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 ملــخــــص 

 

 

نخضةة ل وم  و ةةأ X200CrMoV12  ،23MCD5  ،  X30WCrV53مةةا فولاةة     ثلاثةةأ ناةة   

 بعغييةر زمةا   C°550آز ل( ب سةع م   رريةةأ فومسةح ف، دةج  ر ةأ حةرفرة ث بعةأ -كربة ا-كيمي ئيأ )بة ر-حرفريأ

 س عأ. 21إوى  6فوم  و أ ما 

فوسةةي يأ،  كةة ف   ةةرف دحةةع فو ي ةة ل فوم  و ةةأ بةة وم  ر فوضةة ئج،  فخعبةة ر فواةةلا ة فوم  ريةةأ  ف  ةة أ

.   رف قي س سمك فوربة ل فو  ع ةأ عةا رريةف فوعح ية   23MCD5فخعب رفوعآك  فوميك  يكج ما ن   ا   فولا    

 فورقمج فوا ر فوم  ريأ.  

 نظ رل فو رفسأ عحس    فضح  دج فوخ فع فوسرحيأ و  ي  ل فوم  و أ.

 وم  ريأ، فوعآك  فوميك  يكج، فوعح ي  فورقمج.ملا عيح فوك م ل:  فوم  و أ فوحرفريأ فوكيمي ئيأ، فوالا ة ف



 

 

 

RESUME 

 

 

Trois nuances d'acier, X200CrMoV12, 23MCD5, et X30WCrV53 ont subit 

un traitement thermochimique de borocarbonitruration, en utilisant la méthode de 

la poudre, à une température fixe de 550°C et en variant le temps de 6 à 12 

heures. 

Les échantillons traités ont été caractérisés par la microscopie optique, le 

test de microdureté et la diffraction de rayons X. Les épaisseurs des couches 

obtenues ont été mesurées par analyse d'images. Un test d'usure a été mené 

pour la nuance d'acier 23MCD5 à l'état traité et non traité. 

Les résultats de la caractérisation ont montré une amélioration considérable 

des propriétés superficielles (dureté et résistance à l'usure) des échantillons 

traités. 

Mots clés: traitement thermochimique, borocarbonitruration, microdureté, 

traitement d'images. 



 

 

ABSTRACT 

 

 

Three grades of steels, X200CrMoV12, 23MCD5, and X30WCrV53, have 

been borocarbonitrided using the powder method at a fixed temperature of 550°C 

and a time varying from 6 to 12 hours. 

The samples were characterized by optical microscopy, microhardness 

tests, and X-ray diffraction. 

The case depths were measured by image analysis and a wear test was 

carried out in the 23MCD5 steel grade (treated and non treated). 

The results showed a considerable improvement of the treated samples 

surface properties (hardness and wear resistance). 

Keywords: borocarbonitriding, microhardness, image analysis. 
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INTRODUCTION 
 

 

Une pièce mécanique doit supporter les sollicitations de service le plus 

longtemps possible et au moindre coût, c’est la règle de tout concepteur. 

Dans de très nombreux cas, ce sont les surfaces des organes de machines 

qui sont soumises à des sollicitations mécaniques sévères, de natures diverses, 

frottement, usure, sollicitations de fatigue…etc. il faut alors conférer des propriétés 

particulières aux couches externes des pièces en leur appliquant des traitements 

appropriés. Les traitements superficiels ont essentiellement pour objectif de durcir 

superficiellement le métal, ce qui améliore la résistance à l’usure et au frottement , 

et de produire un système de contraintes de compression favorable à la tenue des 

pièces en service, notamment pour celles qui sont sollicitées en fatigue, tout en 

ayant une structure résiliente et ductile au cœur des pièces, ce qui confère à 

l’ensemble une combinaison intéressante de propriétés, telles qu’une bonne 

résistance mécanique et une bonne ténacité. 

Les procédés de traitements superficiels se classent en trois grandes catégories : 

- les traitements mécaniques, avec déformation plastique du métal localisée en 

surface. 

- les traitements de durcissement par trempe après chauffage superficiel, sans 

modification de la composition chimique des couches superficielles. 

- les traitements thermochimiques, dont l’objet est de modifier la composition 

chimique des couches superficielles, en vue d’obtenir les caractéristiques 

désirées, soit directement, soit à l’aide d’un traitement thermique ultérieur. 

Pour notre sujet, c’est la troisième catégorie qui nous intéresse, c’est-à-dire les 

traitements thermochimiques. 

Encore, ces traitements sont nombreux : cémentation, boruration, nitruration, ainsi 

que les dérivées de ces traitements même ; notre étude est sur ce dernier : la 

nitruration. 

La nitruration peut s’appliquer en plusieurs modes que chacun a ses avantages et 

ses inconvénients, dans ce projet nous avons utilisé un mode qui est peu répandu, 

la nitruration solide ou en caisse. 

Le but de ce présent travail est de voir l'effet du temps de traitement sur la 

borocarbonitruration des trois nuances d'aciers (23MCD5, X30WCrV53, et
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X200CrMoV12) et de caractériser du point de vue métallurgique et mécanique les 

couches formées après traitement. Ce dernier a été réalisé à la température de 

550°C et pour des temps de 6 à 12 heure 

Ce mémoire est constitué de trois chapitres : 

- un chapitre premier qui est une étude bibliographique sur les traitements 

thermochimiques en général, et surtout la nitruration, ça inclut les définitions, les 

propriétés, les natures typiques, les microstructures, et les phases existantes 

après le traitement. 

- un deuxième chapitre comprenant les techniques expérimentales utilisées, le 

matériel employé, et les méthodes choisies pour le traitement et la caractérisation. 

- le troisième chapitre est consacré aux résultats obtenus, ainsi que les 

interprétations. 

Enfin, une conclusion récapitule l'ensemble du travail. 



 

 

CHAPITRE 1 
 

LES TRAITEMENTS THERMOCHIMIQUES 

 

 

1.1. Généralités 

Un traitement thermochimique est un traitement thermique effectué dans un 

milieu convenablement choisi pour obtenir une modification de la composition 

chimique du métal de base, par échange avec ce milieu [1]. Dans le cas de ces 

traitements, les éléments mis en jeu pour enrichir la couche superficielle du métal 

sont apportés par des milieux qui peuvent être solides (céments), liquides (bains 

de sels), ou gazeux. L’opération de diffusion est suivie ou non, selon la nature des 

éléments apportés, d’un traitement thermique de durcissement par trempe 

provoquant la transformation de l’austénite en martensite de la couche enrichie.  

 Il existe différents traitements thermochimiques (de diffusion) selon les 

éléments apportés à la surface du substrat (carbone et azote en particulier). Dans 

tous les cas, les mécanismes mis en jeu se décomposent en quatre étapes 

simultanées [2]: 

 Transport de la molécule AX vers l’interface interne de la pièce. 

 Dissociation de la molécule AX et libération de l’élément A qui s’absorbe sur 

l’interface externe. 

 Diffusion des atomes A dans le substrat (seul les éléments sous forme 

atomique peuvent diffuser, d’où la nécessité d’une dissociation préalable). 

 Eventuellement, diffusion vers l’extérieur d’un élément B du substrat pour 

former une couche de conversion avec l’élément A adsorbé. 

 
Figure 1.1 :  Etapes principales d’un traitement thermochimique de diffusion. 
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1.1.1  Notions de diffusion 

Les phénomènes de diffusion à l’état solide correspondent à des sauts 

effectués par les atomes dans les défauts du cristal, sous l’effet de l’agitation 

thermique. 

Alors que les vitesses de migration des molécules dans les gaz ou dans les 

liquides sont pratiquement visibles à l’échelle macroscopique, il est rare sur un 

métal de voir, à la température ambiante, l’évolution de ses propriétés par suite 

d’un phénomène de diffusion. 

Ce n’est qu’à haute température, entre Tf/2 et Tf, Tf étant la température de fusion, 

que le transport des atomes prend de l’importance à grande distance dans le 

réseau cristallin. La diffusion est un phénomène important, qui est à la base de 

tous les traitements thermiques industriels conditionnant les propriétés 

structurales des matériaux en service [2]. 

les bases théoriques des phénomènes de diffusion ont été établies par Fick : elles 

expriment, au même titre qu’un flux de chaleur ou qu’une densité de courant 

électrique, un flux d’atomes dans une direction donnée du cristal. On est amené 

ainsi à définir une grandeur physique importante, appelée le coefficient de 

diffusion. Ce coefficient intervient dans deux lois fondamentales, appelées  lois de 

Fick. 

1.1.2.  Première loi de Fick : 

En présence d ’un gradient de concentration (c(x)), il apparaît 

un flux de matière (J) tendant à équilibrer cette concentration. 

 











dx

dc
DJ                                                              (1) 

où: 
D :   coefficient de diffusion 
c:     concentration atomique 
 
 Le coefficient de diffusion est une caractéristique de mobilité des atomes.  

Il dépend de la nature des atomes diffusants, de la nature de la matrice 

et de la température.     

Le signe moins indique que, physiquement, le flux d’atomes va en sens inverse du 

gradient ∂c/∂x. 
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Cette relation exprime donc,  en régime permanent, l’évolution d’un ensemble 

hétérogène d’atomes mal répartis dans l’espace vers un état d’équilibre plus 

stable (ensemble homogène). Le coefficient D s’exprime, dans le système MKS, 

en m2 · s–1 ; mais l’usage international conserve l’unité du système CGS : cm2 · s–

1. La relation (1) est tout à fait comparable à la loi de propagation de la chaleur (loi 

de Fourier) ou à l’expression de la densité de courant en fonction d’un champ 

électrique (loi d’Ohm). 

 

1.1.3.  Deuxième loi de Fick : 

La variation dans le temps du gradient de concentration entraîne une 

diminution du flux de matière 

La variation de concentration en éléments diffusants (dc/dt) est inversement égale 

à la variation du flux de matière (dJ/dx) 

 

     














2

2

dx

cd
D

dt

dc
        (diffusion uni-directionnelle)                          (2) 

  
1.1.4.  Loi d’Arrhénius 

Le coefficient de diffusion D est caractéristique d’une mobilité à une 

température définie. Ce phénomène, lié à l’agitation des atomes, se modifie donc 

avec la température dans le même sens que la concentration en défauts et 

l’entropie du système. Il obéit par conséquent, comme tous les phénomènes 

activés thermiquement, à une relation exponentielle, du type équation de 

Boltzmann. 

Appelée pour l’état solide  relation d’Arrhénius, elle s’écrit sous la forme : 

 








 


RT

Q
DD exp

0
                                                           (3) 

où: 

Q (eV/mole):                                                    énergie d’activation du phénomène, 

R (8,32  J · mol –1. K–1):                                   constante molaire des gaz,  

T (K):                                                                température absolue de diffusion,  

D0 (cm2 · s–1):                                                   facteur de fréquence,  
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1.1.5. La diffusion interstitielle: 

 la diffusion peut se dérouler par plusieurs mécanismes selon les données 

chimiques et thermodynamiques des sujets traités, elle peut être interstitielle, 

lacunaire, ou multilacunaire. 

Pour les traitements thermochimiques, c'est souvent la diffusion interstitielle qui a 

lieu. 

Ce mécanisme intéresse des éléments de petits rayons ioniques, placés dans un 

réseau en position interstitielle. Ce n’est possible qu’avec les éléments ayant un 

rayon inférieur à 0,1 nm (1Å), comme le carbone, l’azote ou l’hydrogène dans le 

fer.  L’atome interstitiel migre ainsi d’une position interstitielle à une autre position 

interstitielle sans nécessiter une trop grande déformation du réseau cristallin. A 

priori, dans ce mécanisme, la présence de lacunes n’est pas indispensable, mais 

leur présence ne peut évidemment qu’aider la mobilité des atomes. Les 

coefficients de diffusion d’un élément interstitiel seront donc toujours plus grands 

que ceux des atomes de la matrice qui les contient (dans un rapport égal à 104 – 

105). 

 

1.2. Présentation des traitements thermochimiques les plus répandus 
 
1.2.1 Cémentation 

La cémentation est un traitement thermochimique auquel est soumis un 

produit ferreux porté à l’état austénitique pour obtenir un enrichissement 

superficiel en carbone, élément qui se trouve alors en solution solide dans 

l’austénite. Le produit ferreux cémenté subit un durcissement par trempe 

immédiate ou ultérieure. 

La surface des pièces est mise en contact avec un milieu susceptible de fournir du 

carbone libre par une réaction chimique à haute température ; la température de 

cémentation est choisie supérieure à la température Ac3 de l’acier, et 

généralement comprise entre 900 et 1000° C, parce que la faible solubilité du 

carbone dans la ferrite implique que le traitement s’effectue dans le domaine 

austénitique. De plus, on peut ainsi, dans la plupart des cas, effectuer le 

traitement de durcissement par trempe martensitique directement à partir de la 

température de cémentation. 
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Figure 1.2 : Changement ayant lieu lors des traitements à haute température 
Comme c’est le cas de la cémentation 

 
Le but de ce double traitement, diffusion et durcissement par trempe, est 

d’obtenir à la surface de l’acier une couche de 0,3 à 2mm d’épaisseur à haute 

teneur en carbone (généralement comprise entre 0,60 et 0,90 %), ayant une 

structure essentiellement martensitique de grande dureté (pouvant atteindre 700 à 

900 HV en surface), présentant des contraintes résiduelles de compression 

élevées, capable de résister à des sollicitations mécaniques sévères, et reposant 

sur un cœur ayant une dureté nettement moins élevée (inférieure ou égale à 400 

HV environ) et présentant de bonnes caractéristiques de ténacité. Il vise aussi à 

l’obtention de pièces ne nécessitant pas ou peu de finition. Les différents 

paramètres métallurgiques sur lesquels il faut jouer pour obtenir ces résultats sont 

multiples. 

Pour les techniques, c’est l’état des agents de carburation qui les détermine. 

 
1.2.1.a)  Cémentation en caisse 

Les céments solides sont des mélanges à base de matières carbonées aptes à 

former les gaz ou les espèces carburantes. La cémentation se fait en vase clos 

pour éviter que les gaz ne s’échappent, d’où le nom de cémentation en caisse 

donné à ce procédé, peu utilisé actuellement et réservé au traitement de grosses 

pièces ou série limitées de petites pièces. 

 
1.2.1.b) Cémentation liquide 
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Les céments liquides sont à base de cyanures ou de ferro-cyanures fondus. Les 

pièces sont immergées dans le bain de sel fondu à la température choisie pour la 

réaction chimique et la diffusion. 

La cémentation en bain de sel permet un chauffage homogène et une action 

chimique régulière ; sa mise en œuvre est simple et son coût d’investissement est 

faible, mais les sels de cyanure utilisés ont des effets polluants. 

 
1.2.1.c)  Cémentation gazeuse 

La cémentation gazeuse est la plus employée. Elle se fait industriellement à partir 

d’atmosphères obtenues par instillation et décomposition à chaud de liquides 

organiques tels que méthanol ou éthanol utilisés purs ou dilués, ou par 

combustion d’hydrocarbures, atmosphères qui sont caractérisées par leur 

potentiel carbone [3-6]. Le potentiel carbone d’une atmosphère est défini comme 

étant la teneur en carbone à la surface d’un échantillon de fer pur en équilibre 

avec le milieu de cémentation considéré, dans les conditions retenues.  

 
1.2.2. Carbonitruration  

 La carbonitruration est un traitement d’enrichissement superficiel en carbone 

avec adition  d’azote. La diffusion est toujours suivie de traitements thermiques. 

On distingue deux types suivant la température du traitement: 

 
1.2.2.a) Carbonitruration à haute température 

La carbonitruration est effectuée en phase austénitique, à des températures 

comprises entre 750 et 880ºC. Le durcissement de la couche est obtenu par 

trempe. C’est le traitement le plus employé. 

Dans ce type de traitement les agents de carbonitruration sont liquides ou 

gazeux. Les céments liquides sont des sels à base de cyanures, cyanates 

alcalins, carbonates et chlorures alcalins; les carbonates et les chlorures 

permettent d'abaisser le point de fusion et les chlorures activent le bain. Les 

réactions qui se produisent peuvent se résumer ainsi: 

 

Les céments gazeux sont des mélanges de gaz contenant du carbone 

(hydrocarbures) et de gaz contenant de l'azote (ammoniac); par réaction mutuelle 
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ces gaz forment de CN et du CNH qui sont des agents à la fois carburants et 

nitrurants. 

Les atomes d'azote, comme les atomes de carbone, entrent en solution 

solide d'insertion dans l'austénite. L'azote accélère la diffusion de carbone; c'est 

ainsi que la carbonitruration des aciers mi-durs à 850°C progresse deux fois plus 

vite que la cémentation des mêmes aciers dans les mêmes conditions. 

Le traitement des pièces carbonitrurées peut être réalisé de différentes façons: 

- trempe directe à l'huile, éventuellement suivie d'un revenu de détente à 160-

180°C, 

- trempe étagée: huile chaude/air. Ce traitement réduit les déformations et 

augmente la ténacité des pièces, 

- trempe étagée en bain de sels. 

L'examen micrographique d'un acier carbonitruré révèle en général l'existence 

de trois couches de structure différente: 

- une couche superficielle enrichie à la fois en azote et en carbone, donnant 

après trempe une martensite à l'azote de dureté élevée (800 à 1000 HV). 

- Une couche intermédiaire principalement enrichie en carbone. 

- Le reste du métal, pratiquement non modifié. 

La profondeur respective des différentes couches dépend surtout de la 

température du traitement de carbonitruration. 

L'azote a une action fortement gammagène ; il augmente la stabilité de 

l'austénite et abaisse donc la vitesse critique de refroidissement pour la formation 

de martensite: ceci permet l'utilisation d'un fluide de trempe moins énergique et 

réduit donc de ce fait les risques de déformation des pièces. La présence 

conjointe de carbone et d'azote entraîne: 

- un abaissement des points de transformation à l'équilibre. On notera en 

particulier que 1% de C et 0,56 %  d'azote abaissent la température de 

l'eutectoîde à 600°C. On voit que l'on peut tirer parti de cette situation puisqu'il 

est possible de maintenir longtemps la couche enrichie à une température 

légèrement supérieure à 600°C sans risquer sa transformation, tandis que le 

reste du métal, dont la composition chimique n'a été que peu ou pas modifiée, 

peut se transformer en perlite ou perlite + ferrite: 

- un abaissement des températures Ms et Mf et il est souvent souhaitable soit de 

se fixer un taux limite d'austénite résiduelle dans la couche carbonitrurée, ce 
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qui implique que la somme des teneurs en C et N dans la couche soit elle-

même  limitée, soit d'effectuer un passage par le froid pour réduire la quantité 

d'austénite résiduelle dans la couche trempée, ce qui se traduit par une 

augmentation notable de valeurs de la dureté et des contraintes de 

compression dans la sous-couche [7]. Toutefois, comme dans le cas de la 

cémentation, un grenaillage des pièces carbonitrurées qui provoque la 

transformation plus ou moins complète de l'austénite résiduelle et conduit à une 

augmentation importante de la dureté et des précontraintes de compression 

des couches superficielles permet d'améliorer notablement la résistance à la 

fatigue des pièces [8]. 

- Un décalage général vers la droite des diagrammes TTT. Dans le cas des 

aciers alliés, ce décalage permet d'opérer une trempe bainitique étagée du 

cœur, sans transformation de la couche superficielle qui reste à l'état 

austénitique et ne se transforme qu'ultérieurement lors de la reprise du 

refroidissement après maintien isotherme. 

On voit ainsi que la présence d'azote accentue la différence de comportement 

au traitement thermique entre le cœur et la couche carbonitrurée dont la réaction 

aux transformations est équivalente à celle d'un acier plus fortement allié. 

On peut donc utiliser des aciers moins coûteux et surtout choisir entre de 

nombreuses possibilités de traitements complémentaires capables de conférer les 

caractéristiques désirées au cœur du métal. 

 
1.2.2.b) Carbonitruration à basse température 

La carbonitruration est effectuée à des températures comprises entre 600 et 

710°C. Ce procédé est moins utilisé que le précédent. 

Théoriquement, elle peut être réalisé entre 592°C, température du palier de 

l'eutectoïde Fe-N, et la température Ac1 de l'acier, c'est-à-dire en pratique entre 

600 et 710°C. Aux températures inférieures à Ac1, le cœur de la pièce ne subit 

pas la transformation   , tandis que, sous une couche de combinaison d'une 

dizaine de micromètres (généralement de nitrure ou carbonitrure ε), la couche 

enrichie en carbone et azote se transforme en austénite grâce à l'azote. Le 

durcissement est obtenu par trempe à l'huile et, depuis la surface vers le cœur, la 

structure comprend donc: une couche de combinaison, une couche de structure 

martensitique avec de l'austénite résiduelle et la structure initiale de la pièce 
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modifiée par l'effet de revenu correspondant aux conditions (température et durée) 

dans lesquelles a été réalisée la carbonitruration. Celle-ci peut être effectuée en 

bain de sel ou en phase gazeuse, comme la carbonitruration classique. En raison 

de la basse température du traitement, la cinétique de formation de la couche 

superficielle est lente et le procédé est peu employé industriellement, bien qu'il 

semble faire l'objet d'un certain regain d'intérêt [9]. 

  

1.2.2.d) Principaux domaines d’utilisation 

  Ce traitement est recommandé pour les pièces soumises aux sollicitations 

suivantes [10] : 

 fatigue par flexion - torsion. 

 fatigue superficielle sous charge modérée et à l'usure abrasive. 

 La profondeur, fonction de l'usure admissible, doit être au moins deux fois celle 

du cisaillement maximal. Ce traitement n'est pas spécifique de l'usure 

adhésive. 

Le champ d'application de la carbonitruration sous ses diverses formes de 

technologie d'application est très large. Les divers procédés offrent l'avantage de 

pouvoir s'adapter aux petites ou grandes productions de pièces mécaniques en 

acier au carbone ou alliés. Ils permettent également d'aborder les pièces de 

précision pour lesquelles il est nécessaire de réduire les déformations dues au 

traitement.  

Nous citerons quelques exemples qui montrent la diversité des pièces traitées, à 

savoir : gros engrenages pour la marine, vilebrequins de moteurs à combustion 

(tourillons, manetons) arbres de transmission de force pour les équipements 

auxiliaires des tracteurs agricoles, mais aussi ; pièces de précision pour l'industrie 

du matériel de prises de vues (appareils photographiques, caméras), pièces pour 

machines à coudre, pour appareils ménagers, guides, leviers de vitesses, etc. 

 
1.2.2.e) Formation de la couche carbonitrurée 

  La carbonitruration peut s’effectuer en milieu liquide ou en milieu gazeux. 

L’enrichissement en carbone et azote des couches superficielles est le résultat 

d’une suite de réactions chimiques. 

- En milieu liquide, les réactions sont les suivantes : 

 Oxydation du cyanure de sodium par l’oxygène de l’air: 
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NaNCO2ONaCN2
2
  

 Décomposition du cyanate formé: 

2(N)CO2NaCNCONaNaNCO2
32

  

 Réaction de l’oxygène de carbone: 

CCOCO2
2
  

 Réaction globale de carbonitruration: 

4(N)C)(3CONa23ONaCN4
322

  

- En atmosphère gazeuse, généralement en présence d’ammoniac, la réaction de 

la décomposition de ce gaz (NH 3 en N et H 2) s’ajoute à celles de la cémentation. 

 Le phénomène de diffusion est le même qu’en cémentation si ce n’est que le 

cœfficient  de diffusion du carbone en présence d’azote est au moins le double.  

 Lorsque la température augmente, la cémentation devient prépondérante et 

c’est la nitruration qui prédomine lorsque la température diminue.  

  Au dessous du point de transformation Ac1, la ferrite saturée en carbone ne 

peut laisser diffuser le carbone présent dans l’atmosphère carbonitrurant. Par 

contre, l’azote, du fait de sa grande solubilité dans la ferrite, diffuse facilement. 

 Lorsque la saturation est atteinte, la phase austénitique se forme si, toutefois, 

la température n’est pas inférieure à 591ºC correspondant à la température de 

l’eutectique du diagramme d'équilibre FeN. 

 

1.2.3. Boruration 

La boruration est un procédé de diffusion thermochimique. La surface d’une pièce 

est enrichie en bore à des températures de traitements entre environ 800 et 

1000°C. En conséquence directe se forment des couches homogènes de borures. 

La dureté élevée,  mais également la structure particulière de la couche, 

produisent une résistance à  l’usure extraordinaire. 

La boruration provoque une augmentation du volume, qui correspond à environ 25 

à 30% de l’épaisseur de la couche. C’est pourquoi, lors du traitement de pièces 

terminées, il faut les avoir construites légèrement plus petites. La profondeur de 

rugosité obtenue est d’environ 4 µm. 

Après boruration, un polissage au diamant ou au métal dur est possible. 

Pour éviter un écaillage, les angles et arêtes doivent avoir un rayon qui soit au 

moins égal à l’épaisseur de la couche. Afin de réduire les variations 
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dimensionnelles et les déformations des pièces fortement sollicitées, il est 

préférable d’effectuer un recuit de détente avant la finition. 

En raison de la bonne tenue en température des couches de borure, les 

pièces de construction peuvent être trempées ou subir une trempe-revenu après 

boruration. Ce qui permet d’obtenir des pièces avec d’une part une bonne 

résistance et d’autre part une bonne rigidité. Les aciers de cémentation peuvent 

être enrichi en carbone pour améliorer l’adhésion de la couche de borures, puis 

borurés et enfin trempés. En plus de la résistance élevée de la surface, le 

comportement ductile à cœur est préservé. 

Les propriétés principales des couches de borures sont: 

- Valeurs de dureté élevées: 

 . Alliages ferreux :1600 à 2100 HV 

 . Alliages à base de nickel : 2800 HV 

 . Titane : jusqu’à 4000 HV 

- Adhérence optimale 

- Faible tendance à la soudure à froid 

- Coefficients de dilatation comparables pour tous les alliages ferreux 

- Bonne résistance à la température 

L’épaisseur de la couche peut être réglée pendant la durée du traitement. Elle 

varie de 5 à 10 µm pour des pièces de construction, où il faut diminuer la tendance 

à la soudure à froid, jusqu’à des valeurs de 300 µm pour les pièces, où une 

diminution de l’usure est demandée. Le choix du matériau en dépendra. 

Généralement, l’épaisseur de la couche atteignable diminue si le taux d’alliage 

augmente. 

1.2.3.a)  Boruration en milieu gazeux 

La boruration en milieu gazeux s’effectue par la décomposition ou la dissociation 

thermique des composés gazeux de bore. Les composés les plus utilisés dans 

ces procédés sont le diborane (B2H6), les halogénures de bore (BF3, BCl3,…), et 

les composés organiques du bore [(CH3)3B, (C2H5)3B,…]. 

 
1.2.3.b) Boruration en milieu liquide 

Dans un milieu liquide la libération de bore qui se dirige vers la surface de la pièce 

traitée nécessite la réduction chimique du composé porteur de bore. 
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Les sels utilisés dans les traitements de boruration conduisent à des couches 

borurées très épaisses et de bonne qualité de surface. 

 
1.1.3.c) Boruration en milieu solide 

On entend par solide : poudre ou pâte ; la boruration dans les poudres est la 

technique la plus utilisée actuellement en raison de sa simplicité et de la propreté 

des pièces qu’elle produit. Cette technique consiste à emballer les pièces à traiter 

dans des caisses en acier remplies de poudre de boruration, puis chauffer ces 

pièces dans des fours à moufle. 

Les pâtes sont utilisées pour la boruration de grosses pièces qui sont difficiles à 

traiter avec la technique des poudres, et surtout utilisée pour la boruration 

partielle. Les pièces à borurer sont couvertes de pâte de boruration puis chauffé 

par induction ou effet Joule. 

Les pâtes de boruration se composent de deux constituants : un constituant solide 

contenant une source riche en bore (carbures de bore, ferrobore, ou bore 

amorphe), un activateur (cryolite ou fluobore) et un diluant inerte (alumine ou 

carbures de silicium), et un constituant liquide qui est un liant de nature organique 

(méthyle cellulose ou nitrocellulose dissoute dans l’acétate de butyle). 

 
1.2.3.e) Formation de la couche Borurée 

 Les atomes libérés par les milieux de boruration sont absorbés à la surface 

de la pièce à traiter et entrent en solution solide dans l’acier. Lorsque la solubilité 

maximale de bore est atteinte, les borocarbures  précipitent. Avec l’augmentation 

de la teneur en bore à la surface, les premiers germes de borures Fe2B 

apparaissent sur les joints de grains. 

 Des duretés très élevées peuvent être obtenues sur tous les aciers, qu’ils 

soient alliés ou non [11]. Cependant, sur les aciers très alliés, la surface de la 

couche borurée peut manifester une certaine fragilité avec risque d’écaillage sous 

l’effet de chocs ou lors de la trempe. 

Cette fragilité provient d’une modification dans le développement en 

profondeur de la zone borurée. 

On obtient donc : 

 - une très grande résistance à l'usure par abrasion.  

- une bonne résistance à la corrosion.  

http://fr.wikipedia.org/wiki/abrasion
http://fr.wikipedia.org/wiki/corrosion
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1.2.3.f) Applications 

 Aujourd’hui, la boruration est appliquée dans plusieurs domaines, grâce aux 

avantages qu’elle offre [12] : 

 Moules ou filières à céramique. 

 Eléments de moules de fonderie d’alliage légers et d’alliages de zinc. 

 Guides fils. 

 Pales de ventilateurs. 

 Eléments de conduite pour transport pneumatique des grains ou autre 

matières pulvérulentes ou pour le transport du béton. 

 Guides chaînes-scies de tronçonneuses. 

Les figures 1.3 à 1.6 montrent quelques pièces borurées. 
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Figure 1.3 : Petites pièces en acier,borurées en vrac, puis trempées 
 ou trempées et revenues selon l’alliage. 

 
 
 
 

 
 

 
 

Figure 1.4 : Têtes de rotor borurées utilisées en industrie textile  
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Figure 1.5 : Disque de broyeur en acier de cémentation 
 cémenté, boruré et trempé utilisé en industrie alimentaire 

 
 
 
 
 

 
 

Figure 1.6 : Denture borurée d'un engrenage à fortes sollicitations  
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1.3. Généralités sur la nitruration 

la nitruration est une méthode thermochimique ferritique de diffusion d’azote 

naissant à la surface d’aciers et de fontes [13]. La diffusion est basée sur la 

solubilité de l’azote dans le fer comme illustré sur la figure 1.7. 

 
Figure 1.7 : Diagramme d’équilibre fer-azote [14] 

 
 Ce traitement est actuellement celui qui est le plus largement utilisé, 

notamment dans le domaine de l’outillage de mise en forme à froid et à chaud. 

         La nitruration est surtout utilisée pour améliorer les propriétés mécaniques 

superficielles des pièces entièrement usinées, en améliorant notamment : 

 La résistance à l’usure par augmentation de la dureté superficielle et la 

limite élastique par introduction de contraintes résiduelles de compression. 

 La résistance d’endurance au grippage par diminution du coefficient de 

frottement. 

 La résistance à la corrosion par modification de la composition chimique 

superficielle du métal. 

 

        Il est possible de nitrurer un grand nombre de matériaux tels que les aciers à 

outils, les aciers inoxydables, les fontes et les alliages de titane. Toutefois, ce type 

de traitement présente certains inconvénients : 

 La durée élevée du traitement afin d’obtenir des couches profondes. 

 La complexité de mise au point des paramètres de traitement. 

 La toxicité et le danger des produits employés. 

En général, l’épaisseur de la couche nitrurée se situe entre 0.3 et 1 millimètre. 

La nitruration est recommandée surtout pour les pièces : 
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- nécessitant une grande résistance à l’usure. 

- nécessitant une grande résistance à la corrosion. 

- sollicitées par de gros couples. 

- soumises à des contraintes de compression en surface. 

 
1.3.1. Principe 

         La nitruration est un traitement thermochimique dans lequel on fait diffuser 

de l’azote de la surface vers le cœur de la pièce. La température de traitement est 

comprise entre 400 et 580°C. Dans le cas des aciers, la pièce subit initialement un 

traitement thermique de trempe suivi d’un revenu à haute température. 

 

Figure 1.8 : Schémas de la diffusion interstitielle lors de la nitruration gazeuse 

 

La précipitation et la croissance de composés à la surface de la couche de 

diffusion contribuent à l'amélioration de la résistance à l'usure [15]. Les 

paramètres à considérer en vue de réaliser un bon traitement de nitruration sont : 

- la source d’azote. 

- la température. 

- le temps. 

- la composition chimique de l’acier. 

 

1.3.2. Applications 

Selon les sollicitations de services, la nitruration peut être appliquée aux  

soupapes, engrenages, pignons, guide-fils, clapets, mécanismes de distribution, 

pistons, cames, rouleaux, vis sans fin, gabarits, etc. 
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Aussi, on peut nitrurer ou nitrocarburer les tiges de vérins, axes de pistons, 

culbuteurs, poussoirs, arbres à cames, pièces de suspension hydraulique, 

vilebrequins [16], chemises de cylindres de moteurs,  

la nitruration diminue le cœfficient de frottement de 30% environ [17]. 

 

 
 

Figure 1.9 : Une charge de vilebrequins destinés à la nitruration 
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Figure 1.10 : Fraise après nitrocarburation ferritique 
 
 

 
 

Figure 1.11 : Arbres traités par oxynitruration, (à droite), et d’autres 
non traités (à gauche), tous exposés à la vapeur saline 

 

 
1.3.3. Modes de traitements de nitruration 

1.3.3.a) Nitruration gazeuse 

Ça consiste à injecter du gaz ammoniac anhydre dans un four étanche à 

moufle métallique (four pot ou four cloche) doté d’un brassage parfait de 

l’atmosphère et d’une précision élevée de la température : ± 3°C. 

L’atmosphère est en légère surpression et le débit du gaz dans le four (ou taux de 

renouvellement), à une température donnée et pour une charge de pièces 

déterminée, fixe le taux de dissociation de l’ammoniac selon la réaction : 
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223
H3NNH2   

 
Seule la fraction de gaz non dissociée aura une action nitrurante selon le 
mécanisme suivant :  
 Au contact de l’acier la molécule de NH3 subit un craquage catalytique en NH2, 

NH, N et H : 

 

HNNH

HNHNH

HNHNH

2

23







 

 

Une partie de l’azote naissant produit diffuse à la surface de l’acier, tandis 

qu’une autre partie est désorbée pour reconduire à la formation de la molécule N2. 

La diffusion d’azote dans le matériau dépend de la concentration locale en azote 

atomique. 

La phase α étant très rapidement saturée en azote, les phases ε ou γ' 

apparaissent par nucléations localisées. 

Les phases ε ou γ' croissent tandis que de l’azote continue à diffuser dans la 

structure de l’acier. La croissance de ε ou γ' conduit à la formation de la couche de 

combinaison alors que celle-ci alimente la zone de diffusion : 

 

 

 azote différente, on peut donc concevoir 

qu’un contrôle précis du potentiel azote ou de l’activité de l’azote de l’atmosphère 

permette de maîtriser la nature des phases formées. 

Le potentiel azote est défini selon la loi d’action de masse de la réaction de 

dissociation de l’ammoniac. 

Un moyen de contrôler l’activité de l’azote de l’atmosphère de nitruration est 

de mesurer le taux de dissociation de l’atmosphère, soit le pourcentage de NH3 

dissocié et recombiné en molécules N2 et H2 ; celui-ci est ajusté par le taux de 

renouvellement de l’atmosphère du four. Les réglages s’effectuent par une mesure 

volumique de NH3 soluble dans l’eau alors que N2 et H2 sont insolubles. 

Plus le taux de dissociation est faible, plus le pouvoir nitrurant est élevé. 
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La teneur en NH3 peut aussi être mesurée directement par analyse d’absorption 

infrarouge. Il existe également des sondes réalisant des mesures par conductivité 

ionique ou l’évaluation des variations de la  perméabilité magnétique en relation 

avec la croissance et la structure de la couche de combinaison [18-19]. 

En plus de la possibilité de réglage du pouvoir nitrurant par variation du taux 

de renouvellement, il est possible de diluer le gaz NH3 introduit par de l’azote ou 

de l’ammoniac craqué (75 % H2, 25 % N2). 

Les températures de traitement se situent selon les cycles entre 500 et 

600°C, avec des taux de dissociation compris entre 20 et 70 %. 

 
 

 
Figure 1.12 : Schéma d’un four utilisé pour la nitruration gazeuse 

 

Bien que la nitruration gazeuse est pratiquée depuis longtemps, et maîtrisée 

technologiquement par rapport aux autres procédés, son inconvénient majeure est 

le temps de traitement allant typiquement de 70 à 90 heures, ce qui rend le 

traitement très coûteux. 

 
1.3.3.b) Nitruration ionique 

C’est un procédé de traitement sous plasma à basse température, effectué 

dans des fours pilotés informatiquement, qui permet de durcir par traitement 

thermique une pièce entièrement terminée d’usinage. A la différence des 

nitrurations classiques, gazeuses ou en bains de sel,ce procédé présente une 



33 

 

grande adaptabilité et permet de réaliser de différentes configurations de couches 

nitrurées selon les spécifications désirées. 

Le type de four utilisé est une sorte de tube à décharge dans lequel la cathode 

sert de support pour les pièces à traiter, les parois du four constituant l’anode. 

Après la mise en place des pièces sur la cathode, le vide est réalisé dans 

l’enceinte, puis un gaz réactif est introduit. En ajustant le débit de gaz et le 

pompage, on crée une basse pression en régime dynamique, comprise 

généralement entre 130 et 650 Pa. 

Une différence de potentiel allant de 300 à 1000 V se crée entre les deux 

électrodes et le tube s’allume. Un plasma luminescent, composé des ions actifs, 

se propage aux alentours de la surface des pièces et ces ions positifs sont 

littéralement « bombardés » sur les pièces placées en cathode (-). 

On obtient ainsi : 

- un chauffage par dissipation de l’énergie cinétique des ions en énergie 

calorifique à la surface des pièces, 

- un décapage par pulvérisation cathodique et dans le cas des aciers inoxydables 

une dépassivation, 

- une implantation d’ions dans le métal, fournissant l’azote nécessaire à la 

formation des nitrures métalliques ; le traitement n’étant pas directionnel, on 

obtient un durcissement superficiel, uniforme et homogène. La température de 

traitement est comprise entre 450 et 570°C selon les applications. 

Application : 

Dans tous les cas de problèmes : 

 de frottement 

  

  

  

Ce procédé est particulièrement recommandé dans le cas de pièces 

compliquées, aux tolérances sévères, comme par exemple : 

  

  

  

  
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  

  de machines. 

  

La valeur du produit tension intensité permet de parler d’une puissance du 

plasma. Elle est produite à partir d’un générateur du type redresseur de courant à 

thyristors fournissant un courant continu de quelques centaines de volts avec 

correction des effets de self et d’impédance de l’ensemble du système générateur-

four. 

Le problème qui se pose avec ce type d’équipement, en cas d’instabilité de la 

décharge et de perturbations dues au dégazage du métal et/ou à la présence de 

polluant sur les surfaces, est qu’il se forme des arcs électriques provoquant des 

brûlures dues à la concentration de toute l’énergie fournie en un seul point. 

Pour cette raison, on utilise des générateurs à coupure d’arc ou à énergie 

pulsée à haute fréquence (par exemple 800 Hz) créant des coupures et des 

réallumages du plasma en quelques dizaines de microsecondes. Les microarcs 

produits participent au décapage et à l’activation des surfaces sans risque de 

brûlure. La régulation de température des pièces se fait par mesure à partir d’un 

thermocouple placé dans une pièce ou dans un échantillon témoin ou encore à 

partir d’une lunette pyrométrique visant la charge. La température de la charge 

dépend de la densité de puissance dissipée à la surface des pièces disposées 

dans le réacteur ; le pilotage est réalisé en agissant sur la puissance débitée dans 

le plasma à partir de la mesure de la puissance de sortie. Les générateurs sont 

conçus pour avoir une puissance de sortie stabilisée. 

Un paramètre sensible sur la stabilité du plasma et son activité est la pression 

qui règne dans le four. Celle-ci sera contrôlée, régulée et pilotée selon des 

données expérimentales propres à chaque morphologie de pièce et de charge. 

A l’approche de la cathode, les ions vont être fortement accélérés en raison de 

l’intensité du champ électrique à cet endroit. Les collisions qu’ils subissent avec 

les éléments neutres peuvent donner lieu à des transferts rapides de la matière. 

Le plasma est assez sensible à la forme des pièces et notamment aux parties 

rentrantes et alésages, spécialement s’ils ne sont pas débouchant. Il y a un risque 

de chauffage excessif, par effet de cathode creuse à l’intérieur de l’alésage si le 

facteur de forme de la pièce Φ/L est inférieur à une valeur (de l’ordre de 8), qui 

peut provoquer la fusion des pièces. C’est une des limites du procédé ; selon les 



35 

 

formes des pièces, une préparation est parfois nécessaire : bouchonnage des 

perçages fins, masquage des rainures... L’action sur la pression permet de 

stabiliser la répartition du plasma et d’agir sur la susceptibilité d’une pièce à l’effet 

de forme [20]. 

 
 

 
 

Figure 1.13 : Schéma simple d’un modèle de four utilisé pour la nitruration ionique 

 

       Les traitements par voie ionique ou gazeuse sont les plus couramment 

employés. Ils donnent des résultats reproductibles industriellement tout en 

permettant un pilotage automatique  des installations. 

Il en existe d'autres procédés moins répandus comme la nitruration par laser à 

impulsions, pulvérisation par magnétron, et l'implantation de l'azote [21-22]. 

 

1.3.3.c) Nitruration à bains de sels 

C’est une méthode qui, utilise un liquide minutieusement préparé, à la base, les 

deux modes de traitement sont semblables, mais l’avantage majeur des bains de 

sels est l’uniformité de la couche obtenue. 

La nitruration à bains de sels utilise des sels contenant un composant riche en 

azote. Quand la température est élevée, les sels fondent et libèrent l’azote 

nécessaire pour la diffusion. 

Les avantages de la nitruration à bains de sels sont : 
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- coût relativement réduit. 

- matériel nécessitant peu de qualification pour l’opérateur. 

- four de dimensions réduites, occupant moins d’espace. 

- traitement légèrement moins lent. 

Ce traitement est pratiqué aux températures de nitruration 500-550°C, il est 

possible d’obtenir une réaction de nitruration à partir de la décomposition 

thermique d’un cyanure alcalin (potassium ou sodium). Dans ce cas, la réaction de 

nitruration est très lente et ces bains ne sont utilisés que pour la nitruration des 

aciers à outils, aciers rapides ou autres nuances très alliées pour lesquels ils 

présentent l’avantage de produire des couches de diffusion très minces à des 

températures réduites en assurant une excellente propreté des surfaces. 

Exemple de compositions :  

NaCN ......................................... 30 % à 60 % 

Na2CO3 ou K2CO3 ..................... 25 % à 15 % 

KCI ............................................. 45 % à 25 % 

Leur utilisation tend toutefois à disparaître, étant donné leur forte toxicité et leur 

très faible réactivité. 

Les bains industriellement utilisés sont des bains à base de cyanates et de 

carbonates aérés par insufflation d’air. L’élément nitrurant est le cyanate CNO– qui 

se décompose suivant une double réaction de dismutation et d’oxydation : 

- réaction de dismutation : 

 

- réaction d’oxydation : 

 

L’oxygène est apporté à la surface par l’air ambiant et par l’air comprimé introduit 

dans les bains. Il s’y ajoute une réaction de carburation par le monoxyde de 

carbone produit : 
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Cette réaction doit être contrôlée de façon à limiter les teneurs en vapeur d’eau et 

en ammoniac dans le bain. La vapeur d’eau conduit à une augmentation du 

pouvoir oxydant du bain avec une tendance à former des oxydes avec les sels, 

entraînant une pollution du bain et une mauvaise qualité des couches (porosités 

importantes). L’ammoniac NH3 augmente le pouvoir nitrurant du bain mais favorise 

la croissance rapide des couches avec formations de porosités [25]. La couche de 

combinaison obtenue est majoritairement de structure ε  avec éventuellement, en 

limite de la zone de diffusion, une partie γ’ si le temps de traitement est prolongé 

(elle correspond à un appauvrissement en azote par diffusion vers le cœur). La 

composition massique moyenne d’un bain ainsi réglé est la suivante : 

CNO - ......................................... 30 % à 38 % 

CO3
2-........................................... 18 %  à 20 % 

CN - ............................................. 0 %  à 3 % 

Ces  procédés utilisent le cyanure comme élément de production du cyanate. 

Ils présentent l’inconvénient majeur d’être à haute teneur en cyanure (de l’ordre de 

20 % en masse). 

On peut réaliser une nitruration avec un bain de sel riche en soufre sous forme de 

thiocyanate NCS– assurant un soufre résiduel libre de 0,2 à 0,3 % ; la couche 

obtenue contient les composés: azote, carbone, soufre (sulfonitrocarbures) et 

présente, grâce au soufre, des capacités de résistance au grippage supérieures à 

celles obtenues par les procédés sans soufre. 

Toutefois, les couches sont de plus faible épaisseur et moins riches en azote 

et carbone que les couches obtenues par d’autres procédés. 
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Figure 1.14 : Types principaux des fours à nitruration en bains de sels. 
a) et b) chauffé extérieurement.  
c) et d) chauffé intérieurement
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1.3.3.d) Nitruration solide (en caisse) 

Contrairement à la nitruration gazeuse qui est connue depuis le début du 

xxème  siècle, le brevet d’invention de la nitruration solide (en caisse) n’a été obtenu 

qu’en 1978. 

Ce mode de traitement requiert l’enterrement de la pièce métallique à traiter 

dans la vermiculite ou un autre milieu poreux contenant de l’urée ou un autre 

agent nitrurant convenable [26]. 

Pour les modes conventionnels de nitruration, on a besoin d’un équipement 

spécial et une manipulation spécifique à fin d’obtenir de bons résultats. Ceci n’est 

pas toujours possible à réaliser. Il est évident que l’idéal est de réduire au 

maximum l’équipement et le savoir-faire  nécessaire pour n’importe quel procédé. 

L’avantage est donc de nitrurer la pièce métallique sans à avoir recours à un four 

spécial ou un traiteur très qualifié. 

La relation entre l’épaisseur de la couche nitrurée et le temps ainsi que la 

température est similaire à celle existante aux autres modes de nitruration. 

Les milieux considérés convenables comme milieu de nitruration solide sont –

entre autre- : vermiculite, charbon de bois granulé, argile poreux granulé, 

céramique poreux granulé …etc. 

En général, ce sont les matériaux : 

- chimiquement inertes. 

- ayant un taux d’absorption élevé. 

- stables à haute température. 

- constitués de particules dont la forme est facilement encaissable et ayant une 

résistance mécanique suffisante à haute température. 

La concentration de l’agent nitrurant est ajustée en fonction de la quantité du 

milieu nitrurant par unité de surface de la pièce à traiter, ainsi que l’épaisseur la 

couche nitrurée désirée. Les agents nitrurants peuvent être l’urée (NH2-CO-NH2), 

carbonate de guanidine [(NH2)2CNH]2H2CO3, diacyanodiamide 

[NHC(NH2)NHCN)], et acide cyanurique (HCNO)3 [59] ou le dichrome nitrure 

(Cr2N), Si3N4, TiN, et AlN [27]. 

Le milieu nitrurant est disposé autour de la pièce à nitrurer dans une caisse à 

couvercle non étanche qui permet le dégagement des gaz mais réduit l’air entrant. 

Les caisses peuvent être en verre, en céramique, ou en aluminium [28]. 
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La pièce encaissée est chauffée à une température d’au moins 425°C, pour 

une période de temps permettant la décomposition de l’agent nitrurant, l’azote 

moléculaire (N2) est indésirable pour la nitruration solide. 

Une température de nitruration entre 500°C et 565°C typique pour les autres 

modes de nitruration est bien satisfaisante. 

Le chauffage peut être produit par n’importe quelle source de chaleur capable 

d’atteindre les températures requises. 

Le temps nécessaire pour la nitruration en caisse varie entre 4 et 24 heures, 

avec des temps plus longs, une oxydation des surfaces à nitrurer est à craindre. 

Les duretés les plus élevées sont obtenues à des températures modérées 

avec des temps de 8 heures au moins. Il est bien connu que certain alliages, 

particulièrement ceux contenant du chrome, de l’aluminium, et du molybdène 

répondent mieux à la nitruration que d’autres. Les variables : temps, température, 

ainsi que la concentration de l’agent nitrurant doivent être déterminés 

expérimentalement pour chaque pièce et/ou alliage. 

Le milieu nitrurant peut contenir un mélange d’agents nitrurants, ayant une 

stabilité à la température de nitruration. Après traitement, le milieu nitrurant peut 

être recyclé et réutilisé après ajustement de sa composition chimique. 

En plus de la stabilité thermique, les agents nitrurants ne doivent pas être 

dangereusement toxiques ou explosifs.  

 
 
1.3.4. Diagramme Fe-N et nature des couches formées au cours de la nitruration 
 

 
Figure 1.15 : Diagramme d’équilibre fer-azote [14] 
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Les modalités d'exécution pratiques de ce traitement, en particulier les 

températures utilisées qui sont comprises entre 450 et 580 °C, s'interprètent 

aisément en considérant le diagramme d'équilibre Fe-N (figure 1.15) sur lequel on 

distingue différent domaines: 

- α , solution solide interstitielle d'azote dans le fer. 

- γ' , nitrure de fer Fe4N (5,6 à 6,1 % d'azote), de structure cubique à faces 

centrées, de dureté élevée (environ 800 HV), domaine situé en-dessous de la 

température eutectoïde de 592 °C, 

- ε , nitrure de fer de structure hexagonale compacte de composition allant de 

Fe3N à Fe2N (6 à 11 % d'azote). 

Le diagramme d'équilibre Fer-azote-carbone à 570°C montre que le carbone 

favorise la formation du nitrure ε , ce qui est souvent mis à profit dans la pratique 

en associant le carbone à l'azote comme élément réactif par addition d'un agent 

carboné dans le milieu nitrurant. 

 

 

 
 

Figure 1.16 : Structure du nitrure γ'-Fe4N (phase γ' ) constituée d’une maille 
du fer c.f.c avec dans l’octaèdre un atome d’azote 

( quatre atomes de fer et un atome d’azote par maille élémentaire) 
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Figure 1.17 : Structure du nitrure ε (Fe2N-Fe3N) 

 
D'autres éléments comme le souffre et l'oxygène peuvent également être 

ajoutés dans l'agent de nitruration pour leur action sur la cinétique des réactions 

ainsi que sur la composition et les propriétés des couches. 

La nitruration consiste à fixer l'azote à la surface du métal par réaction 

chimique et à le faire diffuser en phase ferritique, afin qu'il forme avec le fer et les 

éléments d'alliage de l'acier des zones de GUINIER-PRESTON et des nitrures 

très fins capables de produire un durcissement de la couche enrichie. 

Suivant le procédé de nitruration, les conditions de traitement et la 

composition chimique de l'acier, les couches nitrurées prennent les principales 

configurations suivantes (figures 1.18 et 1.19):  

- une couche de combinaison superficielle, d'épaisseur faible, jusqu'à 30 µm 

environ, qui est constituée essentiellement de nitrure γ' ou ε : c'est la couche 

blanche. Suivant la nature du procédé,on peut obtenir une couche de combinaison 

monophasée γ' ou ε ou une couche de combinaison biphasée γ' + ε  

dans le cas de la couche de combinaison à la surface d'une pièce nitrurée, les 

phases susceptibles d'être présentes sont: 

* l'oxyde de fer (Fe3O4) en extrême surface, 

* le nitrure  ε (Fe2N), sous la couche d'oxyde si elle existe 

* le nitrure  γ' (Fe4N), sous les deux autres couches, si elles existent 

* le fer alpha (Fe α) de la matrice. 

- une couche de diffusion , d'épaisseur pouvant aller de 0,05 à 1 mm, qui est sous-

jacente à la couche de combinaison, ou qui peut être seule à exister. L’azote se 

dissout dans le fer α et réagit  aussi avec certains éléments d’alliage comme : 
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l’aluminium, le molybdène, le chrome, le tungstène, le vanadium, et le silicium, 

s’ils sont présents. 

Tous ces éléments d’alliage forment des nitrures dans l’acier. 

L’aire ou se déroule la formation de ces nitrures est appelé : zone de diffusion 

(figure1.18), l’azote naissant commence immédiatement à réagir avec ces 

éléments pour former les dits nitrures qui se caractérisent par une dureté élevée, 

particulièrement ceux de l’aluminium. 

La couche de diffusion enrichie en azote, dont la structure dépend du mode de 

refroidissement  peut présenter des structures de recuit ou de trempe. Cette 

couche, par les contraintes de compression qu'elle génère, accroît d'une façon 

très sensible la résistance à la fatigue des pièces mécaniques ainsi traitées. Ces 

contraintes de compression, favorables, sont dues à l'azote en insertion qui 

déforme le réseau cristallin ferritique ou aux structures de trempe, si le 

refroidissement a été rapide. L'épaisseur de cette couche de diffusion peut 

dépasser la valeur indicative de 1 mm citée précédemment.  

 
 

 
Figure 1.18 : Schémas d’une couche nitrurée typique 

 

 
Figure 1.19 : Représentation schématique des couches rencontrées en nitruration 
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On a adopté ce modèle [29] tout en sachant que c'est une simplification de la 

réalité. En effet, la séparation entre les deux phases n'est pas forcément bien 

nette, car elles peuvent être partiellement mélangées. Elles peuvent également 

présenter une certaine porosité. Enfin, on détecte parfois la présence de la 

cémentite (Fe3C) qui peut provenir du traitement comme des caractéristiques du 

substrat. 

Les nitrures commencent à naître pour la nucléation de γ' à la surface 

adjacente à la source d’azote. Cette formation va continuer jusqu’à la nucléation 

de ε. On note que la diffusion de l’azote est moins rapide dans la couche de 

combinaison que dans le substrat (Figure 1.20). 

 

 
Figure 1.20 : Schémas montrant la nucléation des nitrures γ'et  ε 

dans le fer [30] 
 

1.3. 5. Influence des éléments d'alliage  

1.3.5.a) Influence du carbone sur la couche de combinaison 

La teneur en carbone a une influence sur le pourcentage de ε et γ' dans la 

couche de combinaison, dans un acier typique de 0,4 % de carbone en masse, les 
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quantités des phases  ε et γ' sont à peu près égales dans une nitruration gazeuse 

[31], plus la teneur en carbone est élevée, plus il y a formation de phase ε, moins 

elle est élevée, plus il y a formation de phase  γ'. 

La teneur en carbone dans l’acier n’a qu’un effet minime sur l’épaisseur de la 

couche de combinaison. Si l’épaisseur de la couche de combinaison est critique 

dans l’application de la pièce nitrurée, alors l’acier doit être minutieusement choisi. 

La couche de combinaison et sa composition peuvent être un avantage ou un 

inconvénient selon l’application considérée [32]. 

Le contrôle de la disponibilité de l’azote mène à contrôler l’épaisseur de la couche 

de combinaison ainsi que sa composition. 

La double nitruration est une technique qui peut-être appliquée pour avoir une 

couche de combinaison mince. Le principe est de réduire la quantité d’azote 

présente à la surface, et assurer une diffusion rapide par élévation de la 

température. 

 

1.3.5.b) Influence des éléments d'alliage autre que le carbone 

Dans le fer pur (ou l’acier non allié), l’azote qui diffuse en solution solide 

d’insertion conduit à un très faible durcissement selon l’enrichissement en azote. 

La solution solide est conservée si le métal est refroidi rapidement à partir de la 

température de nitruration. Si le refroidissement est lent ou si le métal est soumis 

à un revenu après trempe, les nitrures précipitent. 

Les differents éléments d'alliage ont une influence majeure sur la réalisabilité, et la 

nature des couches formées après nitruration, et par conséquent, sur les 

propriétés des pièces traitées. 

D’une façon générale la plupart des éléments formant des nitrures vont gêner le 

développement des couches de combinaison et, pour des matériaux ferreux très 

alliés, elles ne se développeront pas de manière significative.  

L’épaisseur des couches de combinaison réalisées dans des conditions 

industrielles courantes diminue avec la teneur en éléments d’alliage. La 

constitution de la couche peut bien entendu être modifiée et des nitrures 

substitués isomorphe de Fe4N et Fe2-3N peuvent apparaître du type (Fe, X)4 (C,N) 

et (Fe, X)2-3 (C,N) où X désigne l’élément d’alliage. La dureté de ces couches de 

combinaison « alliées » varient peu dans le cas du nitrure ε (environ 900 HV), 
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alors que l’on constate de légères différences pour γ’ dont la dureté peut évoluer 

de 600 HV à 1 000 HV avec les éléments d’alliage. 

En ce qui concerne la couche de diffusion, si l’élément d’alliage réagit avec 

l’azote, il peut se produire un durcissement important par formation de zones de 

Guinier-Preston ou par précipitation de nitrures ou carbonitrures. Le durcissement 

dépend de l’affinité de l’azote pour l’élément considéré mais aussi, pour une part 

importante, des paramètres cristallins du précipité formé. Les nitrures hexagonaux 

précipitent essentiellement sur les défauts du réseau de la ferrite et participent peu 

au durcissement de la couche de diffusion. Ceux qui possèdent une structure 

cubique à faces centrées avec un paramètre cristallin voisin de 4,04 × 10–10m 

précipitent sous forme semi cohérente et peuvent conduire à des durcissements 

importants. Le nitrure de chrome, proche de ces exigences, est particulièrement 

efficace ; par contre l’aluminium ne conduit qu’à de faibles duretés. 

Ces données sont toutefois profondément bouleversées en présence de plusieurs 

éléments d’alliage. Des modifications notables des conditions de germination et de 

croissance des précipités peuvent alors intervenir. Le manganèse semble, dans le 

cas des alliages industriels, jouer un rôle important. Il modifie l’activité de l’azote 

dans la ferrite et il forme avec cet élément des zones de Guinier-Preston qui 

constituent des pré-précipités qui conduisent alors à des durcissements 

importants ou qui peuvent servir de sites de précipitation. Cette influence 

expliquerait les hautes duretés obtenues avec l’aluminium dans les aciers et les 

fontes (il y a toujours du manganèse dans ces alliages) et celles des fontes à 

haute teneur en silicium. L’action du carbone contenu dans l’acier ou la matrice 

d’une fonte est complexe et dépend de la forme sous laquelle il se présente. 

L’azote qui diffuse modifie le potentiel chimique du carbone, l’obligeant à migrer 

vers le cœur de la pièce ; il va également, se substituer à lui dans certains 

carbures. 

Certains chercheurs [34] signalent que ce mécanisme pourrait conduire à une pré-

précipitation à partir d’éléments d’alliage initialement combinés au carbone M3C et 

qui sont restés libres une fois que le carbone a migré.  

La cinétique de formation de la couche de diffusion, quant à elle, dépend : de 

l’affinité du constituant métallique pour l’azote, de la facilité de germination et 

croissance du précipité et, bien sûr, de la température de nitruration et de l’apport 

d’azote. 
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Pour décrire l’action des éléments d’alliage sur le profil de dureté résultant de ces 

deux aspects (maximum de dureté et cinétique), on utilise souvent le classement 

proposé par D.H. Jack et B.J. Lightfoot [34] qui consiste à grouper les éléments en 

trois grandes classes 

selon le type d’interaction avec l’azote :  

— les interactions fortes qui se produisent, par exemple, dans le cas d’alliages 

binaires FeX dont les teneurs en éléments d’addition sont les suivantes : Cr > 5 %, 

V > 1 %, Ti > 2 %. On obtient alors des profils caractérisés par une dureté 

constante en surface et une transition avec le cœur très brutale : dès qu’un atome 

d’élément d’alliage est touché par le front de diffusion de l’azote, il y a 

durcissement. 

— les interactions faibles qui caractérisent le fait qu’une forte sursaturation en 

azote est nécessaire pour faire apparaître les premiers germes de nitrures. Le 

durcissement est alors contrôlé par la vitesse de réaction de formation des 

nitrures.  

— les  interactions moyennes qui ont un comportement intermédiaire par rapport 

aux deux cas précédents. On peut alors définir une zone de transition progressive 

de la dureté. 

Des études [36] ont permis de préciser et parfois de modéliser l’action des 

principaux éléments d’alliage sur les profils de dureté. Les éléments tels le silicium 

et le carbone, par leur action sur la solubilité de l’azote, ont un effet défavorable 

sur le maximum de dureté et ont tendance à augmenter la zone de transition citée 

au paragraphe précédent. 

On remarquera également la forte action de la température de traitement sur ces 

profils. 

Il convient d’évoquer le fait que certains éléments d’alliage présents dans les 

produits ferreux favorisaient l’obtention de couches de diffusion de dureté élevée. 

Cette constatation a conduit, très tôt dans l’histoire de la nitruration, à la mise au 

point d’aciers et fontes spécialement adaptés à ce traitement. Or, il se trouve que 

ces mêmes éléments d’alliage sont souvent ajoutés naturellement aux produits 

ferreux au cours de la gamme d’élaboration à d’autres fins que la réponse à la 

nitruration. Ainsi, on ajoute du chrome, du molybdène, du manganèse dans les 

aciers de construction mécanique, afin d’augmenter leur trempabilité. Par ailleurs 

les aciers à outils et inoxydables ou réfractaires contiennent des éléments 
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d’alliage en quantités très importantes (supérieures parfois aux teneurs présentes 

dans les aciers spécifiquement élaborés en vue de la nitruration), afin de garantir 

certaines propriétés d’emploi. 

Cette description montre qu’en marge des produits élaborés spécialement dans le 

but d’être nitrurés la plupart des aciers et des fontes aptes au traitement thermique 

sont nitrurables et permettent d’obtenir des performances intéressantes. 

Il est à noter que le but du traitement de nitruration n’est pas toujours la réalisation 

d’une couche de diffusion de haute dureté : le mécanicien cherche parfois à 

favoriser uniquement la formation d’une couche de combinaison ayant de bonnes 

propriétés de frottement. Dans ce cas, les éléments d’alliage qui, d’une façon 

générale, retardent la cinétique de croissance de la couche deviennent superflus 

(il suffit d’en conserver une quantité juste suffisante pour assurer une dureté de la 

couche de diffusion permettant d’assurer un soutien de la couche de 

combinaison). Il n’y a donc pas, contrairement à ce que pourraient laisser penser 

les expressions « aciers et fontes de nitruration », une solution pré-établie 

satisfaisante dans tous les cas de nitruration, mais au contraire une large palette 

de matériaux dont le choix devra être adapté en fonction du problème posé par 

l’utilisation de la pièce et des moyens de traitement utilisés. 

 

1.3.6. Test pour déterminer la présence de la couche de combinaison 

Une goutte de chlorure d’ammonium cuivrique [Cu(NH4Cl)2] versée sur la surface 

d’une pièce nitrurée indique la présence de la couche de combinaison, s’il y a une 

couche de combinaison présente, la goutte va produire un dépôt de cuivre sur la 

surface, si la couche de combinaison est absente, il n’ y aura pas de dépôt de 

cuivre. 

L’acier au carbone ou même le fer pur peut être nitruré, néanmoins, la 

couche de combinaison est plus épaisse, l’acier au carbone nitrurée a une dureté 

typique de 400 à 700HV, pour les aciers alliés la dureté est de 700 à 1000HV. 

- si l'acier ne contient pas d'éléments d'alliage ayant une grande affinité pour 

l'azote, celui-ci est en solution solide d'insertion et, suivant la vitesse de 

refroidissement qui fait suite à la nitruration, il peut rester en solution si le 

refroidissement est rapide, ou précipiter plus ou moins complètement sous forme 

de nitrures de fer s'il est lent, précipitation qui est accompagnée d'un durcissement 

modéré des couches superficielles (jusqu'à 500 HV, ou plus). 
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Si l'acier contient des éléments ayant une grande affinité pour l'azote, tels 

que le manganèse, le chrome, le vanadium, l'aluminium, le titane, il y a formation 

de fins précipités de nitrures et augmentation corrélative très importantes de la 

dureté des couches superficielles, avec création de précontraintes de 

compression car la formation des précipités s'accompagne d'une augmentation de 

volume. 

La surface nitrurée des aciers alliés de nitruration peut atteindre des duretés très 

élevées, de l'ordre de 850 à 1300 HV, alors que la dureté après trempe des aciers 

les plus durs ne dépasse pas 900 HV. De ce fait, ce traitement est 

particulièrement recommandé pour toutes les pièces devant présenter une très 

grande résistance à l'usure et au frottement, en recherchant la formation d'une 

couche de combinaison monophasée (γ' ou ε). 

 

 
Figure 1.21 :    Couche nitrurée typique montrant la couche de combinaison 

                          (en haut),la zone de diffusion (en bas), et le cœur de l’échantillon 
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Figure 1.22 : Micrographies de couches nitrurées 

 

La nitruration élève également de façon notable la limite d'endurance des pièces 

grâce à l'élévation de la dureté superficielle et à l'introduction en surface de 

contraintes résiduelles de compression. Dans ce cas, une couche de diffusion 

seule est la plus favorable. 

Pour apprécier l'épaisseur de la couche formée au cours du traitement, une 

profondeur conventionnelle de nitruration est nécessaire; plusieurs considérations 

sont utilisées pour la définir. 

Il est possible d'associer à l'azote, d'autres éléments diffusants tels que le 

carbone, l'oxygène ou le soufre, pour agir sur la nature et les propriétés des 

couches formées et élargir ainsi les possibilités de la nitruration, qui devient alors 
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en fait une nitrocarburation, une oxynitrocarburation ou une sulfocarbonitruration 

[38]. 

 

1.3.7. Epaisseur de la couche nitrurée 

L’épaisseur de la couche nitrurée est fonction d’un nombre de facteurs qui sont 

entre autre : 

- le temps. 

- la température. 

- la disponibilité de l’azote (composition chimique de la source d’azote). 

- la composition chimique de l’acier. 

- l’état de surface de la pièce. 

Une formule à été suggérée aux années 40 basée sur la racine carrée du temps à 

une température particulière multipliée par un facteur spécifique à la température 

choisie : 

 

tke   

Où : 

e : l’épaisseur de la couche nitrurée (en pouce). 

t :  le temps de nitruration (en heures). 

k : un facteur donné par le tableau 1.1 

 
Tableau 1.1 : Facteur k utilisé pour le calcul de l’épaisseur de la couche nitrurée  

donné en fonction de la température de nitruration. 

Température °C Facteur k(lb.h-1) 

460 0.00150 

470 0.00155 

475 0.00172 

480 0.00195 

500 0.00210 

510 0.00217 

515 0.00230 

525 0.00243 

540 0.00262 

 

1.3.8. Les contraintes de compression associées aux traitements de nitruration 

Le traitement de nitruration des aciers est  plus complexe qu'un traitement de 

cémentation ou de carbonitruration, en effet, le transfert de l'azote s'accompagne 

de la croissance de couches de combinaison en surface et de phénomène de 
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diffusion-précipitation en en phase ferritique dans un acier où sont présents des 

carbures. 

La connaissance des conditions de transfert de la matière, des données 

thermodynamiques et cinétiques permettent de contrôler tous ces phénomènes ou 

même de les simuler. Dans la couche dite de diffusion les contraintes de 

compression sont dues à l'accroissement de volume résultant de la précipitation 

de nitrures formés avec les éléments d'alliage ayant une forte affinité pour l'azote 

(Cr, Al, V, Mn, etc.) et partiellement dans certains cas, à l'azote en solution solide 

dans la ferrite. 

Les contraintes de compression dans la couche de diffusion sont la conséquence 

de la précipitation des nitrures. Le profil des contraintes de compression est 

fortement dépendant de la température de nitruration qui varie approximativement 

de 400°C à 580°C. Quelque soit la température de traitement de nitruration, la 

phase initiale se traduit par des contraintes de compression qui sont maximales en 

surface. 

Pour des températures plus élevées et un accroissement de la durée de 

traitement, une relaxation partielle des contraintes d'autant plus importante que 

celles-ci sont élevées et que la résistance de l'acier est faible, apparaît au 

voisinage de la surface, le maximum de champ de contraintes se déplace vers le 

cœur et sa valeur diminue. 

    

1.3.9. Traitements thermiques préalables 

1.3.9.a) Trempé et revenu 

L’état de traitement thermique du matériau sur lequel va être effectuée une 

nitruration est particulièrement important et, dans beaucoup de cas, il détermine la 

qualité du produit final. Généralement, la plupart des aciers sont utilisés à l’état 

trempé revenu et dans ce cas, il est nécessaire que le dernier revenu soit pratiqué 

à une température supérieure à celle de la nitruration, afin que les caractéristiques 

du métal de base n’évoluent pas (typiquement 20 à 50°C). 

Certains aciers qui présentent un pic de durcissement secondaire lors du 

revenu (38CrMoV5, X100CrMoV5, X160CrMoV12...) permettent d’obtenir un 

même niveau de dureté soit en utilisant un durcissement par trempe avec une 

austénitisation à basse température et un revenu à basse température (inférieure 

à 300°C), soit en réalisant un cycle comprenant une austénitisation à haute 
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température et un revenu également à haute température (compatible avec les 

températures de nitruration). Il sera donc important pour ces nuances de tenir 

compte des exigences dues à la nitruration dès le stade du traitement dans la 

masse pour l’obtention de la dureté à coeur. Il faut également tenir compte du fait 

que les temps de nitruration peuvent être longs et, pour assurer une véritable 

stabilité des propriétés, on doit raisonner en considérant à la fois le temps et la 

température de nitruration. On peut utiliser pour cela les nombreuses données 

publiées à ce sujet pour le revenu. Pour ce faire, on évalue l’équivalence temps-

température correspondant au traitement de nitruration que l’on doit pratiquer et 

l’on compare les valeurs obtenues à celles correspondant aux revenus qui ont été 

réalisés sur la pièce (voir exemple sur la figure 1.23) ; il est alors possible de 

prévoir l’importance de l’évolution de la dureté à coeur de la pièce. 

L’étude des mécanismes du revenu montre que, au cours des derniers 

stades, vers les hautes températures de revenu, les éléments d’alliage de l’acier 

peuvent diffuser ; ils viennent alors participer à la constitution des carbures. De ce 

fait, ils ne sont plus disponibles lors du traitement de nitruration pour participer au 

durcissement de la couche nitrurée. Cet effet est surtout sensible pour les aciers 

peu ou moyennement alliés, et des écarts de durcissement importants peuvent 

être observés selon l’état d’origine de l’acier. 

 
1.3.9.b)  État recuit 

On nitrure essentiellement, à l’état recuit, les aciers peu alliés pour lesquels 

on ne recherche pas particulièrement de caractéristiques de la couche de 

diffusion. Néanmoins, il arrive parfois exceptionnellement que des aciers alliés 

soient nitrurés dans cet état. Dans ce cas, la réponse à la nitruration au niveau de 

la couche de diffusion dépend, comme il a été  mentionné pour l’état trempé 

revenu, de l’engagement des éléments d’alliage dans les carbures. À titre 

d’exemple, un acier du type X160CrMoV12 nitruré pendant 12 h à 540°C à l’état 

recuit globulaire poussé peut donner des duretés superficielles de 350 à 500 HV, 

alors que l’on obtient couramment à l’état trempé revenu des duretés supérieures 

à 1 000 HV. De même, pour des nuances type 42CrMo4 à l’état recuit, les duretés 

des couches obtenues dépassent rarement 400 à 500 HV (pour environ 600 à 700 

HV à l’état trempé revenu). 
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Figure 1.23 : Profils de dureté obtenus sur un échantillon  

en acier 42CrMo4 traité selon deux modalités avant nitruration [40] 
I- austénitisation à 850°C , trempe et revenu à 680°C 

II- austénitisation à 850°C , trempe et revenu à 600 °C 
 
1.3.10. Alliages nitrurables 

Bien que, théoriquement, on peut nitrurer n'importe quel alliage ferreux, y 

compris le fer pur, et même quelques alliages non ferreux, on ne peut tirer profit 

de ce traitement que pour certains alliages dont la composition chimique lui 

répond bien et dont les propriétés résultantes sont intéressantes. 

 

1.3.10.a)  Aciers 

On peut séparer les aciers nitrurables en trois familles essentielles: 

- les aciers de construction mécanique 

- les aciers à outils; 

- les aciers inoxydables; 

Pour les aciers de construction mécanique on doit distinguer du point de vue de la 

nitruration deux grandes catégories: 

- Aciers de construction non alliés au carbone 

Ils sont nitrurés bien souvent à l’état recuit et l’on cherche essentiellement à 

obtenir une couche de combinaison majoritairement monophasée et assez 

épaisse (10 à 20 µm). La couche de diffusion est de faible dureté et en pratique on 

mesure des duretés superficielles qui intègrent les deux couches et qui sont 

proches de 350 à 500 HV. 

On peut également classer dans cette catégorie les nuances pour découpage ou 

emboutissage (tôles X, Z ou C et tôles à moyen carbone) ainsi que les nuances 
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pour décolletage S250 ou S300 qui, bien que non destinées aux traitements 

thermiques, sont couramment nitrurées pour la fabrication de pièces destinées 

aux industries automobiles. 

Pour cette catégorie d’acier, ce sont les nitrocarburations ou nitrurations spéciales 

qui sont les plus pratiquées : nitrocarburation en bain de sels, nitrocarburation 

gazeuse, nitruration gazeuse pilotée à fort taux nitrurant, nitruration ionique. 

- Aciers de construction faiblement alliés 

On peut sur ces nuances, si cela s’avère nécessaire pour l’utilisation de la pièce, 

adapter le type de couche de combinaison que l’on souhaite en fonction des 

sollicitations de la pièce. De plus, on dispose d’une large gamme de niveau de 

dureté de la couche de diffusion selon le choix de la nuance. 
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Tableau1.2: Caractéristiques des couches nitrurées pour les différents 
                    types d'aciers 

 
Familles 
d'aciers 

Exemples de 
nuance 
d'acier 

caractéristiques de 
la couche de 
combinaison 

caractéristiques de 
la couche de 

diffusion 

HV e(µm) HV e(µm) 

Interaction 
acier- 
azote 

faible 
Acier au 
carbone 

2C22 
 

2C30 

ε: 850à1100 
 

γ': 500 à 750 

30 
 

15 
300 à 400 

50 
 à  

300 

moyenne 
Aciers  
alliés 

20M5 
 
 
 

16MC5 
 
 
 

38Cr2 
 
 
 

34CrMo4 
 
 

ε : 950 à1100 
 
 

γ': 900 à 1100 
 
 

ε : 950 à1100 
 
 

γ': 900 à 1100 
 
 

ε : 950 à1100 
 
 

γ': 900 à 1100 
 
 

ε : 950 
 

γ': 950 
 

20 
 
 

10 
 
 

20 
 
 

10 
 

 
20 
 
 

10 
 
 

20 
 

10 

400 à 600 
 
 
 

450 à 650 
 
 
 

500 à 750 
 
 
 

500 à 800 
 
 

100  
à  

500 
 

100  
à  

500 
 

100 
 à  

500 
 

100 
 à  

500 

forte 

Aciers  
alliés 

30CD12 
 
 
 

40CAD6 

ε : 950 à110 
γ': 950 

 
 
ε : 950 à1100 

γ': 950 
 

20 
10 

 
 

20 
10 

800 à 1200 
 
 
 
900 à 1400 

200 
 à 

 500 
 

200 
 à 

 500 

Aciers à 
outils 

X38CrMoV5 
 
 

X100CrMoV5 
 
 

X160CrMoV12 

ε  ,γ' 
 
 

ε  ,γ' 
 
 

ε  ,γ' 

20 
 
 

20 
 
 

≤1 

900 à 1200 
 
 

900 à 1400 
 
 

950 à 1400 
 

15 à 
300 

 
15 à 
150 

 
15 à 
150 

 

Aciers 
inoxydables 

X30Cr13 
 

X5CrNi18-10 

- 
 
- 

 

 
700 à 1200 

 
700 à 1200 

 

15 à  
150 

 
15  

à 150 
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Le tableau 1.2 illustre quelques-unes de ces différentes familles et indique les 

principales caractéristiques des couches que l’on peut obtenir. On retrouve dans 

ces données l’influence de l’interaction des éléments d’alliage avec l’azote sur les 

caractéristiques de dureté de la couche de diffusion évoquée précédemment. 

Tous ces aciers sont généralement nitrurés à l’état trempé revenu et l’une des 

principales limitations d’emploi des nuances proviendra donc de la possibilité 

d’obtenir les propriétés exigées au cœur de la pièce, en tenant compte du fait que 

la température de revenu de la nuance doit dépasser de 20 à 50°C celle de la 

nitruration. 

Dans cette famille d’aciers figurent les nuances dites de nitruration (dérivées des 

nuances américaines Nitralloy); elles sont du type 20CD12, 30CD12, 30CAD6-12, 

40CAD6-12, 32CDV9, 32CDV13. 

Ce sont les nuances qui apportent le maximum de durcissement au niveau de la 

couche de diffusion. Leur choix dépend du niveau de dureté superficielle 

souhaitée (celles contenant de l’aluminium sont les plus performantes) et du 

niveau de résistance à cœur. 

La nuance 32CDV13 est plus spécialement utilisée pour la fabrication de pièces 

mécaniques fortement sollicitées en fatigue comme les engrenages de 

transmission sur les rotors d’hélicoptères. 

D’autres nuances sont fréquemment utilisées notamment les familles chrome-

molybdène (42CrMo4), manganèse-vanadium type dispersoïdes (40MV6) [68], 

manganèse-chrome (20MC5), chrome-molybdène-vanadium (15CDV6). Des 

nuances ont été récemment étudiées et développées pour la fabrication de pièces 

en grande série avec, pour objectif, de bonnes caractéristiques de mise en œuvre 

(usinabilité en particulier) et de bonnes caractéristiques de dureté (supérieure à 1 

000 HV) de la couche de diffusion (16MCAV7 et 30MCV7) [66]. 

Quant aux aciers à outils, ils sont classés, selon le mode de travail de l’outil, en 

quatre grandes familles. 

-Aciers non alliés pour travail à froid 

Leur composition chimique est proche de celle des aciers au carbone examinés 

précédemment. Ils sont le plus souvent utilisés à l’état trempé revenu à basse 

température (environ 200°C) et de ce fait ils ne se prêtent pas à la nitruration. 

-Aciers alliés pour travail à froid 
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Ils comportent des nuances proches des aciers de construction 42CrMo4, 

35NiCr15... ; mais ils sont utilisés en outillage avec des températures de revenu 

peu favorables à la nitruration (dureté à cœur élevée). D’autres nuances plus 

spécifiques de ce type d’utilisation peuvent en revanche être nitrurées avec profit, 

tels les aciers à 5 ou 12 % de chrome. Il faudra alors que le traitement thermique 

préalable à la nitruration soit adapté et, en particulier, que l’austénitisation soit 

conduite à une température suffisante pour permettre d’obtenir les caractéristiques 

désirées à cœur avec des revenus à des températures supérieures à 500-570°C 

environ (selon le procédé de nitruration utilisé). Le tableau 1.3 donne quelques 

exemples de traitements de ce type de nuance. 

 
Tableau 1.3 : Exemples de gammes réalisés sur des aciers à outils pour travail à 

froid 

Type d'acier 
Traitement 

préalable à la 
nitruration 

Dureté 
HRC 

Dureté de la 
couche 

de diffusion 

Epaisseur de 
la couche de 

diffusion 

X100CrMoV5 

Austénitisation 
à 1000°C et 

trempe puis 2 
revenus à 

520°C 

56 à 58 850 à 1200 HV 15 à 150 µm 

X160CrMoV12 

Austénitisation 
à 1050°C et 

trempe puis 2 
revenus à 

550°C 

58 à 61 950 à 1300 HV 15 à 150 µm 

HS 6-5-2 

Austénitisation 
à 1150°C et 

trempe puis 2 
revenus à 

570°C 

61 à 63 950 à 1300 HV 10 à 100 µm 

 
-Aciers pour travail à chaud 

Dans l’ensemble ils se prêtent bien à la nitruration. Les caractéristiques des 

couches doivent, pour une nuance donnée, être adaptées avec précision en 

fonction du type de travail de l’outil, notamment la forge et l’estampage.  

-Aciers à coupe rapide 

Les températures habituelles de leurs revenus permettent la nitruration sans grand 

problème. On notera cependant qu’ils deviennent très fragiles par nitruration, cela 

d’autant plus que l’épaisseur traitée est importante. Les profondeurs des couches 
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de diffusion sont limitées de 0,02 à 0,05 mm pour les outils de coupe et peuvent 

aller jusqu’à 0,1 mm pour les outils de mise en forme [43] (tableau 1.3). 

Pour ces nuances les procédés à fort potentiel nitrurant tels que les bains de sels 

doivent être maîtrisés pour ne pas développer de couches sensibles à l’écaillage. 

Dans ce cas, le temps de traitement est de l’ordre de quelques minutes. 

Enfin, il convient de signaler en pratique les nuances prétraitées d’outillage qui 

sont couramment nitrurées (40CrMnMo8, 40NiCrMo16,…). 

Pour les aciers inoxydables, la teneur élevée en chrome de cette catégorie 

favorise l’obtention de duretés élevées après nitruration (1 000 à 1 100HV). 

En pratique, et essentiellement pour des raisons économiques (cinétiques lentes 

de nitruration), on limite les profondeurs nitrurées à des valeurs comprises entre 

10 et 300 µm. Le traitement de ces nuances demande beaucoup de précautions, 

car les températures de traitement peuvent coïncider avec l’apparition de fragilité 

pour certaines nuances sensibles à ce phénomène [44]. Par ailleurs, dans la 

quasi-totalité des cas, la nitruration conduit à une détérioration du comportement 

du matériau vis-à-vis de la corrosion due à la précipitation de nitrures de chrome. 

La présence de fortes teneurs en éléments d’alliage de cette catégorie d’acier 

rend quasi impossible la réalisation de couche de combinaison d’épaisseur 

notable. En outre, les bonnes propriétés de résistance à la déformation à chaud 

de ces nuances favorise l’apparition de contraintes résiduelles importantes 

(difficultés de relaxation en cours de traitement) et parfois l’apparition de fissures 

ou de décollement de couches. De ce point de vue, les conditions de nitruration et 

les traitements préalables  sont d’une grande importance. 

Parmi les familles d’aciers inoxydables qui sont le plus souvent nitrurées, on peut 

distinguer les suivantes. 

-Aciers martensitiques 

Les nuances X20 à X40Cr13, X17CrNi16-2 et X105CrMo17 sont nitrurées à l’état 

trempé revenu ; la précipitation de nitrures de chrome dans la couche de diffusion 

abaisse notablement les caractéristiques de corrosion. Toutefois ce traitement 

permet d’obtenir un bon compromis entre résistance à l’usure et résistance à la 

corrosion. 

-Aciers à durcissement par précipitation 

Les aciers du type X5CrNiCuNb16-4 réagissent, par rapport à la nitruration, de 

façon analogue à celle des aciers martensitiques. Avec ces nuances il est 
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important de prendre en compte l’action possible de la nitruration sur le 

durcissement par précipitation et d’étudier les gammes en conséquence. Dans 

certains cas il est possible de réaliser, au cours d’un même traitement, le 

durcissement par précipitation et la nitruration. 

-Aciers austénitiques 

Pour cette famille de nuances, deux types de nitruration distincts sont réalisés, le 

premier est la nitruration classique, c’est-à-dire effectuée dans des conditions 

telles qu’il se produit au cours du traitement une précipitation de nitrures de 

chrome qui aura des effets néfastes sur le comportement en corrosion des 

alliages traités. Ce type de traitement est certainement le plus utilisé actuellement 

sur ces nuances, car il apporte à bon marché, pour des pièces peu sollicitées du 

point de vue de la corrosion, de bonnes propriétés de glissement sur des aciers 

qui en sont particulièrement dépourvus. D’un point de vue métallurgique et pour 

des températures de traitement inférieures à 600°C, on obtient des couches de 

structure complexe caractérisées par l’apparition de ferrite. 

Le deuxième type est un procédé spécial de nitruration qui permet, en agissant 

sur la température de traitement (typiquement inférieure à 400°C) et sur l’apport 

d’azote, d’éviter la précipitation de nitrures de chrome et ainsi de conserver les 

propriétés de résistance à la corrosion du matériau de base. La structure obtenue 

consiste en une solution solide austénitique sursaturée en azote dans laquelle les 

atomes d’azote se répartissent de façon désordonnée sur les sites octaédriques. 

Cette austénite à l’azote comporte des macles d’origine thermomécanique. Les 

couches réalisées industriellement ont une épaisseur faible (quelques centièmes 

de mm). 

Les nuances ferritiques et austéno-ferritiques sont également susceptibles d’être 

nitrurées mais, en pratique, elles sont moins souvent utilisées. 

 

1.3.10.b) Fontes 

On distingue généralement les familles de fontes suivantes selon 

l’état du carbone : 

- Fontes à graphite lamellaire FGL ; 

- Fontes à graphite sphéroïdal FGS ; 

- Fontes à graphite vermiculaire FGV ; 

- Fontes malléables FMB et FMN ; 
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- Fontes blanches. 

On admet généralement que toutes les fontes peuvent être nitrurées avec le 

même type de précaution quant au traitement préalable du matériau. Il va de soi 

en effet que les fontes dont les propriétés sont obtenues par des traitements à 

basse température, genre fonte bainitique (360°C environ) ou fonte trempée puis 

revenue à basses températures (< aux températures de nitruration), sont 

susceptibles de voir leurs propriétés de base évoluer lors du traitement de 

nitruration. 

Généralement, on préfère, pour la nitruration des fontes à graphite lamellaire, les 

matrices perlitiques ou à l’état trempé revenu (il faut cependant signaler que, pour 

les temps longs de nitruration, il existe un risque de décomposition de la perlite 

par graphitisation dont il faut parfois tenir compte. 

Si la fonte n’est pas alliée, seul le bénéfice de la couche de combinaison pourra 

être obtenu. Compte tenu des teneurs en carbone nominales, on obtient très 

facilement avec ces matériaux des couches de type ε s’appuyant sur une couche 

de diffusion quasi inexistante. La dureté typique des couches nitrurées obtenues à 

540°C varie de 350 à 560 HV. La forme du graphite doit être la plus fine possible 

pour obtenir des couches de combinaison suffisamment compactes. 

La présence d’éléments d’alliage spéciaux conduisant à une forte interaction avec 

l’azote favorise généralement la formation de carbures dans la fonte, ce qui limite 

les possibilités de composition chimique des fontes dites de nitruration aux valeurs 

indiquées dans le tableau 1.4. Les duretés obtenues dans la couche de diffusion 

après nitruration de tels alliages sont couramment supérieures à 700 et peuvent 

atteindre 1000 HV. Des recherches ont montré l’intérêt des fontes ferritiques à 

haute teneur en silicium contenant du manganèse [45]. 
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Tableau 1.4 - Composition chimique de base des fontes aptes à la nitruration 

Type 
de 

fonte 
C% Si% Al% Mo% V% Ti% Cr% Mn% 

FGL 2,5 
à 

3,0 

à adapter 
selon 

l'épaisse
ur 

1,5 0,5 0,3 0,1 2 
0,6 
à  
1 

FGS 3,6  
à  

3,8 

2 
 à  
3 

0  
à  

0,15 

0  
à  

0,6 

- - 
< 0,5 

0,2 
 à  

0,5 

Fontes 
blanches 

1,0  
à 
 2 

- 
0  
à  
1 

< 1 < 0,3 < 0,15 < 3,0 
- 

 

Tous les procédés sont applicables aux fontes. En bain de sels, les couches 

s’obtiennent facilement, mais elles ont tendance à être poreuses par suite de la 

dissolution du graphite par les agents chimiques du bain. Il sera nécessaire de 

veiller à nettoyer de façon efficace le bain dans le cas de traitement en continu de 

pièces en fonte, de façon à éliminer les impuretés qui contribuent à l’obtention de 

couches poreuses. De nombreuses applications existent sur les fontes grises 

lamellaires ou GS, notamment sur les chemises de moteurs à combustion interne. 

La nitruration gazeuse à 750°C éventuellement modifiée en oxynitruration ou 

oxycarbonitruration par apport de N2O, CO2  permet d’obtenir des couches de 

combinaison ε dans lesquelles le carbone est apporté par le matériau de base. 

En nitruration ionique, on peut réaliser le traitement à différentes températures : 

pour obtenir des couches à tendance γ ’ sur des fontes alliées, on travaille vers 

480°C; pour les couches ε, on travaille de 550 à 570°C avec éventuellement 

apport de CH4 ou de H2S. 

Dans le cas de nitruration ionique des fontes grises, il est souvent nécessaire 

de mettre en œuvre une phase de pulvérisation cathodique en début de cycle pour 

extraire les polluants contenus dans les porosités de la surface. 

 La surface à nitrurer doit être très propre ; le cas contraire, une couche non 

uniforme est formée, les polluants qui peuvent être en cause sont : 

- les fluides de coupes. 

- l’huile de graissage. 

- les empreintes digitales. 

- les peintures. 
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- la décarburation. 

 

1.3.11. Propriétés des pièces nitrurées 

Les traitements de nitruration ou de nitrocarburation apportent, de manière plus ou 

moins sensible selon les procédés et les matériaux traités, les caractéristiques 

suivantes : 

- dureté superficielle élevée; typiquement: 400 à 700 HV pour les aciers au 

carbone, 700 à 1000 HV pour les aciers alliés, et 1500 environ pour les aciers 

inoxydables. 

- modification chimique par croissance d’une couche de combinaison ; 

- mise en précontrainte de compression de la surface. 

Les propriétés qui en résultent sont principalement : 

- l’augmentation de la résistance à la fatigue, spécialement en présence d’effets 

d’entaille et de concentrations de contraintes ; 

- l’amélioration de la résistance au grippage, au collage par adhésion et à l’usure 

par petits débattements, principalement grâce aux propriétés de la couche de 

combinaison.  

- l’augmentation de la résistance à l’abrasion par effet d’augmentation de dureté ; 

- l’amélioration de la tenue à la corrosion après postoxydation. 

- l’augmentation de la tenue à chaud. 

La microstructure réalisée lors du traitement conditionne les propriétés 

d’utilisation.  

 
1.3.11.a) Fatigue 

On constate que la microstructure influe peu vis-à-vis de ce type de sollicitation 

alors que la macrostructure (épaisseur de la couche de diffusion et résistance à 

coeur) a une action notable. Pour les aciers de construction, la limite de fatigue 

augmente avec l’épaisseur nitrurée jusqu’à un maximum (qui se situe vers 0,2- 0,3 

mm pour les aciers du type 34CrMo4) au-delà duquel on ne constate plus 

d’amélioration sensible. 

De même les caractéristiques de fatigue augmentent avec la résistance à coeur 

de l’acier (et de la couche de diffusion). 

 Le choix de ce dernier sera par conséquent déterminant vis-à-vis de cette 

sollicitation. 
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Il faut noter que l’amélioration des propriétés de fatigue due à la nitruration est 

particulièrement importante dans le cas de pièces ou d’éprouvettes entaillées [47]. 

 

1.3.11.b) Fatigue superficielle 

On remarque que, dans la pratique courante, on réalise par nitruration des 

épaisseurs de couche relativement faibles vis-à-vis de celles effectuées par 

cémentation. De ce fait, pour les fortes sollicitations de roulement, c’est le 

matériau de base qui est sollicité sous la couche traitée. Quelques études 

réalisées sur des engrenages [48-49] ont montré que l’on pouvait obtenir dans 

certains cas des tenues équivalentes en roulement à ce que l’on obtient en 

cémentation, même en utilisant des épaisseurs de traitement plus faibles. Ce bon 

comportement est attribué soit à une modification des modes de dégradation, soit 

à l’influence des propriétés de glissement de la nitruration et aux contraintes 

résiduelles qui ont tendance à diminuer la profondeur du maximum des 

contraintes de cisaillement dues à la pression de Hertz [51]. 

 

1.3.11.c)  Frottement 

La microstructure prend ici un aspect prépondérant ; la configuration ε offre les 

meilleures caractéristiques, alors que les couches de diffusion seules et les 

configurations γ' donnent des résultats nettement inférieurs. Dans le cas de 

couches biphasées γ' + ε, les propriétés de frottement sont intermédiaires et 

dépendent essentiellement de la proportion des phases en présence (elles 

s’améliorent avec la quantité de ε) et de la constitution de la couche : mélange 

intime des deux phases ou stratifications avec couche ε extérieure (cas le plus 

favorable). Il faut noter que certains auteurs signalent pour des applications 

particulières une supériorité de la couche γ' sur la couche ε, notamment en 

hydraulique où l’on recherche l’absence totale d’usure en fonctionnement. 

Le rôle des porosités est également très controversé : pour certains [51], elles 

constituent, dans le cas des frottements lubrifiés, une réserve de lubrifiant qui est 

favorable aux propriétés de frottement ; alors que d’autres auteurs ont constaté 

qu’elles disparaissaient rapidement dès les premiers contacts [52]. 
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1.3.11.d)  Usure par abrasion 

La résistance à l’usure dépend principalement, en première approximation, de la 

dureté de la couche de diffusion. La nature de la couche de combinaison intervient 

peu en raison de sa faible épaisseur. 

On remarquera que l’augmentation de dureté conduit parfois à des fragilités des 

couches qui altèrent la tenue à l’usure [53]. 

 

1.3.11.e)  Tenue à chaud 

De par son principe même de durcissement, la nitruration permet d’obtenir des 

couches qui possèdent une bonne stabilité à chaud jusqu’à des températures qui 

dépendent, bien sûr, de la nuance d’acier utilisée mais qui sont proches de celles 

utilisées pour la nitruration . 

Cette particularité du traitement de nitruration explique la large utilisation d’outils 

nitrurés en forge et estampage et, d’une façon générale, en travail à chaud. 

Dans ce domaine, il semble que la tenue en usure à chaud soit favorisée par une 

augmentation de l’épaisseur nitrurée. 

En ce qui concerne la fatigue thermique, ainsi que cela a été montré dans une 

étude due à R. Lévêque [54], la rugosité avant traitement de nitruration, qui 

conditionne la formation et le type de microfissures qui apparaissent en 

fonctionnement sous l’effet des sollicitations de service, est d’une grande 

importance. Par ailleurs la mise en contraintes des couches semble également 

d’un grand intérêt et explique l’influence parfois considérable de couches de très 

faible épaisseur. 

 

1.3.11.f)  Corrosion 

Une caractéristique importante de la nitruration est l’amélioration de la 

résistance à la corrosion pour les aciers alliés et aussi les aciers au carbone, pour 

les aciers inoxydables, contrairement, la résistance à la corrosion est réduite. 

L’influence de la microstructure des couches nitrurées avec ou sans 

traitement de postoxydation fait l’objet de nombreuses études [57-58], et il n’y a 

pas à l’heure actuelle de règles clairement établies ; toutefois les indications 

suivantes semblent se dégager : 

- la constitution de la couche de combinaison est d’une importance capitale : 

nature des nitrures, épaisseur, répartition des phases 



66 

 

- les couches ε sont favorables 

— une certaine porosité est également favorable, cela d’autant plus qu’un 

traitement de postoxydation est réalisé. 

  



 

 

 

CHAPITRE 2 

TECHNIQUES ET PROCEDURE EXPERIMENTALE 

 

 

Dans cette partie, on fait le point sur les différentes techniques 

expérimentales utilisées lors de la réalisation de ce travail. L'interprétation exacte 

des différents résultats obtenus lors de cette étude repose sur les mesures 

correctes et justes provenant des instruments techniques utilisés et des 

technologies de chaque équipement. 

 
2.1. Présentation des matériaux 

L'étude à été faite sur trois nuances d'aciers: 23MCD5(acier de construction 

faiblement allié), X30WCrV53(acier à outils pour déformation à chaud), et 

X200CrMoV12 (acier à outils pour déformation à froid). 

La composition chimique des nuances en question est donnée par le tableau 2.1: 
 

Tableau 2.1: composition chimique des aciers étudiés. 

         Elément(%) 
    
aciers              

C Cr Mo V Mn Si 

X200CrMoV12 2,05 11,50 0,8 0,5 0,30 0,25 

23MCD5 0,23 0,6 0,3 - 1,25 0,25 

X30WCrV53 0,30 2,35 - 0,6 0,3 0,22 

 

2.2. Traitement 

Les échantillons des différents aciers utilisés ont subit au préalable une 

trempe à  une température adéquate, ont s'est passé du revenu tirant profit d'une 

étude antérieure [11]. 

Le  traitement préliminaire effectué sur les différents échantillons  se 

résume comme suit : 

- Austénitisation dans un four de traitement thermique, la température 

d'austénitisation calculée suivant l'équation TA = AC3 ou ACm + (30 à 50) [64], 

pour les échantillons faiblement alliés jusqu'à la  température de 950°C, et les 

échantillons  fortement alliés jusqu'à la  température de 1030°C.
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- Le  temps de maintien donné par l'équation: [t = l'épaisseur x 1,5], d'après la 

grande épaisseur, on a choisi le temps de maintien t =30 min. 

- Trempe à l'eau pour les échantillons faiblement alliés, et trempe à l'huile pour 

les échantillons fortement alliés.  

 

2.3.  La technique de la borocarbonitruration 

Les échantillons ont été nettoyés manuellement à l'aide du papier abrasif. 

Ce traitement thermochimique est effectué en utilisant une poudre, élaborée 

à l’académie  polytechnique de BIELORUSSIE. 

La composition chimique de la poudre utilisée est une propriété intellectuelle 

du constructeur, mais, d'une façon générale, il est su qu'elle contient des 

composés riches en carbone, en azote, et en bore ainsi qu'un ou plusieurs 

activateurs. 

 

 

Figure 2.1 : La poudre utilisée pour la borocarbonitruration 

 

            Les aciers sont placés dans de petites caisses en acier de construction 

qu’on a fait construire spécialement pour notre expérience, la caisse est fermée 

sans être étanche avec un couvercle convenable. Pour éliminer tout échappement 

des gaz de la caisse pendant le traitement de borocarbonitruration, et pour limiter 

l’infiltration de l’air, on a placé du sable dans les vides entre la caisse et son 

couvercle. 
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 La conception des caisses a été la plus rapprochée possible des 

recommandations existantes dans la littérature afin de réaliser un traitement 

réussi. 

 

 

Figure 2.2 : les caisses fermées utilisées pour la borocarbonitruration 

 

 

        Figure 2.3 : les caisses ouvertes utilisées pour la borocarbonitruration 
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Figure 2.4 : Une des caisses contenant les échantillons après traitement 

 

On a introduit les caisses dans un four électrique à une température de 

revenu 550°C pendant des temps de 6, 8, 10, et 12 heures. 

La façon dont les traitements ont été réalisés est la suivante : 

- On introduit les quatre caisses où chacune d’elles contient les trois nuances 

d’acier (avec d’autres nuances utilisées pour d’autres études dans le cadre des 

PFE). 

- après 6 heures, on fait sortir la première caisse et la laisser refroidir à l’air libre. 

- après 8 heures, on fait sortir la deuxième caisse. 

- on fait ainsi pour le reste des caisses pour les temps 10 et 12 heures. 

A chaque fois, les pièces sont laissées refroidir, tout en conservant la caisse 

fermée.  

Les traitements ont été effectués dans un four (CARBOLITE CWF 1100) à 

moufle électrique au laboratoire LSTM (laboratoire des surfaces  et traitements 

des matériaux), au département mécanique, université de Blida. 
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Figure 2.5 : Le four à moufle utilisé pour les traitements 

 

 

                       Figure 2.6 : Le four à moufle affichant la température utilisée pour 

les traitements (550°C) 

 

2.4. Analyse métallographique 

2.4.1. Caractérisation microstructurale  

La microscopie optique est l’un des  moyens les plus utilisés  pour caractériser les 

épaisseurs des couches traitées superficiellement, à condition que les échantillons 

soient préparés soigneusement pour une meilleure précision dans les résultats de 

mesures.  

 L’examen métallographique de la couche de diffusion n’est rendu possible 

qu’après préparation et attaque chimique des échantillons. 

La préparation métallographique comprend : les opérations de découpage, 

d’enrobage, de polissage et d’attaque chimique. 
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2.4.2. Préparation métallographique 

2.4.2.a). Le prélèvement des échantillons 

 Les échantillons sont découpés, de la pièce traitée, à l’aide d’une  micro-

tronçonneuse automatique avec disque  diamanté. La découpe des échantillons 

doit être  perpendiculaire à la surface de traitement. Le refroidissement de 

l’échantillon est impératif pour éviter une quelconque modification de la surface 

traitée.  

 

2.4.2.b) L’enrobage 

 L’enrobage des échantillons permet d’éviter la détérioration des arrêtes des 

pièces et d’éviter ainsi des erreurs de mesures de l’épaisseur de la couche  

obtenue et faciliter la manipulation des échantillons. 

 Les échantillons sont enrobés dans une poudre en phénolique (résine 

thermodurcissable), chauffée à une température de  250°C, en appliquant une 

pression constante sur la résine par le piston de l'enrobeuse pendant quelques 

minutes, après refroidissement l’enrobage est durci. 

 

 

Figure 2.7 : Quelques échantillons enrobés 

 

2.4.2.c) Le polissage mécanique  

 Le polissage mécanique des échantillons est entièrement automatique. Les 

échantillons sont montés sur un plateau  tenu par un bras perpendiculaire et le 
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polissage s’effectue par différence de vitesse de rotation entre le bras et le plateau 

supportant le papier abrasif.  

 Le prépolissage est effectué avec du papier émeri de granulométries 

successives de : 180, 400, 600 et 1000 sous pression constante. Le  prépolissage 

est utilisé avec aspersion d’eau pour éviter l’échauffement de l’échantillon et 

éliminer les copeaux et les abrasifs usés.   

La finition est réalisée,  sous une très faible pression, par un polissage très fin en 

utilisant une poudre d’alumine en suspension dans l’eau dispersée sur un papier 

en feutre.  La  granulométrie utilisée est de 0,05 millimètre.  

 

2.4.2.d)  L’attaque chimique des échantillons  

 L’attaque chimique a été faites pour les trois nuances d’aciers traités avec du 

Nital, et à une proportion de 4% en volume, ceci a permis de distinguer la couche 

de diffusion du cœur de l’échantillon. 

La zone traitée est rendue visible en essuyant avec du coton, imbibé de la 

solution, pendant environ une dizaine (10) de secondes la surface polie. 

L’échantillon est ensuite rincé à l’eau pour arrêter l’attaque.  

 

2.4.3. Examen au microscope optique 

 L’examen métallographique des échantillons est effectué avec  un 

microscope optique de marque Carl Zeiss type Axio teck 100 (Figure 2.10). Le 

microscope autorise des grossissements allant jusqu’à 1000x.  

Une camera de marque Axio Cam équipe le microscope pour numériser des 

images observées au M.O à travers une carte d’acquisition incorporée dans un 

micro-ordinateur (PC). 

La camera fournie des images qui peuvent atteindre des résolutions de 1,2 

Million de pixels et des grossissements globaux allant jusqu'à 8000 x, en utilisant 

un objectif de 100x.  

 

2.4.4. La microdureté 

Nous avons utilisé pour l’analyse micromécanique, un procédé classique qui 

est la mesure de la microdureté. 
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La microdureté peut être définie comme la mesure de l'empreinte laissée par 

un pénétrateur de forme géométrique spécifique sur la surface du matériau testé. 

Les charges (forces) exercées étant variables suivant la nature du matériau testé 

entre 1 et 1000 gf et la profondeur de l'empreinte ne dépasse en aucun cas 19 

µm. 

 Le plus souvent, les tests de microdureté se font par les pénétrateurs 

"knoop" ou Vickers. 

 Ceux-ci sont de forme conique à base, respectivement, losange pour le 

premier et carrée pour le second. 

 La valeur de la dureté Vickers (HV) est le rapport de la charge appliquée ou 

pénétrateur sur la surface de l'empreinte produite. 

 

2
/)2/sin(2 dPHV 

 

 Avec: 

 P: Charge appliquée, (kgf) 

 d: diagonale de l'empreinte (µm). 

 φ: angle entre deux faces opposées du pénétrateur , (φ = 136°).  

Quant aux mesures de la microdureté, elles ont été réalisées sur les échantillons 

préparés à l'aide d'un microduromètre de type PRESSI DM2A (Figure 2.8). 

 

 

 

 

 

Figure 2.8 : microduromètre 
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 Pour suivre l’efficacité des traitements, nous avons mesuré les variations de 

la microdureté sur les coupes transversales des échantillons borocarbonitrurés. 

Evidement cette microdureté va dépendre du pourcentage de l’élément diffusant. 

La connaissance de la microdureté en fonction de la profondeur nous permet 

de calculer la profondeur du traitement thermochimique(épaisseur 

conventionnelle). 

En résumé la mesure de la microdureté s’est faite, en effectuant les 

opérations suivantes : 

 Fixer l’échantillon sur la platine, à l’aide d’un bouton de blocage du valet. 

 Chercher le plus clair et net endroit de l’échantillon à travers le microscope. 

 Placer la charge appliquée pour l’obtention de l’empreinte. 

 Mettre l’axe des (x) en coïncidence avec le zéro du tambour gradué. 

 Application de la charge (P).  

 Ramener l’empreinte obtenue sur l’axe du repère. 

 Tourner le tambour jusqu’à ce que l’axe des (y) dépasse l’empreinte. 

 Lire le  dépassement correspondant sur le tambour (la distance d) 

 Enfin, calculer la microdureté VICKERS en utilisant la formule citée 

précédemment. 

Pour notre étude la charge appliquée était de 500g. 

La figure 2.9  illustre la procédure d’observation et de mesure de l’empreinte.  

 

 

 

Figure 2.9 : Schéma de lecture sur le microduromètre 
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2.4.5. Etalonnage des microstructures 

 

 

Figure 2.10 : Microscope optique 

 

Afin de donner aux microstructures une présentation signifiante, des photos d'une 

règle micrométrique ont été prises, (une pour chaque grossissement, figures 2.11 

à 2.14) ceci est dû au problème des différents zoom des trois éléments combinés: 

l'ordinateur, le microscope, et l'appareil photo. A  l'aide du programme PAINT livré 

avec le système d'exploitation WINDOWS, on a pu mettre une échelle sur les 

micrographies prises par l'appareil photo du microscope.  

 

 

Figure 2.11 : Etalon du grossissement 100x 
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Figure 2.12 : Etalon du grossissement 200x 

 

 

 

 

Figure 2.13 : Etalon du grossissement 500x 
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Figure 2.14 : Etalon du grossissement 1000x 

 

 

 

Figure 2.15 : Calibrage sur le grossissement 200x 

 

2.4.6. Détermination de l'épaisseur des différentes couches 

2.4.6.a)  Analyse structurale par traitement d'image 

La détermination de l'épaisseur d'une couche obtenue par traitement 

thermochimique est une des opérations les plus délicates vu essentiellement la 

non uniformité de ses dernières. 

L'analyse micrographique est effectuée habituellement sur des coupes 

métallographiques en raison de l'opacité des milieux étudiés. Elle est basée sur 

l'emploi d'appareillages d'amplification, tels que les microscopes optiques ou les 

microscopes électroniques à balayage. L'analyse micrographique de base conduit 
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à une connaissance qualitative des caractéristiques physiques et structurales du 

matériau observé, telle que la présence d'une phase identifiable par exemple. 

Dans le cas d'une couche obtenue par traitement thermochimique, ces 

informations structurales sont très générales et peu d'informations quantitatives 

sont disponibles pour décrire plus complètement une microstructure, pour notre 

étude c'est l'épaisseur des couches obtenues qui est la plus intéressante. 

  

2.4.6.b)  Calibrage 

Le calibrage d'un système de mesure (logiciel d'analyse d'image) est la première 

étape dans l'analyse quantitative. Ce calibrage permet de corréler l'aire d'un pixel 

à des dimensions physiques. Pratiquement, la calibration est effectuée en 

définissant la distance séparant deux pixels non contigus de l'image. Cette 

opération est réalisée à partir de l'image d'un micromètre étalon numérisée dans 

des conditions identiques à celles utilisées pour acquérir les images des 

microstructures à analyser. 

Pratiquement, de part l'existence de distorsions au niveau des pixels des caméras, 

l'étalonnage est à conduire suivant les deux directions principales de l'image 

(directions x et y). Ces deux relations géométriques sont alors à intégrer dans le 

logiciel d'analyse d'image. Habituellement, sur des caméras de moyenne gamme, 

la différence de longueur suivant les deux directions n'excède pas 5%. 

 

2.4.6.c)  Détection des objets d'intérêt 

La détection des objets d'intérêt est rendu possible par la binarisation de 

l'image qui permet d'extraire les objets à analyser. La binarisation consiste à 

segmenter l'image en deux régions distinctes, d'une part la région des objets 

digitaux affectée de la valeur d'intensité 1, et d'autre part la région de l'arrière-plan 

affectée à la valeur 0.[46]. Une des approches possibles pour binariser l'image, est 

la méthode du seuillage  que nous avons utilisé.  

La mesure de l'épaisseur est, parmi l'ensemble des caractéristiques d'une 

couche obtenue par traitement thermochimique, celle qui est systématiquement 

mesurée: elle revêt en effet une importance particulière dans les performances de 

la surface en service, c'est pourquoi elle figure toujours dans les spécifications à 

respecter. De plus, l'épaisseur d'une couche obtenue par traitement 

thermochimique dérive directement du rendement du processus employé. 
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La première étape consiste alors à extraire de l'image de base (en niveaux de 

gris) les contours de la couche en question, dans ce cas l'agrandissement du 

microscope doit être défini de manière à visualiser dans le même champ 

l'ensemble de l'épaisseur. La seconde étape consiste à superposer à l'image 

binaire des contours de la couche un masque formé d'une succession de lignes 

équidistantes et parallèles entre elles, orientées perpendiculairement à l'interface 

couche/substrat, l'analyse d'image consiste principalement en un comptage du 

nombre de lignes d'interception et de leur longueur totale. Les données sont alors 

ajustées en retranchant les valeurs relatives aux effets d'anses (petites 

longueurs). 

 Ainsi, l'épaisseur moyenne de la couche est définie en divisant la longueur 

totale des segments par le nombre de segments. Plusieurs champs d'une même 

couche doivent être ainsi analysés pour déterminer une valeur représentative, un 

nombre minimal de cinq champs apparaissant nécessaire. 

 Pour notre étude une application KS-phase d’un logiciel d’analyse d’images 

KS-Materials de Carl Zeiss est utilisée pour l’estimation de la profondeur de la 

couche de diffusion. 

KS-phase est une application qui permet de calculer le taux de phases (mesure en 

deux dimensions), en mesurant la fraction d’aire seuillée  sur une image 255 

niveaux de gris acquise sur un micro-ordinateur. 

 L’acquisition d’une image, par l’intermédiaire d’une camera, en 255 niveaux 

de gris est transformée par une opération de seuillage en image binaire (2 

couleurs) ou image monochrome. 

 Le principe de seuillage consiste à faire une transformation point par point du 

bitmap (matrice qui forme l’image) de l’image en attribuant une valeur  « unité » 

pour les points qui ont un niveau de gris, comprise entre le seuil maximum  et le 

seuil minimum, et une valeur « nulle » pour le reste des pixels comme cité 

précédemment. 

Les micrographies d’analyses sont traitées par un logiciel de traitement d’images 

adobe Photoshop, pour mettre en évidence les couches en présence, et éviter 

ainsi des erreurs commises généralement lors de l’opération de seuillage. 
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2.4.7.  Diffraction rayons –X 

2.4.7.a)  Principe de diffraction des rayons-X 

Les radiations X résultent de l’interaction électron-matière. Ce phénomène 

a été exploité pour caractériser les matériaux. Un échantillon exposé aux 

radiations X se comporte d’une manière typique. 

On constate qu’un rayon incident de longueur d’onde λ et d’un angle 

d’incidence nul par rapport à l’axe de référence est dévié de sa trajectoire une 

fois en contact avec l’échantillon, on parle alors de faisceau diffracté. L’angle 

correspondant à la nouvelle trajectoire du faisceau est l’angle diffracté 

caractéristique d’un élément ou d’un composé. 

Un détecteur de rayon X est placé dans l’espace à une position ne lui 

permettant de détecter que les radiations diffractées faisant un angle 2θ avec le 

faisceau incident. Ainsi, à chaque orientation θ de l’échantillon par rapport à sa 

position initiale correspond un faisceau diffracté 2θ. 

Le résultat d’un tel traitement est enregistré sous forme d’un tableau 

donnant les intensités des faisceaux diffractés avec les angles 2θ leur 

correspondant. 

L’angle de diffraction 2θ permet de définir le réseau de Bravais des 

phases et défini les plans cristallographiques responsables de la déviation du 

faisceau. Ainsi seul l’axe des abscisses (2θ) ne donne qu’une appréciation 

qualitative des phases présentes une analyse quantitative nécessite 

l’introduction du paramètre intensité diffracté.    

 
2.4.7.b)  Analyse quantitative des phases 

L’intensité diffractée des rayons X dépend de : 

- la structure cristalline de la phase. 

- le plan cristallographique diffractant (les indices (h,k,l) du plan réticulaire). 

- la surface occupée par la phase dans le volume analysé. 

- les paramètres instrumentaux. 

Pour notre travail le diffractomètre utilisé était X'PERT PRO MPD de la compagnie 

Philips. Il est composé d'une source de rayons-X, d'une chambre où les 

échantillons seront déposés et d'un détecteur qui enregistrera l'intensité lumineuse 

diffractée en fonction de l'angle de diffraction. L'acquisition de données se fera sur 

ordinateur grâce à un logiciel réalisé en language de programmation graphique. 
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la source de rayons-X est une cible de cuivre bombardée par des électrons. Ces 

électrons sont émis par un filament de tungstène dans lequel circulera un courant 

d'intensité de 14 mA et sont ensuite accélérés par un potentiel de 40 KV. Environ 

2% des électrons émis contribueront à exciter le cuivre, le reste sera perdu en 

chaleur. Cela explique que le refroidissement à l'eau doit fonctionner lors des 

manipulations. En se désexcitant, le cuivre pourra émettre trois longueurs d'onde 

dans les rayons-X: 

Kα1=1.5405 Å 

Kα2=1.5443 Å 

Kβ= 1.39 Å 

La troisième sera filtrée de sorte que seules les deux raies Kα frapperont 

l'échantillon. La raie Kα1 est environ deux fois plus intense que la raie Kα2. la valeur 

pondérée est 1.5418 Å. Les mesures par diffraction à Rayons-X exigent une 

bonne planéité de la surface d'analyse pour une détermination précise des 

intensités diffractées. Toutefois, en pratique ces surfaces ne sont pas parfaitement 

planes. 

 

2.4.7.c)  Paramètres de mesures 

Tension/Intensité du tube: 40 KV/40 mA  

Radiation Kα du cuivre: 1.54056 Å   

Filtre: Nickel 

Pas angulaire: 0.02° 

Temps de comptage: 1S 

Température d'analyse: 25°C. 

 Les phases existantes sont déterminées en faisant usage des fiches PDF 

(Powder Diffraction Data) de «  International Center For Diffraction Data  » et des 

fiches ASTM (American Society For Testing and Materials). 

 

2.4.8. Test d'usure 

Un test d'usure à été effectué afin de comparer la résistance à l'usure avant 

et après traitement. 

L'appareil utilisé à été du type pion-disque (figure 2.16). Vu la forme géométrique 

nécessaire pour réaliser le test, ce dernier n'a pu être réalisé que sur l'acier 

23MCD5. 
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La charge utilisée était 935g, ce qui provoque des contraintes largement loin des 

limites élastiques de l'acier, la dureté du pion a été 70 HRC. 

 Pour calculer la perte de masse, on a utilisé une balance de précision 

(incertitude ∆m = ± 0,1 mg). 

 Le test est réalisé comme suit: 

 - on pèse l'échantillon concerné au moyen de la balance de précision. 

 - on fixe l'échantillon par les mâchoires de la machine. 

 - on introduit la charge par la partie supérieure de l'axe portant le pion, et on 

veille qu'elle soit perpendiculaire à ce dernier. 

 - on lance le test, le pion frotte la surface de l'échantillon tout en mesurant 

le temps. 

 - après écoulement du temps, on nettoie l'échantillon et on le pèse au 

moyen de la balance de précision. 

 La différence de masse avant et après le test est ∆m recherchée. 

Il est à noter que la machine d'usure est dotée d'un chronomètre incorporé, mais 

n'étant pas opérationnel, on a été contraint d'utiliser un chronomètre manuel pour 

mesurer le temps.  

   

 

Figure 2.16 : Machine utilisée dans le test d'usure 
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Figure 2.17 : Balance de précision utilisée dans le test d'usure 



 

 

CHAPITRE 3 
 

RESULTATS ET INTERPRETATIONS 

 

 

3.1. Micrographies optiques 

 
 
 
 

 
Figure 3.2 :   Micrographie optique d'un échantillon d'acier 23MCD5 
                           traité pour 6 heures à la température de 550°C 

 

 

 
Figure 3.1 :  Micrographie optique d'un échantillon d'acier 23MCD5  

traité pour  8 heures à la température de 550° 
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Figure 3.7 :  Micrographie optique d'un échantillon d'acier 23MCD5  

                         traité pour 10 heures à la température de 550°C 

 

 

 

 
Figure 3.4 :  Micrographie optique d'un échantillon d'acier 23MCD5 
                          traité pour 12 heures à la température de 550°C 
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Figure 3.5 :  Micrographie optique d'un échantillon d'acier X30WCrV53  
                           traité pour 6 heures à la température de 550°C 

 
 
 
 

 
Figure 3.6 :  Micrographie optique d'un échantillon d'acier X200CrMoV12 

 traité pour 6 heures à la température de 550°C 
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Figure 3.7 :  Micrographie optique d'un échantillon d'acier X200CrMoV12  

traité pour 10 heures à la température de 550°C 

 

Les micrographies optiques (Figures 3.1 à 3.7) montrent l'existence d'une 

couche nitrurée pour les trois aciers traités, sa nature, sa dureté, et son épaisseur 

dépend de la composition chimique de l'acier. 

Pour l'acier 23MCD5, on constate une couche de combinaison (couche 

blanche), non attaqué par le nital, claire et uniforme pour la majorité des plages 

observées, la non uniformité de cette couche dans certains plages s'explique par 

une certaine rugosité de la surface. 

La couche de combinaison pour cet acier est d'une épaisseur allant de 5 à 

11 µm pour les différents temps de traitements, l'épaisseur maximale à été atteinte 

pour un temps de traitement de 12 heures, et à été 11 µm comme cité 

précédemment.  

Sous la couche de combinaison, on constate l'existence d'une zone noircie 

par le nital, c'est la zone de diffusion, son épaisseur varie entre 134 et 181 µm. 

En faisant un grossissement plus fort, en constate l'existence des nitrures 

dispersés dans la phase ferritique (nitroferrite), les limites de cette zone ne sont 

pas facilement distinguées, ce qui est commode [60], et l'épaisseur maximale 

atteinte (181 µm), à été obtenue pour le temps de traitement de 12 heures. 

 Enfin, le métal de base apparaît sous la zone de diffusion, la différence de 

l'épaisseur conventionnelle obtenue par les profils de microdureté, et celle 

obtenue par l'imagerie optique est une conséquence des limites du microscope 
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optique, c'est-à-dire qu'on est on présence d'une sous-couche qui a été le siège 

d'une diffusion limitée. 

Pour l'acier X30WCrV53, la microscopie optique montre une couche de 

combinaison plus ou moins épaisse, accompagnée d'une minceur dans certains 

plages, son épaisseur varie entre 21 et 35 µm, son évolution à été très marquée 

entre les temps de traitements de 10 à 12 heures. 

L'épaisseur de la zone de diffusion dans cet acier à été 121 à 182 µm, la 

différence des rapports entre les épaisseurs de la couche de combinaison et la 

zone de diffusion pour l'acier X30WCrV53 et l'acier 23MCD5 est très marquée, on 

peut attribuer ce constat à la présence du vanadium dans le l'acier X30WCrV53 et 

son absence dans le 23MCD5 [62], ceci pour des teneurs proches en chrome. 

Pour l'acier X200CrMoV12, on constate la quasi absence de la couche de 

combinaison, c'est le résultat évident dû à la forte teneur en éléments d'alliages. 

La zone de diffusion est particulièrement claire pour cet acier. 

On peut remarquer la dispersion des nitrures dans la zone de diffusion (composés 

fins) et les carbures dans le métal de base (composés grossiers).  

L'épaisseur maximale de la zone de diffusion pour cette nuance acier a été 215 

µm pour le temps de traitement de 12 heures tandis qu'une épaisseur de 96 µm a 

été atteinte pour le temps de traitement de 6 heures. On observant l'évolution de 

l'épaisseur dans le temps, on constate l'augmentation la plus grande (53 µm) dans 

l'intervalle de temps de 10 à 12 heures, on s'attendait alors à une épaisseur plus 

importante pour des temps de traitements supérieurs, c'est-à-dire qu'on est encore 

loin de la saturation. 

 
3.2. Epaisseurs des couches borocarbonitrurées 

 

     Tableau 3.1: Epaisseurs de la couche borocarbonitrurée de l'acier  

                            23MCD5, déterminées par analyse d’images 

 Temps (heures) 

Epaisseur  de 

la couche de 

diffusion (µm) 

Epaisseur de la 

couche de 

combinaison (µm) 

6 134 5 

8 148 7 

10 164 8 

12 181 11 
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     Tableau 3.2 : Epaisseurs de la couche borocarbonitrurée de l'acier   

X30WCrV53 déterminées par analyse d’images 

 Temps 

(heures) 

Epaisseur  de la 

zone de diffusion 

(µm) 

Epaisseur de la couche de 

combinaison (µm) 

6 121 20 

8 133 21 

10 148 25 

12 182 31 

 

 

       Tableau 3.3 : Epaisseurs des couches borocarbonitrurées de l'acier 

           X200CrMoV12 déterminées par analyse d'images 

Temps (heures) 
Epaisseur de la zone 

de diffusion (µm) 

Epaisseur de la 

couche de 

combinaison (µm) 

6 96 - 

8 110 - 

10 153 - 

12 215 - 

 

 
3.3. Profils de microdureté 

 
 

 
Figure 3.8 :  Profils de microdureté de l'acier 23MCD5 traité pour 
                  les différents temps à la à la température de 550°C 
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Figure 3.9 :  Profils de microdureté de l'acier X30WCrV53 traité pour 

                  les différents temps à la à la température de 550°C 
 
 
 
 

 
Figure 3.10 :  Profils de microdureté de l'acier X200CrMoV12 traité pour 

                  les différents temps à la à la température de 550°C 
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Figure 3.11 :  Micrographie optique montrant la différence de dureté entre  

       la couche nitrurée et la sous-couche d'un échantillon traité 
 

Les figures 3.8 à 3.10 montrent les profils de microdureté pour les trois 

nuances d'aciers étudiés, la microdureté fonction de l'épaisseur de l'échantillon est 

toujours décroissante, ceci est évident, vu la présence des nitrures seulement 

dans partie superficielle de ce dernier et leur absence au cœur du matériau traité. 

La figure 3.11 montre l'empreinte laissé par le pénétrateur en diamant du 

microduromètre sur la couche nitrurée et la sous-couche d'un échantillon traité, le 

rapport des diamètres du losange, est comparable aux rapports de dureté entre la 

surface et le cœur. 

Pour les trois nuances d'acier on a obtenu toujours une augmentation claire et 

signifiante de la dureté à la surface après traitement, dans les intervalles typiques 

de dureté (voir §1.3.6). 

La forme des courbes diffère selon la nuance d'acier, les courbes de la nuance 

X200CrMoV12 sont particulièrement intéressantes, vu la chute brutale de la 

dureté après un seuil d'épaisseur, ceci est dû à notre avis à la forte teneur en 

chrome.  
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3.4. Résultats de l'analyse par DRX 

 

Figure 3.12 : Diffractogramme de l'acier 23MCD5 traité pour 6 heures 
à la température de 550°C 

 
Figure 3.13 : Diffractogramme de l'acier X30WCrV53 traité pour 6 heures 

à la température de 550°C 
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Figure 3.14 : Diffractogramme de l'acier X200CrMoV12 traité pour 6 heures 

à la température de 550°C 
 

3.5. Cinétique de formation des couches 

La cinétique de croissance des couches de diffusion suit la loi parabolique 

[40-53-63] donnée par la relation:  

Dte   

où: e: épaisseur de la couche obtenue par traitement. 

      D: coefficient de diffusion spécifique pour chaque température 

      t: temps de traitement.  

3.5.1  Coefficient de diffusion 

Pour déterminer le coefficient de diffusion on considère l'épaisseur 

conventionnelle de la couche traité qui n'est pas forcément la même épaisseur 

déterminée par les méthodes visuelles (échelle microscopique, analyse 

d'image...etc). 

L'épaisseur conventionnelle est considérée comme étant l'épaisseur allant de la 

surface traitée jusqu'à la  profondeur ayant une dureté excédant celle du cœur de 

10% [64-65]. 

Cette grandeur est l'épaisseur allant de la surface traitée jusqu'à la 

profondeur ayant une dureté excédant celle du cœur de 50 HV pour d'autres 

références [66-69]. 
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Pour certains auteurs c'est l'épaisseur allant de la surface jusqu'à la 

profondeur ayant une dureté excédant celle du cœur de 100 HV [20-38]. 

Enfin certains métallurgistes traiteurs considère cette épaisseur, comme 

étant l'épaisseur allant de la surface jusqu'à une profondeur ou la dureté est égale 

à 513HV [30]. 

Vu le nombre de citations des différentes considérations, on a choisi de considérer 

l'épaisseur conventionnelle comme étant l'épaisseur allant de la surface traitée 

jusqu'à la profondeur ayant une dureté supérieur de 50 HV à celle du cœur.  

En exploitant les profils de microdureté on a obtenue les tables suivantes: 

 

Tableau 3.4 : Epaisseur conventionnelle de la couche borocarbonitrurée de 
                       l'acier 23MCD5 déterminée à partir des profils de microdureté. 

Temps (heures) Epaisseur (µm) 

6 186 

8 190 

10 211 

12 233 

 
 
 
Tableau 3.5 : Epaisseur conventionnelle de la couche borocarbonitrurée de  
                      l'acier X30WCrV53 déterminée à partir des profils de microdureté. 

Temps (heures) Epaisseur (µm) 

6 168 

8 173 

10 181 

12 201 
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   Tableau 3.6 : Epaisseur conventionnelle de la couche borocarbonitrurée de  
                       l'acier X200CrMoV12 déterminée à partir des profils de microdureté. 

Temps (heures) Epaisseur (µm) 

6 141 

8 153 

10 183 

12 203 

 

3.5.2  Les courbes cinétiques 
 

 
Figure 3.15 :  Courbe cinétique de l'acier 23MCD5 

 

 
Figure 3.16 :  Courbe cinétique de l'acier X30WCrV53 
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Figure 3.17  Courbe cinétique de l'acier X200CrMoV12 

 
 
3.5.3  Le logiciel GRAPHPAD PRISM 

GRAPHPAD PRISM est un logiciel très puissant conçu pour les ajustements de 

courbes (curve fitting), l'interpolation, l'extrapolation, ainsi que l'analyse de 

données et les statistiques. 

L'utilisateur à un grand choix quant à l'utilisation de modèle prédéfini, il peut même 

définir son propre modèle pour trouver la meilleure courbe se rapprochant de ses 

données représentées sur un repère plan. 

GRAPHPAD PRISM utilise les formules et les méthodes d'analyse numérique 

(GAUSS, NEWTON…etc.) pour trouver le meilleur fit mais en utilisant un nombre 

énorme d'itérations conduisant à une précision meilleure. Il donne également une 

estimation de l'erreur et permet à l'utilisateur d'essayer un autre modèle si les 

résultats paraissent loin des données. 
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Figure 3.18 :  Page d'accueil du logiciel GRAPHPAD PRISM  

 
Pour notre travail on a utilisé une version d'évaluation GRAPHPAD PRISM 5 

DEMO. 

 

3.5.3.a)  Etapes du calcul du coefficient de diffusion en utilisant le logiciel 
GRAPHPAD PRISM 
  
- La saisie de données 
 
 

 
Figure 3.19 :  Remplissage des champs de saisie de données 



99 

 

 
- Le tracé de la courbe cinétique avant analyse 
 

 

Figure 3.20 :  Tracé de la courbe de données avant de réaliser le fit 

 
 

- Définition de l'équation d'analyse non- linéaire 

 

 

Figure 3.21 :  Définition de l'équation d'analyse utilisée pour le fit 
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- Le tracé de la courbe après l'analyse 

 

 

Figure 3.22 :  Tracé de la courbe d'analyse selon l'équation défini 

 

- Résultats et estimation de l'erreur 

 

 

Figure 3.23 :  La valeur du coefficient de diffusion calculée et estimation de l'erreur 
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3.5.3.b) Explication des résultats de l'analyse 

- L'erreur standard: 

GRAPHPAD PRISM calcule l'erreur standard pour les paramètres du modèle 

choisi (un seul paramètre dans notre cas) en se basant sur les facteurs suivants: 

- la dispersion des points de données autour de la courbe quantifiée par la somme 

des carrés. 

- le nombre de points de données, l'erreur étant inversement proportionnelle à ce 

dernier. 

- les valeurs de X choisis (t dans notre cas), l'erreur standard est influencée non 

seulement par le nombre de points de données, mais aussi par leurs abscisses. 

Quelques paramètres sont définit surtout par les premiers valeurs de X, d'autres 

par les dernières valeurs. 

 
- Intervalle de confiance:  

L'intervalle de confiance donne une idée sur la vraie courbe ajustée qui ne peut 

être connu exactement qu'en ayant une infinité de points. GRAPHPAD PRISM 

donne l'intervalle qui peut avoir 95% de chance de contenir les points de données. 

En pratique, si l'intervalle est trop large, alors il vaut mieux procéder à un autre 

modèle ou bien augmenter le nombre d'expériences. L'intervalle de confiance est 

calculé à partir de l'erreur standard selon l'équation:  

 

SFSF
EtMàEtM ..

**
  

où: 

ES : l'erreur standard.  

MF: le meilleur fit.  

t*: un coefficient constant dépendant du degré de liberté. 

 
- La somme des carrés: 

Notée (ss), c'est la somme des carrées des distances verticales entre les points 

de données et la courbe du meilleur fit. 

On exprime (ss) par l'unité de Y élevée au carré. Le logiciel fait varier les 

paramètres du modèle pour minimiser (ss). 
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La somme des carrés est utile pour comparer les différents modèles utilisés pour 

le même ensemble de données. 

 

- La moyenne quadratique:  

C'est la déviation standard des distances verticales entre les points de données et 

la courbe du meilleur fit. 

La moyenne quadratique (Sy,x), est calculée à partir de la somme des carrés selon 

l'équation suivante: 

PN

ss
s

xy



,  

où: 

ss: la somme des carrés. 

N: le nombre de paramètres du modèle. 

P: le nombre de points de données. 

 
- Le coefficient de détermination:  

Le coefficient de détermination (R2) quantifie la fiabilité du fit. R2 est une fraction 

entre 0,0 et 1,0. une valeur élevée de R2 indique que la courbe est proche des 

points de données. 

Quand R2 est nul , la courbe du meilleur fit n'est pas mieux qu'une ligne 

horizontale passant par la moyenne des valeurs de données (Y), dans ce cas-ci, 

connaître X n'aide pas à prédire Y. 

Quand R2 est égal à 1, tous les points de données coïncident avec la courbe, si on 

connaît X, on peut calculer exactement la valeur de Y. 

R2 est calculé à partir des sommes des carrés (ss). Une autre somme de carrés 

est calculée à partir de la courbe horizontale passant par la valeur moyenne de Y 

et appelée (sstot). 

Alors le coefficient de détermination est calculé comme suit: 

 

tot
ss

ss
R  1

2
 

 
3.5.3.c) valeurs des coefficients de diffusion déterminées par le logiciel 
GRAPHPAD PRISM 
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Tableau 3.7 : valeurs des coefficients de diffusion déterminées par le logiciel  
GRAPHPAD PRISM 

acier 23MCD5 X30WCrV53 X200CrMoV12 

Coefficient de diffusion D(cm2h-1) 4,698×10-5 3,632×10-5 3,275×10-5 

 
 
 
L'estimation de l'erreur donnée par le logiciel GRAPHPAD PRISM est la suivante: 
 
Tableau 3.8 : Estimation de l'erreur donnée par le logiciel GRAPHPAD PRISM 

acier 23MCD5 X30WCrV53 X200CrMoV12 

SE 2,272×10-6 2,406×10-6 9,819×10-7 

R2 0,9887 0,9786 0,9958 

SS 3,955×10-6 5,738×10-6 1,060×10-6 

Sy,x 0,000944 0,001198 0,0005148 

 

où: 

SE: l'erreur standard. 

R2: le coefficient de détermination 

SS: la somme des carrés. 

Sy,x: la moyenne quadratique. 

 
 
 
3.5.3.d) Les courbes d'analyse déterminées par le logiciel GRAPHPAD PRISM 
 
 

 
Figure 3.24 :  Courbe cinétique de l'acier 23MCD5 avec la courbe correspondante  

déterminée par le logiciel GRAPHPAD PRISM 
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Figure 3.25 :  Courbe cinétique de l'acier X30WCrV53 avec la courbe 

correspondante déterminée par le logiciel GRAPHPAD PRISM 
 
 
 

 
Figure 3.26 :  Courbe cinétique de l'acier X200CrMoV12 avec la courbe 

correspondante  déterminée par le logiciel GRAPHPAD PRISM 
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3.5.4. Les courbes épaisseur- racine carrée du temps 
 
 
 

 
Figure 3.27 :  Courbe épaisseur-racine carrée du temps de l'acier 23MCD5 

 

 

 

 

Figure 3.28 :  Courbe épaisseur-racine carrée du temps de l'acier X30WCrV53 
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Figure 3.29 :  Courbe épaisseur-racine carrée du temps de l'acier X200CrMoV12 

 

En se rapportant à la formule citée précédemment : Dte   la pente des courbes 

tracées sera  D , c'est une autre façon de calculer le coefficient de diffusion, on 

obtient ainsi les résultats suivant: 

 

Tableau 3.9 : Valeurs des coefficients  de diffusion déterminées à partir des 
courbes épaisseur-racine carrée du temps 

acier 23MCD5 X30WCrV53 X200CrMoV12 

Coefficient de diffusion D(cm2h-1) 4,81×10-5 3,63×10-5 3,32×10-5 

 

Pour tenir compte des deux méthodes et minimiser l'erreur commise, on a choisi 

de prendre la moyenne entre les résultats (qui sont comparables). 

 

Tableau 3.10 : Valeurs des coefficients de diffusion tenant compte des deux 
méthodes utilisées 

acier 23MCD5 X30WCrV53 X200CrMoV12 

Coefficient de diffusion D (cm2h-1) 4,754×10-5 3,691×10-5 3,298×10-5 

 

3.6. Influence des éléments d'alliage sur la valeur du coefficient de diffusion 

 
Tableau 3.11 : Teneurs en éléments d'alliage pour les trois aciers étudiés et 

valeurs correspondantes des coefficients de diffusion. 

acier ∑xi (%) D (cm2h-1) 

23MCD5 2.40 4,754×10-5 

X30WCrV53 3.47 3,691×10-5 

X200CrMoV12 13.35 3,298×10-5 
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Figure 3.30 :  Influence de la teneur en éléments d'alliage sur la valeur du 
coefficient de diffusion 

 

Le tableau 3.11 montre les résultats des calculs des coefficients de diffusion 

effectués pour les trois nuances d'aciers étudiés à la température de traitement 

(550°C), tandis que la figure 3.30 illustre l'influence des éléments d'alliage sur ces 

coefficients. On remarque bien que la fonction D (∑xi) est décroissante, confirmant 

le fait que les éléments d'alliage gênent la diffusion de l'azote en occupant les 

sites interstitiels entre les atomes de la matrice.   

 
3.7. Effet du temps de traitement sur la dureté superficielle des aciers 

 

Tableau 3.12 : dureté superficielle de l'acier 23MCD5 au cœur et aux différents 
temps de traitement. 

temps(heure) 0 6 8 10 12 

dureté superficielle (HV) 350 600 715 720 760 

 

Tableau 3.13 : dureté superficielle de l'acier X30WCrV53 au cœur et aux différents 
temps de traitement. 

temps(heure) 0 6 8 10 12 

dureté superficielle (HV) 690 1130 1130 1135 1140 

 

Tableau 3.14 : dureté superficielle de l'acier X200CrMoV12 au cœur et aux 
différents temps de traitement. 

temps(heure) 0 6 8 10 12 

dureté superficielle (HV) 555 1140 1133 1025 1100 

 

Cet effet peut être illustré par les courbes suivantes: 
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Figure 3.31 :  Dureté superficielle en fonction du temps de l'acier 23MCD5 

 

 

 

 

Figure 3.32 :  Dureté superficielle en fonction du temps de l'acier X30WCrV53 
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Figure 3.33 :  Dureté superficielle en fonction du temps de l'acier X200CrMoV12 

 

Les figures 3.31 à 3.33 montrent l'évolution de la dureté superficielle en fonction 

du temps de traitement. 

La dureté à la surface des échantillons traités dépend du temps et de la 

température [65], cette dernière est choisie fixe (550°C) pour notre étude. 

Pour la nuance d'acier 23MCD5 l'évolution est convaincante, la dureté évolue 

avec le temps, sans présenter une asymptote claire, ceci confirme la courbe 

cinétique de cette nuance d'acier (figure 3.15), montrant que la saturation n'est 

pas encore atteinte à 12 heures, on s'attendait alors à une croissance de la 

couche et une augmentation de la dureté au delà de 12 heures de traitement (ce 

qui n'a pas été fait expérimentalement). 

La dureté de la nuance X30WCrV53 ne semble pas être affecté par le temps de 

traitement la valeur de 690 HV est vite atteinte pour 6 heures de traitement, l'allure 

asymptotique de la courbe cinétique de cette nuance (figure 3.16) le confirme. 

La nuance X200CrMoV12 présente une courbe cinétique croissante jusqu'au 

temps de traitement de 8 heures, puis on constate une diminution légère de dureté 

qui peut être expliquée par un grossissement de précipités [70-71], qui peut être 

conjugué à la continuité de la diffusion dans une autre région de l'échantillon. 
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3.8. Comparaison de duretés entre surface et cœur des aciers traités 
 

 

Figure 3.34 :  Duretés comparées entre cœur et surface pour les trois aciers 
étudiés 

 
3.9. Test d'usure 

Le tableau 3.15 ainsi que la figure 3.35 exposent les résultats du test d'usure, 

mené à l'état non lubrifié pour l'acier 23MCD5. 

On remarque l'écart entre les valeurs numériques de la perte de masse entre les 

échantillons non traités et ceux borocarbonitrurés, ce qui prouve l'efficacité du 

traitement. 

Pour la première ligne du tableau (durée du test: 1 minute), le rapport entre la 

perte de masse de l'échantillon brut et celui borocarbonitruré est égal à trois 

environ. 

Vu la durée du test et les résultats de la diffraction des rayons-X  on attribue ce 

constat à la nature de la phase ε, présente dans la couche de combinaison qui se 

caractérise par sa bonne résistance à l'usure. 

La deuxième ligne (durée du test: 3 minutes), montre que ce rapport a à peu prés 

doublé, la couche de combinaison résiste encore à l'arrachement de la matière, la 

différence entre ces deux rapport peut être expliquée par le chauffage à la surface 

de l'échantillon brut (le test est effectué sans lubrification) et la dispersion non 

uniforme des nitrures ε.    

Enfin, pour la durée de 6 minutes, la perte de masse est très proche de celle du 

cœur de l'échantillon trempé revenu, on imagine que le passage de la couche de 

combinaison vers le cœur a été rapide vu que la zone de diffusion n'a qu'une 
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résistance modérée à l'usure, l'effet du traitement sur cette propriété se limite à 

l'extrême surface de l'échantillon. 

Les résultats du test d'usure sont les suivants: 
 

Tableau 3.15 : Résultats du test d'usure obtenus pour l'acier 23MCD5 
(8 heures de traitement) 

Temps(mn) 
Perte de masse (mg) 

échantillon non 
traité 

échantillon trempé 
revenu 

échantillon 
borocarbonitruré 

1 3,1 2,1 1,3 

3 18,0 6,9 2,7 

6 30,8 10,2 7,3 

 

 

Figure 3.35 :  Illustration des résultats du test d'usure effectué pour l'acier 

23MCD5 



 

 

 

CONCLUSION 
 

 

On peut tirer les conclusions suivantes de ce présent travail: 

- La borocarbonitruration par la méthode des poudres est réalisable pour les 

nuances d'aciers étudiés. Les couches obtenues sont typiques, mais avec des 

épaisseurs moindres par rapport aux méthodes classiques (gazeuse, ionique, ou 

en bains de sels). 

Pour déterminer l'épaisseur des couches obtenues, une méthode d'analyse 

d'image a été utilisée en binarisant les microstructures des échantillons traités et 

en effectuant un seuillage des couches visibles, puis à l'aide du logiciel KS-phase 

une moyenne des segments équidistants entre les limites de chaque couche a été 

calculée, aboutissant ainsi à un résultat précis. 

On remarque que les épaisseurs des couches augmentent avec le temps de 

traitement, pour la nuance 23MCD5, la couche de combinaison varie entre 5 et 11 

µm tandis que la zone de diffusion s'étend sur un intervalle de 134 à 181 µm. 

La nuance X30WCrV53 a présenté après traitement une couche de combinaison 

moins uniforme d'une épaisseur de 20 à 31 µm et une zone de diffusion de 121 à 

182 µm. 

La couche de combinaison a été quasi absente pour la nuance X200CrMoV12, 

seulement une zone de diffusion d'épaisseur allant de 96 à 125 µm a été obtenue. 

 La DRX a montré pour les trois nuances d'aciers étudiés que la couche de 

combinaison est constituée seulement du nitrure ε (Fe2-3N), ce qui a été attribué à 

la composition chimique du substrat, l'élément actif étant seulement l'azote; on 

peut affirmer que la borocarbonitruration est en fait une nitruration. 

- une augmentation nette de dureté superficielle (sans qu'elle soit très grande) a 

été constatée pour les trois nuances d'aciers étudiés, l'allure des profils de 

microdureté dépend fortement des éléments d'alliage, particulièrement de la 

teneur en carbone. 

- le coefficient  de diffusion D a été calculé selon la formule conventionnelle  

Dte   pour les trois nuances d'acier étudiés en utilisant le logiciel GRAPHPAD 

PRISM, les résultats ont montré que la valeur de ce coefficient est inversement 

proportionnelle à la teneur en éléments d'alliage. 
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- le test d'usure réalisé sur la nuance 23MCD5 traité et non traité montre que la 

perte de masse est minime à l'extrême surface, ceci illustre l'effet de la couche de 

combinaison constitué uniquement du nitrure ε (Fe2-3N). 

Des études plus poussées peuvent être menées sur plusieurs axes, notamment 

pour: 

 Des températures plus élevées. 

 Des temps de traitement plus étendus. 

 Des calculs énergétiques, optimisant le temps et la température de 

traitements, selon les propriétés ciblées. 

 De l'effet du traitement sur la résistance à la corrosion. 



 

 

APPENDICE A 
 

LISTE DES SYMBOLES 

 

 

D        : coefficient de diffusion    

D0       :  facteur de fréquence  

ES       : erreur standard.  

HRC  : dureté RockWell 

HV     :dureté Vickers 

I         : intensité d'énergie 

MF      : le meilleur fit.  

Mf         : fin de la transformation martensitique 

Ms         : début de la transformation martensitique 

P         : Charge  

Q        :énergie d’activation   

R         : constante molaire des gaz (8,32 J. K–1·mol–1)  

R2        : coefficient de détermination 

Sy,x      : moyenne quadratique  

T         : température absolue de diffusion 

Tf         : température de fusion 

Y         : fraction surfacique de phase 

c          : concentration atomique 

d          : diagonale de l'empreinte  

e          : épaisseur de la couche nitrurée 

ss         :somme des carrés  

t           : temps  

t*             : coefficient constant dépendant du degré de liberté. 

ε          : nitrure Fe2-3N 

γ'         : nitrure Fe4N 

φ         : angle entre deux faces opposées du pénétrateur  

λ         : longueur d'onde 

θ         : angle d'incidence 



 

 

APPENDICE B 
 

LISTE DES SIGLES ET ACRONYMES 

 

 

ASTM   : american society for testing and materials 

TTT       : transformation-temps-température 

ATTT    : association technique du traitement  thermique 

ASM      : american society for metals 

CETIM  : centre technique des industries mécanique   

LSTM    : laboratoire de surfaces et traitements de matériaux  

PDF       : powder diffraction data 

MKS      : mètre-kilogramme-seconde 

CGS       : centimètre-gramme-seconde 

FGL       : fonte à graphite lamellaire 

FGS       : fonte à graphite sphéroïdale 

FGV       : fonte à graphite vermiculaire 

FMB      : fontes malléables à cœur blanc 

FMN      : fonte malléable à coeur noir 



 

 

APPENDICE C 

 
LISTE DES ELEMENTS CHIMIQUES 

 

 

Fe   : fer 

C    : carbone 

N    : azote 

Na  : sodium 

O    : oxygène 

H    : hydrogène 

B    : bore 

K    :potassium 

I      : iode 

Cr   : chrome 

Si    : silicium 

Al   : aluminium 

Ti    : titane 

W    : tungstène 

Cl    : chlore 

Mn   : manganèse 

V     : vanadium 

Mo   : molybdène 

Ni     : nickel 

S       : soufre 



 

 

APPENDICE D 

INTENSITES DE DIFFRACTION DE L'ACIER 23MCD5 

(Pour chaque colonne: à gauche, l'intensité de diffraction, à droite, la valeur de 2θ) 

1229    20.010 
 19.979     1118  
 19.959     1292  
 19.929     1281  
 19.999     1257  
 19.229     1152  
 19.279     1999  
 19.259     1297  
 19.229     1125  
 19.299     1144  
 19.129     1174  
 19.179     1149  
 19.159     1116  
 19.129     1258  
 19.199     1997  
 19.729     1225  
 19.779     1719  
 19.759     1219  
 19.729     1275  
 19.799     1227  
 19.429     1299  
 19.479     1257  
 19.459     1172  
 19.429     1284  
 19.499     1222  
 19.529     1288  
 19.579     1141  
 19.559     1268  
 19.529     1289  
 19.599     1282  
 19.629     1172  
 19.679     1224  
 19.659     1242  
 19.629     1294  
 19.699     1295  
 19.229     1292  
 19.279     1119  
 19.259     1282  
 19.229     1226  
 19.299     1989  
 19.829     1198  
 19.879     1218  
 19.859     1159  
 19.829     1212  
 19.899     1292  
 19.929     1225  
 19.979     1299  
 19.959     1226  
 19.929     1276  
 19.999     1195  
 12.929     1284  
 12.979     1149  
 12.959     1296  
 12.929     1227  
 12.999     1965  
 12.229     1118  
 12.279     1298  
 12.259     1289  
 12.229     1222  
 12.299     1279  
 12.129     1197  
 12.179     1996  
 12.159     1116  
 12.129     1262  
 12.199     1265  
 12.729     1292  
 12.779     1249  
 12.759     1169  
 12.729     1228  

 12.799     1192  
 12.429     1127  
 12.479     1269  
 12.459     1258  
 12.429     1255  
 12.499     1227  
 12.529     1149  
 12.579     1257  
 12.559     1221  
 12.529     1274  
 12.599     1247  
 12.629     1265  
 12.679     1149  
 12.659     1261  
 12.629     1269  
 12.699     1287  
 12.229     1218  
 12.279     1279  
 12.259     1117  
 12.229     1127  
 12.299     1195  
 12.829     1219  
 12.879     1221  
 12.859     1258  
 12.829     1261  
 12.899     1282  
 12.929     1192  
 12.979     1242  
 12.959     1192  
 12.929     1119  
 12.999     1262  
 11.929     1267  
 11.979     1989  
 11.959     1999  
 11.929     1226  
 11.999     1221  
 11.229     1266  
 11.279     1266  
 11.259     1196  
 11.229     1261  
 11.299     1214  
 11.129     1199  
 11.179     1125  
 11.159     1229  
 11.129     1261  
 11.199     1288  
 11.729     1249  
 11.779     1121  
 11.759     1249  
 11.729     1212  
 11.799     1927  
 11.429     1249  
 11.479     1215  
 11.459     1294  
 11.429     1122  
 11.499     1921  
 11.529     1282  
 11.579     1191  
 11.559     1241  
 11.529     1271  
 11.599     1285  
 11.629     1224  
 11.679     1259  
 11.659     1115  
 11.629     1288  
 11.699     1287  
 11.229     1992  
 11.279     1172  
 11.259     1252  

 11.229     1279  
 11.299     1269  
 11.829     1247  
 11.879     1229  
 11.859     1228  
 11.829     1286  
 11.899     1295  
 11.929     1252  
 11.979     1291  
 11.959     1988  
 11.929     1264  
 11.999     1281  
 17.929     1962  
 17.979     1258  
 17.959     1116  
 17.929     1284  
 17.999     1228  
 17.229     1275  
 17.279     1179  
 17.259     1295  
 17.229     1155  
 17.299     1129  
 17.129     1129  
 17.179     1279  
 17.159     1288  
 17.129     1198  
 17.199     1194  
 17.729     1179  
 17.779     1228  
 17.759     1226  
 17.729     1224  
 17.799     1286  
 17.429     1254  
 17.479     1281  
 17.459     1252  
 17.429     1922  
 17.499     1212  
 17.529     1297  
 17.579     1245  
 17.559     1292  
 17.529     1249  
 17.599     1297  
 17.629     1987  
 17.679     1256  
 17.659     1981  
 17.629     1279  
 17.699     1225  
 17.229     1257  
 17.279     1958  
 17.259     1249  
 17.229     1258  
 17.299     1216  
 17.829     1999  
 17.879     1214  
 17.859     1972  
 17.829     1292  
 17.899     1276  
 17.929     1924  
 17.979     1228  
 17.959     1249  
 17.929     1219  
 17.999     1212  
 14.929     1245  
 14.979     1214  
 14.959     1229  
 14.929     1999  
 14.999     1272  
 14.229     1226  
 14.279     1225  

 14.259     1225  
 14.229     1284  
 14.299     1211  
 14.129     1216  
 14.179     1252  
 14.159     1299  
 14.129     1995  
 14.199     1299  
 14.729     1949  
 14.779     1294  
 14.759     1212  
 14.729     1252  
 14.799     1229  
 14.429     1246  
 14.479     1996  
 14.459     1216  
 14.429     1986  
 14.499     1256  
 14.529     1268  
 14.579     1964  
 14.559     1211  
 14.529     1268  
 14.599     1989  
 14.629     1244  
 14.679     1261  
 14.659     1989  
 14.629     1989  
 14.699     1929  
 14.229     1241  
 14.279     1961  
 14.259     1276  
 14.229     1278  
 14.299     1999  
 14.829     1942  
 14.879     1958  
 14.859     1297  
 14.829     1966  
 14.899     2999  
 14.929     1968  
 14.979     1997  
 14.959     1929  
 14.929     1962  
 14.999     1295  
 15.929     1922  
 15.979     1956  
 15.959     1216  
 15.929     1965  
 15.999     1224  
 15.229     1997  
 15.279     1952  
 15.259     1961  
 15.229     1986  
 15.299     1979  
 15.129     1926  
 15.179     1281  
 15.159     1924  
 15.129     1978  
 15.199     1951  
 15.729     1269  
 15.779     1229  
 15.759     1994  
 15.729     1928  
 15.799     1945  
 15.429     1964  
 15.479     1992  
 15.459     2992  
 15.429     1225  
 15.499     1262  
 15.529     1292  

 15.579     1995  
 15.559     1212  
 15.529     1249  
 15.599     1952  
 15.629     1294  
 15.679     1219  
 15.659     1219  
 15.629     1929  
 15.699     1219  
 15.229     1928  
 15.279     1969  
 15.259     2999  
 15.229     1982  
 15.299     1966  
 15.829     1971  
 15.879     1215  
 15.859     1994  
 15.829     1961  
 15.899     2992  
 15.929     1228  
 15.979     1281  
 15.959     2962  
 15.929     1211  
 15.999     1961  
 16.929     1276  
 16.979     1212  
 16.959     1259  
 16.929     1999  
 16.999     1271  
 16.229     1969  
 16.279     1942  
 16.259     1251  
 16.229     1947  
 16.299     1998  
 16.129     1971  
 16.179     1929  
 16.159     1296  
 16.129     1985  
 16.199     1982  
 16.729     1225  
 16.779     1269  
 16.759     1925  
 16.729     1994  
 16.799     1212  
 16.429     1987  
 16.479     1965  
 16.459     1282  
 16.429     1998  
 16.499     1949  
 16.529     1918  
 16.579     1266  
 16.559     1211  
 16.529     1218  
 16.599     1299  
 16.629     2988  
 16.679     1968  
 16.659     1999  
 16.629     2962  
 16.699     1258  
 16.229     1272  
 16.279     1988  
 16.259     1126  
 16.229     1244  
 16.299     1957  
 16.829     1992  
 16.879     1967  
 16.859     1949  
 16.829     1945  
 16.899     1922  

 16.929     1215  
 16.979     2988  
 16.959     1929  
 16.929     1965  
 16.999     1957  
 12.929     1965  
 12.979     2987  
 12.959     1927  
 12.929     1964  
 12.999     1925  
 12.229     1242  
 12.279     1929  
 12.259     1927  
 12.229     1925  
 12.299     1952  
 12.129     1278  
 12.179     1221  
 12.159     1295  
 12.129     1919  
 12.199     1291  
 12.729     1925  
 12.779     1959  
 12.759     1921  
 12.729     2924  
 12.799     1955  
 12.429     1229  
 12.479     1929  
 12.459     1967  
 12.429     1278  
 12.499     1999  
 12.529     1221  
 12.579     1251  
 12.559     1278  
 12.529     1991  
 12.599     1279  
 12.629     1269  
 12.679     1991  
 12.659     1982  
 12.629     1955  
 12.699     1282  
 12.229     1271  
 12.279     1929  
 12.259     1925  
 12.229     1275  
 12.299     1299  
 12.829     1291  
 12.879     1988  
 12.859     1929  
 12.829     1211  
 12.899     1962  
 12.929     1979  
 12.979     1972  
 12.959     1981  
 12.929     1962  
 12.999     1992  
 18.929     1972  
 18.979     1924  
 18.959     1976  
 18.929     1958  
 18.999     1229  
 18.229     1225  
 18.279     2992  
 18.259     1922  
 18.229     1927  
 18.299     1987  
 18.129     1968  
 18.179     1984  
 18.159     1265  
 18.129     1214  

 18.199     1922  
 18.729     2966  
 18.779     1921  
 18.759     1249  
 18.729     1269  
 18.799     1299  
 18.429     1924  
 18.479     1991  
 18.459     1968  
 18.429     1989  
 18.499     1962  
 18.529     1275  
 18.579     1958  
 18.559     1968  
 18.529     1929  
 18.599     1949  
 18.629     1299  
 18.679     1997  
 18.659     1988  
 18.629     1226  
 18.699     1916  
 18.229     1299  
 18.279     1279  
 18.259     1992  
 18.229     1294  
 18.299     1989  
 18.829     1962  
 18.879     1211  
 18.859     1967  
 18.829     1222  
 18.899     1969  
 18.929     1997  
 18.979     1989  
 18.959     2995  
 18.929     1265  
 18.999     2954  
 19.929     2999  
 19.979     2949  
 19.959     2991  
 19.929     1978  
 19.999     1221  
 19.229     1998  
 19.279     1968  
 19.259     1975  
 19.229     1964  
 19.299     1276  
 19.129     1946  
 19.179     1919  
 19.159     1999  
 19.129     1958  
 19.199     1979  
 19.729     1954  
 19.779     1219  
 19.759     2982  
 19.729     1245  
 19.799     1968  
 19.429     1282  
 19.479     1254  
 19.459     1184  
 19.429     1428  
 19.499     1625  
 19.529     1587  
 19.579     1561  
 19.559     1699  
 19.529     1472  
 19.599     1766  
 19.629     1782  
 19.679     1751  
 19.659     1222  

 19.629     1284  
 19.699     1214  
 19.229     1944  
 19.279     1975  
 19.259     1918  
 19.229     1949  
 19.299     1919  
 19.829     1979  
 19.879     1925  
 19.859     1922  
 19.829     2982  
 19.899     1949  
 19.929     1984  
 19.979     1966  
 19.959     1992  
 19.929     1994  
 19.999     1912  
 79.929     1995  
 79.979     1964  
 79.959     1926  
 79.929     1977  
 79.999     1977  
 79.229     1914  
 79.279     1988  
 79.259     1996  
 79.229     1998  
 79.299     1921  
 79.129     1996  
 79.179     1962  
 79.159     1968  
 79.129     1974  
 79.199     1921  
 79.729     1979  
 79.779     1952  
 79.759     1979  
 79.729     1918  
 79.799     1929  
 79.429     1959  
 79.479     1926  
 79.459     1914  
 79.429     2929  
 79.499     1941  
 79.529     1924  
 79.579     1966  
 79.559     1929  
 79.529     2982  
 79.599     1965  
 79.629     1916  
 79.679     1961  
 79.659     1967  
 79.629     1965  
 79.699     1997  
 79.229     1956  
 79.279     1982  
 79.259     1972  
 79.229     1969  
 79.299     1292  
 79.829     1916  
 79.879     1981  
 79.859     1999  
 79.829     1972  
 79.899     1992  
 79.929     2959  
 79.979     1959  
 79.959     1978  
 79.929     2994  
 79.999     1979  
 72.929     2996  
 72.979     1912  

 72.959     1912  
 72.929     1998  
 72.999     1972  
 72.229     1922  
 72.279     1911  
 72.259     1982  
 72.229     1941  
 72.299     1914  
 72.129     1217  
 72.179     1992  
 72.159     1928  
 72.129     1219  
 72.199     1924  
 72.729     1955  
 72.779     2998  
 72.759     1959  
 72.729     1947  
 72.799     1919  
 72.429     2988  
 72.479     1922  
 72.459     2929  
 72.429     1942  
 72.499     1929  
 72.529     1991  
 72.579     1992  
 72.559     1952  
 72.529     1979  
 72.599     1999  
 72.629     2988  
 72.679     1928  
 72.659     1276  
 72.629     1976  
 72.699     1941  
 72.229     1965  
 72.279     2929  
 72.259     2994  
 72.229     1981  
 72.299     2944  
 72.829     1916  
 72.879     2928  
 72.859     1929  
 72.829     1999  
 72.899     1962  
 72.929     1925  
 72.979     2942  
 72.959     1912  
 72.929     2988  
 72.999     2984  
 71.929     1299  
 71.979     1999  
 71.959     1924  
 71.929     1955  
 71.999     2967  
 71.229     2999  
 71.279     2962  
 71.259     2989  
 71.229     2999  
 71.299     1975  
 71.129     1947  
 71.179     1292  
 71.159     2946  
 71.129     2942  
 71.199     1928  
 71.729     2968  
 71.779     2956  
 71.759     2927  
 71.729     2964  
 71.799     2998  
 71.429     1912  



 

 

 71.479     1994  
 71.459     1914  
 71.429     1949  
 71.499     2956  
 71.529     2967  
 71.579     2989  
 71.559     2961  
 71.529     1926  
 71.599     2947  
 71.629     1929  
 71.679     1927  
 71.659     2988  
 71.629     2994  
 71.699     2984  
 71.229     2996  
 71.279     1919  
 71.259     1928  
 71.229     1986  
 71.299     1924  
 71.829     1977  
 71.879     1949  
 71.859     1957  
 71.829     1986  
 71.899     1915  
 71.929     1996  
 71.979     2994  
 71.959     1998  
 71.929     2952  
 71.999     1921  
 77.929     1212  
 77.979     2979  
 77.959     1916  
 77.929     1916  
 77.999     1956  
 77.229     1914  
 77.279     1959  
 77.259     2929  
 77.229     1965  
 77.299     1942  
 77.129     1969  
 77.179     2994  
 77.159     1976  
 77.129     1992  
 77.199     1917  
 77.729     2996  
 77.779     1987  
 77.759     1945  
 77.729     2984  
 77.799     2984  
 77.429     2985  
 77.479     1972  
 77.459     1928  
 77.429     1958  
 77.499     2989  
 77.529     2985  
 77.579     1992  
 77.559     1992  
 77.529     1968  
 77.599     1915  
 77.629     1919  
 77.679     1291  
 77.659     2977  
 77.629     1957  
 77.699     1958  
 77.229     1999  
 77.279     1966  
 77.259     1222  
 77.229     1977  
 77.299     2982  
 77.829     2981  
 77.879     1992  
 77.859     1945  
 77.829     1941  
 77.899     1299  
 77.929     1969  
 77.979     1977  

 77.959     1982  
 77.929     2958  
 77.999     1978  
 74.929     1927  
 74.979     1971  
 74.959     1957  
 74.929     2998  
 74.999     1969  
 74.229     1296  
 74.279     1299  
 74.259     1992  
 74.229     1979  
 74.299     1992  
 74.129     1258  
 74.179     1266  
 74.159     1259  
 74.129     1925  
 74.199     1926  
 74.729     1242  
 74.779     1941  
 74.759     1945  
 74.729     1922  
 74.799     1925  
 74.429     1225  
 74.479     1982  
 74.459     1956  
 74.429     1269  
 74.499     1925  
 74.529     1922  
 74.579     1912  
 74.559     1292  
 74.529     1994  
 74.599     2997  
 74.629     1926  
 74.679     1922  
 74.659     1229  
 74.629     1947  
 74.699     1948  
 74.229     1952  
 74.279     1992  
 74.259     1985  
 74.229     1982  
 74.299     2999  
 74.829     1976  
 74.879     1948  
 74.859     1915  
 74.829     1948  
 74.899     1964  
 74.929     1966  
 74.979     1945  
 74.959     1272  
 74.929     1984  
 74.999     1978  
 75.929     1992  
 75.979     1924  
 75.959     1975  
 75.929     1989  
 75.999     1212  
 75.229     1219  
 75.279     2977  
 75.259     2991  
 75.229     1957  
 75.299     1996  
 75.129     1979  
 75.179     1952  
 75.159     2999  
 75.129     2992  
 75.199     1952  
 75.729     2997  
 75.779     1991  
 75.759     1999  
 75.729     2969  
 75.799     2929  
 75.429     1997  
 75.479     1979  
 75.459     1948  

 75.429     1915  
 75.499     1971  
 75.529     1999  
 75.579     2925  
 75.559     1958  
 75.529     1215  
 75.599     1975  
 75.629     2987  
 75.679     1924  
 75.659     1972  
 75.629     1911  
 75.699     2978  
 75.229     2926  
 75.279     1941  
 75.259     2922  
 75.229     2928  
 75.299     1922  
 75.829     2914  
 75.879     1974  
 75.859     1924  
 75.829     1927  
 75.899     1971  
 75.929     1974  
 75.979     1291  
 75.959     1929  
 75.929     1982  
 75.999     1926  
 76.929     1951  
 76.979     2994  
 76.959     1922  
 76.929     1919  
 76.999     1989  
 76.229     1921  
 76.279     1949  
 76.259     1989  
 76.229     1965  
 76.299     1989  
 76.129     1218  
 76.179     1921  
 76.159     1922  
 76.129     1226  
 76.199     1259  
 76.729     2987  
 76.779     2996  
 76.759     1969  
 76.729     2962  
 76.799     1929  
 76.429     2997  
 76.479     1949  
 76.459     1926  
 76.429     2999  
 76.499     1981  
 76.529     2996  
 76.579     1912  
 76.559     2996  
 76.529     1919  
 76.599     1992  
 76.629     1918  
 76.679     1942  
 76.659     1954  
 76.629     1964  
 76.699     1994  
 76.229     2994  
 76.279     2924  
 76.259     2989  
 76.229     1275  
 76.299     1945  
 76.829     1994  
 76.879     2969  
 76.859     1912  
 76.829     1994  
 76.899     1918  
 76.929     1999  
 76.979     2926  
 76.959     1986  
 76.929     2998  

 76.999     2991  
 72.929     1911  
 72.979     2959  
 72.959     2895  
 72.929     2959  
 72.999     1968  
 72.229     1918  
 72.279     1928  
 72.259     1299  
 72.229     2954  
 72.299     1917  
 72.129     2999  
 72.179     1979  
 72.159     1958  
 72.129     1919  
 72.199     2956  
 72.729     1995  
 72.779     2969  
 72.759     1991  
 72.729     1916  
 72.799     1978  
 72.429     1915  
 72.479     1995  
 72.459     1916  
 72.429     1917  
 72.499     2922  
 72.529     1945  
 72.579     2949  
 72.559     1951  
 72.529     1912  
 72.599     2969  
 72.629     1995  
 72.679     2929  
 72.659     1918  
 72.629     2969  
 72.699     1979  
 72.229     1956  
 72.279     1996  
 72.259     2984  
 72.229     2922  
 72.299     1949  
 72.829     1991  
 72.879     1946  
 72.859     1972  
 72.829     1922  
 72.899     1996  
 72.929     1921  
 72.979     1969  
 72.959     2962  
 72.929     2882  
 72.999     1942  
 78.929     1982  
 78.979     1988  
 78.959     1942  
 78.929     1962  
 78.999     2998  
 78.229     1912  
 78.279     2929  
 78.259     1926  
 78.229     1996  
 78.299     2989  
 78.129     1995  
 78.179     1255  
 78.159     1919  
 78.129     2979  
 78.199     1211  
 78.729     1922  
 78.779     1928  
 78.759     1922  
 78.729     2922  
 78.799     1979  
 78.429     1917  
 78.479     1982  
 78.459     2967  
 78.429     1917  
 78.499     1927  

 78.529     1948  
 78.579     2952  
 78.559     1956  
 78.529     1946  
 78.599     1955  
 78.629     1969  
 78.679     2921  
 78.659     1949  
 78.629     1957  
 78.699     1968  
 78.229     1992  
 78.279     2958  
 78.259     1962  
 78.229     1956  
 78.299     1919  
 78.829     1927  
 78.879     1992  
 78.859     1929  
 78.829     2981  
 78.899     1965  
 78.929     1927  
 78.979     1999  
 78.959     1966  
 78.929     1969  
 78.999     1924  
 79.929     1291  
 79.979     1912  
 79.959     1968  
 79.929     1925  
 79.999     2921  
 79.229     1947  
 79.279     1927  
 79.259     1919  
 79.229     2988  
 79.299     1984  
 79.129     1929  
 79.179     2992  
 79.159     2982  
 79.129     1929  
 79.199     1952  
 79.729     1924  
 79.779     2996  
 79.759     1964  
 79.729     1999  
 79.799     1926  
 79.429     1979  
 79.479     1997  
 79.459     1277  
 79.429     1944  
 79.499     2966  
 79.529     1947  
 79.579     1912  
 79.559     1299  
 79.529     1992  
 79.599     1945  
 79.629     1952  
 79.679     1959  
 79.659     1916  
 79.629     1974  
 79.699     1922  
 79.229     1999  
 79.279     1951  
 79.259     1954  
 79.229     1917  
 79.299     1968  
 79.829     2987  
 79.879     2988  
 79.859     2987  
 79.829     1222  
 79.899     2998  
 79.929     1914  
 79.979     2949  
 79.959     1962  
 79.929     2928  
 79.999     1915  
 49.929     2985  

 49.979     1982  
 49.959     2989  
 49.929     1919  
 49.999     1915  
 49.229     1992  
 49.279     1925  
 49.259     1926  
 49.229     2951  
 49.299     1952  
 49.129     1952  
 49.179     1912  
 49.159     2924  
 49.129     1957  
 49.199     2955  
 49.729     1952  
 49.779     1979  
 49.759     1921  
 49.729     1926  
 49.799     1926  
 49.429     1942  
 49.479     1999  
 49.459     1978  
 49.429     1921  
 49.499     1991  
 49.529     1966  
 49.579     1291  
 49.559     2942  
 49.529     1992  
 49.599     1989  
 49.629     2982  
 49.679     1979  
 49.659     1989  
 49.629     1974  
 49.699     1965  
 49.229     1211  
 49.279     2941  
 49.259     1912  
 49.229     1979  
 49.299     1929  
 49.829     1967  
 49.879     1914  
 49.859     2989  
 49.829     1922  
 49.899     2992  
 49.929     1966  
 49.979     1972  
 49.959     1959  
 49.929     1975  
 49.999     2928  
 42.929     1949  
 42.979     2997  
 42.959     1925  
 42.929     1969  
 42.999     1929  
 42.229     1996  
 42.279     1947  
 42.259     1274  
 42.229     2995  
 42.299     1985  
 42.129     1212  
 42.179     1958  
 42.159     2976  
 42.129     1955  
 42.199     1922  
 42.729     1919  
 42.779     1974  
 42.759     1922  
 42.729     1975  
 42.799     1949  
 42.429     1972  
 42.479     2986  
 42.459     1916  
 42.429     1952  
 42.499     1991  
 42.529     1944  
 42.579     1229  

 42.559     2928  
 42.529     1972  
 42.599     1224  
 42.629     1219  
 42.679     1942  
 42.659     1917  
 42.629     1924  
 42.699     2954  
 42.229     1977  
 42.279     1998  
 42.259     1972  
 42.229     2927  
 42.299     1964  
 42.829     1922  
 42.879     1245  
 42.859     2982  
 42.829     1991  
 42.899     1999  
 42.929     2947  
 42.979     1975  
 42.959     1974  
 42.929     1229  
 42.999     1911  
 41.929     1979  
 41.979     1927  
 41.959     2972  
 41.929     1961  
 41.999     2922  
 41.229     1946  
 41.279     1945  
 41.259     1912  
 41.229     1979  
 41.299     1948  
 41.129     1925  
 41.179     1974  
 41.159     1967  
 41.129     2979  
 41.199     1988  
 41.729     1975  
 41.779     1922  
 41.759     1972  
 41.729     1994  
 41.799     2924  
 41.429     2942  
 41.479     1929  
 41.459     2989  
 41.429     1926  
 41.499     2999  
 41.529     1999  
 41.579     1948  
 41.559     2994  
 41.529     1919  
 41.599     1992  
 41.629     2956  
 41.679     1916  
 41.659     1955  
 41.629     2998  
 41.699     1915  
 41.229     1977  
 41.279     1927  
 41.259     2998  
 41.229     1958  
 41.299     1928  
 41.829     1954  
 41.879     1945  
 41.859     1978  
 41.829     2982  
 41.899     1981  
 41.929     1962  
 41.979     1979  
 41.959     1922  
 41.929     1917  
 41.999     1986  
 47.929     1292  
 47.979     1972  
 47.959     1957  

 47.929     1241  
 47.999     1929  
 47.229     1971  
 47.279     1982  
 47.259     1955  
 47.229     1215  
 47.299     1979  
 47.129     1296  
 47.179     1242  
 47.159     1989  
 47.129     1242  
 47.199     1275  
 47.729     1949  
 47.779     1978  
 47.759     1222  
 47.729     1951  
 47.799     1967  
 47.429     1982  
 47.479     1292  
 47.459     1946  
 47.429     1926  
 47.499     1921  
 47.529     1242  
 47.579     1299  
 47.559     1929  
 47.529     1272  
 47.599     1949  
 47.629     1924  
 47.679     1259  
 47.659     1291  
 47.629     1999  
 47.699     1928  
 47.229     1242  
 47.279     1989  
 47.259     1958  
 47.229     1992  
 47.299     1292  
 47.829     1912  
 47.879     1999  
 47.859     1998  
 47.829     1221  
 47.899     1996  
 47.929     1968  
 47.979     1966  
 47.959     1921  
 47.929     1246  
 47.999     1952  
 44.929     1991  
 44.979     1994  
 44.959     2989  
 44.929     1922  
 44.999     1299  
 44.229     1955  
 44.279     1965  
 44.259     1999  
 44.229     1299  
 44.299     1227  
 44.129     1999  
 44.179     1198  
 44.159     1292  
 44.129     1284  
 44.199     1155  
 44.729     1175  
 44.779     1796  
 44.759     1129  
 44.729     1798  
 44.799     1741  
 44.429     1796  
 44.479     1516  
 44.459     1522  
 44.429     1699  
 44.499     1821  
 44.529     1844  
 44.579     7979  
 44.559     7599  
 44.529     7926  

 44.599     4776  
 44.629     4629  
 44.679     5211  
 44.659     5559  
 44.629     5267  
 44.699     6292  
 44.229     6549  
 44.279     6788  
 44.259     6176  
 44.229     6289  
 44.299     5845  
 44.829     5586  
 44.879     5576  
 44.859     4916  
 44.829     4261  
 44.899     4429  
 44.929     7977  
 44.979     7597  
 44.959     7925  
 44.929     1922  
 44.999     1222  
 45.929     1699  
 45.979     1492  
 45.959     1416  
 45.929     1478  
 45.999     1725  
 45.229     1195  
 45.279     1146  
 45.259     1181  
 45.229     1227  
 45.299     1224  
 45.129     1229  
 45.179     1995  
 45.159     1149  
 45.129     1297  
 45.199     1249  
 45.729     1951  
 45.779     1299  
 45.759     1281  
 45.729     1929  
 45.799     1269  
 45.429     1918  
 45.479     1992  
 45.459     1995  
 45.429     1942  
 45.499     1958  
 45.529     1929  
 45.579     1292  
 45.559     1971  
 45.529     1969  
 45.599     1911  
 45.629     1212  
 45.679     1944  
 45.659     1992  
 45.629     1211  
 45.699     1952  
 45.229     1972  
 45.279     1992  
 45.259     1984  
 45.229     1927  
 45.299     1942  
 45.829     1221  
 45.879     1996  
 45.859     1998  
 45.829     1998  
 45.899     1927  
 45.929     1299  
 45.979     1992  
 45.959     1942  
 45.929     1996  
 45.999     1912  
 46.929     1927  
 46.979     1946  
 46.959     1978  
 46.929     1991  
 46.999     1992  
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 46.229     1924  
 46.279     1929  
 46.259     1949  
 46.229     1924  
 46.299     1992  
 46.129     1959  
 46.179     1964  
 46.159     1984  
 46.129     2922  
 46.199     2962  
 46.729     2992  
 46.779     1948  
 46.759     1972  
 46.729     1972  
 46.799     2991  
 46.429     1916  
 46.479     1969  
 46.459     1948  
 46.429     2997  
 46.499     1922  
 46.529     2954  
 46.579     1972  
 46.559     1925  
 46.529     1925  
 46.599     1228  
 46.629     1959  
 46.679     1214  
 46.659     1919  
 46.629     2989  
 46.699     2928  
 46.229     2992  
 46.279     2918  
 46.259     1992  
 46.229     2992  
 46.299     1995  
 46.829     1924  
 46.879     1942  
 46.859     2992  
 46.829     1916  
 46.899     1984  
 46.929     1947  
 46.979     1942  
 46.959     1969  
 46.929     1912  
 46.999     1952  
 42.929     2926  
 42.979     1975  
 42.959     1968  
 42.929     1916  
 42.999     1995  
 42.229     1918  
 42.279     1216  
 42.259     1989  
 42.229     1968  
 42.299     1984  
 42.129     1972  
 42.179     1212  
 42.159     1998  
 42.129     2968  
 42.199     1928  
 42.729     1914  
 42.779     1922  
 42.759     1271  
 42.729     1952  
 42.799     1945  
 42.429     1292  
 42.479     1277  
 42.459     2985  
 42.429     2964  
 42.499     1972  
 42.529     1222  
 42.579     1919  
 42.559     1958  
 42.529     1291  
 42.599     1947  
 42.629     1978  

 42.679     1929  
 42.659     1299  
 42.629     2982  
 42.699     1974  
 42.229     1992  
 42.279     1917  
 42.259     1995  
 42.229     1975  
 42.299     1211  
 42.829     1926  
 42.879     1911  
 42.859     1915  
 42.829     2921  
 42.899     1928  
 42.929     2996  
 42.979     1975  
 42.959     1969  
 42.929     2992  
 42.999     1249  
 48.929     2921  
 48.979     1949  
 48.959     2992  
 48.929     1969  
 48.999     1972  
 48.229     1929  
 48.279     2956  
 48.259     1914  
 48.229     1946  
 48.299     1958  
 48.129     2961  
 48.179     1946  
 48.159     1928  
 48.129     1925  
 48.199     1929  
 48.729     2978  
 48.779     1999  
 48.759     2949  
 48.729     1929  
 48.799     2962  
 48.429     1922  
 48.479     1946  
 48.459     2966  
 48.429     1929  
 48.499     1941  
 48.529     1918  
 48.579     1275  
 48.559     1964  
 48.529     1991  
 48.599     1987  
 48.629     1274  
 48.679     1959  
 48.659     1294  
 48.629     1228  
 48.699     1219  
 48.229     1977  
 48.279     1926  
 48.259     1924  
 48.229     1999  
 48.299     1928  
 48.829     1951  
 48.879     2994  
 48.859     1911  
 48.829     2929  
 48.899     2991  
 48.929     2982  
 48.979     2929  
 48.959     2999  
 48.929     1992  
 48.999     1921  
 49.929     2968  
 49.979     1927  
 49.959     1919  
 49.929     2998  
 49.999     1992  
 49.229     1962  
 49.279     1927  

 49.259     2982  
 49.229     1921  
 49.299     1966  
 49.129     2999  
 49.179     1992  
 49.159     2987  
 49.129     2942  
 49.199     1926  
 49.729     2921  
 49.779     1928  
 49.759     1922  
 49.729     1971  
 49.799     1221  
 49.429     1962  
 49.479     1977  
 49.459     1998  
 49.429     1919  
 49.499     2999  
 49.529     1952  
 49.579     1997  
 49.559     2987  
 49.529     1941  
 49.599     1924  
 49.629     1941  
 49.679     1956  
 49.659     1995  
 49.629     2962  
 49.699     1992  
 49.229     1915  
 49.279     1954  
 49.259     1949  
 49.229     1929  
 49.299     2949  
 49.829     1994  
 49.879     1997  
 49.859     1948  
 49.829     1997  
 49.899     1952  
 49.929     1922  
 49.979     2982  
 49.959     1954  
 49.929     1986  
 49.999     1927  
 59.929     2999  
 59.979     2999  
 59.959     1247  
 59.929     1945  
 59.999     2952  
 59.229     1972  
 59.279     1961  
 59.259     1915  
 59.229     1929  
 59.299     1922  
 59.129     1918  
 59.179     1959  
 59.159     1916  
 59.129     1922  
 59.199     2955  
 59.729     2921  
 59.779     2979  
 59.759     2969  
 59.729     1949  
 59.799     2925  
 59.429     2918  
 59.479     2928  
 59.459     1921  
 59.429     1974  
 59.499     1928  
 59.529     1922  
 59.579     1942  
 59.559     1999  
 59.529     2994  
 59.599     1966  
 59.629     1924  
 59.679     2966  
 59.659     1972  

 59.629     1915  
 59.699     1918  
 59.229     1977  
 59.279     1927  
 59.259     1292  
 59.229     1915  
 59.299     2941  
 59.829     1922  
 59.879     1957  
 59.859     2921  
 59.829     2994  
 59.899     1972  
 59.929     1944  
 59.979     1969  
 59.959     2966  
 59.929     1947  
 59.999     1951  
 52.929     1994  
 52.979     1974  
 52.959     2929  
 52.929     1918  
 52.999     1966  
 52.229     1989  
 52.279     1947  
 52.259     1919  
 52.229     1924  
 52.299     1921  
 52.129     1979  
 52.179     1976  
 52.159     1974  
 52.129     2982  
 52.199     2982  
 52.729     2994  
 52.779     1962  
 52.759     1228  
 52.729     2992  
 52.799     1917  
 52.429     1999  
 52.479     1926  
 52.459     1999  
 52.429     1221  
 52.499     2982  
 52.529     1997  
 52.579     1912  
 52.559     1968  
 52.529     1925  
 52.599     2986  
 52.629     1298  
 52.679     1957  
 52.659     1959  
 52.629     2959  
 52.699     1241  
 52.229     1982  
 52.279     1925  
 52.259     2994  
 52.229     1984  
 52.299     1965  
 52.829     2989  
 52.879     1969  
 52.859     1295  
 52.829     1919  
 52.899     2981  
 52.929     2975  
 52.979     1992  
 52.959     1955  
 52.929     1987  
 52.999     1924  
 51.929     2981  
 51.979     1952  
 51.959     1971  
 51.929     1947  
 51.999     2968  
 51.229     2895  
 51.279     2952  
 51.259     1956  
 51.229     1942  

 51.299     1912  
 51.129     2961  
 51.179     2914  
 51.159     2882  
 51.129     1952  
 51.199     2966  
 51.729     1957  
 51.779     1948  
 51.759     1921  
 51.729     1299  
 51.799     1999  
 51.429     2989  
 51.479     1917  
 51.459     1922  
 51.429     2995  
 51.499     1912  
 51.529     1977  
 51.579     1961  
 51.559     2949  
 51.529     2986  
 51.599     1996  
 51.629     1999  
 51.679     2995  
 51.659     1941  
 51.629     1972  
 51.699     1992  
 51.229     1968  
 51.279     1916  
 51.259     1959  
 51.229     1919  
 51.299     1969  
 51.829     2999  
 51.879     2989  
 51.859     2999  
 51.829     1957  
 51.899     2977  
 51.929     1959  
 51.979     1974  
 51.959     1984  
 51.929     1977  
 51.999     2978  
 57.929     1224  
 57.979     1955  
 57.959     2928  
 57.929     1952  
 57.999     1949  
 57.229     1982  
 57.279     2981  
 57.259     2962  
 57.229     2992  
 57.299     2999  
 57.129     1952  
 57.179     1977  
 57.159     1919  
 57.129     1917  
 57.199     1999  
 57.729     1979  
 57.779     2985  
 57.759     2959  
 57.729     1971  
 57.799     1977  
 57.429     1917  
 57.479     1958  
 57.459     1227  
 57.429     1928  
 57.499     1971  
 57.529     1917  
 57.579     1941  
 57.559     1996  
 57.529     1994  
 57.599     2999  
 57.629     1912  
 57.679     1972  
 57.659     2946  
 57.629     2922  
 57.699     1982  

 57.229     1991  
 57.279     2921  
 57.259     1967  
 57.229     2947  
 57.299     2991  
 57.829     1974  
 57.879     1947  
 57.859     2986  
 57.829     1945  
 57.899     2921  
 57.929     1922  
 57.979     2948  
 57.959     1912  
 57.929     1954  
 57.999     1974  
 54.929     1949  
 54.979     1922  
 54.959     1991  
 54.929     2897  
 54.999     2918  
 54.229     1976  
 54.279     1924  
 54.259     2992  
 54.229     1946  
 54.299     1942  
 54.129     2995  
 54.179     2962  
 54.159     1958  
 54.129     2921  
 54.199     1979  
 54.729     1911  
 54.779     2977  
 54.759     1986  
 54.729     1219  
 54.799     1918  
 54.429     1927  
 54.479     1951  
 54.459     2946  
 54.429     1912  
 54.499     1914  
 54.529     1972  
 54.579     2958  
 54.559     2969  
 54.529     1972  
 54.599     1946  
 54.629     1911  
 54.679     1957  
 54.659     2921  
 54.629     1978  
 54.699     2922  
 54.229     1977  
 54.279     1922  
 54.259     1979  
 54.229     1924  
 54.299     2946  
 54.829     1996  
 54.879     2982  
 54.859     2961  
 54.829     1992  
 54.899     1991  
 54.929     1924  
 54.979     2989  
 54.959     1974  
 54.929     2922  
 54.999     1974  
 55.929     1914  
 55.979     1977  
 55.959     2981  
 55.929     1955  
 55.999     1966  
 55.229     2989  
 55.279     1945  
 55.259     2949  
 55.229     2929  
 55.299     2941  
 55.129     1997  

 55.179     1969  
 55.159     2957  
 55.129     1925  
 55.199     2951  
 55.729     1992  
 55.779     1921  
 55.759     1984  
 55.729     2985  
 55.799     2968  
 55.429     1292  
 55.479     2985  
 55.459     2986  
 55.429     2967  
 55.499     1977  
 55.529     1995  
 55.579     2994  
 55.559     1952  
 55.529     1947  
 55.599     1992  
 55.629     1992  
 55.679     2917  
 55.659     1999  
 55.629     2979  
 55.699     1974  
 55.229     1942  
 55.279     2988  
 55.259     1921  
 55.229     1987  
 55.299     2996  
 55.829     2994  
 55.879     1922  
 55.859     1941  
 55.829     2982  
 55.899     1955  
 55.929     1926  
 55.979     2982  
 55.959     1929  
 55.929     2987  
 55.999     2976  
 56.929     1922  
 56.979     1928  
 56.959     1995  
 56.929     1969  
 56.999     2985  
 56.229     1969  
 56.279     1922  
 56.259     1919  
 56.229     1975  
 56.299     2928  
 56.129     1955  
 56.179     2896  
 56.159     1921  
 56.129     1921  
 56.199     2954  
 56.729     1924  
 56.779     1299  
 56.759     2929  
 56.729     1272  
 56.799     2989  
 56.429     1981  
 56.479     1922  
 56.459     2921  
 56.429     1944  
 56.499     1942  
 56.529     1958  
 56.579     2955  
 56.559     1921  
 56.529     2996  
 56.599     2989  
 56.629     1992  
 56.679     1947  
 56.659     2997  
 56.629     1272  
 56.699     1971  
 56.229     2928  
 56.279     1995  

 56.259     1996  
 56.229     2947  
 56.299     2999  
 56.829     1911  
 56.879     2986  
 56.859     2958  
 56.829     2955  
 56.899     1922  
 56.929     2965  
 56.979     1999  
 56.959     2942  
 56.929     2942  
 56.999     1912  
 52.929     2961  
 52.979     1967  
 52.959     2942  
 52.929     1995  
 52.999     1922  
 52.229     1992  
 52.279     1957  
 52.259     1979  
 52.229     1968  
 52.299     1912  
 52.129     2956  
 52.179     1999  
 52.159     1968  
 52.129     2925  
 52.199     1962  
 52.729     2989  
 52.779     1997  
 52.759     1958  
 52.729     1942  
 52.799     1997  
 52.429     2962  
 52.479     1921  
 52.459     2999  
 52.429     2978  
 52.499     1221  
 52.529     1922  
 52.579     1928  
 52.559     2985  
 52.529     2944  
 52.599     1999  
 52.629     1927  
 52.679     1952  
 52.659     1972  
 52.629     1227  
 52.699     1981  
 52.229     1952  
 52.279     1922  
 52.259     2989  
 52.229     1959  
 52.299     2968  
 52.829     2994  
 52.879     1974  
 52.859     1956  
 52.829     2957  
 52.899     2927  
 52.929     1997  
 52.979     1972  
 52.959     2922  
 52.929     2925  
 52.999     1998  
 58.929     1991  
 58.979     1992  
 58.959     1928  
 58.929     1976  
 58.999     1976  
 58.229     2941  
 58.279     2992  
 58.259     1228  
 58.229     1994  
 58.299     2929  
 58.129     1996  
 58.179     1914  
 58.159     1995  

 58.129     1999  
 58.199     2959  
 58.729     1912  
 58.779     1946  
 58.759     1922  
 58.729     2987  
 58.799     1915  
 58.429     1927  
 58.479     2987  
 58.459     1922  
 58.429     2949  
 58.499     2967  
 58.529     1915  
 58.579     2998  
 58.559     2959  
 58.529     1992  
 58.599     1942  
 58.629     2982  
 58.679     2985  
 58.659     2925  
 58.629     2965  
 58.699     1911  
 58.229     1972  
 58.279     1979  
 58.259     1921  
 58.229     1998  
 58.299     1986  
 58.829     1999  
 58.879     2949  
 58.859     1941  
 58.829     2926  
 58.899     2991  
 58.929     2985  
 58.979     1914  
 58.959     1919  
 58.929     1964  
 58.999     1944  
 59.929     1928  
 59.979     1951  
 59.959     2992  
 59.929     1926  
 59.999     1994  
 59.229     2997  
 59.279     1924  
 59.259     2982  
 59.229     2922  
 59.299     2995  
 59.129     1927  
 59.179     2922  
 59.159     1924  
 59.129     2958  
 59.199     1912  
 59.729     2968  
 59.779     2942  
 59.759     2828  
 59.729     2984  
 59.799     1992  
 59.429     2966  
 59.479     1957  
 59.459     1992  
 59.429     2969  
 59.499     2997  
 59.529     1912  
 59.579     2982  
 59.559     1919  
 59.529     2912  
 59.599     1919  
 59.629     2928  
 59.679     1997  
 59.659     2962  
 59.629     2927  
 59.699     1999  
 59.229     2998  
 59.279     1919  
 59.259     2961  
 59.229     1956  
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 59.299     1929  
 59.829     2979  
 59.879     2959  
 59.859     2922  
 59.829     2959  
 59.899     1929  
 59.929     1998  
 59.979     1979  
 59.959     2912  
 59.929     1994  
 59.999     2941  
 69.929     2985  
 69.979     1971  
 69.959     1944  
 69.929     2955  
 69.999     1948  
 69.229     1972  
 69.279     2999  
 69.259     1998  
 69.229     2942  
 69.299     2992  
 69.129     1915  
 69.179     1945  
 69.159     1922  
 69.129     2949  
 69.199     1916  
 69.729     2941  
 69.779     1944  
 69.759     2997  
 69.729     1966  
 69.799     1991  
 69.429     2929  
 69.479     2995  
 69.459     2924  
 69.429     2952  
 69.499     1958  
 69.529     2897  
 69.579     1914  
 69.559     1988  
 69.529     1988  
 69.599     1952  
 69.629     2927  
 69.679     1912  
 69.659     2987  
 69.629     2972  
 69.699     1922  
 69.229     2926  
 69.279     1952  
 69.259     2949  
 69.229     2987  
 69.299     1927  
 69.829     2922  
 69.879     1994  
 69.859     1912  
 69.829     2981  
 69.899     1225  
 69.929     1974  
 69.979     1218  
 69.959     1972  
 69.929     1929  
 69.999     2972  
 62.929     1926  
 62.979     1925  
 62.959     2957  
 62.929     1992  
 62.999     1922  
 62.229     2984  
 62.279     1291  
 62.259     1996  
 62.229     2995  
 62.299     2922  
 62.129     2952  
 62.179     1965  
 62.159     1919  
 62.129     2991  
 62.199     2955  

 62.729     2949  
 62.779     2995  
 62.759     2975  
 62.729     2958  
 62.799     1996  
 62.429     1972  
 62.479     2947  
 62.459     1952  
 62.429     1997  
 62.499     1912  
 62.529     2954  
 62.579     1999  
 62.559     1949  
 62.529     2995  
 62.599     1976  
 62.629     2979  
 62.679     1959  
 62.659     2999  
 62.629     2922  
 62.699     2967  
 62.229     2965  
 62.279     2956  
 62.259     2922  
 62.229     1916  
 62.299     2972  
 62.829     2978  
 62.879     2969  
 62.859     2912  
 62.829     2995  
 62.899     1994  
 62.929     1967  
 62.979     1926  
 62.959     1997  
 62.929     2989  
 62.999     2987  
 61.929     2941  
 61.979     2927  
 61.959     2986  
 61.929     1989  
 61.999     1947  
 61.229     2949  
 61.279     2928  
 61.259     2972  
 61.229     2988  
 61.299     2961  
 61.129     2975  
 61.179     1974  
 61.159     2985  
 61.129     2991  
 61.199     2974  
 61.729     1914  
 61.779     1952  
 61.759     2957  
 61.729     1921  
 61.799     2991  
 61.429     2911  
 61.479     2896  
 61.459     1998  
 61.429     2941  
 61.499     1941  
 61.529     1919  
 61.579     1972  
 61.559     1994  
 61.529     1979  
 61.599     1926  
 61.629     1975  
 61.679     2958  
 61.659     2898  
 61.629     1917  
 61.699     2967  
 61.229     2985  
 61.279     1915  
 61.259     1994  
 61.229     1968  
 61.299     1992  
 61.829     1927  

 61.879     2969  
 61.859     2988  
 61.829     1929  
 61.899     2952  
 61.929     2926  
 61.979     1925  
 61.959     2996  
 61.929     2988  
 61.999     2999  
 67.929     1964  
 67.979     1921  
 67.959     1971  
 67.929     1924  
 67.999     2984  
 67.229     2921  
 67.279     2964  
 67.259     1959  
 67.229     1957  
 67.299     2947  
 67.129     1941  
 67.179     2921  
 67.159     2951  
 67.129     1994  
 67.199     1949  
 67.729     2959  
 67.779     2986  
 67.759     2959  
 67.729     2917  
 67.799     2958  
 67.429     1922  
 67.479     1945  
 67.459     2995  
 67.429     1991  
 67.499     1982  
 67.529     2919  
 67.579     1212  
 67.559     2955  
 67.529     2985  
 67.599     1996  
 67.629     2912  
 67.679     1914  
 67.659     2957  
 67.629     2989  
 67.699     1959  
 67.229     2981  
 67.279     2999  
 67.259     2951  
 67.229     1942  
 67.299     1949  
 67.829     1966  
 67.879     2921  
 67.859     2986  
 67.829     1996  
 67.899     2975  
 67.929     1914  
 67.979     1971  
 67.959     1992  
 67.929     2925  
 67.999     2972  
 64.929     1941  
 64.979     1959  
 64.959     2942  
 64.929     1914  
 64.999     1951  
 64.229     1944  
 64.279     2962  
 64.259     2958  
 64.229     1924  
 64.299     1999  
 64.129     1228  
 64.179     1992  
 64.159     1999  
 64.129     1915  
 64.199     1997  
 64.729     1922  
 64.779     1999  

 64.759     1951  
 64.729     1956  
 64.799     1974  
 64.429     1941  
 64.479     1962  
 64.459     1959  
 64.429     1245  
 64.499     1977  
 64.529     1969  
 64.579     1949  
 64.559     1942  
 64.529     1974  
 64.599     1998  
 64.629     1294  
 64.679     1987  
 64.659     1218  
 64.629     1242  
 64.699     1255  
 64.229     1277  
 64.279     1195  
 64.259     1225  
 64.229     1195  
 64.299     1174  
 64.829     1295  
 64.879     1182  
 64.859     1726  
 64.829     1742  
 64.899     1779  
 64.929     1179  
 64.979     1744  
 64.959     1186  
 64.929     1729  
 64.999     1422  
 65.929     1185  
 65.979     1757  
 65.959     1144  
 65.929     1729  
 65.999     1255  
 65.229     1197  
 65.279     1122  
 65.259     1221  
 65.229     1142  
 65.299     1155  
 65.129     1245  
 65.179     1172  
 65.159     1987  
 65.129     1992  
 65.199     1226  
 65.729     1282  
 65.779     1982  
 65.759     1966  
 65.729     1928  
 65.799     1922  
 65.429     1974  
 65.479     1924  
 65.459     1916  
 65.429     1929  
 65.499     1979  
 65.529     1917  
 65.579     2951  
 65.559     1954  
 65.529     2996  
 65.599     2926  
 65.629     1959  
 65.679     1982  
 65.659     1978  
 65.629     1975  
 65.699     1919  
 65.229     1945  
 65.279     2929  
 65.259     1999  
 65.229     1992  
 65.299     1999  
 65.829     2964  
 65.879     2969  
 65.859     2966  

 65.829     1928  
 65.899     1952  
 65.929     1951  
 65.979     1952  
 65.959     1989  
 65.929     1975  
 65.999     1918  
 66.929     1999  
 66.979     1976  
 66.959     1912  
 66.929     2997  
 66.999     1958  
 66.229     2999  
 66.279     2926  
 66.259     2925  
 66.229     1972  
 66.299     1929  
 66.129     1919  
 66.179     2989  
 66.159     2982  
 66.129     1979  
 66.199     1991  
 66.729     1999  
 66.779     2989  
 66.759     2944  
 66.729     1998  
 66.799     1929  
 66.429     1912  
 66.479     2961  
 66.459     2998  
 66.429     2927  
 66.499     2961  
 66.529     2949  
 66.579     2927  
 66.559     1919  
 66.529     2822  
 66.599     1951  
 66.629     1998  
 66.679     1922  
 66.659     2961  
 66.629     2919  
 66.699     2925  
 66.229     1977  
 66.279     1967  
 66.259     1959  
 66.229     2952  
 66.299     2951  
 66.829     1924  
 66.879     2942  
 66.859     1928  
 66.829     2997  
 66.899     2995  
 66.929     2992  
 66.979     1928  
 66.959     2922  
 66.929     2984  
 66.999     2992  
 62.929     2929  
 62.979     1946  
 62.959     2892  
 62.929     2947  
 62.999     1992  
 62.229     1947  
 62.279     1991  
 62.259     2985  
 62.229     2942  
 62.299     1942  
 62.129     2958  
 62.179     2989  
 62.159     2988  
 62.129     1991  
 62.199     1952  
 62.729     1981  
 62.779     2966  
 62.759     1921  
 62.729     1979  

 62.799     2992  
 62.429     2959  
 62.479     2985  
 62.459     2919  
 62.429     1992  
 62.499     1928  
 62.529     1922  
 62.579     1929  
 62.559     2992  
 62.529     1921  
 62.599     2895  
 62.629     2922  
 62.679     1962  
 62.659     2957  
 62.629     2929  
 62.699     1922  
 62.229     1998  
 62.279     1997  
 62.259     1995  
 62.229     2992  
 62.299     2996  
 62.829     2997  
 62.879     1926  
 62.859     1992  
 62.829     2995  
 62.899     2921  
 62.929     1997  
 62.979     1992  
 62.959     2946  
 62.929     2992  
 62.999     2962  
 68.929     2988  
 68.979     2961  
 68.959     2922  
 68.929     2962  
 68.999     2997  
 68.229     1946  
 68.279     2962  
 68.259     1918  
 68.229     2995  
 68.299     1942  
 68.129     1979  
 68.179     2959  
 68.159     2911  
 68.129     2959  
 68.199     1994  
 68.729     1971  
 68.779     1995  
 68.759     2957  
 68.729     2922  
 68.799     1957  
 68.429     2996  
 68.479     1992  
 68.459     1972  
 68.429     2884  
 68.499     1922  
 68.529     1929  
 68.579     1979  
 68.559     1224  
 68.529     2991  
 68.599     2981  
 68.629     1952  
 68.679     2955  
 68.659     2989  
 68.629     1992  
 68.699     1997  
 68.229     2922  
 68.279     2979  
 68.259     1927  
 68.229     2958  
 68.299     2978  
 68.829     1972  
 68.879     1961  
 68.859     2962  
 68.829     2962  
 68.899     2942  

 68.929     1917  
 68.979     1918  
 68.959     2919  
 68.929     2968  
 68.999     2954  
 69.929     2951  
 69.979     1921  
 69.959     2927  
 69.929     1962  
 69.999     1919  
 69.229     1926  
 69.279     1952  
 69.259     2959  
 69.229     2957  
 69.299     1991  
 69.129     1995  
 69.179     2951  
 69.159     2944  
 69.129     2992  
 69.199     2916  
 69.729     2996  
 69.779     2965  
 69.759     2981  
 69.729     1918  
 69.799     2978  
 69.429     2955  
 69.479     1979  
 69.459     1917  
 69.429     1911  
 69.499     1992  
 69.529     2985  
 69.579     1967  
 69.559     1944  
 69.529     2961  
 69.599     2929  
 69.629     1924  
 69.679     2921  
 69.659     2952  
 69.629     1951  
 69.699     2997  
 69.229     1958  
 69.279     2965  
 69.259     2995  
 69.229     2979  
 69.299     2956  
 69.829     2999  
 69.879     2982  
 69.859     2928  
 69.829     1998  
 69.899     2926  
 69.929     1944  
 69.979     2987  
 69.959     1925  
 69.929     2919  
 69.999     2944  
 29.929     1917  
 29.979     1924  
 29.959     1925  
 29.929     2961  
 29.999     2995  
 29.229     1921  
 29.279     2967  
 29.259     2958  
 29.229     1981  
 29.299     2989  
 29.129     2952  
 29.179     2985  
 29.159     1972  
 29.129     2967  
 29.199     1926  
 29.729     1918  
 29.779     1992  
 29.759     1976  
 29.729     1926  
 29.799     1999  
 29.429     2975  

 29.479     2955  
 29.459     2987  
 29.429     1925  
 29.499     1956  
 29.529     2971  
 29.579     2956  
 29.559     2991  
 29.529     1965  
 29.599     2969  
 29.629     2869  
 29.679     1299  
 29.659     1959  
 29.629     2958  
 29.699     2997  
 29.229     2948  
 29.279     2954  
 29.259     2988  
 29.229     2961  
 29.299     2952  
 29.829     1991  
 29.879     1915  
 29.859     1927  
 29.829     2922  
 29.899     2968  
 29.929     2919  
 29.979     2984  
 29.959     1997  
 29.929     1922  
 29.999     1996  
 22.929     1969  
 22.979     2941  
 22.959     1994  
 22.929     1947  
 22.999     1944  
 22.229     2955  
 22.279     1929  
 22.259     2998  
 22.229     2922  
 22.299     1929  
 22.129     2962  
 22.179     2929  
 22.159     2962  
 22.129     1925  
 22.199     2959  
 22.729     2994  
 22.779     1917  
 22.759     1929  
 22.729     2992  
 22.799     1965  
 22.429     1917  
 22.479     2969  
 22.459     2995  
 22.429     2987  
 22.499     2991  
 22.529     2962  
 22.579     2999  
 22.559     1972  
 22.529     2994  
 22.599     2924  
 22.629     2995  
 22.679     2962  
 22.659     2999  
 22.629     2948  
 22.699     2962  
 22.229     2951  
 22.279     2925  
 22.259     2888  
 22.229     1917  
 22.299     1924  
 22.829     1915  
 22.879     2965  
 22.859     2989  
 22.829     1996  
 22.899     2999  
 22.929     2928  
 22.979     2822  

 22.959     1911  
 22.929     2996  
 22.999     1958  
 21.929     2921  
 21.979     2928  
 21.959     1928  
 21.929     2922  
 21.999     1911  
 21.229     2959  
 21.279     2996  
 21.259     2954  
 21.229     2952  
 21.299     1929  
 21.129     2972  
 21.179     1975  
 21.159     1958  
 21.129     1927  
 21.199     2924  
 21.729     1918  
 21.779     2959  
 21.759     2954  
 21.729     1919  
 21.799     2998  
 21.429     2926  
 21.479     2952  
 21.459     2998  
 21.429     1991  
 21.499     2972  
 21.529     2972  
 21.579     1947  
 21.559     2997  
 21.529     2989  
 21.599     2924  
 21.629     2995  
 21.679     1992  
 21.659     2926  
 21.629     2961  
 21.699     1919  
 21.229     2972  
 21.279     2989  
 21.259     1972  
 21.229     2962  
 21.299     2944  
 21.829     1919  
 21.879     2969  
 21.859     2959  
 21.829     2965  
 21.899     1929  
 21.929     2989  
 21.979     2972  
 21.959     2967  
 21.929     2959  
 21.999     2994  
 27.929     2924  
 27.979     2947  
 27.959     2982  
 27.929     1926  
 27.999     1941  
 27.229     2998  
 27.279     2956  
 27.259     1968  
 27.229     2922  
 27.299     2916  
 27.129     1979  
 27.179     2952  
 27.159     2921  
 27.129     1971  
 27.199     2964  
 27.729     2979  
 27.779     2921  
 27.759     2948  
 27.729     2998  
 27.799     2971  
 27.429     1918  
 27.479     1996  
 27.459     2995  
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 27.429     2947  
 27.499     1925  
 27.529     1924  
 27.579     2946  
 27.559     2985  
 27.529     2929  
 27.599     1994  
 27.629     2984  
 27.679     2955  
 27.659     2962  
 27.629     2999  
 27.699     1929  
 27.229     2917  
 27.279     2989  
 27.259     1916  
 27.229     1922  
 27.299     1962  
 27.829     2985  
 27.879     1964  
 27.859     1977  
 27.829     2941  
 27.899     2972  
 27.929     2959  
 27.979     1992  
 27.959     1961  
 27.929     1928  
 27.999     1922  
 24.929     1946  
 24.979     2899  
 24.959     1979  
 24.929     2976  
 24.999     2984  
 24.229     2922  
 24.279     2975  
 24.259     2927  
 24.229     2959  
 24.299     1971  
 24.129     1912  
 24.179     2947  
 24.159     2989  
 24.129     2962  
 24.199     2929  
 24.729     1991  
 24.779     1924  
 24.759     2992  
 24.729     2945  
 24.799     2919  
 24.429     2966  
 24.479     2921  
 24.459     2997  
 24.429     1967  
 24.499     1992  
 24.529     2929  
 24.579     2925  
 24.559     2952  
 24.529     2949  
 24.599     1998  
 24.629     2999  
 24.679     1972  
 24.659     1927  
 24.629     2985  
 24.699     1921  
 24.229     2929  
 24.279     1949  
 24.259     2999  
 24.229     2982  
 24.299     2924  
 24.829     2929  
 24.879     2929  
 24.859     1999  
 24.829     2994  
 24.899     2999  
 24.929     1974  
 24.979     1925  
 24.959     2965  
 24.929     2965  

 24.999     2984  
 25.929     1949  
 25.979     1946  
 25.959     2951  
 25.929     2979  
 25.999     2969  
 25.229     1969  
 25.279     2989  
 25.259     2992  
 25.229     2978  
 25.299     2979  
 25.129     2944  
 25.179     2961  
 25.159     2968  
 25.129     1975  
 25.199     1291  
 25.729     1992  
 25.779     1922  
 25.759     2999  
 25.729     2988  
 25.799     2929  
 25.429     2995  
 25.479     1971  
 25.459     2949  
 25.429     2962  
 25.499     1925  
 25.529     1942  
 25.579     2986  
 25.559     1979  
 25.529     2969  
 25.599     1996  
 25.629     2959  
 25.679     1929  
 25.659     2955  
 25.629     2959  
 25.699     2991  
 25.229     2991  
 25.279     2961  
 25.259     1922  
 25.229     2987  
 25.299     1979  
 25.829     1925  
 25.879     2992  
 25.859     1929  
 25.829     2922  
 25.899     2947  
 25.929     1922  
 25.979     1951  
 25.959     1999  
 25.929     1929  
 25.999     2918  
 26.929     1947  
 26.979     1979  
 26.959     2942  
 26.929     2996  
 26.999     1917  
 26.229     1979  
 26.279     2959  
 26.259     1949  
 26.229     1959  
 26.299     2959  
 26.129     1972  
 26.179     1922  
 26.159     2982  
 26.129     2961  
 26.199     1942  
 26.729     2929  
 26.779     2941  
 26.759     2976  
 26.729     1982  
 26.799     1927  
 26.429     1942  
 26.479     2956  
 26.459     1942  
 26.429     2972  
 26.499     2921  

 26.529     2948  
 26.579     1974  
 26.559     1295  
 26.529     2912  
 26.599     1211  
 26.629     2942  
 26.679     2998  
 26.659     2989  
 26.629     1942  
 26.699     2996  
 26.229     2927  
 26.279     1965  
 26.259     1921  
 26.229     2965  
 26.299     2985  
 26.829     1954  
 26.879     2989  
 26.859     1944  
 26.829     2986  
 26.899     2955  
 26.929     2942  
 26.979     1922  
 26.959     1979  
 26.929     2925  
 26.999     2914  
 22.929     2959  
 22.979     1929  
 22.959     2998  
 22.929     2979  
 22.999     1999  
 22.229     2926  
 22.279     1921  
 22.259     2992  
 22.229     1951  
 22.299     1929  
 22.129     1917  
 22.179     2921  
 22.159     1911  
 22.129     1929  
 22.199     2924  
 22.729     1927  
 22.779     2991  
 22.759     2829  
 22.729     1945  
 22.799     2985  
 22.429     1971  
 22.479     2994  
 22.459     1914  
 22.429     1929  
 22.499     1928  
 22.529     2967  
 22.579     1977  
 22.559     1922  
 22.529     2999  
 22.599     2994  
 22.629     1928  
 22.679     2946  
 22.659     1995  
 22.629     2912  
 22.699     2969  
 22.229     1919  
 22.279     2967  
 22.259     2987  
 22.229     1922  
 22.299     1992  
 22.829     2989  
 22.879     2915  
 22.859     2985  
 22.829     1912  
 22.899     2989  
 22.929     2919  
 22.979     1971  
 22.959     2881  
 22.929     1995  
 22.999     2929  
 28.929     2978  

 28.979     2984  
 28.959     2964  
 28.929     1952  
 28.999     2968  
 28.229     2922  
 28.279     2927  
 28.259     1914  
 28.229     2999  
 28.299     1977  
 28.129     2956  
 28.179     1919  
 28.159     1999  
 28.129     2967  
 28.199     2997  
 28.729     1996  
 28.779     2882  
 28.759     1929  
 28.729     1929  
 28.799     2989  
 28.429     2994  
 28.479     2991  
 28.459     2927  
 28.429     2987  
 28.499     1924  
 28.529     1971  
 28.579     2991  
 28.559     2985  
 28.529     2881  
 28.599     1294  
 28.629     2982  
 28.679     2999  
 28.659     1927  
 28.629     1917  
 28.699     1911  
 28.229     1922  
 28.279     2985  
 28.259     1978  
 28.229     1929  
 28.299     1942  
 28.829     2984  
 28.879     1999  
 28.859     1994  
 28.829     2944  
 28.899     2982  
 28.929     2956  
 28.979     1929  
 28.959     1955  
 28.929     2984  
 28.999     1991  
 29.929     1919  
 29.979     1917  
 29.959     2925  
 29.929     1999  
 29.999     2942  
 29.229     1991  
 29.279     2946  
 29.259     1994  
 29.229     2959  
 29.299     2925  
 29.129     1999  
 29.179     1995  
 29.159     1997  
 29.129     1924  
 29.199     2948  
 29.729     1915  
 29.779     1919  
 29.759     1999  
 29.729     1999  
 29.799     2922  
 29.429     2924  
 29.479     2999  
 29.459     1968  
 29.429     2962  
 29.499     2919  
 29.529     2942  
 29.579     1972  

 29.559     2962  
 29.529     2977  
 29.599     2847  
 29.629     2996  
 29.679     1996  
 29.659     2949  
 29.629     1926  
 29.699     1916  
 29.229     1917  
 29.279     1999  
 29.259     2927  
 29.229     1959  
 29.299     2929  
 29.829     1989  
 29.879     2927  
 29.859     2979  
 29.829     2987  
 29.899     2972  
 29.929     1946  
 29.979     1976  
 29.959     1927  
 29.929     2829  
 29.999     1994  
 89.929     2988  
 89.979     2988  
 89.959     1924  
 89.929     2927  
 89.999     1914  
 89.229     2962  
 89.279     2985  
 89.259     1921  
 89.229     2926  
 89.299     2921  
 89.129     2994  
 89.179     1929  
 89.159     2825  
 89.129     2966  
 89.199     1925  
 89.729     2949  
 89.779     2941  
 89.759     1926  
 89.729     2962  
 89.799     2925  
 89.429     1925  
 89.479     2922  
 89.459     1999  
 89.429     2958  
 89.499     1952  
 89.529     2968  
 89.579     1972  
 89.559     1974  
 89.529     1926  
 89.599     1991  
 89.629     2949  
 89.679     2929  
 89.659     1958  
 89.629     2961  
 89.699     1921  
 89.229     2916  
 89.279     2977  
 89.259     2956  
 89.229     2929  
 89.299     1929  
 89.829     2959  
 89.879     1924  
 89.859     1994  
 89.829     2984  
 89.899     2942  
 89.929     1912  
 89.979     1922  
 89.959     2914  
 89.929     2961  
 89.999     2957  
 82.929     1924  
 82.979     1927  
 82.959     2929  

 82.929     2944  
 82.999     2922  
 82.229     2975  
 82.279     1924  
 82.259     1971  
 82.229     1949  
 82.299     2957  
 82.129     1997  
 82.179     2992  
 82.159     2996  
 82.129     2944  
 82.199     1995  
 82.729     2945  
 82.779     1997  
 82.759     2989  
 82.729     2997  
 82.799     2981  
 82.429     2985  
 82.479     2917  
 82.459     2929  
 82.429     1942  
 82.499     2954  
 82.529     2994  
 82.579     1998  
 82.559     1951  
 82.529     1942  
 82.599     1972  
 82.629     2999  
 82.679     1227  
 82.659     1994  
 82.629     2929  
 82.699     1991  
 82.229     1292  
 82.279     1929  
 82.259     1916  
 82.229     1242  
 82.299     1928  
 82.829     1995  
 82.879     1954  
 82.859     1962  
 82.829     1996  
 82.899     1991  
 82.929     1928  
 82.979     1299  
 82.959     1999  
 82.929     1282  
 82.999     1292  
 81.929     1298  
 81.979     1192  
 81.959     1111  
 81.929     1724  
 81.999     1756  
 81.229     1758  
 81.279     1482  
 81.259     1514  
 81.229     1419  
 81.299     1426  
 81.129     1442  
 81.179     1452  
 81.159     1624  
 81.129     1419  
 81.199     1566  
 81.729     1524  
 81.779     1489  
 81.759     1571  
 81.729     1478  
 81.799     1469  
 81.429     1412  
 81.479     1478  
 81.459     1476  
 81.429     1446  
 81.499     1766  
 81.529     1492  
 81.579     1722  
 81.559     1796  
 81.529     1156  

 81.599     1182  
 81.629     1128  
 81.679     1289  
 81.659     1127  
 81.629     1244  
 81.699     1261  
 81.229     1299  
 81.279     1261  
 81.259     1958  
 81.229     1945  
 81.299     1996  
 81.829     1982  
 81.879     1922  
 81.859     1959  
 81.829     2922  
 81.899     1292  
 81.929     1926  
 81.979     2966  
 81.959     2997  
 81.929     1954  
 81.999     1998  
 87.929     2999  
 87.979     2998  
 87.959     1998  
 87.929     1922  
 87.999     1974  
 87.229     2921  
 87.279     1952  
 87.259     1917  
 87.229     1925  
 87.299     1974  
 87.129     2941  
 87.179     1991  
 87.159     1972  
 87.129     1987  
 87.199     2997  
 87.729     2927  
 87.779     2982  
 87.759     1959  
 87.729     1991  
 87.799     1969  
 87.429     2947  
 87.479     2929  
 87.459     1966  
 87.429     2986  
 87.499     2955  
 87.529     1991  
 87.579     1996  
 87.559     1977  
 87.529     1997  
 87.599     1916  
 87.629     2982  
 87.679     1992  
 87.659     1962  
 87.629     2975  
 87.699     2986  
 87.229     2981  
 87.279     1292  
 87.259     2995  
 87.229     1944  
 87.299     2959  
 87.829     2948  
 87.879     2946  
 87.859     2996  
 87.829     2964  
 87.899     1947  
 87.929     1996  
 87.979     2922  
 87.959     2998  
 87.929     1951  
 87.999     1917  
 84.929     2968  
 84.979     1979  
 84.959     2981  
 84.929     2929  
 84.999     2945  

 84.229     2985  
 84.279     2929  
 84.259     1941  
 84.229     1912  
 84.299     1917  
 84.129     2925  
 84.179     2956  
 84.159     2992  
 84.129     2994  
 84.199     1924  
 84.729     2966  
 84.779     2961  
 84.759     2949  
 84.729     1946  
 84.799     2985  
 84.429     2952  
 84.479     1978  
 84.459     2921  
 84.429     2921  
 84.499     2962  
 84.529     2958  
 84.579     1977  
 84.559     1912  
 84.529     2977  
 84.599     2928  
 84.629     2987  
 84.679     2921  
 84.659     1927  
 84.629     2981  
 84.699     1968  
 84.229     2979  
 84.279     1994  
 84.259     2994  
 84.229     2925  
 84.299     2899  
 84.829     2992  
 84.879     1992  
 84.859     1914  
 84.829     2997  
 84.899     2926  
 84.929     2969  
 84.979     2975  
 84.959     1914  
 84.929     1912  
 84.999     1949  
 85.929     2971  
 85.979     1919  
 85.959     1914  
 85.929     2929  
 85.999     1971  
 85.229     1996  
 85.279     2958  
 85.259     1929  
 85.229     1999  
 85.299     2889  
 85.129     1927  
 85.179     2972  
 85.159     2999  
 85.129     1915  
 85.199     1924  
 85.729     2978  
 85.779     2982  
 85.759     2966  
 85.729     2955  
 85.799     2997  
 85.429     1961  
 85.479     2928  
 85.459     2999  
 85.429     1912  
 85.499     1977  
 85.529     2971  
 85.579     1929  
 85.559     1914  
 85.529     1999  
 85.599     2999  
 85.629     2986  

 85.679     2997  
 85.659     2925  
 85.629     1942  
 85.699     2927  
 85.229     2974  
 85.279     1995  
 85.259     1994  
 85.229     2987  
 85.299     1929  
 85.829     2924  
 85.879     1967  
 85.859     2942  
 85.829     1971  
 85.899     2981  
 85.929     2929  
 85.979     1916  
 85.959     2922  
 85.929     1967  
 85.999     1999  
 86.929     1977  
 86.979     2894  
 86.959     1926  
 86.929     2948  
 86.999     1946  
 86.229     2969  
 86.279     2965  
 86.259     1979  
 86.229     2898  
 86.299     2922  
 86.129     2926  
 86.179     2984  
 86.159     2959  
 86.129     2922  
 86.199     2927  
 86.729     1979  
 86.779     2924  
 86.759     1972  
 86.729     1991  
 86.799     2927  
 86.429     2969  
 86.479     1998  
 86.459     1976  
 86.429     2924  
 86.499     2955  
 86.529     2989  
 86.579     1942  
 86.559     2949  
 86.529     1994  
 86.599     2999  
 86.629     1927  
 86.679     2956  
 86.659     2999  
 86.629     2962  
 86.699     2927  
 86.229     2861  
 86.279     1959  
 86.259     1998  
 86.229     2949  
 86.299     2927  
 86.829     2982  
 86.879     2984  
 86.859     2969  
 86.829     2922  
 86.899     1974  
 86.929     2969  
 86.979     1979  
 86.959     1925  
 86.929     1249  
 86.999     2912  
 82.929     1992  
 82.979     2929  
 82.959     1959  
 82.929     2998  
 82.999     2968  
 82.229     2969  
 82.279     2914  
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 82.259     2989  
 82.229     1929  
 82.299     1914  
 82.129     1912  
 82.179     2979  
 82.159     2976  
 82.129     2989  
 82.199     2958  
 82.729     2996  
 82.779     2942  
 82.759     2997  
 82.729     2961  
 82.799     1925  
 82.429     1959  
 82.479     2988  
 82.459     2969  
 82.429     1944  
 82.499     2949  
 82.529     2922  
 82.579     2959  

 82.559     1928  
 82.529     1948  
 82.599     1256  
 82.629     1964  
 82.679     2996  
 82.659     1944  
 82.629     1924  
 82.699     1998  
 82.229     1977  
 82.279     2985  
 82.259     2962  
 82.229     1919  
 82.299     1985  
 82.829     2999  
 82.879     2991  
 82.859     2956  
 82.829     2946  
 82.899     2929  
 82.929     2986  
 82.979     1999  

 82.959     1992  
 82.929     2961  
 82.999     2967  
 88.929     2929  
 88.979     1915  
 88.959     2989  
 88.929     2962  
 88.999     1922  
 88.229     2986  
 88.279     2952  
 88.259     2962  
 88.229     2989  
 88.299     2976  
 88.129     2959  
 88.179     1929  
 88.159     2978  
 88.129     2944  
 88.199     2951  
 88.729     1971  
 88.779     1924  

 88.759     1972  
 88.729     2996  
 88.799     1957  
 88.429     2951  
 88.479     2946  
 88.459     2957  
 88.429     1996  
 88.499     1918  
 88.529     2897  
 88.579     2987  
 88.559     2949  
 88.529     1912  
 88.599     2992  
 88.629     2969  
 88.679     2979  
 88.659     2962  
 88.629     2825  
 88.699     2978  
 88.229     2944  
 88.279     2977  

 88.259     1999  
 88.229     1992  
 88.299     1948  
 88.829     2967  
 88.879     1918  
 88.859     2957  
 88.829     1922  
 88.899     2957  
 88.929     2982  
 88.979     2929  
 88.959     1979  
 88.929     2885  
 88.999     2958  
 89.929     1948  
 89.979     1919  
 89.959     1929  
 89.929     2887  
 89.999     1922  
 89.229     1959  
 89.279     2924  

 89.259     1929  
 89.229     2977  
 89.299     1992  
 89.129     2958  
 89.179     2962  
 89.159     2912  
 89.129     2961  
 89.199     2968  
 89.729     2998  
 89.779     1952  
 89.759     2962  
 89.729     2972  
 89.799     2922  
 89.429     2961  
 89.479     1914  
 89.459     1919  
 89.429     2956  
 89.499     1919  
 89.529     2991  
 89.579     2999  

 89.559     2985  
 89.529     1979  
 89.599     2962  
 89.629     1948  
 89.679     2982  
 89.659     1972  
 89.629     1926  
 89.699     1914  
 89.229     1916  
 89.279     1929  
 89.259     2946  
 89.229     1975  
 89.299     2952  
 89.829     1949  
 89.879     2922  
 89.859     1927  
 89.829     2987  
 89.899     1991  
 89.929     1927  
 89.979     1925  

 89.959     1997  
 89.929     2984  
 89.999     2958  
 99.929     2978  
 99.979     2962  
 99.959     2958  
 99.929     2922  
 99.999     2928  
 99.229     2956  
 99.279     2957  
 99.259     2922  
 99.229     2962  
 99.299     2952  
 99.129     2922  
 99.179     2981  
 99.159     2988  
 99.129     1928  
 99.199     2921  
 99.729     2952  
 99.779     2999  

 99.759     2952  
 99.729     2999  
 99.799     2968  
 99.429     2999  
 99.479     2927  
 99.459     1994  
 99.429     2972  
 99.499     2957  
 99.529     1925  
 99.579     2892  
 99.559     1965  
 99.529     1917  
 99.599     2927  
 99.629     2912  
 99.679     2924  
 99.659     2928  
 99.629     2919  
 99.699     2927  
 99.229     1975  
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