dn
) Y S— < <>
c - (]
)] c ‘6
> 3 9
] £ ©
) ~
& 4 a Y c 4€eY p 1Y p2EY p2EfD
- < . trempe
8 = o (azote)
0 c =
T o ©
——b— e b — S

temps
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Contexte & probleématique

- Réactions de surface @
« Réactions en phase gazeuse ®

formation de HAP
et de sui
formation de radicaux pyrolyse et de pyrocarboni

.2 Y o B OO0 @

o e - OO0 g1
C,H, adsorption & " o > | réactions a la .
diffusion \@’ - surface des Benzo[a]pyrene
w oL 7| piéces cancérogéne
RS '
9))\ (e
2~\/ , { @%‘%? A\
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16 HAP ciblés (US-EPA! et Ademe)

Hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP)

naphthaléne pyréne dibenzo[a,h]anthracéne

acénaphthylene b .
. enzo[a]pyrene @@
acénaphthéne benzo[a]anthracene @@@
\ . groupe 1 (CIRC)?
fluorene Chrysene
phénanthréne indéno[1,2,3-cd]pyrene
. benzo[b]fluoranthene
anthracene benzo[ghi]peryléne
fluoranthene benzo[k]fluoranthéne
< 3 cycles 4 cycles
1United States Environmental Protection Agency 2 « cancérogéne avéré pour I'homme », Centre International de Recherche sur le Cancer
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Exposition professionnelle

inhalation
ingestion

o

contact EXposition Effets sur la
cutané sante

B(a)P

« Maintenance des
V)| fours

. Inhalation « Irritation cutanee

- Ingestion « Cancers : vessie,
. Contact cutané poumon, peau,
scrotum*
eliminatio o ) .
(urine, sellgs) Elimination + Perturbation

endocrinienne

H -
% Urines & selles

oneEr 3-OHBaP

*Meyer M. Melicow, Percivall Pott (1713-1788) 200t Anniversary of First Report of Occupation-Induced Cancer of
Scrotum in Chimney Sweepers (1775), Urology, 6, 1975, 745-749
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Réglementation
francaise

150 ng de B[a]P par
m?3 d’air sur 8h00

(Recommandation
Cnam)



Notre approche

02 03 04

Evaluation Modélisation Validation Optimisation Validation

Iex deiti . des réactions expérimentale de la “recette” sur pilote
positio l industriel
|m|
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Evaluation de
I'exposition

Préléevements at
et biometrologgst 4
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ANr 12/37 8 octobre 2025 Cé tati b
— S / ‘ octobre émentation gazeuse basse pre



Deux types de prélevements

Atmosphériques! et biométrologies?

Entreprises Atmosphérique Biométrologie

« Quatre usines e Sur la personne « Prélevement urinaire

- 37 opérateurs « Particules sur filtre « Mesure de la

* Maintenance et « Gaz sur résine concentration en
nettoyage 3-OHB[a]P

- De 2008 a 2012

© INRS - Hubert Monnier © INRS - Serge Morillon © INRS - Serge Morillon

IMéthode METROPOL M-332, INRS  2Base de données BIOTOX, INRS
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campagne de mesures
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Prélevements atmospheériques

Concentration en benzo[a]pyréne, min, max et médian par usine

Exposition @

[BaP],,.x>100xReco.

pas de décroissance
au cours des années

grande variation en
fonction de la tache

Pompe, filtre et résine
XADZ2




Prélevements biologiques

Concentration en 3-hydroxybenzo[a]pyrene, min, max et médian par usine

100.00 Exposition

B 5 & 95 - percentile
== Médian

10.00 -~ Valeur limite biologique | décroissance de
[3-OHBaP] avec le
temps

fumeurs : 0,030
non fumeurs :0,014
0.0

2008 2008 2009 2009 2010 2011 2012

1.00 I
EF _______ %--%_- i — 2012 : en dessous
i de la VLB* INRS
0.10
B -
N \
- )
usine n°1 usine n°2 usine n°1 usine n°2 usine n°3 usine n°3 usine n°4
5pers. 4pers. 5pers. 4pers. 8pers. 6pers. 11 pers.

campagne de mesure VLB* : Valeur Limite Biologique
proposition de I'INRS

concentration en 3-OHBaP (nmol/mol creatinine)

© INRS - Serge Morillon
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Modélisation des
réactions

Le gaz, la suie et le pyrocarbone
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C,H, (acétylene)
Modélisation cinétique g+
—_— +C4H? C4H, ‘FCZHZ
Logiciel : Chemkin® Pro. Styré{ ? benzéne\

Hypothése : Réacteur

parfaitement agité

Equation : Arrhenius +C4H4’ phenyl\_l_Csz P
k=ATrexp(-E,/RT) ~
Résultats : naphtaléne phénylacetyléne
- 1 255 réactions +C6H5 l VCsH
363 substances O +C¢Hq ©
16 HAP ©/
fluoranthene phenanthrene
——  Jfars_ 17737 | soctobre2025s | Cémentation gaze  Quels modes opérataires pour imiter Iémission de produits toxiques ? Benzo[a]pyrene

\_/



Réduction du modele

Problématique

« Trop de réactions chimiques, trop de substances

« Importante durée de calcul pour une optimisation ou de la CFD*

Yo @& &
:0;‘ : »' *©

Comment?

« Ansys Chemkin Pro®

« Validation expérimentale en laboratoire

« Conditions industrielles (T, P) de cémentation gazeuse basse pression

*Calculs de mécanique des fluides numériques
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Modele réduit

« Analyse des flux des espéces + analyse de sensibilité
« Regroupement des réactions du méme type

Intérét : utilisation plus aisée lors d’'une modélisation globale d’un procédé ou d’une optimisation

Modéle détaillé Analyse des flux, Regroupement de

e S L -
N 3:?3 e o ¥y e

[ ) e
363 espeéces 140 especes : 14 espéces

1 255 réactions 444 réactions 18 réactions

L)
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Validation
expérimentale

Banc d’essais et réacteurs

° © INRS - Hubert Monnier
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Réacteur pERENCI N IRCT S

. sortie gaz
Une sphere W tuyéres

. L] R A - e
Quatre jets entrée gaz g

c;- = | “
Vphere = 100 mL » R .

dtuyéres =300 l»lm

fou
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Pyrolyse d’acétylene en continu
Réacteur a jets en quartz

T = 900°C & 950°C, P = 8 kPa
Temps de séjour : 0,5a 2 s
Analyses par GCMS* et GC FID, TCD

pompe a

acétyléne, H,

analyse hors lighe
GC MS : HAP, COV

dichloromethane

L)
ANrS 22/37 ‘ 8 octobre 2025 ‘ Cémentation gazeuse basse pression : quels modes opératoires pour limiter |’émission de produits toxiques ?

m o o analyse en ligne
Réacteur en quartz GC FID TCD :

0
e

piége a azote

liquide

*GCMS: Gas Chromatograph Mass Spectrometer -196°C



M Odéles Vs expériences 363 especes, 1 255 réactions

- mmemw 140 especes, 444 réactions
14 espéces, 18 réactions
expériences effectuées en laboratoire

0,75 . .
0 2200°C Acétylene 06 Hydrogene o © o
= 9 e
] = ‘T
° 8 50,08
204 £
5~ s~
= 0,04
Bo,2 &
8 £
0
0,4 0,9 L1,4 1,9 0,4 0,9 .1,4 1,9 0,4 0,9 1,4 1,9
© temps de séjour (s) temps de séjour(s) temps de séjour(s)
Conclusion

« Surestimation des HAP avec le mécanisme final (14 espéces & 18 réactions)

« Utilisation du modele a 140 especes et 444 réactions pour la suite de la modélisation et
de l'optimisation
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Optimisation de
la « recette »

Modélisation de la cémentation
Optimisation du protocole

)
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Modélisation de la cémentation

Phase gazeuse, phase solide, procédé cyclique avec phases d’enrichissement (C,H,) et de diffusion (N,)

Enrichissement

‘ @ réactions phase
6 @ @ gazeuse
‘ = Q ‘— formation de suie
C:H: T @OO — transferts

externes

adsorption
& réactions -

carbone
= .. 1. T diffusion Q wIT?
piece metallique iece metallique
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Simulation de la phase gazeuse

« Evolution de la concentration en benzéne (marqueur) en fonction de T(°C) et P(kPa)
« Préférable de travailler a basse pression et basse température
« Les diagrammes de phase de ’acier pour la cémentation demandent de travailler entre 800°C et 1000°C

?
|
|

Moins de
benzene, pour
moins de HAP

Cbenzénelcacétyléne ini.) (
=
[¢)]

TempératureN
Pression N

C* (
[y

1000 900

Pression (kPa) 0
1100 Temperature (°C)
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Optimisation de la recette

Un objectif, des variables de décision et des contraintes pour certifier la qualité des piéeces
Un choix : la surface n’est pas saturée en carbone, jamais

Objectif Variables de Contraintes
décision WS (trinar) = 0,6 %

. 0,4 mm _
température, pres:zion We (tfinal) = 0,34 %

Min{mHAP'I'msuies}

nombre de cycles W () <12%, tp<t <t
’ —_ ) )y L0 = —
..sur I'ensemble de enrichisserment o 0="=Y
la cémentation diffusion —— «recette> industrielle
4 durée des étapes fos - min
e débit d'acétylene < ~ @) contraintes
3
< g
i 8
-

© IRT M2P - Julien Valett

0 200 400 600 800 1000 1200
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Nouvelle « recette »

La surface de la piece n’est jamais saturée en carbone
Les durées des phases d’enrichissement et de diffusion changent au cours de la cémentation

saturation,

-
N

Ccarbone, max

>
0

| suep 1napuojo.d

=
N

surface de la piece (% massique)

©
()]
c
(18}
©
(]
C
o
0
| -
(o}
&)
C
(O]
c
9
-+
(0]
|
-+
C
(O]
O
c
(@]
(&)

2J91d e

0,4 0,8 1,2 1,6 2,0
temps (h)
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Validation sur
pilote industriel

« de la chimie a la mécanique »
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Méthodologie

Utilisation d’un four de cémentation basse pression
Six cémentations de lots de 20 engrenages (23MnCrMo5) de 1,5 kg chacun

SR

Analyses chimiques | ___ Analyses mécaniques

Expériences

+ Six cémentations
+ 880°C, 8 kPa
« « Recette » industrielle

« HAP & COV  Pieces et éprouvettes en

« Utilisation du piege a acler

azote liquide de labo. [“®s, -+ Test de dureté de Vickers

( (avec 20 piéces) « Quantification par : . E « Mesure du profil de

~ « Protocole optimisé o carbone par microsonde
=5 GCMSl 092 . 5
 (avec 20 pieces) % de Castaing (EPMA?2)

- 1G MS : ChTomatograph/e en phase gazeuse, spectrom t rie e asse

© INRR S Pn AT 2EPMA : Electron Probe Micro Analysis (microsonde de Castaing)

)
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Indice de Vickers et profil de carbone

Analyses des pieces cémentées : indice de Vickers (HV 300g) pour la dureté et profil de carbone par EPMA*

Dureté « identique »

900
850
800
750
700
650
600
550
500
450
400

indice de Vickers, HV

W A ¢ «Recette» industrielle
H A ¢ Protocole optimisé

200

)
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400 600
profondeur (um)
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800

1000

teneur en carbone (%-wt)

Profil de carbone

1.0
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1
0.0

@ «Recette» industrielle
@ Protocole optimisé

500 1000 1500
profondeur (pm)

2000

*EPMA : Electron Probe Micro Analysis



Formation des HAP

Analyse des HAP durant six cémentations par GCMS
Réduction globale de la formation des HAP, notamment les gros, comme le B[a]P

()]
)] 1 =
é B A ¢ «Recette» industrielle
" 7 B A ¢ Protocole optimisé
Q 101 -
© ]
o
£o 107 -
3 ]
S~
aw 3
§g 10
S

104 -
()]
V) (] (7 7 (] < < < (] < (2] (] (] (7] < (]
@ & & & & & &S E LSS S S E S
£ S A R S SR S NP S o S N S O G

S £ ¢ &K e &S LN LS

N SO PN v& AN 0& & QD \5' % ) .

L R S RO \,@“’ @ reduction des
A YA N A N
N & & 2 <
& KL S &S gros HAP
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Conclusion

« plus propre, plus slr »

© INRS = Mathieu Marchal
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Réduction du risque a la « source »

Nécessité de tester davantage de situations, de « recettes » industrielles pour intégrer la modélisation et
l'optimisation au sein des protocoles industriels

A

_Conditions Prévention s |
Ind ustrlel Ies " Col Iective :i [ Acétylene utilisé %
Profils de carbone Réduction des HAP & des % :
Dureté des pieces v Ccov v i 20 €
Durée process & (+33%) Consommation réduite en ; -I- 5
7 \ \/ "recette" industrielle protocole optimisé
acetylene HAPN -30%
Moins de carbone @ Plrocecje « ‘Blus propre B(a)PN - 88%
us sar »
- Intérieur du four P COVA -95%
(casing) préservé Acétylene N -449%
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Perspectives

s’approprier la méthodologie

Objectifs

Que les industriels s’approprient la méthodologie
Qu’ils optimisent leur « recette » avec le modele proposé

Accompagnement

Présence de I'INRS
Savoir-faire des universitaires
Aide a la simulation et a la validation expérimentale
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