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Face a différents constats pouvant menacer a plus ou moins long terme la vie humaine sur la
Terre, la prise en compte de 1I’environnement par la société et par le monde industriel en particulier
est de plus en plus nécessaire. Outre la croissance démographique, I’augmentation des
consommations individuelles et la surexploitation des ressources qui épuisent les écosystémes en
accumulant les rejets dans I’air, la terre et 1’eau, le changement climatique a été aussi identifié
comme un des plus grands défis auxquels les nations (citoyens et entreprises) vont étre confrontées
au cours des décennies a venir. Actuellement, I’empreinte écologique de la planéte relative aux
consommations de ressources naturelles excede de 30% ses capacités a les régénérer et au rythme
de cette consommation, I’Humanité aura besoin de deux planétes vers 2030 pour répondre a ses
besoins [i-1]. La dégradation du climat pourrait entrainer des changements significatifs dans
I’utilisation des ressources, les activités économiques et la production industrielle et plusieurs
millions de personnes pourraient en étre victimes.

Pour y répondre au niveau mondial, différents projets ont vu le jour entre 1972 avec la
publication des premiers travaux du Club de Rome [i-2] et 2009, avec le Sommet de Copenhague,
pour fixer un cadre législatif au développement durable, développement équilibré entre progres
¢conomique, équité sociale et respect de 1’environnement. Pour réduire de 20% ses émissions de
gaz a effet de serre d’ici 2020, I’Union Européenne a mis en place le paquet « énergie - climat »
englobant une série de directives imposées a chaque pays européen. Des 1992, lors du Sommet de la
Terre a Rio, elle s’est engagée a développer, dés le début du 21°™ siécle, une politique intégrée des
produits ayant pour but d’en réduire les impacts sur I’environnement tout au long de leur cycle de
vie en encourageant 1’éco-conception. Il s’agit d’'une démarche systématique qui prend en compte
les impacts d’un produit ou d’un procédé sur I’environnement afin de les réduire, en préservant la
qualité de son usage et en considérant toutes les étapes du cycle de vie, de I’extraction des matieres
premiéres jusqu’a la fin de vie. De la méme fagon, en France, le Grenelle de I’environnement a pris
un certain nombre de décisions pour freiner les phénomenes anthropiques conduisant a la
dégradation de la planéte.

Par rapport a ces vastes projets, 1’objet de cette étude est nécessairement réduit puisqu’il se
focalise sur des traitements de surface plus éco-respectueux dans le secteur de la mécanique dont
tous les procédés d’élaboration présentent des impacts sur I’environnement. Mais en réduisant la
pollution dans ce secteur, I’éco-conception peut se montrer une réelle source d’innovation technique
permettant également une réduction des coiits pour les industriels qui en auront pris conscience.

Cette thése est liée au projet ECOSURF ' couplant éco-conception et traitements de surface,
labellisé par le pole Véhicule du Futur sur le theme Véhicule Propre en 2007. Dans une perspective
de développement durable, ce pole de compétitivité a la fois alsacien et franc-comtois veut devenir
« une référence européenne pour la conception, la production, [’expérimentation et le déploiement
de véhicules et technologies pour la mobilité urbaine et périurbaine » [i-3]. A ce titre il encourage
et labellise des projets de recherche axés sur les matériaux et procédés propres respectueux de
I’environnement. Ce projet concerne donc entre autres le secteur du transport, qui contribue
lourdement a la pollution de ’air et a ’aggravation de I’effet de serre, participant pour un tiers a la
consommation totale d’énergie et pour 34% (en 2006) a 1’émission de CO, [i-4] auquel se rajoutent
le monoxyde de carbone (CO), les oxydes d’azotes (NOy), les hydrocarbures imbrulés (CHy) et les
particules émises par les moteurs thermiques. Toutes ces pollutions sont principalement liées a
I’utilisation des véhicules, phase la plus visible pour I’automobiliste, mais toutes les phases du cycle
de vie de ces véhicules contribuent également a la détérioration de I’environnement. Certes, les

' Ce travail de thése a été mené dans le cadre du projet ECOSURF, qui a été porté par un partenariat tripartite associant
le LISS de I'INSA de Strasbourg, le LERMPS de I'UTBM et le CRITT IREPA LASER. Ce projet a été labellisé le 29
novembre 2006 par le Pole Véhicule du Futur et financé par la Région Alsace (décision du 4 mai 2007).
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constructeurs travaillent sur la diminution des consommations énergétiques et sur des motorisations
alternatives moins polluantes, mais la pression résultant des directives européennes (Véhicules Hors
d’Usage VHU, Déchets des Equipements Electriques et Electroniques D3E, Restriction of
Hazardous Substances RoHS...), les exigences des donneurs d’ordre et la prise de conscience des
clients, rendent maintenant incontournable la pratique de I’éco-conception par les entreprises.

Aussi, face aux exigences techniques mais aussi de plus en plus aux contraintes
environnementales, de nombreux industriels s’interrogent quant au meilleur choix des matériaux et
procédés a utiliser. Dans ce contexte, le principal objectif de cette thése est de trouver des
alternatives par voie séche aux dépdts de chrome dur. Cette électrodéposition de chrome a été
pendant longtemps une technologie fort répandue pour la création de dépdts épais (e > 50 pm), mais
aussi pour la restauration de picces usées. La dureté élevée des dépdts (HV ~ 8 - 10 GPa) couplée a
leur résistance a l'usure, leur bonne usinabilité, leur bonne résistance a la corrosion et leur
excellente rentabilité en ont fait un procédé privilégié pour de nombreuses applications, notamment
pour des pieces de géométrie complexe. Industriellement utilisé dés 1926, ce chromage a été remis
en cause ces dernicres années, a cause de la teneur ¢levée en Cr(VI) des bains acides d’¢électrolyse.
Diverses législations ont imposé des mesures de sécurité sur les procédures de traitement des
déchets pour diminuer la pollution environnementale et réduire au minimum les risques sanitaires.
Ces lois augmentent les cotits du chromage et vont s’intensifier a I’avenir, favorisant le choix de
solutions alternatives.

Parmi les substances dangereuses ou nocives, a remplacer dans le cadre de la directive VHU,
le chrome hexavalent, Cr(VI) figure en bonne place, classé dans la famille des CMR (Cancérogene,
Mutagéne, Reprotoxique). Il est nécessaire d’éviter dorénavant la présence de cet élément toxique
dans les matériaux massifs mais également a leur surface, car susceptible de diffuser en cours
d’utilisation ou en fin de vie. Les solutions palliatives au Cr(VI), faisant appel au Cr(III), semblent
jusqu’ici adaptées aux couches minces. Concernant les dépots épais, le procédé électrochimique
permet un traitement rapide, homogene et économique des pieces suspendues dans des cuves ou
placées en vrac ou dans des tonneaux. Toutefois, en plus du Cr(VI), les produits chimiques utilisés
sont de plus en plus concernés par les restrictions d’utilisation (Réglement REACH), voire des
interdictions, en raison de leur impact sur la santé et ’environnement. La recherche de solutions
alternatives utilisant des solutions aqueuses moins toxiques est déja une source de progres, mais
n’enléve pas le probléme du traitement des effluents, trés onéreux. Pour remplacer le chromage
¢lectrolytique, cette these fait donc appel aux techniques de dépot par voie seche : projection
thermique et/ou refusion par laser, qui, moyennant la levée des verrous qui subsistent, est une
solution élégante au probléme des effluents et de la mise en ceuvre du reglement REACH. D’un
point de vue environnemental, les traitements par voie séche sont assez bien considérés grace au
nombre réduit d’étapes nécessaires a 1’application du dépdt par rapport au chrome dur - sans que les
dépdts utilisés industriellement comme alternative au chrome dur n’aient fait jusqu’ici I’objet d’un
bilan environnemental justifié.

Les applications des dépdts de chrome dur sont nombreuses et variées, aussi plusieurs
procédés alternatifs voire plusieurs matériaux alternatifs seront nécessaires. La projection thermique
peut étre un choix approprié : comme 1’¢lectrodéposition de chrome dur, cette technologie permet
de déposer des couches épaisses avec une dureté élevée, une bonne résistance a I'usure et a la
corrosion en fonction des matériaux appliqués. De plus, elle offre une excellente flexibilité dans le
choix des matériaux a déposer, permettant de ce fait le choix d’un matériau spécifique pour une
application donnée. Des dépdts de qualité ont été déja obtenus par projection plasma atmosphérique
(APS) et par projection supersonique (HVOF) qui a pu servir d’alternative au chrome dur,
notamment dans I’industrie aéronautique.
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La projection thermique utilisant des torches a plasma d’arc soufflé atmosphérique permet la
mise en ceuvre de débits de matiére relativement importants par rapport a d’autres techniques et elle
est suffisamment souple d’emploi pour revétir des picces de formes complexes. Les particules de
poudre projetées sont fondues par la source plasma et simultanément accélérées en direction de la
surface a revétir sur laquelle elles s’écrasent en formant de petites lamelles microscopiques.
L’empilement de ces lamelles conduit progressivement a la formation d’un dépot caractérisé
notamment par son taux de cohésion interne et par son adhérence au substrat. Mais cette
microstructure particuliére peut étre dommageable pour certaines applications mécaniques, car les
porosités peuvent étre un facteur limitant par rapport a la tenue en corrosion des dépots projetés.
Ainsi, plusieurs études ont été menées ces dernicres années pour conférer des propriétés spécifiques
aux dépots projetés thermiquement par refusion laser. Le dépdt réalisé par projection thermique est
alors refondu en totalité ou seulement sur une partie de son épaisseur. Dans tous les cas, la structure
résultante est trés fine et dense, mais la solidification rapide consécutive au traitement de refusion
peut induire de nombreuses fissures et des niveaux élevés de contraintes résiduelles, en raison de
forts gradients thermiques. L’une des solutions alors envisagée peut consister a réaliser
simultanément 1’étape de projection et 1’étape de refusion laser pour pallier cette dégradation, tout
en conférant aux dépdts la finesse de structure et les caractéristiques résultant d’une refusion par
irradiation laser a posteriori. Le traitement de refusion in situ, couche par couche, lors de
I’¢laboration du dépot, apparait comme une alternative intéressante dés lors que [’apport
énergétique dans ce cas est intrinsequement moindre et trés certainement plus compatible avec une
limitation des contraintes résiduelles induites et donc des dégradations associées. L’objectif de cette
these est ainsi de modifier les caractéristiques de dépdts métalliques et composites par un traitement
in situ de refusion par irradiation laser.

Pour répondre au mieux a la problématique posée du remplacement des revétements épais de
chrome dur, cette thése se divise en cinq parties :

La premicre est une étude bibliographique qui apres avoir situé le contexte environnemental
de I’étude expose les raisons de la remise en cause des dépots électrolytiques de chrome dur, a la
fois facteur d’innovation pour certains secteurs industriels en évolution, mais aussi source
d’économie pour les entreprises incitées a repenser leur mode de consommation d’énergie et la
réduction de la pollution a la source (du fait de la mise en place d’une réglementation européenne
accrue). Différentes solutions alternatives par voie seéche, détaillant matériaux et méthodes sont
ensuite recensées. Enfin, 1’éco-conception, au coeur des applications concrétes d’une politique de
développement durable, est introduite.

La deuxiéme partie présente les procédés utilisés et les moyens de caractérisation permettant
d’évaluer leurs performances : présentation des techniques d’élaboration par voie seche, étude
environnementale des dépots, différentes techniques de caractérisations adoptées pour 1’étude de ces
dépots et la maniere dont elles sont appliquées pour répondre a la problématique de I’étude.

Le troisiéme chapitre présente I’analyse environnementale des dépdts réalisée apreés un
inventaire détaillé, suivie d’une proposition de synthése relative aux matériaux utilisés dans cette
étude.

Dans une quatriéme partie, 1’analyse structurale des dépdts sélectionnés est présentée, tandis
que le cinquieme chapitre met en évidence les performances mécaniques et chimiques de ces dépots
et les interpréte en s’appuyant sur les microstructures présentées au chapitre précédent.
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L’analyse de I’ensemble de ces résultats conduit enfin a la conclusion générale et aux
perspectives envisageables a la suite de cette étude.
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1.1. Contexte de I’étude

Des déclarations internationales récentes ont mis en évidence le probléme majeur de
I’approvisionnement en énergie de la population mondiale dG a I’amplification de la demande,
couplé a la raréfaction de certaines ressources fossiles. De méme la disponibilité de certaines
matieres premieres, tout comme la ressource en eau, commencent a diminuer. Il est aussi plus que
temps de restreindre la pollution a la source. Certains aspects de ces nouveaux enjeux concernent
directement les mécaniciens dans différentes branches de leur discipline, avec par exemple, une
remise en cause de la motorisation, de la conception et de la technologie des piéces mécaniques, de
traitements ou de revétements de surface.

1.1.1. Un sujet d’actualité

Dés 2005 I’Europe a prévu de ramener en 2020 la consommation énergétique de 1’Union
Européenne au niveau de 1990. Dans son discours du 27 avril 2009, devant la National Academy of
Science, la National Academy of Engineering et le National Health Institute, le président Obama a
précisé que le développement de nouvelles technologies, permettant de réduire les consommations
d’énergie a 1’échelle industrielle, serait prioritaire. L’objectif clairement exprimé est de réduire la
production de CO, de plus de 80% d’ici 2050 [I-1].

Aussi, en juillet 2009 les chefs d’états du G8 réunis en Italie ont adopté une déclaration,
faisant référence aux technologies dites « a bas carbone », volontariste, concise et détaillée, avec
des objectifs chiffrés concernant I’amplitude du réchauffement climatique et la réduction des
émissions de gaz a effet de serre a ’horizon 2050. En prévision du sommet de Copenhague de
décembre 2009, ce discours traduit la prise en compte des points de vue des pays émergents, comme
la Chine et I’Inde. Cette déclaration vise a encourager et faciliter le développement, la diffusion et
le transfert de technologies propres, réductrices d’émissions de carbone. Méme si le sommet de
Copenhague n’a pas complétement abouti, il reste que les prochaines décennies présenteront un
chalenge pour la protection de I’environnement et qu’en particulier, plusieurs défis vont devoir étre
relevés dans les domaines de la mécanique.

1.1.2. Les ¢léments de la problématique

Les nouveaux enjeux environnementaux se sont imposés suite a différents constats majeurs,
actuellement largement acceptés par la communauté scientifique. Dés 1972, une équipe du MIT
publie le rapport Meadows [I-2], commandé par le Club de Rome en 1970, ou sont soulignés pour
la premiére fois les dangers écologiques associés a la croissance économique et démographique
mondiale. Depuis, besoins énergétiques des pays émergeants et industrialisés, raréfaction de
plusieurs ressources énergétiques - existence du « Peak Oil » [I-3], se déclinant également en
« Peak Gas » -, acidification des océans due a la production de dioxyde de carbone [I-
4], changement climatique di a I’effet de serre ont fait et font ’objet encore actuellement de
nombreuses €tudes en proposant différents modeles [I-5] (Figure i-1).
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Figure i-1 - Evolution de la concentration en dioxyde de carbone de la Terre (analyse de bulles d’air
emprisonnées 800 000 ans dans des carottes glaciaires provenant de I’ Antarctique) [I-5].

1.1.3. Changements en perspective pour le secteur du transport

Les mécaniciens sont donc confrontés a divers challenges puisqu’il s’agit tout d’abord de
mieux utiliser a I’avenir 1’énergie sous toute ses formes et dans toutes ses applications, avec une
amélioration des rendements et en évitant les gaspillages. Le secteur des transports, emblématique
de I’ére du pétrole, est fortement concerné par les changements climatiques et les mutations qu’il
implique. L’utilisation durable de 1’énergie dans le domaine des transports conduit a une révision
importante au niveau des moteurs ou des carburants. Grace aux recherches sur 1’aérodynamique
interne des véhicules, la simulation numérique des écoulements et les cinétiques de combustion, de
nombreux progres ont été réalisés par les motoristes.

La remise en cause de 1’origine de 1’énergie motrice peut conduire a un « reengineering » du
véhicule. Plusieurs exemples ont vu le jour, comme le concept de roue active (Active Wheel) qui
consiste a loger les freins, la suspension et un moteur électrique dans le volume des roues. Les
organes mécaniques traditionnels tels que le différentiel, I’embrayage, la boite de vitesses sont ainsi
remplacés par la mécatronique. La réduction des impacts environnementaux peut aussi passer par le
choix de lubrifiants plus propres pour des applications tribologiques [I-6]. Par ailleurs, la réduction
des frottements dans un bloc moteur peut permettre une réduction sensible des émissions polluantes
[[-7]. La conception de I’habitacle peut alors étre remise en cause en raison de la nouvelle
répartition des masses et des inerties comme des efforts, tout en respectant les exigences de sécurité.
Le transport aérien n’échappe pas a ce genre de remise en question et le recours a la
turbopropulsion, moins gourmande en énergie, est évoqué pour les courtes, voire moyennes
distances en méme temps que se pose la question d’optimiser la capacité des aéronefs.

Tableau i-1 - Emission de CO, pour différents types de voitures [I-8].

Emission d’une voiture... Valeur
(g COy/km)

¢lectrique alimentée par de 1’¢électricité provenant d’une centrale au fioul ou a charbon 253

a essence classique (performance moyenne de 2008) 161
¢électrique alimentée par de I’¢lectricité provenant d’une centrale a gaz 114

a essence classique (performance moyenne de 2020) 109
¢lectrique roulant aujourd’hui en Europe 101
¢électrique alimentée par une centrale nucléaire 11
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L’observation du tableau i-1 montre que la voiture é€lectrique apporte une solution peu
efficace a I’épuisement des ressources fossiles. En effet, si le véhicule électrique permet d’éradiquer
la pollution locale due aux gaz d’échappement, le bilan environnemental global n’est pas
systématiquement avantageux par rapport au véhicule thermique [I-8]. De plus, si le véhicule
¢lectrique est rechargé avec de I’¢électricité provenant de centrales a charbon, au fioul ou au gaz,
c’est-a-dire les deux tiers de 1’¢lectricité mondiale, le bilan est plus favorable au véhicule diesel ou
essence. On voit bien ici la nécessité de faire un bilan environnemental global permettant de
quantifier plus clairement les impacts environnementaux. Ainsi, le Bilan Carbone, développé par
I’ADEME en 2001, est un outil destiné¢ a comptabiliser de fagon globale les émissions de gaz a effet
de serre de toute organisation : entreprises industrielles ou tertiaires, administrations, collectivités,
territoire. Mais un Bilan Carbone reste une analyse environnementale portant sur un seul critére.

Dans un méme ordre d’idée mais avec une approche multicritéres, 1’éco-conception intégre,
par une analyse rigoureuse du cycle de vie des produits ou des procédés (ACV), tous leurs impacts
sur I’environnement et offre la possibilité de les réduire en respectant certains principes : choix dés
la conception des matériaux les moins nocifs pour I’environnement, les plus recyclables, choix des
procédés les plus propres (meilleures techniques disponibles...). Le remplacement du chrome
hexavalent, Cr(V]) fait partie de ces préoccupations.

En effet, pendant longtemps appréci¢é des mécaniciens sous forme de film mince de
chromate pour des raisons de résistance a la corrosion, le chrome leur a aussi longtemps offert des
qualités tribologiques remarquables en friction, usure et fatigue une fois déposé par électrolyse,
sous forme de dépots épais. Malheureusement, la présence nécessaire de Cr(VI), dans les bains
¢lectrolytiques est a ’origine d’effets trés néfastes sur la santé humaine et I’environnement lors de
la préparation des bains, de la réalisation du dépdot de chrome et de leur traitement une fois usés.
L’anhydride chromique, CrO; a ¢été class¢é par le réglement REACH (Registration and
Authorization of Chemical Substances) en 2008 parmi les substances cancérogeénes de catégorie T1
[1-9]. Auparavant, la classification du trioxyde de chrome et de certains chromates avait fait I’objet
d’un projet de modification, soumis au vote en avril 2004, au titre de la 29°™ adaptation au progrées
technique de la directive 67/548 sur la classification et 1I’étiquetage des substances dangereuses [I-
10]. Le trioxyde de chrome a été classé T  pour des concentrations supéricures a 1%. La
substitution du Cr(VI) est une demande qui prend de plus en plus d’importance en particulier dans
le domaine automobile ou la réglementation européenne s’impose [I-11]. Son remplacement
présente une contrainte forte sur un plan technique car il faisait partie des meilleures solutions de
protection anticorrosion. Et les spécifications de tenue a la corrosion ne seront pas revues a la
baisse ! Ensuite, sur un plan économique, les solutions techniques qui permettent de répondre a son
remplacement sont complexes, avec une incidence probable sur les cotuts [I-12].

1.2. Remise en cause des dépots électrolytiques de chrome dur : avantages et inconvénients

Le chromage est un traitement électrolytique qui consiste a recouvrir une piéce de chrome a
I’état métallique Cr(0) pour la protéger contre des sollicitations chimiques ou mécaniques.
L’¢épaisseur varie de 0,2 a 0,3 pum pour le chromage décoratif et plusieurs um a 2 mm pour le
chromage dur (qui doit son nom a la dureté des couches déposées). Deux types de chromage sont
donc distingués, suivant les qualités nécessaires de la couche superficielle selon les applications
envisagees.
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Les dépdts épais seront les seuls étudiés dans cette these. Ainsi le chromage décoratif, utilisé
pour donner un aspect brillant aux pieces métalliques nickelées (pare-chocs, calandres, visserie...)
ne sera pas traité. La couche finale de chrome n’y joue qu’un rdle esthétique, évitant le ternissement
de la surface de nickel par sulfuration. Bien que le taux de Cr(VI) utilisé pour ce type de déposition
soit assez faible, il peut étre considéré comme nocif pour I’Homme ou I’environnement [I-13].
Cependant, les couches de chrome décoratif ne sont pas appliquées pour résister a des sollicitations
mécaniques et n’entrent donc pas vraiment dans le champ de cette étude.

1.2.1. Importance des dépdts électrolytiques dans 1’industrie mécanique

Le chromage utilisant du chrome hexavalent, répandu dans de nombreux domaines
mécaniques, vit ses derni¢res heures et son avenir ne se destine plus qu’a quelques décorations sur
des motos rutilantes alors qu’il représentait un marché considérable il y a quelques années avec un
chiffre d’affaire de 60 M€ en France en 2002, soit environ 15% de ’ensemble des revétements
¢lectrolytiques et chimiques [I-14]. Pourtant, ce type de revétement est utilisé pour protéger de
nombreuses pieces mécaniques en automobile (vilebrequins, chemises de cylindres...), dans
I’aéronautique (picces de réacteurs, trains d’atterrissage...), machines-outils (arbres de
transmission...), outils (instruments de mesure...), moules pour plastiques... car il présente une
grande dureté de surface (800 < Hvjgoer (kgf/mm?) < 1100) conférant aux picces une excellente
résistance a ’usure et aux frottements, une grande réflectivité, ainsi qu’une bonne résistance a la
corrosion grace a la nature chimique du dépot.

Les bains de chromage sont composés d’acide chromique et d’acide sulfurique. Une fois
traitée, la piéce ne présente pas de toxicité particuliére puisqu’elle est revétue de Cr(0). Mais le bain
d’¢électrolyse est a base de Cr(VI) qui se réduit en Cr(III) moins toxique, pour finalement déposer le
chrome sur la piéce sous forme métallique. Il est alors évident que le procédé est néfaste pour
I’environnement a cause de la présence de Cr(VI) hautement toxique et cancérigéne, sous forme de
CrO; qui peut se mélanger aux poussieres de I’atmosphére et entrainer 1’apparition d’asthme ou de
cancer chez les opérateurs ou sous forme de chromate CrO4> hydrosoluble.

La présence de Cr(VI) dans les bains et les contraintes séveres que cela impose en termes de
rejets (effluents aqueux et gazeux) n’empéchent pas certains procédés de conversion comme
I’anodisation chromique ' d’étre encore largement utilisée par les constructeurs aéronautiques
européens, mais des solutions alternatives sont a I’étude. En aéronautique, il faut trouver un
remplacant assurant la protection contre la corrosion, une bonne adhérence des peintures et colles,
la conduction électrique ; avec une tolérance pour les alliages séries 2000 et 7000 non peints d’au
moins 96h de tenue en brouillard salin. De plus les solutions du domaine de 1’¢lectronique
automobile ne conviennent pas forcément au niveau de vibration plus élevé ou au niveau climatique
de l’aéronautique. Par exemple, 1’anodisation a partir d’acide chromique est partiellement
remplacée par 1’anodisation a partir d’acide sulfurique ou a partir d’acide sulfurique et d’acide
borique. Sinon, les bains de chromates peuvent étre remplacés par des conversions chimiques sans
chrome (permanganate, alliages terres rares, oxyde de zirconium). Ceci s’explique d’une part par
I’excellent rapport qualité / prix des traitements uniquement chimiques mais aussi par le fait que les
sites industriels modernes utilisent les MTD (Meilleures Technologies Disponibles), ¢’est-a-dire des
procédés de purification et de régénération des bains, de recyclage de I’eau de ringage utilisée en
cascades inverses et de lavage efficace des effluents gazeux [I-15].

1 sy . \ A . Lo 5 .
Le chrome est combiné avec 1I’aluminium a la surface de pi¢ces pour qu’elles présentent une résistance a I’usure et a la
corrosion et également pour activer chimiquement la surface pour les étapes de peinture.
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1.2.2. Principe général du dépdt électrolytique de chrome dur

Les dépots sont produits par €lectrodéposition de chrome. Lors du chromage électrolytique,
la piéce métallique a traiter est placée comme cathode dans une solution d’acide chromique H,CrO4
(ou le chrome est a 1’état Cr (+VI)) et d’acide sulfurique. Les bains standards sont catalysés avec
des ions sulfates. Le dépdt électrolytique se fait par réduction des ions de chrome a la cathode,
réduction a 1’état métallique de Cr(0). Sur cette ¢€lectrode, trois réactions principales ont lieu, un
dégagement d’hydrogéne, une réduction de Cr(VI) en Cr(IIl) * et la réduction de Cr(VI) en chrome
métallique :

2H" +2¢ — H,(g) (I-1)
Cr(VI) +3e” —5r Cr(IIl) 1-2)
Cr(VI) + 6e” ——>Cr(0) I1-3)

A Tl’anode, un dégagement d’oxygéne et I’oxydation de Cr(IlI) formé par la réaction
cathodique en Cr(VI) sont observés. L’équilibre électrochimique du processus réactionnel est
amélioré si I’augmentation du pH, provoquée par le dégagement d’hydrogeéne a la cathode est
compensé par la réaction anodique (oxydation de I’eau avec formation de dioxygene accompagnée
d’ions H;O"). La formation de Cr(IIl) a la cathode est également compensée par 1’oxydation
anodique de Cr(III) en Cr(VI) :

3H,0 —>0,50,(g)+2H,0" +2e” (1-4)
C(I)—=>Cr(VI) +3e” (I-5)

La réduction de Cr(VI) en chrome métallique se fait donc grace a Cr(IIl) formé a la cathode,
qui se retrouve intégralement dans la solution s’il n’est pas oxydé en Cr(VI) par les réactions a
I’anode. Pour réaliser la réduction intégrale de Cr(VI), il faut introduire certains anions qui jouent le
role de catalyseur de la réaction. En effet, le Cr(III) formé au cours de 1’¢lectrolyse, ne se dépose
pas sous forme de chrome métallique [I-16]. Le processus de réduction se déroule en deux étapes [I-
17] : premiérement, un atome de Cr(IIl) auquel se trouve attaché un ion dichromate Cr,0;% se
forme par réduction successive d’un des atomes Cr(VI) en Cr(Ill) dans I’ion HCr;O;y. Cet ion
trichromate contribue a la formation autour de [’atome Cr(IlI) d’un complexe aqueux
hexacoordonné Cr(H20)63+ trés stable :

Cr,0,," +11H,0" +4,5H,(g) - 3Cr(H,0)," +3H,0 (1-6)

Le chrome, par ses degrés d’oxydation divers, présente comme on 1’a vu, une chimie des
plus compliquées. Dans les complexes formés entre les ions métalliques et les molécules d’eau, il
existe une cinétique d’échange rapide entre les molécules d’eau qui sont en coordination et celles du
solvant. Or cette cinétique d’échange est lente dans le cas du chrome, 11 fois moins rapide pour le
complexe Cr(H,0)¢™" que pour le complexe Ni(H,0)s’ " [I-18]. Cela permet de confirmer la stabilité
de ce complexe qui aura par la suite beaucoup de difficulté a étre réduit. Néanmoins, ensuite il se

? La réduction de chrome hexavalent en chrome trivalent ne conduit pas a un dépdt métallique.
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produit une réduction cathodique au cours de laquelle le complexe peut se décomposer en
hydroxyde chromeux Cr(OH); et en dichromate [I-19] :

3Cr(H,0)," +1,50,(g) = Cr(OH), + Cr,0,”” +11H,0" (1-7)

En effet, en présence d’ions HSOy il se forme un complexe entre les ions sulfates et I’oxyde
de chrome chromeux Cr,O; par pont hydrogéne entre 1’oxygeéne de I’oxyde de chrome et
I’hydrogene des ions sulfates HSO,4. Ce complexe peut enfin étre réduit a la cathode pour donner
un dépot de chrome métallique et libérer les ions hydrogénosulfates. La multiplicité des réactions
explique le faible rendement en courant des dépots de chromage, entre 10 et 25%, suivant la nature
du catalyseur (ce rendement ainsi que la vitesse de déposition sont certes améliorés avec une
électrodéposition sous courant pulsé). De plus, les pouvoirs de pénétration et couvrant du chromage
¢lectrolytique ne sont pas trés bons, ce qui en rend délicate 1’application sur des piéces de géométrie
complexe. Les conditions opératoires classiques pour le chromage, qu’il s’agisse d’applications
mécaniques ou anti-corrosion, sont présentées dans le tableau i-2 et les constantes physiques du
chrome sont présentées dans le tableau i-3.

Tableau i-2 - Conditions générales de chromage [I-17].
Acide chromique (CrO3) : 250 - 400
Acide sulfurique (H,SO,) : 2,5-5
Densité de courant cathodique (A/dm?) | 20 - 50
Température de 1’électrolyse (°C) 45 -60
Vitesse de déposition (um/h) 25 -40
Pb avec éléments d’addition comme Sn ou Sb
Anode
(~ 6-7% en masse)
Au moins le double de la surface cathodique pour
permettre une oxydation de Cr(III)

Composition du bain (g/L)

Surface anodique minimum

Tableau i-3 - Constantes physiques du chrome [I-17].

Masse atomique 52,01

Masse volumique (g/cm’) 7,2
Température de fusion (°C) 1830
Coefficient de dilatation a 20°C (°C™") 7x10°
Conductivité thermique du dépot brut (W/m.°K) 23
Résistivité du dépot brut (Q2.m) 30-65x 10"
Réseau cristallin CC

La microfissuration des dépdts obtenus est due notamment a la nature des catalyseurs
utilisés (microfissuration environ 10 fois plus importante pour les bains a catalyseurs organiques par
rapport aux bains standards, catalysés a base d’ions sulfates), a I’état de surface du substrat et au
type de courant utilis¢é (DC ou AC) pour la réalisation du dépdt. Ce phénomene de création des
fissures est discontinu [I-20], et apparait au cours de 1’électrodéposition, libérant en partie les
contraintes internes du dépot. La densité de courant, plus élevée au bord des fissures, y entraine un
dépot plus rapide qui vient les colmater, jusqu’a ce qu’une nouvelle libération de contraintes vienne
reproduire le phénomene. Par ailleurs, les dépdts sont le siege de contraintes résiduelles de traction
du fait de la présence d’hydrogene dans le dépot piégé au cours de 1’¢lectrolyse, et qui se diffuserait
par la suite, provoquant une contraction du dépot. Cette contraction étant bloquée par le substrat, il
s’ensuivrait ’apparition de contraintes résiduelles de traction proches de 1000 MPa aux
températures classiques de déposition [I-17]. Ces phénomenes de fissurations et de contraintes
résiduelles sont inévitables car ils se rencontrent le plus souvent a des températures comprises entre
40 et 50°C, plage de température pour laquelle 1’adhésion du dépdt est la plus grande. Les
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conditions de travail idéales, limitant ces deux phénomenes, consistent a utiliser une température de
chromage voisine de 60°C (Figure i-2).
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Figure i-2 - Evolution de la fissuration (a gauche) et des contraintes résiduelle (a droite) avec la température de
chromage, dans des conditions standards de traitement [I-21].

1.2.3. Propriétés générales des dépots

Les dépots de chrome dur sont utilisés pour leurs excellentes propriétés de résistance a
I’usure par abrasion et a la corrosion (Tableau i-4). Ces problémes étant a la fois fréquents dans
I’industrie mécanique et colteux, le chrome dur présente un intérét réel grace a son rapport qualité /
prix tres attractif. De dureté élevée (800 < Hvygoer (kgf/mm?) < 1100), les revétements se distinguent
par ailleurs par un trés bon comportement tribologique, avec en particulier une excellente résistance
a ’usure par abrasion [I-22]. Le coefficient de frottement chrome/acier est diminué de moitié par
rapport au coefficient acier/acier. Parmi les revétements métalliques anti-usure, le chromage dur
présente en effet d’excellentes performances en frottement, cet effet étant attribué¢ aux microfissures
présentes [[-23]. I1 montre également une sensibilité réduite aux risques de fissurations en
frottement humide [[-23]. Il est utilis¢ comme revétement anti-usure pour des applications
mécaniques ou les conditions de frottement sont séveres. Enfin, les dépdts présentent une bonne
adhérence sur le substrat par la formation de liaisons chimiques.

Pour optimiser les performances anti-corrosion des dépdts fissurés obtenus par courant
continu, tout en conservant les autres qualités des dépdts, il est nécessaire d’utiliser un courant
d’¢électrolyse avec des inversions périodiques de courant, permettant d’éviter la fissuration et
d’influer sur 1’état de surface, la morphologie et la structure des dépots [[-24]. Leurs propriétés sont
alors améliorées : résistance a la corrosion donc, mais aussi mouillabilité et tenue au frottement,
avec réduction des contraintes résiduelles [[-24]. La résistance a la corrosion des dépots de chrome
dur dérive directement du réle de la sous-couche de nickel appliquée préalablement comme
interface entre le chrome et le substrat. Cependant, le nickel et le chrome ont un comportement
cathodique vis a vis de ’acier et la corrosion peut étre accélérée si les fissures du dépot laissent le
substrat nu. Pour cette raison les dépdts de chrome dur ne sont généralement pas choisis lorsque la
protection contre la corrosion est la principale sollicitation, méme si les revétements non-fissurés
ont une meilleure tenue a la corrosion [I-25]. En sortie de bains, les pieces chromées ont une
rugosit¢ moyenne de 1’ordre de Ra ~ 5 pm. D’autre part, pour réduire la fragilisation due a
I’hydrogéne absorbé en grande quantité lors de 1’¢électrolyse (jusqu’a 0,05% en masse) il est
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nécessaire de procéder a un traitement thermique de dégazage en sortie de bain. Une amélioration
notable apportée au procédé¢, pour éviter 1’apparition de microfissures dans les dépdts, consiste a
obtenir une certaine microporosité, favorable a la rétention de lubrifiants, afin d’obtenir de
meilleures propriétés tribologiques [I-17].

Tableau i-4 - Principales propriétés des dépots électrolytiques de chrome dur [I-26].

Densité 7,2

Température de fusion (°C) 1875°C

Température d’ébullition (°C) 2680°C

Coefficient de dilatation (°C™") 7x10°

Résistivité électrique (uQ.cm) 13

Conductivité thermique (Cal.cm/cm?.5.°C) |0,1

Plage de dureté du dépot (GPa) 9-10

Température limite d’emploi (°C) 900

Début d’oxydation (°C) 600

Coefficient de frottement chrome/acier 0,16

Tenue en fatigue bonne

Tenue aux chocs thermiques bonne

Mouillabilité médiocre (possibilité de modulation)
Structure du dépot résence de microfissures
Tenue au brouillard salin excellente

Mais le gros point noir de ces dépdts reste 1’utilisation de Cr(VI), qui provoque de sérieux
dommages pour la santé et ’environnement. Ce composé n’est pas présent sur les pieces traitées,
mais utilisé dans les bains d’¢lectrolyse. Bien que des mesures de prévention soient mises en place
pour la réalisation des dépdts, de gros risques persistent, entrainant la disparition totale probable du
Cr(VI) dans les années a venir.

1.2.4. Les aspects nocifs de Cr(VI) sur la santé et I’environnement

Industriellement, le chromage est majoritairement réalisé avec des solutions dans lesquelles
le chrome est au degré d’oxydation 6, état dans lequel il est particuliérement toxique et cancérogene
[[-27]. La fiche toxicologique du chrome [I-28] précise bien qu’en « raison de la toxicité du
trioxyde de chrome CrQs, des mesures séveres de prévention et de production s’imposent et des
exigences particulieres sont a respecter lors de son stockage et de sa manipulation ». Ainsi, le
Cr(VI) a récemment été interdit dans les véhicules automobiles et dans les équipements €lectriques
et ¢lectroniques par deux directives européennes: VHU (Véhicule Hors d’Usage) et RoHS
(Restriction of Hazardous Substances - restriction de 'utilisation de substances dangereuses) °. Il
est encore autorisé dans les bains électrolytiques de chromage décoratif et de chromage dur, mais la
réglementation s’appliquant aux entreprises du traitement de surface s’est renforcée, reclassant
notamment 1’anhydride chromique CrOs parmi les substances trés toxiques. Le réglement REACH
prévoit une fin du Cr(VI) pour 2010. Pourtant, la plupart des directives visant a interdire
définitivement Cr(VI) contiennent des dérogations pour les dépots de chrome dur pour la plupart
des applications ou il est utilisé, résultant du fort potentiel industriel de ces dépdts.

Le caractere nocif du Cr(VI) sur la santé n’est pas a négliger. En plus des dommages sur
I’environnement (pollution des eaux et des sols), il est responsable de cancers pouvant altérer le
foie, les reins et les poumons, d’allergies cutanées, d’eczémas de contact, de bronchites, de

* En plus de Cr(VI), cette directive limite également la présence de plomb, de mercure, de cadmium et de deux produits
retardateurs de flamme: les polybromobiphényles (PBB)et les polybromodiphényléthers (PBDE), dans les
équipements électriques et électroniques.
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perforation du septum nasal, d’irritation et saignements du tube gastrique, de conjonctivites, d’effets
cytogenes et d’effets tératogenes et mutagenes [I-28, 1-29, I-30]. Aussi toxique que les cyanures, sa
valeur limite dans ’eau a été fixée par ’'OMS a 0,05 mg/L alors que dans l’environnement
d’anciens sites industriels, des valeurs allant jusqu’a 0,3 mg/L ont été relevées. Une dosede 1 a2 g
est létale pour ’'Homme lorsque certains traitements de surface comme les dépots lamellaires ou
I’anodisation en comportent jusqu’a 10 g/m”. Le contact avec la peau est également un mode de
transmission et c’est pourquoi il est interdit de mettre la surface des pieces en contact direct
prolongé. La présence de Cr(VI) dans la nature (hormis dans les mines de chrome) a deux origines :
la mise en décharge d’objets non dépollués (automobiles, téléviseur, électroménager, matériel Hi-
Fi) ou un déversement plus ou moins accidentel au voisinage d’un atelier de traitement de surface,
conduisant a une pollution des sols et des nappes phréatiques, avec des conséquences pour la chaine
alimentaire.

L’¢lectrodéposition produit de grandes quantités d’hydrogene gazeux dont la présence dans
I’air véhicule et transfére du Cr(VI) dans I’air ambiant. Cette technique produit donc d’importants
volumes de déchets toxiques (Figure i-3).

Vapeurs de Cr(VI)
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© o Toxicité du bain
Contaminations o o
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‘

Cr(VI) dans
les eaux usées
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pouvant se répandre

|- Power + |

Figure i-3 - Principaux types de pollutions engendrées par I’électrodéposition de chrome [I-31].

1.2.5. Etat des lieux sur la législation

La réglementation en matiere de protection de I’environnement qui s’applique aux
installations de traitements de surface, comporte de nombreux textes de lois ayant diverses origines
[1-32] et il faut tout d’abord rappeler que I’activité Traitement de Surface figure en bonne place
dans la nomenclature des Installations Classées pour la Protection de I’Environnement dés 1976. En
France, les dispositions réglementaires auxquelles sont soumises directement ou indirectement les
installations de traitement de surface s’articulent autour d’une approche intégrée. Cette derniére
consiste a reglementer globalement les installations susceptibles de présenter des dangers pour la
santé, la sécurité, la salubrité publique comme pour la protection de ’environnement grace a la
législation sur les installations classées pour la protection de I’environnement (ICPE). Cette
approche sélective par domaine de 1’environnement propose des réglementations environnementales
spécifiques relatives a 1’air, I’eau, aux déchets, au bruit... Les entreprises concernées sont alors
soumises a déclarations ou a autorisation. Les installations de traitements de surface par voie
humide, tel que les installations de chromage sont régies par cette réglementation sur les ICPE. Les
entreprises concernées sont alors soumises a déclaration ou a autorisation et peuvent aussi étre
classées parmi les entreprises dites « Seveso » avec seuil bas ou haut selon leur dangerosité [I-10].
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L’éco-conception a fait son apparition dans certains textes depuis seulement une dizaine
d’année grace aux nombreuses directives européennes qui ont vu le jour [I-9, I-11, I-33, 1-34, 1-35,
[-36]. Ce cadre législatif est en évolution, ce qui démontre la volonté de I’U.E. de s’engager pour le
développement durable. Stratégiquement, de grands domaines industriels bien spécifiques sont
concernés (automobile, électroménager...), ce qui permet de mettre en ceuvre les principes de 1’éco-
conception sectoriellement mais plus efficacement. Concernant les objets en fin de vie, deux
directives européennes imposent la suppression de Cr(VI) : la directive VHU [I-11] pour le secteur
des transport et la directive RoHS [I-35], couplée a la directive D3E (Déchets des Equipements
Electriques et Electroniques) pour les objets électriques et électroniques. Ces textes interdisent la
présence de chrome hexavalent sur les objets mis en vente au grand public dont le cycle de fin de
vie n’est pas maitrisé. Concretement, ces deux directives interdisent depuis 2007, tous les
traitements pour lesquels le Cr(VI) est présent sur les objets finis. Cependant, pour d’autres
applications, dont les processus électrolytiques, ou le produit final ne contient pas de Cr(VI) aucune
interdiction n’est en vigueur. En résumé, le Cr(VI) est interdit sur les piéces a 1’état fini, par contre
les procédés qui I’utilisent sont autorisés mais séverement controlés [I-37]. La directive VHU
autorisait un taux maximum de 2g de Cr(VI) par véhicule, concernant uniquement le Cr(VI)
anticorrosif avant de I’interdire en 2007. En revanche, aucune contre indication n’entre en jeu
concernant le chrome dur, toujours autorisé en France et en Europe.

L’adoption de la directive IPPC 1996 (Integrated Pollution Prevention and Control) [1-34],
relative a la prévention et a la réduction intégrée de la pollution, implique un profond remaniement
(certes non-obligatoire) dans les méthodes de production. Les entreprises sont tenues de surveiller
toutes leurs émissions polluantes et tentent ainsi de définir leur éco-efficacité. Le terme
« Meilleures Techniques Disponibles » (MTD) est défini dans ’article 2.11 de la directive comme
étant le stade de développement le plus efficace et avancé des activités et de leurs modes
d’exploitation, démontrant I’aptitude pratique de techniques particulieres a constituer, en principe,
la base de valeurs limites d’émission visant a éviter et, lorsque cela s’avere impossible, a réduire
de maniere générale les émissions et 'impact sur [’environnement dans son ensemble [1-34]. Pour
les entreprises européennes, utiliser les MTD afin d’obtenir le niveau de protection de
I’environnement le plus élevé, est un avantage économique et commercial, ces MTD étant un outil
d’aide a la décision pour les industriels. Au niveau européen, les MTD de I’activité de traitement de
surface des métaux et des maticres plastiques sont définies dans un BREF publié en aotit 2006 [I-
38]. Cependant, les autorités n’y imposent pas 1’utilisation d’une technologie particuliére ou des
moyens de production spécifiques pour réduire la pollution, mais fixent plutét des limites
d’émission accompagnées de certains conseils. Par exemple, dans le cas de la substitution du
Cr(VI), il est conseillé de maintenir le produit actif de base tout en remplagant Cr (VI) par Cr(III).
Le but est de conserver une qualité égale des picces traitées (propriétés anti-usure et anti-corrosion,
aspect...), en permettant une réduction des rejets et des déchets (quantité et toxicité). En Italie, ou
I’industrie des traitements de surfaces est bien représentée (12% des traitements de surface par voie
séche y sont notamment réalisés), la diffusion des MTD est une réalité, avec un impact économique
certain [1-39].

Une directive relative aux produits consommant de 1’énergie (EuP, [1-40]) destinée a réduire
la consommation d’énergie des sources d’alimentation externes a également vu le jour. Elle vise a
améliorer D’efficacité énergétique des produits consommant de 1’énergie, sur I’ensemble de leur
cycle de vie. L’accent est mis sur la phase conception, étape déterminante affectant les ressources
utilisées dans un produit. Méme si la directive ne s’applique pas aux moyens de transport (avions,
automobiles...) son champ d’application est sciemment étendu, couvrant tout produit ou piece
mécanique qui engendre une consommation d’énergie (électricité, combustible fossile ou
renouvelable) lors de son utilisation.
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En outre, la directive VHU, qui a banni le Cr(VI) depuis septembre 2007, va dans le sens de
I’éco-conception car elle impose des mesures relatives a la construction des véhicules, a la reprise
des véhicules et a leur valorisation en fin de vie: les composants et matériaux des VHU sont
réemployés, valorisés et recyclés plutot que détruits ou enfouis. Cette directive VHU rend
responsables les entreprises concernées, de la reprise et du démontage des véhicules en fin de vie :
85% du poids du véhicule doit étre récupéré et recyclé depuis fin 2005. Les véhicules hors d’usage
produisent 8 a 9 millions de tonnes de déchets par ans. Ce pourcentage, qui concerne
essentiellement les parties métalliques, va augmenter de dix points pour atteindre 95% en 2015,
c’est-a-dire que le volume laiss¢ a la décharge passera de 15 a 5%. L’utilisation de matériaux
innovants peut étre une solution pour faciliter le démontage et le recyclage.

Avec le reglement REACH les dangers et risques des produits chimiques vont devoir étre
complétement réévalués par les industriels [I-9]. Ce réglement prévoit une profonde mutation des
pratiques industrielles de maniére globale avec des conséquences notables dans le milieu des
Traitements de Surface et aura une application intégrale en 2018. L’objectif de REACH est la
protection de la santé et de ’environnement et il prévoit la tragabilité des substances tout au long de
leur cycle de vie et la libre circulation des substances, tout en préservant compétitivité et innovation
des différents acteurs. Les entreprises vont devoir enregistrer les substances chimiques avec
lesquelles elles travaillent des lors que la quantité dépasse une tonne/an. Leur nombre exact sera
connu en décembre 2010, a la cloture des enregistrements. Seules 3500 substances devraient faire
I’objet d’¢tudes approfondies. Le texte précise que toutes les substances chimiques produites ou
importées a plus d’une tonne par an et par fabricant ou importateur doivent faire I’objet d’une
analyse de risques et étre testées par leurs fabricants ou importateurs dans les prochaines années.
Ainsi, soit en raison de risques prouvés, soit par décision d’un fabricant de ne pas en évaluer les
risques, une substance chimique pourra étre retirée du marché, avec des conséquences importantes
pour les utilisateurs en aval. Cependant, ce réglement a déja été contesté dans sa maniere d’évaluer
les substances chimiques, ce qui laisse présager certains délais dans la mise en place de tous les
décrets, y compris pour Cr(VI) [I-41]. Les substances chimiques dangereuses seront classées en
différentes catégories (Tableau i-5).

Tableau i-5 - Classement des substances dangereuses par le réglement REACH [I-9].

Classe | Recommandations

B Substances interdites pour la fabrication de produits et 1’utilisation selon les réglementations en
vigueurs

T1 Substances et Substances visées par une élimination progressive et/ou une réduction

T2 produits soumis au | Substances seulement interdites pour des applications particuliéres

T3 réglement Substances fortement visées par le réglement REACH

Les entreprises de traitement de surface fabriquent rarement les substances chimiques
qu’elles utilisent, elles les achétent. Elles peuvent cependant étre concernées par 1’application du
reglement pour différentes raisons. Certains fabricants vont peut-&tre arréter la production de
produits chimiques qui pourraient étre interdits a terme a cause de leur dangerosité : la disparition
de certains produits peut remettre en cause des procédés développés par des entreprises de
traitement de surface et les contraindre a une recherche de produits de substitution, ce qui est une
bonne chose pour I’innovation. Ensuite, les substances chimiques dangereuses devront faire 1’objet
d’autorisations délivrées pour des applications bien définies. Une entreprise de traitement de surface
qui achete une de ces substances pour une application différente mais qu’elle souhaite garder
confidentielle pourrait étre tenue de réaliser a sa charge une nouvelle évaluation de la sécurité du
produit. On peut regretter que ce réglement ne soit pas mondial, car le danger est grand d’assister a
une exportation des anciens procédés vers des continents moins exigeants vis a vis de
I’environnement...
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Enfin, les entreprises du secteur du traitement de surface sont de plus en plus certifiées selon
la norme ISO 9001 de Management de la Qualité et pour répondre a 1’attente des donneurs d’ordres,
la certification environnementale ISO 14001 de Management Environnemental tend également a se
développer. Mais ces normes correspondent a des démarches volontaires d’entreprises qui ne sont
pas obligatoires.

1.2.6. Enjeux industriels de la substitution

Certaines entreprises de 1’industrie automobile ont développé des alternatives au chrome dur
en utilisant la technologie PVD (Physical Vapor Deposition), de plus en plus employée, et pas
seulement pour des problemes de décoration [I-42, 1-43]. Les dépots PVD sont effectués sous
atmosphere raréfiée suivant trois étapes : création d’une vapeur métallique a partir d’une source,
transport au sein d’un réacteur et condensation a la surface du substrat a revétir [I-12, [-42, 1-43, I-
44]. Les dépdts obtenus résistent parfaitement a 1’usure et possedent de bonnes propriétés
tribologiques. Par exemple, d’un point de vue technique, ce traitement a été validé (bonne tenue a la
corrosion naturelle et bonnes propriétés tribologiques) pour des dépdts de chrome dopés a 1% de
carbone (CrC) d’une épaisseur de 10 um. Globalement, les propriétés des couches CrC sont
équivalentes a celles des revétements de chrome é€lectrolytique pour une épaisseur moindre. En effet
les fines microstructures et la bonne homogénéité chimique des dépdts leur conferent des propriétés
mécaniques et physico-chimiques trés supérieures a celles des matériaux massifs de méme
composition chimique.

Cependant, les dépots actuellement réalisés par PVD présentent quelques inconvénients et
ne satisfont pas complétement au cahier des charges imposé par le remplacement des dépdts de type
chrome dur. En effet, les couches formées doivent présenter non seulement une bonne résistance a
I’usure, avec en particulier une trés bonne adhérence avec le substrat, mais aussi une bonne
résistance a la corrosion. Or les épaisseurs trés faibles déposées comprises entre 2 et 4 um peuvent
entrainer des risques de corrosion galvanique en cas de rupture de la couche. Par conséquent, cette
technologie n’entre pas tout a fait dans le cadre de cette étude. D’autre part, la polarisation des
pieces en cours de dépot afin de densifier les couches minces pour améliorer de maniére importante
leur tenue a la corrosion en fait un procédé peu flexible [I-45]. De plus, une topographie irrégulicre
de la surface PVD, due aux défauts de croissance, exige une opération de superfinition apres
déposition, ces irrégularités entrainant une augmentation des efforts de frottement. Enfin ce procédé
est plus de deux fois plus cher que les traitements par voie humide [I-44].

Une alternative crédible reste encore I’¢électrodéposition de chrome mais a partir de chrome
trivalent. Dans ce cas, la stabilit¢ du procédé impose d’importantes difficultés pour déposer du
chrome métallique dans de bonnes conditions. Les réactions cathodiques, en particulier le
dégagement de dihydrogene, en augmentant le pH localement, favorisent la formation de composés
du chrome trivalent du type oxy-hydroxydes par olation, oxolation et polymérisation jusqu’aux
hydroxydes, diminuant les espéces de chrome actives [I-46]. Pour obtenir des dépdts de chrome
métallique au moyen de solutions de chrome trivalent, il est nécessaire d’éviter la formation du
complexe aqueux hexacoordonné, d’utiliser un agent tampon le plus actif possible pour éviter la
formation des composés par réaction du type olation, oxolation... Et enfin de choisir un milieu
permettant d’éviter I’oxydation anodique de Cr(IIT) en Cr(VI). La dureté, la résistance a 1’abrasion
tout comme le coefficient de frottement des dépots de chrome dur réalisés a partir de Cr(III) sont
similaires a ceux obtenus a partir de Cr(VI), en revanche la résistance a la corrosion est nettement
altérée [1-47]. Par ailleurs, la viabilité d’une telle solution technique peut étre discutée, car a terme,
le Cr(Ill) est également visé par la réglementation REACH car il est class¢é comme substance
cancérogene de catégorie T2 [I-9]. L’utilisation de cette solution, trois fois plus chere que la
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solution Cr(VI), semble alors aussi limitée pour des raisons €économiques car les bains trivalents
contiennent moins de chrome [1-48].

D’autres solutions s’orientent vers le nickel ou le zinc. Les dépdts de nickel obtenus par voie
chimique ont déja été validés techniquement [[-49]. Deux familles de revétements se distinguent :
les nickel - phosphore et surtout les nickel - bore [[-50] offrant une large gamme de dépots et de
propriétés. D’autres revétements sont aussi envisagés, comme les revétements Zn-Ni électrolytiques
- ensuite recouverts par chromatation de Cr(Ill) et par un filmogéne organométallique [I-51] -, les
zingages lamellaires (Zn-Al) présentant des couches lamellaires de zinc et d’aluminium, et des
peintures a base de zinc [I-52]. La tenue a la corrosion est améliorée, cependant la technicité de ces
traitements ¢leve le prix des pieces. Enfin, d’autres types de traitements sont développés, comme les
traitements thermochimiques de nitrocarburation et d’oxynitrocarburation qui enrichissent la
surface des métaux traités principalement avec de I’azote et du carbone et améliorent la résistance a
I’usure, a la corrosion et la tenue a la fatigue des piéces traitées [[-52].

Depuis les années 90, les entreprises du secteur aéronautique cherchent a éliminer les
produits a risque intervenant dans la fabrication de nombreuses pieces, et elles essaient de trouver
des solutions de substitution au cadmium et au chrome VI. Une application célebre du chrome dur
concerne les trains d’atterrissage, ou le remplacement de Cr par des dépdts de WC-Co-Cr par
HVOF peut étre envisagé [I-53]. Concernant 1’anodisation, malgré son comportement hautement
toxique, I’acide chromique est beaucoup plus utilis¢ dans 1’industrie que ’acide sulfurique car il
présente 1’avantage de ne pas attaquer le métal en cas de rétention de produit sur les pieces de forme
complexe d’alliages a hautes caractéristiques mécaniques. La difficulté pour définir une alternative
viable & ce traitement provient de la fiabilit¢ technique des solutions palliatives. Harscoet et
Froelich [I-54], ont évalué les bénéfices environnementaux de la substitution de I’anodisation
chromique. Ils ont montré qu’il est plus favorable pour le moment de chercher a augmenter la durée
de vie des bains d’anodisation (réduction de la quantité de déchets et des cofits de dépollution) et de
diminuer la température de fonctionnement des bains pour économiser 1’énergie.

La conclusion de ce paragraphe est qu’il existe bien des solutions électrolytiques de
substitution au Cr(VI) mais qui sont susceptibles d’étre attaquées a leur tour par le réglement
REACH. 1l semble donc intéressant de focaliser cette étude sur les substitutions par voie séche
faisant intervenir moins de produits chimiques. Parmi elles, le procédé de déposition par projection
thermique a trés grande vitesse, projection HVOF, peut étre une solution. Mais le secret n’est pas
dans le procédé lui-méme, ni dans la seule composition de la poudre projetée, mais surtout dans
I’association présentée par le systéme procédé - matériau, ce qui fait I’objet du paragraphe suivant.

1.3. Solutions alternatives par voie seche

Obtenir des dépots aussi durs que le chrome mais a partir d’autres matériaux fait encore
I’objet d’études actuellement, cette fois-ci par voie seche. Historiquement, les premieres solutions
palliatives au chrome dur sont apparues dans 1’aéronautique, sur les trains d’atterrissage, au début
des années 1990. A partir de 2000, les premieres validations techniques et industrielles sont
apparues, avec des dépots HVOF de WC-10Co4Cr. Parmi les nombreuses techniques existantes
comme alternatives « propres » au chromage dur, la projection thermique tient une place importante
[[-55]. De méme, les traitements de surface utilisant le laser présentent I’avantage de ne pas créer de
rejets sous forme liquide dans I’environnement et ils sont réputés propres [I-56, I-57]. Les impacts
environnementaux sont en effet réduits pour les traitements de surfaces par voie seche par rapport
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au chromage dur : moins d’opérations nécessaires (3 pour la projection thermique contre 6 a 8 pour
le chromage dur), une vitesse de déposition plus élevée, un meilleur contrdle des procédés et moins
d’émissions dans I’air et I’eau. Ce qui avantage pour I’instant le chromage dur, c’est son colt,
paramétre qui n’entre pas en compte pour une considération environnementale. Le dépot en lui-
méme a un colt raisonnable, mais le processus complet tend a devenir de plus en plus cher, car il
faut dépenser plus d’argent pour respecter les normes environnementales (recyclage des bains,
filtrations...)

1.3.1. Les procédés potentiellement intéressants par voie seéche

1.3.1.1. Traitements de surfaces par laser

Depuis la découverte du premier laser par Maiman en 1960 [I-58], les applications des lasers
se sont considérablement développées et popularisées. Ainsi ces faisceaux de lumiére cohérente
sont-ils utilisés dans des domaines aussi variés que la recherche scientifique, la télémétrie, la
détection de polluants, le spectacle, la chirurgie et la médecine, 1’usinage, les télécommunications,
I’affichage, le stockage optique de I’information, la photolithographie, I’impression laser...

Une large variété de laser existe et se différencie principalement par la puissance, la nature
du milieu actif (gaz, solide, liquide), le mode opératoire (continu, pulsé) et la longueur d’onde. Ce
dernier point est fondamental, car la longueur d’onde va en effet conditionner les niveaux d’énergie
applicables dans le traitement d’un matériau (Figure i-4). Ainsi, |’interaction du laser avec un
matériau traité sera différente.
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Figure i-4 - Domaines spectraux du rayonnement électromagnétique.
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1.3.1.1.1. Interaction laser matiére

L’interaction laser - matériaux dépend de la nature du matériau (métal, semi-conducteur,
isolant), de son coefficient d’absorption a la longueur d’onde laser, de la pollution, etc. mais aussi
de la longueur d’onde laser et la durée de I’irradiation. De nombreux parametres interdépendants
interviennent au cours de I’interaction. Le rayonnement laser incident se divise a la surface du
matériau suivant un rayonnement réfléchi par la surface, un rayonnement transmis et un
rayonnement absorbé (Figure i-5). La transformation du matériau par un rayonnement est possible
s’il est opaque a la longueur d’onde considérée. L’interaction du rayonnement laser a lieu avec les
¢lectrons libres au voisinage de la surface et la partie de I’énergie du faisceau absorbée par le
matériau se transforme alors essentiellement en énergie thermique.

Faisceau

Création d’un plasma au
dessus de la surface

Faisceau
réfléchi

Absorption du
rayonnement en surface

Surface

Faisceau

Figure i-5 - Principe de ’interaction laser - matériau.

Les caractéristiques physicochimiques des différentes zones sont interdépendantes, et
susceptibles d’évoluer rapidement pendant 1’interaction. La création d’un plasma au dessus de la
surface peut venir perturber les mécanismes d’interaction, ce plasma se comportant comme un écran
au rayonnement laser [[-59]. Lorsqu’une onde électromagnétique incidente sur la surface d’un métal
est considérée, une partie de 1’onde est réfléchie et I'autre pénétre a I’intérieur du métal. Le
coefficient de réflexion dépend de la fréquence de ’onde, de la conductivité électrique du métal, et
de I’état de surface. Dans le cas de fréquences relativement faibles (IR et visible), 1’interaction
initiale se fait essentiellement avec les électrons de conduction qui redistribuent 1’énergie acquise au
réseau cristallin. C’est le cas pour les lasers a diodes qui émettent a des longueurs d’onde comprises
entre 800 et 940 nm. L’ absorption du rayonnement suit la loi de Beer - Lambert.

I(z)=1,xexp(-a(l).z) (I-8)

Avec, I : intensité de I’onde a I’entrée de la couche absorbante d’épaisseur z (W/m?)
1(z) : intensité de I’onde a la sortie de la couche absorbante d’épaisseur z (W/m?)
a(’) : coefficient d’absorption de la couche considérée (m™)

Ainsi, la profondeur d’absorption, d, se définit comme la profondeur pour laquelle
I’extinction de 1’énergie absorbée en surface est de 1/e, avec 4 (m), la longueur d’onde et n; le
coefficient correspondant au freinage des photons (équation (I-9)).

o= A
4m,

-9
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Mais on définit le coefficient d’absorption, 4, par 1’équation (I-10), ou n; et n, représentent
les indices optiques du matériau a la longueur d’onde de travail.

4n,

=—1 (1-10)
(n, +1)*+ n,>

Plusieurs facteurs physiques peuvent influencer 1’absorption d’un rayonnement laser. Parmi
les principaux, on peut citer la température et 1’état de surface du matériau, mais aussi la longueur
d’onde, la polarisation et I’angle d’incidence du faisceau [I-59]. A la température ambiante et pour
des longueurs d’onde entre 800 et 940 nm, la plupart des métaux présentent une conductivité
thermique relativement grande et leur réflectivité est grande. Une partie plus importante du faisceau
n’est absorbée qu’a des longueurs d’ondes plus élevées [I-60]. Par ailleurs, I’absorption est
maximale pour un angle d’incidence normal a la surface et décroit rapidement lorsque le faisceau
est incliné par rapport a la surface du matériau. L absorption dépend donc aussi de 1’état de surface
du matériau, particulierement de la présence d’impuretés, de 1’oxydation et de la rugosité. De
méme, ce coefficient d’absorption évolue fortement avec la température de la surface traitée, d un
facteur 1 a 3 dans I’intervalle usuel d’un traitement de surface par laser, principalement au cours de
la transition a I’état liquide [I-61].

A T’issu de cette absorption du rayonnement par le matériau, une série de collisions entre les
particules excitées va donc s’en suivre. L’énergie se transforme en chaleur, répartie uniformément
dans la profondeur d’absorption, puis cette énergie thermique va se diffuser. C’est le principe de la
thermalisation. Pour un métal, la zone affectée thermiquement aprés un temps ¢ est définie par la
relation (I-11).

7 =(4k)"? (I-11)
Ou £ est la diffusivité thermique (m?/s), k = %
p-

Avec, Kla conductivité thermique (W/m.°K), p la masse volumique (kg/m’) et Cla capacité
calorifique (J/kg.°K).

Ainsi, une fois I’énergie laser absorbée a la surface, un flux de chaleur qui dépend de la
puissance, des dimensions du faisceau sur le substrat et de la vitesse de balayage, V, traverse le
matériau. Le temps d’interaction (équation (I-12)) et la densit¢ d’énergie laser (équation (I-13))
peuvent alors étre définis, conditionnant les différents niveaux de température susceptibles d’étre
atteints.

r= (1-12)

[

4
P
CIxV

F (1-13)

Afin de connaitre ces différentes températures, 1’équation de propagation de la chaleur doit
étre résolue sous sa forme générale, équation (I-14).

AT+%=ix%—T (I-14)
a t
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Avec K la conductivité thermique (W/m.°K), a la diffusivité thermique (m?/s), ¢ la densité de
puissance absorbée (J/m?).

La résolution analytique de ce mod¢le en une dimension spatiale (z) et temporelle (t) conduit
aux ¢équations suivantes, représentatives des phases de chauffage (équation (I-15)) et de
refroidissement (équation (I-16)) et la température de surface (équation (I-17)) [1-62].

T(z,t) = 2/1—‘]\/@ .ierfc( 2\7;] (1-15)

_2q - A N oo _ )
T(z,t)= 2 m.lelfc(zﬁj K(t )zerfc( m] (1-16)

T(O,t):% % 1-17)

Dans le cas de flux multi dimensionnels, 1’approche numérique par des simulations s’avere
essentielle pour déterminer la taille et la forme du bain liquide (Figure i-6). Ainsi, il est possible de
modéliser la refusion de surface d’un matériau. Le modele développé dans ce cas tient compte du
transfert de chaleur en deux dimensions dans le sens longitudinal, de la chaleur latente de fusion et
de la distribution gaussienne du faisceau. En revanche, les courants de convection sont négligés.
Ainsi, plus la vitesse de balayage est grande, moins la chaleur a le temps de diffuser dans le
matériau, limitant la profondeur de traitement. Pour cette méme raison, le bain liquide a tendance a
s’allonger quand la vitesse de traitement augmente.

Iﬁ'ﬂﬂlfrﬂf{."&‘ de 100 & 1300 °C Isothermes de 1300 a 2400 °C

dans tout le domaine dans le bain liquide

V = 60 mm/min ___/\_. i \
RN/ \\//

Position ¢t pluill
du faisceau

A__,.a--""' —

V = 600 mm/min I\ ,/ \mﬁ_

E \T\ah N \__\ ‘“—/‘;”/
""“x\_

——— . _____ — g -

Figure i-6 - Comparaison des isothermes dans toute la piéce et dans le bain liquide lors d’une refusion [I-63].

Dans le cas du rechargement laser avec injection latérale, la distribution de densité des
poudres est supposée gaussienne. Le modéele tient compte ici du débit de poudre et de la forme du
jet de poudre. La représentation des isothermes dans tout le domaine de calcul et dans le bain
liquide montre des résultats similaires a la refusion (Figure i-7). A nouveau, le bain liquide a
tendance a s’allonger et le flux de chaleur pénétre moins profondément dans le substrat avec
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I’augmentation de la vitesse de déplacement. De méme, la zone liquide est présente bien apres le
passage du laser, sur une longueur de I’ordre du diameétre du faisceau pour une vitesse de traitement
ordinaire. Ainsi, il s’aveére nécessaire de présenter une bonne protection gazeuse pour éviter
I’oxydation du dépot apres le passage du faisceau laser.

Isothermes de 100 a 1300 °C Isothermes de 1300 a 1800 °C

dans tout le domaine Position et profil dans le bain liquide

du faisceau __\"‘F/\
V =60 mm/min

\\\% R\

Profil du jet
V = 600 mm/min de poudres

= \%

V = 6000 mm/min —/\7

Figure i-7 - Comparaison des isothermes dans toute la piéce et dans le bain liquide en rechargement laser [I-63].

Par ailleurs, un gradient de température existe dans le bain liquide, entre la zone axiale et la
périphérie du bain de fusion. Les forces de tension superficielle, de viscosité, de pression de la
vapeur et de gravité créent ainsi des mouvements de convection dans le bain [[-59]. Les liquides
métalliques ont généralement une tension superficielle a coefficient de température négatif. Les
forces de tension superficielle tirent le liquide situé au centre de la surface vers le bord du cordon.
Les forces de gravité le raménent vers le centre par le fond. Le liquide remonte ensuite a la surface
par le centre. L’action de la pression de la vapeur située en surface incurve légerement la surface du
bain liquide. Ces mouvements de matiére sont contrecarrés par la viscosité, qui a pour effet de
modifier la géométrie du bain.

La géométrie du bain de fusion est liée aux caractéristiques physiques du matériau. Comme
le substrat traité est d’une grande dimension par rapport a la dimension du bain liquide, la chaleur se
dissipe par conduction a I’interface entre le bain liquide et le substrat. La solidification se déroule
de la partie la plus froide vers la partie la plus chaude, avec un gradient de température positif, ce
qui est caractéristique de la solidification dirigée. Ce gradient de température est trés élevé (G ~ 10°
K/m) imposant une vitesse de solidification tres élevée (v ~ 10° K/s) et la formation de phases
métastables dans la zone refondue [I-64]. En effet, dans certaines conditions, des structures
cristallines métastables peuvent se former au lieu de structures stables. Le « refroidissement » tres
rapide que rencontrent les matériaux traités par laser a température ambiante est une méthode
commune pour produire ces structures métastables. Dans ces conditions, des structures instables,
comme celles des verres métalliques amorphes, peuvent thermodynamiquement apparaitre. La
solidification se fait de maniere épitaxiale a partir du substrat et ne nécessite aucune germination car
I’interface solide/liquide est toujours présente durant le traitement. La vitesse de solidification peut
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étre déterminée en considérant que I’interface solide/liquide est perpendiculaire au vecteur vitesse
de solidification (équation (I-18)).

v=v _.cosd (I-18)

Avec v : la vitesse de solidification (m/s), v, : la vitesse relative entre la surface traitée et le faisceau
laser (m/s), @ : I’angle entre ces deux vitesses (°).

La microstructure dans la zone resolidifiée dépend principalement des conditions locales de
solidification, notamment du gradient de température G et de la vitesse de solidification v. Aux
vitesses basses, le front plan est stable, et lorsque la vitesse de solidification augmente, le front plan
se déstabilise pour former des dendrites en relation avec la cristallographie (Figure i-8). La direction
cristallographique la plus proche de la direction du flux de chaleur, qui posséde la vitesse de
croissance et la surfusion la plus faible, est privilégiée.

front plan "

]
W

Gradient de temp érature, G

.,.
‘3

Yitesse de solid ification, V

Figure i-8 - Température de solidification en fonction de la vitesse de solidification pour différentes phases et
morphologies d’un systéme donné [I-65].

Une microstructure de solidification est caractérisée par le nombre et la nature des phases et
leurs morphologies de croissance. Ce peut étre un front plan, des cellules ou des dendrites d’une
seule phase ou bien d’un eutectique de plusieurs phases [I-65]. Toute transformation de phase
nécessite une force motrice, d’autant plus grande que la vitesse de transformation est élevée, d’apres
la thermodynamique. Cette force motrice est fournie par la surfusion de I’interface solide/liquide
dans le cas de la solidification, c’est-a-dire par la différence entre la température de I’interface en
mouvement et la température d’équilibre ou les deux phases coexisteraient sans que la solidification
ne progresse. A une vitesse de solidification fixe, la structure qui croit effectivement est celle qui
posséde la température de croissance la plus élevée, donc qui a la surfusion la plus importante [1-64,
[-65].

Une phase liquide en équilibre avec une phase solide est la condition thermodynamique la
plus favorable a une croissance dendritique, si la composition du solide est inférieure a la
composition nominale du systeme. La différence de composition est atteinte par la diffusion du
composé soluble dans le liquide. La morphologie dendritique peut étre alors considérée comme un
moyen pour le systeme de se rapprocher de 1’équilibre thermodynamique, en permettant au solide
de rejeter du soluté latéralement et de croitre de fagon stationnaire a une composition inférieure de
la composition nominale de 1’alliage. La courbure de I’interface favorise le rejet du soluté car celui-
ci peut diffuser latéralement dans le liquide. Cependant, cette géométrie spécifique nécessite plus
d’énergie pour étre stable qu’une géométrie plane. La croissance dendritique résulte donc d’un
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compromis entre I’efficacité de la diffusion du soluté et la minimisation de la courbure de
I’interface qui éléve 1’énergie du systeéme. Cette morphologie est la plus rencontrée des
microstructures formées consécutivement a un traitement de refusion par irradiation laser [I-59, I-
64, 1-65]. Dans le cas de la croissance dendritique équiaxe (morphologie réguliére dans toutes les
directions cristallographiques), le gradient de température est négatif. La chaleur est extraite par le
liquide et la microstructure évolue librement dans un liquide en surfusion. Cependant, avec un
gradient de température positif, la croissance des dendrites est colonnaire : la chaleur est extraite par
le solide. Cette morphologie est observée dans le cas des céramiques.

L’interaction laser matieére est précieuse pour comprendre les phénomeénes induits et le
contrdle des procédés. Ce dernier point est illustré par la suite.

1.3.1.1.2. Le rechargement laser

Le rechargement laser consiste a déposer a la surface d’une piéce une couche d’un matériau
de nature différente sans affecter le substrat. Cette technologie présente certains avantages comme
une faible dilution, peu de dégradation des matériaux, mais aussi trés peu de porosité résiduelle et
une excellente adhérence. En effet, par un apport controlé et localis¢ d’énergie, il est possible
d’obtenir des revétements denses, qui adhérent, apres fusion, par des liaisons métalliques au substrat
[[-66]. Le matériau d’apport est généralement acheminé sous forme de poudre, mais peut aussi étre
acheminé sous forme de pré-dépdt ou de fil. La nature et la morphologie des poudres utilisées en
rechargement ont un réle important sur les propriétés des revétements. Leurs compositions
chimiques, distributions granulométriques, morphologies, fluidités, densités doivent présenter des
caractéristiques appropriées... C’est leur combinaison qui détermine la structure et les propriétés du
revétement (dureté, résistance a [’usure et a la corrosion...). Les dépots obtenus par rechargement
laser présentent généralement une structure dense et dendritique, de bonnes propriétés mécaniques
(dureté et module d’Young), mais ils contiennent parfois des fissures [I-67]. La nature du substrat
est choisie de maniére a ce que la zone affectée thermiquement (au niveau de I’interface) soit
relativement faible, c’est-a-dire avec une faible pénétration du faisceau dans le substrat, ce qui
limite les modifications métallurgiques, les contraintes résiduelles et les déformations de la piéce
traitée. En dépit des propriétés supérieures des dépots obtenus par rechargement laser, un des
inconvénients de cette technologie est la taille relativement petite de la tache sur la piece du
faisceau laser qui limite alternativement la largeur d’une couche déposée en une passe.

La qualité finale du dépot dépend de trois parametres essentiels : la puissance, la vitesse et le
grammage (la quantité de poudre). La poudre est préalablement chauffée par le faisceau laser : son
irradiation est plus longue et réguliere, optimisant ’homogénéité du dépot et augmentant le
rendement énergétique du procédé. Par injection de poudre, les particules métalliques, acheminées
dans une buse par un gaz porteur, sont pulvérisées directement dans le faisceau laser (Figure i-9). Il
existe actuellement deux technologies de buses : latérale et coaxiale par rapport au faisceau laser.
La deuxiéme technique, adoptée dans cette étude, offre plusieurs avantages, car le jet de poudre
coaxial au faisceau réduit la tendance des particules a s’¢loigner de la zone de traitement : le
rendement est augmenté, pouvant dépasser 90%, contre 60% avec une injection latérale [I-61]. Le
jet de poudre latéral n’est pas préalablement chauffé par le faisceau laser : son irradiation est donc
moins longue et irréguliere, réduisant ’homogénéité du dépdt et le rendement énergétique du
procédé. Ainsi, la buse latérale est de moins en moins utilisée. La symétrie de la buse coaxiale
permet également une déposition multidirectionnelle facilitant le traitement de pieces de formes
complexes.
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(a) Faisceau laser Faisceau laser (b)
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Figure i-9 - Principe du rechargement laser avec une buse latérale (a) et une buse coaxiale (b).

L’énergie délivrée par le laser est répartie entre le jet de poudre et le substrat, permettant de
fondre superficiellement les particules en vol et la surface du matériau. En arrivant sur la piece, ces
poudres fondent sous I’irradiance du faisceau et créent un bain liquide. Les mouvements de
convection résultant de 1’action de la gravité, de la viscosité et de la tension superficielle mélangent
le bain et assurent I’homogénéité du dépot. Une légere dilution garantit une cohésion parfaite entre
le revétement et le substrat. Un déplacement de la pi¢ce par rapport au laser génére un cordon et la
juxtaposition de plusieurs cordons permet de recouvrir une surface (Figure i-10).

1cm
Figure i-10 - Surface rechargée par laser (dépot NiCrBSi, substrat acier C38).

Traditionnellement, les sources laser CO, (longueur d’onde dans la gamme infrarouge
lointain : A = 10,6 um) et Nd:YAG (longueur d’onde dans la gamme infrarouge proche : A = 1,06
um) sont utilisées pour réaliser les dépots. Cependant, 1’irruption sur le marché des sources de laser
a diodes a ouvert une nouvelle bréche dans la réalisation de traitements de surface, en partie grace a
leur possibilité d’étre fibrés [I-59]. Ce laser est en constante évolution dans les applications
industrielles [1-68, I-69]. Le faisceau laser est généré par un ensemble d’éléments semi-conducteurs,
appelé barrette de diodes, plaqués a I’extrémité d’un circuit de refroidissement constitué¢ de micros
conduits alimentés par I’eau de refroidissement. Les puissances obtenues sont proches de 60 Watts
[I-68]. Un faisceau de puissance est alors combiné par superposition optique de plusieurs faisceaux
en empilant des barrettes : « stack » de diodes. Chaque stack comprend jusqu’a 25 émetteurs qui
créent un rayonnement photonique cohérent mais fortement divergent. En combinant les stacks, la
puissance peut atteindre 6 kW avec une gamme de longueur d’onde oscillant de 800 a 980
nm, permettant une bonne compatibilité avec les éléments métalliques. Le taux d’absorption a la
longueur d’onde du laser a diodes excede celui du laser CO;, d’un facteur d’au moins 2,5 (Tableau i-
6). Les autres avantages du laser a diodes sont le faible encombrement de la téte laser et un faisceau
de dimensions rectangulaires permettant d’effectuer des revétements larges, beaucoup plus grands
que ceux des lasers CO, ou Nd:YAG [I-70]. Par ailleurs, la simplicité, la souplesse d’utilisation, la
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grande efficacité, et le faible volume des lasers a diodes les rendent trés attractifs pour des
applications industrielles [I-71].

Tableau i-6 - Comparaison de certaines caractéristiques du laser a diodes vis a vis d’autres types de lasers [I-59].

Laser CO2 | Laser Nd:YAG Laser a diodes
Longueur d’onde (um) 10,6 1,06 0,8-0,9
Rendement électrique (%) 5-10 1-3 30-60
Compacité (cm’/W) 1000 20 1
Transport du faisceau Miroir Lentille + fibre optique | Lentille ou fibre optique
Coefficient d’absorption (%) | 5-10 25-30 30-40

Comme dans le cas des lasers Nd:YAG, la faible longueur d’onde du laser a diode est un
avantage dans le traitement des matériaux, particulicrement des métaux qui absorbent beaucoup
mieux le faisceau. En outre, la grande densité et I’adhérence trés €levée des structures des dépdts
obtenus par rechargement laser leur procurent des propriétés mécaniques supérieures lorsqu’ils sont
obtenus par ce procédé [[-72, I-73]. Ainsi, compte tenu de ces nombreux avantages, la technologie
laser peut apparaitre particuliérement attractive en vue d’une substitution aux traitements
¢lectrolytiques. Mais d’autres procédés peuvent aussi rallonger la liste. La littérature est beaucoup
moins riche concernant les alternatives aux dépots électrolytiques de chrome dur par rechargement
laser par rapport a d’autres technologies de déposition par voie séche, comme la projection HVOF.
Cependant, les mémes matériaux peuvent étre déposés par ces deux procédés en modifiant la
granulométrie des poudres utilisées. Ainsi, de bonnes alternatives peuvent concerner le cermet WC-
Co et I’alliage Tribaloy®™ [I-12].

Il semble alors nécessaire d’évaluer précisément les solutions alternatives développées par
projection thermique. D’une part pour évaluer leur comportement vis-a-vis du chrome dur, et
d’autre part pour envisager certaines améliorations futures grace a un traitement laser.

1.3.1.2. La projection thermique

1.3.1.2.1. Principe et caractéristiques des dépdts

La projection thermique est un procédé qui comme son nom 1’indique, consiste a projeter a
une certaine vitesse et a haute température, un matériau dans un état plus ou moins fondu. Les
particules s’écrasent alors sur un substrat a [’état liquide, ou elles se solidifient lors du
refroidissement. C’est ’empilement des particules qui forme le dépdt, lié au substrat non par une
liaison chimique, mais essentiellement par un ancrage mécanique (Figure i-11).

Injection du matériau

d'apport (poudre) Plasma en extinction .
- t..".:::.::.:'.-
Anode % ‘.:..‘;_‘. -
Cathode _(F) Dépot
2 i

Substrat

Figure i-11 - Principe de la projection thermique [I-74].
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Cette technologie permet de projeter tous types de matériaux (sauf le bois) si une regle
¢lémentaire est respectée : il faut veiller a ce que le matériau présente un écart entre son point de
fusion et sa température d’ébullition supérieur a 300°C [I-75] pour éviter qu’il ne se sublime.

Généralement, les procédés de projection thermique ont une productivité plus élevée que
I’¢lectrodéposition de chrome dur sur des pieces de géométrie simple (cylindres, axes, pistons,
arbres...). Concernant I’¢électrodéposition de chrome dur, le taux de dépot dépend de I’étendue du
substrat a revétir et de 1’épaisseur du dépot. Il faut compter plus de 15 heures pour réaliser un
chromage de 200 um d’épaisseur sur 1 m? [I-17]. Ce temps de traitement est trés important, d’autant
plus que parfois seules quelques pieces peuvent étre placées dans un bain. Les temps de traitements
sont beaucoup plus intéressants pour des petites pieces (visseries) car beaucoup de pieces peuvent
étre traitées ensemble dans le méme bain. Inversement, en projection thermique, il faut quelques
heures pour réaliser un dépdt épais (e > 100 um) sur de grandes pic¢ces et moins d’une heure pour de
plus petites pieces [[-12]. Dans ce cas la productivité diminue en traitant des pieces plus petites et
de géométrie complexe, en raison de la programmation des robots et de la nécessité de masquer
certaines parties. En revanche, en utilisant des torches adéquates, il est également possible de
réaliser des dépots internes sur des piceces cylindriques creuses, opération délicate, voire impossible
par un procédé électrolytique. La projection thermique est donc beaucoup plus polyvalente. En
outre, la résistance a 1'usure des dépots projetés étant meilleure, la durée de vie des piéces traitées
est plus longue, ce qui contribue également a améliorer les performances environnementales de la
projection thermique.

Les caractéristiques des dépots projetés (structure, morphologie, composition chimique...) et
leurs propriétés (tenue a I’usure, a la corrosion...) découlent directement des caractéristiques des
lamelles donc des transferts thermocinétiques qui interviennent lors du procédé.

Lors de leur solidification, les particules fondues forment un réseau imparfait de lamelles
qui génerent un réseau de porosité interconnecté, anisotrope et tridimensionnel. Cette porosité
comprend les pores, les fissures inter-lamellaires et intra-lamellaires. Les fissures inter-lamellaires
paralleles au plan des lamelles sont dues a des contacts hétérogénes entre les lamelles par mauvais
mouillage du substrat ou de la lamelle inférieure. Les fissures intra-lamellaires, perpendiculaires au
plan des lamelles, sont dues a la relaxation des contraintes résiduelles (Figure i-12). La porosité
constitue en réalité des canaux perforants (grace a son grand degré d’interconnexion), créés par les
fissures intra-lamellaires, qui relient le substrat a la surface du dépdt [1-76].

particules
mfondiies

lamelles
pores

fissure

Figure i-12 - Structure d’un dépét obtenu par projection plasma [I-77].

1.3.1.2.2. Les différents procédés de projection

La projection thermique regroupe une large gamme de procédés. Chacun d’entre eux se
distingue par la nature des matériaux déposés et par le choix du parametre prépondérant :
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température (APS) ou vitesse (HVOF, cold spray). Si les projections APS et HVOF sont bien
implantées industriellement, la projection cold spray est encore peu utilisée.

1.3.1.2.2.1. Projection HVOF

La projection supersonique HVOF (High Velocity Oxy-Fuel) utilise le principe des moteurs
de fusée pour créer une flamme avec une vitesse d’¢jection des gaz tres rapide (1600 < v (m/s) <
2000) [I-75]. Si la projection HVOF se caractérise par une grande énergie cinétique, la température
des particules en vol est relativement modeste. La transformation de 1’énergie cinétique des
particules a I’impact provoque leur déformation plastique et induit une bonne adhérence du
matériau projeté. Cette technique se distingue par un meilleur accrochage des particules sur le
substrat et une faible porosité des dépots [I-75]. Les températures employées permettent ainsi de
réduire la décarburation des carbures dans des matrices métalliques et I’oxydation pour les métaux.
Ce qui explique que les dépdts réalisés présentent d’excellentes propriétés mécaniques : une grande
densité qui protége les dépdts de la fissuration [I-78, I-79], une forte adhérence et une trés bonne
résistance a 1’usure, ainsi qu’a la corrosion [I-80].

La recherche a déja été initiée pour évaluer les avantages de dépots HVOF par rapport au
chrome dur [I-47, 1-81]. La réalisation de revétements par projection HVOF est rapide et adaptée a
la production de gros volumes, comme des trains d’atterrissage dans 1’aéronautique. En effet, cette
technologie a fait ses preuves comme alternative au chromage dur dans différentes cas [I-12, [-47, I-
78, 1-81, 1-82, 1-83] ou des pieces (trains d’atterrissage, pistons, valves...) sont soumises a de fortes
contraintes et a la corrosion [I-84, 1-85]. Les dépdts obtenus présentent une adhérence élevée ainsi
qu’une grande compacité. Trois systémes prometteurs ont été ciblés : les cermets WC-12Co, Cr3C,-
25NiCr et Ialliage Tribaloy® * (alliage principalement constitué de Co et Mo) avec des
performances mécaniques et tribologiques trés intéressantes par rapport au chrome dur [1-47, 1-81,
[-86]. La résistance a I’usure des alliages métalliques déposés par HVOF n’est pas aussi importante
que celle des cermets (céramique dans une matrice métallique), mais elle peut tout a fait étre
comparable, voire supérieure aux dépots €lectrolytiques de chrome dur [1-87].

Les cermets déposés par HVOF montrent donc d’excellents résultats de résistance a 1’usure
dans des conditions de fonctionnement sévéres, les cermets WC-Co dépassant méme les dépots de
chrome dur [I-12, 1-88] puisqu’ils peuvent résister a des pressions de contact élevées sans
délamination [I-89]. Les cermets Cr3C,-NiCr présentent des performances tribologiques plus faibles
que WC-Co, mais peuvent fonctionner dans des environnements corrosifs plus agressifs ou a des
températures élevées (jusqu’a 800°C), contrairement aux dépots de chrome dur, dont la dureté
diminue fortement pour des températures supérieures a 200°C [1-83, [-90]. Les cermets déposés par
HVOF sont également préférables aux dépots de chrome dur pour des composants soumis a de
I’usure par fatigue : I’¢électrodéposition peut en effet porter préjudice a la résistance a la fatigue, par
la présence de contraintes résiduelles de tension et de microfissures transversales, tandis que les
dépdts HVOF peuvent améliorer la limite en fatigue des picces. En effet, une sélection adéquate des
paramétres de projection peut générer des contraintes résiduelles en compression dans le dépdt en
exploitant I’effet de matage provoqué par I’impact des particules semi - fondues ou infondues [I-91,
1-92]. La projection HVOF est également adaptée a une vaste gamme de substrats y compris les
matériaux sensibles a la chaleur (alliages 1égers), en choisissant certains parametres de projection [I-
93]. Dans le cas de 1’¢lectrodéposition de chrome dur, le grenaillage ou polissage sont suffisants
pour introduire des contraintes en compression dans des substrats classiques en acier, mais

* Deloro Stellite GmbH, Zur Bergpflege 53, 56070 Koblenz, Germany.
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d’importantes modifications dans le procédé ainsi que des décapages chimiques sont nécessaires
pour d’autres substrats métalliques (acier inoxydable, aluminium...).

Cependant, certaines limites peuvent apparaitre avec des dépots HVOF. Tout en offrant une
excellente protection contre 1’usure, les cermets peuvent également infliger des taux €élevés d’usure
abrasive aux partenaires de friction, en particulier WC-Co [I-94]. En outre, un post usinage des
dépots est généralement nécessaire en raison de leur rugosité brute de projection (Ra ~ 3 - 15 um),
ce qui augmente légerement le colt des pieces, mais qui est surtout délicat et trés long a cause de la
grande dureté des dépots. Pour réduire la rugosité des dépdts bruts de projection, il est possible
d’utiliser des poudres de granulométrie moyenne trés fine, dsp < 20 um, qui produisent de plus
petites lamelles. Cependant, les résultats sont ambigus par rapport aux performances tribologiques
des dépots, tantét bonnes [I-82], tantot limitées [I-94]. Les petites particules peuvent en effet
conduire a une décomposition accrue des carbures pendant le vol, une dissolution des carbures dans
la matrice et a I’oxydation des gouttelettes, auxquelles on peut remédier en incluant des additifs aux
poudres utilisées. Enfin, une autre option pour réduire les opérations de post usinage consiste a
mettre en application des procédures automatiques de finition.

Enfin, la résistance a la corrosion des carbures de tungsténe dans une matrice de cobalt est
une autre limite de ces dépdts HVOF. Elle n’est pas toujours supérieure a celle des dépdts
¢lectrolytiques de chrome dur et des résultats contrastés existent dans la littérature [1-84, 1-95]. Des
essais électrochimiques ont mis en évidence qu’en I’absence de chlorures, les dépots WC-Co ne
présentent pas la passivité élevée des dépdts de chrome dur. En présence de chlorures, en revanche,
les dépdts de WC-Co montrent une résistance a la corrosion supérieure a celle du chrome dur dont
la passivation est altérée [[-96]. Dans des conditions de corrosion atmosphérique, WC-Co présente
parfois une meilleure résistance a la corrosion, car cette derniére se développe de fagon uniforme,
tandis que les dépots de chrome dur peuvent étre sujets a de la piqlration. Ce résultat n’est
cependant pas toujours observé et les dépdots de chrome dur peuvent également présenter de
meilleurs résultats que WC-Co [I-84]. Pour surmonter cette limitation, il est possible d’utiliser des
cermets WC ou la matrice Co est en partie ou totalement remplacée par une autre matrice, comme
des alliages Fe-Ni-Co ou Fe-Cr-Al. Mais le plus simple reste 1’utilisation d’alliages métalliques
déposés par HVOF qui peuvent étre utilisés a la place des cermets quand la résistance a la corrosion
est le souci premier plutét que la résistance a 1’usure. Les compositions appropriées en alliage
peuvent offrir une protection trés efficace du substrat contre la corrosion, méme dans des
environnements chlorés [1-95].

1.3.1.2.2.2. Projection a la torche a plasma

Le plasma, quatrieme état de la matiere, a été introduit par Langmuir en 1928, pour désigner
les gaz ionisés. Entre une cathode axiale en tungsténe et une anode en cuivre en forme de tuyere,
toutes deux refroidies par circulation d’eau, un arc électrique est amorcé par haute fréquence et
entretenu par une source de courant a basse tension dans un flux de gaz plasmagene (800 A - 100
V). Le mélange de gaz généralement utilis€ pour former 1’atmosphére plasmagéne est constitué
d’argon (ou d’azote) et d’hydrogene (ou d’hélium). L’argon est préféré en raison de sa masse
molaire (Ma; = 4,024 g/mol contre My = 1,693 g/mol pour I’azote). L’énergie contenue dans le gaz
se libere différemment avec 1’augmentation de la chaleur s’il est diatomique ou monoatomique.
Pour développer beaucoup d’énergie avec une température moyenne, des gaz diatomiques (N, ou
H,) sont choisis, alors que pour une température ¢levée, des gaz monoatomiques sont préférés (Ar
ou He). Sous I’effet d’une température ¢€levée, il y a dissociation des molécules de gaz puis
ionisation de ce dernier et obtention d’un milieu trés conducteur (formation de plasma) permettant
I’entretien d’un arc ¢€lectrique entre la cathode et I’anode présentant une différence de potentiels.
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Lorsque cet arc ¢lectrique est confiné, les pertes énergétiques dans le milieu extérieur sont réduites
et le phénomene est amplifié. Lors de son passage a I’anode, le gaz plasmagene, soumis a une forte
expansion (plus de 100 fois son volume), contribue a la constriction de I’arc, ce qui augmente sa
température et le force a sortir de I’anode. Dans la tuyére anode (relativement longue), il y a un
échange de chaleur quasi complet entre I’arc et le gaz utilisé. La flamme plasma, constituée de gaz
dissociés et partiellement ionisés, émerge de la tuyére a grande vitesse (Mach 1) et a haute
température (jusqu’a 18000°C), permettant d’obtenir une bonne fusion et un bon étalement des
particules lors de I’impact sur le subjectile.

Il est possible d’utiliser les propriétés de ce plasma pour fondre tout type de matériaux, y
compris réfractaires, sous forme de poudre ou de fil, qui, une fois émulsionnés dans le gaz support,
sont injectés dans le plasma. Une fois accélérées et fondues, les particules sont projetées sur la
surface de la piéce a revétir (avec une énergie cinétique importante), permettant un accrochage
satisfaisant pour former un dépét: il s’agit de projection a la torche a plasma d’arc soufflé
(I’énergie de I’arc étant récupérée par le biais de I’écoulement du gaz plasmagéne).

Bien que la projection HVOF puisse se présenter comme solution privilégiée pour remplacer
le chrome dur, en partie grice aux meilleures propriétés des dépodts (Figure i-13), de récentes
améliorations ont été apportées au procédé de projection APS pour améliorer la porosité
interconnectée et augmenter 1’adhérence des dépots. Le procédé de projection plasma tri-cathode
avec injection axiale de poudre peut également étre considéré pour des applications de
remplacement du chrome dur [[-97]. Il consiste a remplacer un systeme simple anode, simple
cathode, par un systéme triple cathodes avec anodes en cascade. Outre 1’amélioration technique, les
bénéfices peuvent étre intéressants d’un point de vue environnemental, puisque les rendements sont
améliorés, il n’y a pas besoin d’hydrogéne et la torche a une durée de vie prolongée, car les trois
cathodes s’usent moins vite qu’une seule.

HVOF {
1050(DPH 300) (CJHvor (g Standard
Plasma
70 MPa
750(DPH 300)
55.5 MPa
0
3% 0.15 mm
<2%
0.06 mm
<1%
<0.2%
Hardness Porosity Oxide Bond Max.

Content strength thickness

Figure i-13 - Caractéristiques générales des dépéts obtenus par projection HVOF et par projection plasma [I-
98].

Dernicre née des techniques de projection thermique, la projection cold spray se distingue
des projections HVOF et APS et présente certains avantages pour le traitement des matériaux dans
la mesure ou la matieére n’est pas fondue (pas d’oxydation, le dépot formé a les mémes propriétés
que la poudre...).
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1.3.1.2.2.3. Projection a froid (« cold spray »)

La projection a froid, dite « cold spray » est une technique de projection qui fait interagir des
particules, a 1’état solide, entrant en collision avec un substrat a trés grande vitesse. Il est possible de
déposer métaux, alliages, polymeres et composites sur une grande diversit¢ de substrats. Les
particules projetées sont a une température inférieure a la température de fusion (Tmax < 800°C),
conservant ainsi un état pseudo solide. De plus, avec ces températures, relativement basses, il y a
peu d’oxydation des particules en vol, ce qui confére aux revétements une conductivité thermique et
électrique plus €levée. L’énergie cinétique des particules est tres importante (Vparticules = 450 -

1000 m/s) et sa conversion en énergie thermique lors de I’impact entraine leur déformation
plastique. Le dépdt est constitué d’une superposition de particules ayant impacté le substrat a 1’état
solide, ce qui permet d’éviter d’autres effets indésirables liés au travail a haute température :
évaporation, fusion - recristallisation, contraintes résiduelles, ruptures de liaisons et inclusion de gaz
[[-99, 1-100]. Par ailleurs, au dessus d’une vitesse critique, il y a une instabilité structurelle
entrainant une liaison métallurgique du dépot sur le substrat, avec une porosité quasi nulle. Les
dépots réalisés sont trés denses, cependant, il est possible d’en contrdler la porosité, en utilisant des
poudres de granulométrie plus grosse (dso> 100 um) pour avoir un taux de porosité d’environ 7 -
8%.

Contrairement aux autres procédés de projection thermique, lors de la projection a froid, il
n’y a pas de fusion des particules avant leur impact sur le substrat. L’adhésion des particules est
seulement due a leur énergie cinétique. Elle apparait seulement au-dessus d’une vitesse critique des
particules dont la valeur dépend de la température et des propriétés thermomeécaniques (densité et
température des particules) du matériau projeté [[-101]. Méme si les mécanismes expliquant la
déformation a 1’état solide des particules et la création de liaisons n’ont pas encore été caractérisés
avec certitude, il semble que la déformation plastique a I’impact provoque une rupture des films
superficiels (couches d’oxydes) et permet un contact particulier entre les matériaux purs sous haute
pression ce qui entraine la formation de liaisons entre les réseaux cristallins [I-102]. Par conséquent,
les matériaux ductiles (métaux et polymeres) sont facilement déposables avec cette technique, alors
que les matériaux fragiles (céramiques) ne peuvent étre projetés que par co-projection avec un
matériau ductile, jouant le role de matrice, dans laquelle s’insérent les particules fragiles [I-103].
Cependant, il est possible de projeter des carbures [I-104, I-105, I-106] dans le but de réaliser des
dépots nanostructurés, avec une trés faible porosité et une trés grande dureté. Il s’agit d’une
alternative aux dépots cermet obtenus par projection HVOF, dans le but de réduire au minimum la
dégradation des revétements. Le choix du matériau a projeter est essentiel car il doit posséder une
bonne ductilité pour rendre possible son adhésion. De méme le choix des conditions de tir
(température, pression et granulométrie des particules) est important pour réaliser le dépot a une
température la plus basse possible (T < Tgsion). L’avantage écologique de cette technologie est que
les poudres résiduelles peuvent étre réutilisées jusqu’a 100%. Comme alternative aux dépdts de
chrome dur, la projection cold spray pourrait permettre une réduction des colts de 30 a 40% par
rapport aux traitements de surface palliatifs actuellement employés [1-107].

La figure i-14 permet de mieux cibler les différences fondamentales entre les projections
cold spray, APS et HVOF. En effet, d’une technologie a I'autre, I’effet cinétique ou I’effet
thermique est prépondérant. Toutes ces techniques de projection thermique ne sont pas concurrentes
entre elles, mais bien complémentaires : il n’existe pas une, mais des techniques mieux adaptées a
certaines applications. Le choix du matériau projeté influence beaucoup le choix de la technique de
projection utilisée.
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Figure i-14 - Frontiéres des paramétres des différentes techniques de projection [I-108].

En outre, méme si les dépdts obtenus par projection cold spray et HVOF sont trés denses,
ce n’est pas le cas des dépots projetés plasma qui pour affiner leur microstructure (réduire leur
forte porosité), peuvent étre retraités a posteriori par un traitement laser. Tout est une question
d’application ultérieure et donc de propriétés requises.

1.3.1.2.3. Les inconvénients de la projection thermique

Pour les applications mécaniques de matériaux revétus par projection thermique, I’adhérence
du revétement au substrat est probablement le paramétre le plus important a considérer. Sa
définition reste relativement complexe. Alors que les mécanismes d’adhésion peuvent mettre en jeu
de la diffusion, des forces ¢électrostatiques, voire des liaisons chimiques, la projection thermique ne
fait apparaitre majoritairement qu’un accrochage mécanique. Cette adhésion mécanique dépend de
I’¢état des surfaces de contact : 1’adhérence croit de facon quasi-linéaire avec la rugosité de la
surface jusqu’a une certaine limite, ou des bulles d’air se forment [I-109]. Pour obtenir une
accroche maximale, il faut donc traiter préalablement la surface de la piéce a revétir de maniére a
créer une forte rugosité. Généralement, les substrats a revétir sont dégraissés a I’aide de solvants
non chlorés (acétone et éthanol) puis sablés avec de 1’alumine de type corindon.

Un autre facteur semble influencer aussi 1’accrochage mécanique des particules sur le
substrat et donc I’adhérence du dépot. En effet, une augmentation de la température du substrat
conduit & un meilleur mouillage donc a une meilleure adhérence des dépots (Figure i-15) [I-110].
Par ailleurs, la rugosité du substrat peut augmenter le phénoméene d’éclaboussure des gouttelettes en
fusion et ainsi diminuer le rendement [I-111]. L’ancrage mécanique prend donc vraisemblablement
le pas sur le mouillage du substrat par les particules.
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Figure i-15 - Effet de la température du substrat sur ’adhérence d’un dépét de nickel sur un substrat en acier
inoxydable [I-110].

Les études tribologiques de ces dépdts montrent que deux facteurs influencent leur
comportement a [’usure : la force des liaisons a I’interface et les proprié¢tés mécaniques du dépot,
influencées par les changements de microstructures et les paramétres de projection [I-31, I-112, I-
113, I-114]. Li et al. [I-115] ont développé un modele numérique pour prévoir les effets de la
conduction de la chaleur des particules et la re-solidification ayant lieu sur le substrat lorsque des
gouttelettes de matieére fondue viennent s’éclater sur sa surface. Cette simulation indique que la
solidification des lamelles (ex-gouttelettes) et la fusion du substrat apparaissent simultanément en
interagissant 1’une sur 1’autre. Les auteurs ont montré que les particules projetées, autant que le
substrat, jouent un role important dans la profondeur maximale de la zone affectée thermiquement,
et par conséquent, sur la force de la liaison dépdt - substrat et sur sa mouillabilité.

La projection thermique présente donc certaines limitations qui peuvent sérieusement altérer
la durée de vie des dépodts utilisés lorsqu’une grande résistance mécanique et/ou chimique est
requise. Il s’aveére donc nécessaire de trouver des solutions pour corriger ces problémes.

1.3.1.3. Les procédés hybrides

Différentes technologies peuvent étre envisagées pour corriger les défauts des dépots
réalisés par projection thermique. Cependant, la technologie laser, de par sa flexibilité et sa
polyvalence, est une solution de choix qui pourra permettre plusieurs voies d’amélioration.

1.3.1.3.1. Optimisation de 1’adhérence des dépdts projetés

Il est possible de modifier in situ les propriétés interfaciales des dépdts en couplant une
torche de projection et un laser impulsionnel. Le procédé Protal® (Projection thermique assistée par
laser) consiste a coupler un laser Nd:YAG et un dispositif de projection thermique, en vue d’un
prétraitement simultané de la surface du substrat [[-116]. Le laser Nd:YAG (durée d’impulsion de
10 ns, puissance de 40 W), vient ainsi modifier la surface du substrat quelques millisecondes avant
I’étalement des premicres particules projetées (Figure i-16). L’irradiation laser provoque une
ablation superficielle du substrat qui permet d’en éliminer le film superficiel de contamination, et de
générer ainsi un état de surface favorable a 1’adhésion du revétement. Cette technique semble
particuliérement adaptée pour les substrats ductiles (en limitant leur fragilisation par fissuration),
mais aussi pour les substrats particulierement durs pour lesquels 1’opération de sablage peut poser
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probléme. Elle permet ainsi 1’augmentation de 1’adhérence et de la cohésion des dépdts, si le
traitement est maintenu en cours de projection [I-117].

N

Torche -

Plasma Téte Laser

Couche de
contamination

_ Substrat

Figure i-16 - Principe de la projection thermique combinée 2 un traitement laser [I-118].

Le contréle de la microstructure peut également se faire via une meilleure maitrise des
conditions de refroidissement lors de la réalisation des dépdts. Dans ce cas, préchauffage laser,
projection thermique et refroidissement cryogénique peuvent étre associés afin de maitriser au
mieux le cycle thermique subi par la matiére (procédé HeatCool®™) [I-119]. Le préchauffage de la
surface juste avant la réalisation du dépdt permet en effet un meilleur étalement des gouttelettes et
de réduire ainsi les phénomenes d’éclaboussures. Ainsi, 1’adhérence, la cohésion et la densité du
dépot peuvent étre améliorées. L’étape de refroidissement rapide, juste aprés I’impact des
particules, laisse évacuer les calories de la surface afin d’éviter la diffusion de la chaleur dans le
substrat et les transformations métallurgiques correspondantes et/ou I’accumulation des contraintes
[I-120].

1.3.1.3.2. Optimisation de la structure des dépots par refusion a posteriori

Malgré les températures atteintes dans le jet thermique, le court intervalle de temps de
traversée du plasma par les particules (quelques ps) et I'instabilité de celui-ci rendent difficile la
fusion complete de toutes les particules projetées. Les revétements formés présentent alors une
structure lamellaire hétérogeéne, poreuse et hautement anisotropique, limitant certaines propriétés [I-
121, I-122].

Pour palier ces inconvénients différents post traitements peuvent étre envisagés. Partant de
ce principe, différents moyens de refusion sont envisageables (flamme, induction, IR, traitement
thermique...). Mais le laser semble particuliérement intéressant, en raison des gammes de
puissances pouvant étre développées, mais également compte tenu de sa forte localisation pour
refondre partiellement ou complétement un dépot. Pour densifier et modifier les structures des
revétements projetés avec la refusion laser a posteriori deux étapes se succédent : le dépot est
effectué¢ de maniere classique (projection thermique), puis il est refondu partiellement ou totalement
au moyen d’un faisceau laser, ce qui modifie la microstructure du dépot. Le passage a I’état liquide
associ¢ aux vitesses de solidification élevées (quelques cm/s) permet d’obtenir un affinement de la
microstructure et une répartition plus homogeéne des ¢éléments d’alliage. Les épaisseurs modifiées
vont de quelques microns jusqu’au millimetre.

Ce post traitement peut étre utilis€é pour s’affranchir des défauts caractéristiques de la
projection thermique et améliorer les propriétés des dépots par homogénéisation et densification [I-
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123]. Cependant, la fusion compleéte d’une surface pour rectifier ces défauts peut générer des
fissures [I-124], pouvant altérer les propriétés anticorrosives des dépots. Le choc thermique entre la
couche déposée et le nouveau revétement généré par la refusion laser peut en étre a I’origine [I-
125]. Un autre inconvénient d’une fusion compléte est que ce traitement est long, donc cotiteux [I-
126], nécessitant de trouver un bon compromis entre projection et refusion laser. Différentes études
ont montré qu’un post traitement par refusion laser sur des dépdts métalliques [I-126, 1-127] ou
cermets [[-123, I-128] réduit fortement la porosité et augmente significativement 1’adhérence des
dépots grace a une substitution de I’ancrage mécanique. Les propriétés mécaniques et tribologiques
sont €galement améliorées grace a un affinement d’une structure dendritique, d’une dispersion
homogeéne de fins précipités, de la présence de phases métastables et de structures a cristaux
extrémement fins ou amorphes.

Les résultats sont supérieurs par rapport a la refusion a la flamme [I-127]. Par ailleurs, la
résistance a la corrosion des dépots peut également étre améliorée, que la refusion soit partielle [I-
125] ou totale [I-129]. Enfin, il est possible de fondre la surface d’un matériau et de projeter dans le
méme temps dans le bain liquide des particules trés dures de carbures, qui restent intactes et vont
jouer un role d’abrasif dans la structure du dépot [I-59]. En revanche, dans le cas des céramiques, la
modification structurale induite par le traitement laser, a savoir le passage d’une structure lamellaire
a une structure dendritique colonnaire, peut altérer le comportement tribologique des revétements
[I-130]. Le laser CO; reste ici privilégié et les études utilisant un laser a diodes pour la refusion
restent rares [[-131].

La refusion laser a posteriori reste cependant un traitement palliatif qui induit une étape
supplémentaire lors de I’¢laboration d’un dépdt. Afin d’adapter les caractéristiques des revétements
au cours de leur élaboration sans générer un taux élevé de contraintes de refroidissement,
incompatibles avec les propriétés de résistance mécanique et chimique, la refusion laser in situ de
dépots lors de leur élaboration apparait comme une alternative avantageuse.

1.3.1.3.3. Optimisation de la structure des dépdts par refusion in situ

La refusion in situ sous irradiation laser a tout d’abord été utilisée pour traiter des dépots
céramiques de zircone yttriée [[-132, I-133, I-134]. Ce matériau, comme la plupart des céramiques
est déposé par projection APS pour des applications de barriere thermique essentiellement pour
I’aéronautique. Les dépots réalisés par APS sont caractérisés par une forte porosité interconnectée,
la présence de fissures et une forte anisotropie. Ces propriétés sont ici particulierement intéressantes
pour favoriser I’évacuation du flux de chaleur. D’ou les bonnes applications de ces dépots comme
barriére thermique. L’apport de la refusion in sifu permet en fait de contrdler 1’architecture des
dépots en maitrisant la proportion de fissures, paralléles et/ou perpendiculaires, contenues au sein
du dépot [1-133, I-134].

Ces travaux de refusion laser in situ ont été menés avec un laser Nd:YAG, mais des travaux
similaires ont été conduits avec un laser CO, et ont mis en évidence I’augmentation de la résistance
a ’usure des dépots de ZrO,-Y,03 grace au procédé de refusion laser [I-114]. Par ailleurs, il a été
mis en évidence que la refusion in situ, a des longueurs d’onde plus courtes (laser a diodes), permet
la modification des caractéristiques microstructurales de revétements de zircone yttriée avec une
transition d’une structure lamellaire a une structure colonnaire (Figure i-17) [I-77]. Le procédé
augmente la durée de vie des dépots lors de cycles thermiques par rapport aux dépdts barrieres
thermiques brut de projection. Les fissures verticales induites par le traitement de refusion laser
améliorent la résistance aux chocs thermiques. Le traitement induit d’une part, une meilleure

cohésion du dépot mais également une structure colonnaire fine qui améliore les propriétés
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thermomécaniques des couches. En revanche, les travaux de refusion laser in situ sont rares
concernant d’autres matériaux, notamment métalliques et composites.
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Figure i-17 - Mlcrostructures caracterlsthues deY-PSZ obtenues par projections continues (a) et alternées (b)
de refusion simultanée a I’étape de projection APS [I-77].

Plus rarement, des essais de refusion laser in situ couplant un procédé de projection VPS
(Vacuum Plasma Spraying, projection a basse pression) et un laser de puissance CO, ont été
conduits pour réaliser des dépots métalliques [I-135, [-136, I-137] et ont montré une amélioration au
niveau de D’adhérence et des propriétés tribologiques des couches traitées. L’intérét d’un tel
traitement réside dans 1’obtention de couches plus dures (Figure i-18).
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Figure i-18 - Résultats des travaux des travaux d’Eguchi et al. sur I’évolution de la dureté de dépots NiCrAlY en
fonction du traitement appliqué [I-137].

Plus récemment, la projection plasma a été associée simultanément a un faisceau laser
(Nd:YAG, A = 1,06 um), dans un procédé de fabrication rapide directe et additive de dépot plasma,
qui s’apparente a de la soudure 3D [I-138, I-139]. Cette technique utilise une torche de projection
plasma pour fournir un débit de poudre uniforme, qui est déposée dans un bain en fusion, entretenu
par la chaleur du plasma. Ainsi, des dépots trés é€pais, avec une bonne résistance mécanique,
peuvent étre réalisés, couche par couche, par la fusion et la solidification rapide du matériau de
base. Cette technique semble plutot destinée a la réalisation directe de petites pieces mécaniques, de
géométrie tres complexe, a fortes valeurs ajoutées.
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Finalement, la refusion laser in sifu peut s’avérer étre une solution ¢élégante comme
alternative aux dépdts de chrome dur, car les propriétés des dépots bruts de projection peuvent étre
améliorées. Contrairement a la projection thermique, peu d’études ont été menées pour trouver des
alternatives aux dépots de chrome dur par traitements laser. Cette technologie permet
d’architecturer et d’agencer un dépdt en fonction des sollicitations envisagées, d’ou des applications
potentielles pour différents matériaux comme les auto-fondants denses NiCrBSi par exemple.

1.3.2. Autres matériaux de substitutions

Il n’existe pas de solution unique permettant la substitution des dépdts de chrome dur, ni un
matériau capable pour I'instant de répondre a la fois aux problématiques de protection contre
I’usure et la corrosion. Il existe plusieurs solutions, plus complémentaires que concurrentes, et le
matériau a déposer ne peut pas forcement étre utilis€ avec n’importe quelle technique. Parmi une
infinité¢ de compositions chimiques existantes, il va falloir trancher pour définir un matériau a la fois
acceptable pour I’environnement, mais possédant des propriétés techniques performantes,
notamment de protection contre la corrosion et 1’usure, pour proposer une alternative plausible aux
dépots de chrome dur. Les trois solutions les plus couramment rencontrées dans la littérature sont
les cermets WC-Co, Cr,Cs-NiCr et les alliages bases cobalt Triba10y® T-400 et T-800.

1.3.2.1. Solutions déja envisagées

Les principales innovations relatives a la projection thermique concernent le développement
des matériaux. Par exemple, une attention particuliére a été consacrée récemment aux verres
métalliques [I-140, [-141]. Dans ces matériaux, I’absence d’un réseau ordonné empéche la présence
de plan de glissement permettant le mouvement simple des dislocations. Il offre de plus une grande
dureté et une résistance a la corrosion €levée. La projection HVOF est particulierement appropriée a
ce type de dépdt, grace au refroidissement tres rapide des lamelles et a la température relativement
basse des substrats [I-142]. Particuliérement, les verres métalliques a base de fer pourraient offrir de
bonnes performances tout en réduisant ou éliminant I’utilisation d’autres ¢léments chers, voir
toxiques, tels que Co, Cr, Ni... [[-143]. Mais les compositions les plus pertinentes concernant une
substitution de chrome dur ne sont pas encore ciblées, tout comme le champ d’application de tels
dépots.

Pour augmenter les caractéristiques des dépdts cermets obtenus par HVOF, 1’utilisation de
poudres contenant des nanoparticules de carbures a été également étudiée [I-144]. Les améliorations
récentes des techniques de synthése des poudres nanostructurées et leur utilisation industrielle
croissante rendent les poudres contenant des nanoparticules de WC trés intéressantes - réduction de
la rugosité, du coefficient de frottement, de I'usure des contre corps, meilleure résistance a la
corrosion. Mais ils sont particuliérement sensibles aux conditions de dépot. En outre, du point de
vue impact sur I’environnement et sur la santé, les nanoparticules semblent fortement visées dans
les années a venir par la toxicité et cancérogénicité des poudres. Les poudres nanostructurées de
cermets sont plus enclines a la décomposition et a la dissolution des carbures. Le chauffage des
particules pendant la projection doit donc étre réduit en abaissant leur temps de séjour en vol et en
limitant la température de la flamme [I-104]. Encore une fois, la modification de la chimie des
poudres, en employant des additifs pour empécher la dissolution des carbures, pourrait améliorer les
propriétés des dépdts nanostructurés.

Par ailleurs, le degré de porosité interconnectée des dépdts céramiques (fragiles) réalisés par
HVOF permet la pénétration d’agents corrosifs et empéche de les considérer comme alternative
crédible au chrome dur [I-145]. Cependant, la production de dépdts céramiques denses par
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projection thermique est possible en utilisant des matériaux en suspension dans un liquide [I-146].
Avec leurs fortes duretés, leurs cohésion et ténacité élevées, leurs faibles rugosités et leurs porosités
moins interconnectées, les dépots présentent alors une excellente résistance a I'usure et peuvent
assurer au substrat une certaine protection contre la corrosion. Par rapport aux cermets, la
céramique pure est intrinsequement peu sensible a beaucoup d’environnements corrosifs et pose
beaucoup moins de problémes de toxicité.

1.3.2.2. Solutions envisageables

Les matériaux présentés jusqu’ici semblent étre de bons candidats a la substitution du
chrome dur. Cependant, en envisageant une substitution de ces dépots électrolytiques, par refusion
laser in situ, il peut étre judicieux de s’intéresser a d’autres matériaux. Parmi ceux-ci, on peut citer
I’alliage auto-fondant NiCrBSi.

1.3.2.2.1. NiCrBSi

L’excellente résistance a I’usure et a la corrosion aux températures ¢élevées des alliages auto-
fondants NiCrBSi, en plus de leur coft relativement bas, en font des candidats intéressants [I-147].
Le caractére auto-fondant de cet alliage est 1i¢ a la présence de silicium, mais surtout de bore qui
permet de diminuer la température de fusion de 1’alliage par formation d’un eutectique avec Ni pour
3,6% B en masse (Figure i-19). Ces alliages, pouvant étre déposés par projection APS [I-121],
HVOF [I-148] ou par rechargement laser [I-149], sont couramment utilisés dans diverses industries
(chimique, pétrochimie...) pour recouvrir des pieces de grande taille : tiges de piston, valves,
poingons fonctionnant sous hautes températures, pales de ventilateur...[I-147, I-150]. Ils méritent
une attention particuliere car ils offrent une résistance a 1’usure et a la corrosion semblables a celles
des alliages base cobalt [I-151]. En revanche, la technologie utilisée pour réaliser le dépdt aura une
forte influence sur ses propriétés mécaniques et tribologiques [I-150].
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Figure i-19 - Diagramme de phase du systéme B-Ni [I-152].

Le chrome favorise la résistance a la corrosion et a I’oxydation aux températures élevées. La
dureté ¢élevée provient de phases dures, formées a partir de ce méme €¢lément mais aussi des borures,
et des carbures favorisant la résistance a I'usure du revétement. Le silicium est ajouté pour
augmenter les propriétés auto-fondantes du dépot, mais cet effet est négligeable pour de faibles
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pourcentages massiques. Si et B sont également utilisés comme désoxydants grace a la formation
d’une fine couche de borosilicate B,O,SiOy a la surface du dépot (réaction I-19), ralentissant
I’oxydation des €léments d’alliage durant la déposition [I-153].

(FeCr),0,,, +2B+Si > xFe+xCr + B,0,Si0, (I1-19)

Il est possible de rajouter des particules céramiques dures, comme du carbure de tungsténe a
NiCrBSi pour améliorer la dureté et la résistance a 1’usure abrasive des dépodts [I-154] car WC
combine a la fois une grande dureté, une certaine plasticité et une bonne mouillabilité [1-147, I-150,
[-155]. Cependant, I’influence de composants réfractaires sur la structure et les caractéristiques des
dépots n’est pas toujours suffisamment étudiée [I-156]. Dans le cas de la projection thermique de
NiCrBSi cet ajout de WC n’est pas toujours bénéfique pour la résistance a 1’usure, en raison d’une
faible cohésion entre les particules de WC et la matrice métallique, qui permet leur arrachement lors
d’essais tribologiques [I-155]. Par ailleurs, avec les points de fusion trés différents de NiCrBSi et
WC, un traitement laser est assez délicat a réaliser car le bain de fusion est trés instable, pouvant
conduire a une fissuration des dépots [I-154].

Grace a son caractere auto-fondant, I’alliage NiCrBSi semble donc tout a fait adapté dans
une configuration de refusion laser. Méme si les aciers inoxydables ne présentent pas une
température de fusion aussi faible que cet alliage, leur résistance a la corrosion peut &tre un
avantage certain pour remplacer le chrome dur électrolytique dans des applications particulieres.

1.3.2.2.2. Aciers inoxydables

Les aciers inoxydables présentent une trés bonne résistance a la corrosion, ce qui leur
procure une grande durée de vie dans une large diversité d’environnements et d’applications. En
outre, les métaux qui entrent dans leurs compositions (Cr, Ni, Mo, Mn) sont relativement
disponibles a grande échelle, en partie grace au recyclage, ce qui peut également étre intéressant
¢conomiquement. De plus, la biocompatibilité de certains de ces alliages leur permet d’étre utilisés
comme implant (prothéses), c’est-a-dire en contact direct avec le corps humain. La résistance a
I’usure n’est pas trés avantageuse dans le cas de sollicitations extrémes [I-157], mais leur
candidature peut étre envisagée pour remplacer le chrome dur, en les déposant par rechargement
laser ou projection thermique.

Les propriétés d’inoxydabilité des aciers inoxydables austénitiques sont fournies par les 17%
massiques de chrome favorisant la formation d’une couche passive en surface combinant oxyde et
hydroxyde de chrome a la surface de I’acier (d’épaisseur ~ Snm). La résistance a la corrosion
atmosphérique est multipliée par cent par rapport aux aciers courants. Le caractére alphagene du
chrome est compensé par 1’ajout de nickel (12% en masse), fortement gammagéne qui permet la
stabilisation de 1’austénite. Ces aciers alliés présentent une résistance élevée a la corrosion a chaud
ou a froid dans de nombreux milieux et de nombreux travaux ont ét¢ menés sur 1’oxydation des
aciers inoxydables réalisés dans des conditions d’expérimentation trés variées. A haute température
I’acier se recouvre d’une succession de couches d’oxydes de type Fe,03, FeCr,04 et Cr,O3 en allant
de la surface vers le cceur. La présence de nickel est souvent associée a une amélioration de la
résistance a 1’oxydation par diminution de 1’écaillage de la couche via son influence sur I’adhérence
et les propriétés mécaniques de 1’oxyde [I-158]. En tant qu’élément d’addition, le molybdéne peut
¢galement avoir un effet bénéfique dans le cas ou sa teneur massique reste inférieure a 5%. Sinon,
la formation d’oxyde volatil MoO; est observée [I-159].
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La littérature présente plusieurs solutions pour substituer des dépots électrolytiques de
chrome dur, qu’il s’agisse des approches procédés et/ou matériaux, bien que les traitements laser
soient peu représentés. Il semble désormais nécessaire de se focaliser sur I’aspect environnemental,
qui peut tres certainement guider le choix d’une substitution.

1.3.3. Aspect environnemental : disponibilité de la ressource et toxicité des métaux

L’un des objectifs de cette étude étant de réduire 1’appauvrissement des ressources
naturelles, la disponibilité trés variable des éléments chimiques dans la croite terrestre est a prendre
en compte pour estimer le caractére environnemental d’un matériau. La place des métaux y est
relativement faible (Figure 1-20).
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Figure i-20 - Abondance des éléments dans la croiite terrestre [I-160].

De méme que la disparition progressive des énergies fossiles carbonées ne peut plus étre
ignorée, les réserves exploitables de métaux diminuent: une a quatre décennies d’utilisation
garanties pour des métaux comme 1’argent, 1’étain, le cuivre, le plomb, le zinc et encore environ
deux siecles de disponibilité pour des métaux traditionnels de I’industrie mécanique, tels que
I’aluminium et le fer (Tableau i-7). La durée de vie de certaines ressources mini€res est donc
inférieure a celle du pétrole. Face a ce constat, Halada a défini la notion d’éco-matériau a travers
trois critéres : meilleur profil environnemental, utilisation prolongée et estimation de I’impact
environnemental de systémes associant matériaux et procédés [[-161, I-162].

Tableau i-7 - Espérance de vie de certains métaux en 1998 [I-163].

. Disponibilité Extraction | Durée de vie de la
Elément . . .
(estimation en tonne) | (tonne/an) | ressource miniére (an)
Al 2,2x 10" 1,1 x 10° 200
Fe 2,1 x 10" 9.2x 10° 228
Cu 3,5x 10° 9,0x10° |36
Ti 1,7x 10° 6,4 x 10° 27
Zn 24x10° 6,4 x 10° 37
Ni 7,0x 10 9,0x10° |78
Pétrole | 222 ? > 50 277
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1.3.3.1. Freins et opportunités des matieres recyclées

Présent¢ comme une contribution essentielle aux politiques de développement durable, le
recyclage joue un role économique de premier plan. Sans le recyclage, il n’y aurait pas assez de
matieres premicres pour subvenir aux besoins des sociétés industrialisées [I-164]. Il y a bien des
années que les métaux ne sont plus extraits des minerais en France métropolitaine. Pour couvrir les
besoins, il est possible d’en importer de pays producteurs plus ou moins lointains, mais le recyclage
des métaux constitue en France et dans les pays dépourvus de ressources mini¢res la premicre
source d’approvisionnement en matiéres premieres des secteurs de I’affinage et de la transformation
des métaux. La consommation de fuel, d’eau ou d’énergie est alors nettement réduite par rapport
aux process classiques de production, limitant les émissions de gaz a effet de serre. Les impacts
environnementaux sont donc plus faibles que ceux qu’auraient occasionné I’enfouissement ou
I’incinération de ces déchets, processus qui détruisent une matieére qu’il faudra produire & nouveau
[I-165].

Les constituants métalliques font I’objet d’un intense recyclage. Dans le cas des VHU,
I’acier, ’aluminium et le cuivre des batteries représentent 75% du poids. L’industrie automobile
réintegre 50% de I’aluminium de deuxiéme fusion et 30% de 1’acier [I-166]. Dés la conception d’un
nouveau véhicule, jusqu’a son industrialisation, les constructeurs doivent prendre conscience du
futur recyclage. Il s’agit 1a d’un des principes de base de 1’éco-conception. Le nombre croissant de
véhicules en circulation rendrait impossible leur entassement indéfini en fin de vie dans les
décharges. Le recyclage des métaux (a I’'inverse des plastiques) ne pose quasiment pas de
problémes techniques [[-167, I-168]. Le plus difficile est encore 1’extraction, le tri et la séparation
des métaux a partir des déchets afin de pouvoir ensuite les réutiliser. L acier est le matériau le plus
recyclé : une fois récupéré, il est indéfiniment recyclable. Le recyclage est source d’économies pour
les entreprises qui en font un axe stratégique de mieux en mieux exploité pour différentes raisons :
certes critére économique, mais aussi demande des clients (B to B et B to C °), communication
environnementale... La réglementation n’arrive qu’en dernier dans ce domaine.

L’utilisation de matiére premiére dite secondaire ® est donc de plus en plus recherchée par
les entreprises. Il est donc normal de voir des études menées pour mettre en évidence les propriétés
de matériaux recyclés. Une étude a été menée sur un cermet WC-Co recyclé [I-169] dans laquelle
les dépdts réalisés par détonation ont montré une résistance a I’abrasion inférieure a celle du méme
matériau non recyclé. En revanche, lorsque ce matériau recyclé est inséré dans une matrice
NiCrBSi, la résistance a I’usure du composite est trés grande et augmente avec le pourcentage
massique de WC-Co recyclé présent dans la matrice. L’utilisation de matiere recyclée n’est donc
pas une utopie. Johnson et al. [I-170] ont évalué¢ I’énergie utilisée pour produire un acier
austénitique, sur tout son cycle de vie selon trois scenari : une réalisation « classique » ; en utilisant
de la matiére recyclée a 100% ; et en utilisant uniquement de la matic¢re vierge. L’énergie exigée
pour produire I’acier a partir de chutes d’acier est de 33% inférieure a 1’énergie employée pour
produire I’acier a partir de matiére premiere vierge. Ce résultat, qui réduit ainsi élégamment
I’impact sur I’environnement, incite au recyclage...

Un des freins a la recyclabilité des matériaux peut aussi provenir du manque de rentabilité
d’une filiére de recyclage : recycler nécessite souvent de la main d’ceuvre et méme si le procédé de
recyclage existe il n’est pas toujours rentable si les quantités a traiter sont trop faibles ou trop

> Business to Business et Business to Consumer.

® D’aprés I’ADEME : « Matériaux issus du recyclage de déchets et pouvant étre utilisés en substitution totale ou
partielle de matiére premiére vierge ».
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irrégulieres en quantité ou qualité... Une entreprise de recyclage doit aussi respecter le triptyque
cout, délais, qualité... Le regroupement d’entreprises devrait permettre, par mutualisation, de
proposer une grande masse de matériaux a recycler, la « matiére premicre secondaire » devenant
alors simplement matiére premiere. Il faut rajouter, pour clore ce paragraphe, que le recyclage
permettrait également aux pays recycleurs une moins grande dépendance par rapport aux pays
producteurs.

1.3.3.2. Calcul de la recyclabilité des produits

Chaque entreprise parle de recyclabilité en fonction de ses propres critéres. Comment des
lors mesurer la qualit¢ d’un produit et ses performances environnementales si ces données sont
fluctuantes d’une entreprise a I’autre ? La norme ISO 22628, dont le périmétre est assez flou, a tenté
d’y répondre. Elle donne une méthode de calcul des taux de « recyclabilité » et de « valorisabilité »
d’un nouveau véhicule routier, exprimée comme une fraction massique de ce véhicule routier. Elle
est applicable par le constructeur au nouveau véhicule, qui peut étre recyclé, réutilisé¢ ou les deux
(taux de « recyclabilité »), ou valorisé, réutilisé ou les deux (taux de « valorisabilité »), lors de sa
mise sur le marché. Si la recyclabilité d’un produit se mesure par I’efficacité d’une filiére type ' par
rapport a la conception d’un produit, alors le taux de recyclabilité est équivalent au taux de piéces
réutilisées additionné au taux de matériaux recyclés [I-171]. Pour calculer la recyclabilité d’un
processus, trois indicateurs (massique, technique et économique) sont a observer, c’est-a-dire
la perte de masse, la perte de qualité et la perte de valeur du processus.

1.3.3.3. Toxicité des métaux

La toxicité des métaux est relative car certains d’entres eux peuvent étre essentiels a
I’organisme a faibles doses... Les métaux différent d’autres substances toxiques car ils ne sont ni
créés, ni détruits par ’Homme. Néanmoins, 1’utilisation humaine influence les effets néfastes sur la
sant¢ et I’environnement de deux manieres importantes. Premierement par 1’exploitation des
gisements et le transport des matiéres premicres qui peut venir dégrader 1’air, I’eau, le sol... de
milieux vierges de pollution. Et en second lieu, en changeant la forme biochimique de I’élément [I-
172, 1-173]. Les métaux sont redistribués naturellement dans I’environnement par les cycles
géologiques et biologiques (Figure i-21). L’eau de pluie dissout des roches et des minerais et
transporte physiquement le matériau dans les fleuves, puis dans les océans. L’activité industrielle
peut raccourcir considérablement le temps de séjour des métaux dans les minerais, pour former de
nouveaux composés. Ces cycles de production peuvent dépasser le cycle anthropogene. Par suite,
un métal peut se comporter différemment dans 1’environnement selon le pH de 1’eau, le potentiel
redox des sédiments et/ou du sol ou encore des contre ions disponibles (phosphates, sulfates,
carbonates...). L’évaluation du danger d’un métal ou d’un alliage est donc délicate.

7 Le terme filiére type est adopté, car certains appareils peuvent avoir une utilité semblable. Par exemple, au regard de la
directive D3E, une cafeti¢re et un grille-pain sont équivalents au niveau de 1’électronique.
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Figure i-21 - Itinéraires pour le transport des éléments métalliques dans I’environnement [I-172].

Il existe peu de principes généraux disponibles permettant la compréhension de la
pathophysiologie de la toxicit¢ des métaux. La plupart d’entre eux affectent des systemes
organiques multiples visant des processus biochimiques spécifiques (enzymes), ou encore des
membranes ou des cellules. L’effet toxique du métal implique habituellement une interaction entre
ion métallique et cible toxicologique, qui peut se produire pour de multiples raisons.

1.3.4. Aspect économique de la substitution

Le remplacement du chrome dur nécessite de prendre en considération les exigences
techniques et les contraintes environnementales. Cependant, I’aspect économique ne doit pas étre
négligé et, de ce point de vue, la projection thermique impose des cofts significatifs, liés aux
matériaux, aux gaz, aux installations... La plus grande barri¢re a la substitution du chrome dur par
la projection thermique se situe a ce stade : a moins que les législations sanitaires et
environnementales ne deviennent de plus en plus strictes, rendant le colt de 1’électrodéposition de
chrome dur exorbitant ou que son interdiction compléte ne soit officiellement prononcée, le procédé
électrolytique a encore de beaux jours devant lui. Les matériaux alternatifs ne peuvent pas étre trop
chers et leur approvisionnement doit étre suffisant pour assurer une production en série rentable.

La projection HVOF a déja remplacé I’électrodéposition de chrome dur dans 1’industrie
aéronautique et aérospatiale, 1a ou les performances techniques des dépots sont primordiales par
rapport au colt des pieces. La supériorité technique des dépots obtenus par projection thermique par
rapport au chrome dur est un atout et cette substitution aurait de toute fagon vu le jour ; et cela sans
considération environnementale. C’est ce qui explique I’évolution du chiffre d’affaire de la
projection thermique par rapport a celui du chromage (Tableau i-8). Mais pour d’autres applications
dans I’industrie mécanique, les avantages des dépdts projetés sont moins évidents par rapport au
chrome dur : chaque application requiert alors une étude spécifique, pour déterminer la meilleure
solution de substitution du dépot (en considérant le systéme matériau et procéd¢) et surtout pour en
évaluer I’intérét économique.

Tableau i-8 - Comparaison du chiffre d’affaire de différentes techniques de traitement de surface [1-47].

Procédé 1990 (M€) | 2000 (M€) | 2010 (M€)
Projection thermique 300 400 500
PVD 100 180 250
Electrodéposition de chrome dur | 400 400 400

Le principal reproche adressé aux méthodes de substitutions par voie seéche concerne leurs
colts importants par rapport au chrome dur. Le cotlit d’une station de projection HVOF est estimé a
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environ 1,5 M€ contre 0,5 M€ pour une station de chrome dur [I-12, I-17]. Cependant, pour se
mettre a jour avec les normes environnementales, les stations de chrome dur doivent s’équiper de
stations d’épurations et de traitements des eaux usées... Le colit peut ainsi s’¢lever a 1,2 M€. Les
colts s’équilibrent, mais il reste les colits de production, et la fluctuation autour du prix des matiéres
premicres (gaz, poudres métalliques...) ne favorise pas la projection thermique. Cependant, le
tableau i-9 nuance cette idée et le colit total de la production de certaines piéces n’est pas excessif
par rapport au chrome dur, bien au contraire.

Tableau i-9 - Comparaison du coiit de fabrication d’un dépot épais (e = 250 pm) réalisé par projection thermique
et par chromage dur dans le cas d’une piéce mécanique (@ = 50 mm, 1 = 500 mm) [I-47].

Chrome dur
(Pré-traitement, produits

Matériaux WC-10Co-7Cr NiCrBSi | chimiques, main d’ceuvre,
déposition, traitement des
déchets)

Cotit des matiéres premicres (poudres) (€) 30 7

Cotit énergétique (gaz...) (€) 7 7

Cott de la main d’ceuvre pour la préparation

de surface, la réalisation du dépot et

X ; ) 13 13

manipulations de la piece

(20 min.) (€)

Colt total (€) 50 27 270

Mais cette comparaison des prix de ces deux types de technologie reste assez inefficace pour
le moment. Elle ne va pas convaincre un chromeur de la nécessité de changer de métier mais plutdt
de se plier aux normes et réglements environnementaux actuellement en vigueur. De plus,
I’investissement qu’une entreprise est préte a mettre pour faire de la projection thermique ou du
rechargement laser plutot que du dépot électrolytique, correspond aussi a 1’image qu’elle veut se
donner.

Enfin, d’un point de vue environnemental, 1’analyse du cycle de vie du dépot devrait tout
d’abord étre prise en considération pour |’établissement d’une comparaison objective entre
1’¢lectrodéposition de chrome dur et la projection thermique.

1.4. L’éco-conception, un outil au ceeur de la politique de développement durable

De nos jours, le climat est affecté par diverses pollutions d’origines anthropiques et les
ressources sont dangereusement exploitées conduisant certaines especes a la disparition... Depuis la
fin du XX° siécle, de profondes mutations sont donc espérées pour sauvegarder la santé et
I’environnement. Le produit 100% écologique n’existera jamais, car tout produit présente
nécessairement un impact sur I’environnement (besoin en matériaux, consommation d’énergie,
génération de déchets...), cependant, il est possible de chercher a limiter ces impacts grace a une
démarche en amont.

1.4.1. Eco-conception et développement durable

Dés 1972, le club de Rome, éditeur du rapport Meadows [I-2] a démontré que la réalité
industrielle et la réalité environnementale se doivent de fonctionner en étroite synergie, sans quoi la
pollution et la raréfaction des matic¢res premicres pourraient entrainer a court terme un déclin de la
civilisation (Figure i-22).
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Figure i-22 - Evolution des principales variables étudiées entre 1900 et 2100 avec des ressources naturelles
équivalentes aux ressources connues en 1970 (de 1900 a 1970 le modele reproduit I’évolution des variables en
question réellement constatée) [I-2].

Cette figure fit grand bruit par sa conclusion, prédisant un avenir contrasté pour la
planéte dans un délai assez court, la seule possibilité de I’éviter étant de limiter les productions
industrielles a un niveau compatible avec leurs capacités. Il s’agit d’'une remise en cause de la
croissance économique, qui depuis les révolutions industrielles, va de paire avec I’augmentation de
la production industrielle.

Le développement durable est apparu a la fin des années 80, introduit dans le rapport
Brundtland [I-174] s’interrogeant sur la « capacit¢ de 1’environnement a répondre aux besoins
actuels et a venir» et en I’articulant autour de trois grands concepts (€écologie, société et
économie) °.

En 1992, au Sommet de la Terre au Brésil, I’Agenda 21, programme permettant de mettre en
ceuvre ce développement durable pour le 21°™ siécle a été adopté. Pour cela, il est nécessaire de
développer des outils, qui pourront étre utilisés par les entreprises, pour parler désormais d’écologie
industrielle [I-175]. Des travaux de recherche ont ét¢ menés pour identifier des solutions
opérationnelles pour que cet objectif de développement durable puisse étre atteint. Le systeme
industriel devait étre repensé pour ne plus suivre le modele de I’extraction du minerai jusqu’au
produit fini qui échoue dans une décharge ou dans un incinérateur, car pour chaque cargaison de
produit a valeur durable, ce sont 32 cargaisons de déchets qui sont produites [1-176].

Pour y répondre concrétement 1’éco-conception est apparue en 1997 avec la premicre
version de la norme ISO 14040 concernant I’analyse de cycle de vie. L’éco-conception est la prise
en compte de la protection de I’environnement dans la conception de produits et de services. Elle
permet de mettre sur le marché des produits plus respectueux de 1I’environnement tout au long de
leur cycle de vie, c’est-a-dire depuis 1’extraction des mati¢res premicres jusqu’aux déchets issus de

¥ « Le développement durable est un mode de développement qui répond aux besoins du présent sans compromettre la
capacité des générations futures de répondre aux leurs. Deux concepts sont inhérents & cette notion : le concept de
« besoins », et plus particulierement des besoins essentiels des plus démunis, a qui il convient d’accorder la plus grande
priorité, et I’idée des limitations que 1’état de nos techniques et de notre organisation sociale impose sur la capacité de
I’environnement a répondre aux besoins actuels et a venir » [[-174].
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leur fabrication, de leur utilisation et de leur abandon [I-177]. Cette démarche a pour objectif
principal de réduire les impacts environnementaux des produits sans remettre en cause leur qualité
ou leurs cotts. De plus, dans un contexte concurrentiel important, elle permet de doper la créativité
et offre la possibilit¢ de réduire les colits de conception et d’approvisionnement en matieres
premieres. L’éco-conception est un moyen pour les entreprises de s’aligner sur les réglementations
environnementales souvent contraignantes mais permet surtout aussi de les anticiper.

En 2002, aprés le sommet mondial du développement durable, I’ONU [I-103] souligne, que
« la conception environnementale des produits, tant dans leur fabrication que dans leur mode de
consommation, doit étre un des axes prioritaires pour la protection de [’environnement ». L’éco-
conception présente un bon compromis pour associer priorités économiques et défis
environnementaux. C’est un outil efficace et adapté aux entreprises dans leur évolution vers un
développement durable [I-178]. Cela leur permet de se différencier de la concurrence, et d’innover,
en stimulant la créativité, grice au théme de ’environnement [I-179]. Par exemple, en 2007, sept
entreprises ~ se sont rassemblées au sein du cluster CREER pour mutualiser leurs recherches dans
les domaines de 1’éco-conception et du recyclage. Ce cluster n’est plus limité a ces sept entreprises
[1-180].

1.4.2. Nécessité d’'une démarche d’éco-conception dans le domaine de la mécanique

L’industrie mécanique contribue a cette consommation environnementale en livrant
massivement sur le marché des produits impactant 1’environnement, lors de leur production ou de
leur utilisation. Si 1’éco-conception est mise désormais en ceuvre principalement dans les grands
groupes industriels, elle reste encore souvent ignorée des PME spécialisées en traitements de
surface, dont le role consiste a fabriquer des pieces ou des composants s’intégrant ensuite dans
d’autres produits [[-181, I-182]. Or, I’éco-conception suppose une réflexion globale sur un produit
fini. Pour y remédier, la Communauté Européenne a commencé a édicter de nouvelles
réglementations environnementales obligeant I’ensemble d’un secteur industriel a réagir. A ce titre,
les directives VHU [I-11], RoHS [I-183] et D3E [I-113] poussent les secteurs industriels de
I’automobile et des équipements électriques et électroniques a adopter une démarche d’éco-
conception, en incluant les PME de la sous-traitance [I-184].

1.4.2.1. Principes de 1’éco-conception

L’éco-conception repose sur la prise en compte du cycle de vie. Chaque produit est congu,
utilisé et jeté, avec des impacts pour chacune de ces étapes. En réalisant une analyse du cycle de vie
(ACV), il est possible de lister et de quantifier ces impacts « du berceau a la tombe » [1-181] pour
mettre en relief les phases les plus nuisibles pour I’environnement et travailler afin de les améliorer.
L’analyse en amont de toutes les étapes est indispensable avant de mettre en place une ACV afin de
ne pas transférer les impacts d’une phase du cycle de vie a ’autre [I-185]. Une approche du cycle
de vie donne une vision globale permettant d’éviter les transferts de pollution. Cette démarche est
multi-étapes mais aussi multi-acteurs car elle fait appel a différents intervenants lors du cycle de vie
et multi critéres car divers aspects environnementaux sont pris en compte (pollution de I’air, de
I’eau, des sols, toxicité, utilisation des ressources naturelles...).

L’idéal dans une démarche d’éco-conception dont 1’objectif est la re-conception d’un
produit ou d’un traitement existant, est de se dégager dans un premier temps de toute contrainte de
cotit, de délai et de qualité pour faciliter ’activité de créativité¢ [I-186]. Une telle démarche peut

? Steelcase, Renault, Areva, Plastic Omnium, Veolia Environnement, SEB et le CETIM.
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permettre de réduire certains impacts environnementaux (consommation d’énergie) a plusieurs
¢tapes du cycle de vie du produit ou du traitement. Au niveau du produit lui-méme, des composants
et des matériaux peuvent €tre remplacés, 1’agencement des composants modifi€¢, pour accroitre
I’emploi de matériaux non toxiques, faciliter le désassemblage, la réutilisation de certaines pieces
ou le recyclage des matériaux.

En diminuant la consommation de matieres premicres ou d’énergie, en utilisant des maticres
recyclées ou facilement recyclables, en réduisant les impacts en phase d’utilisation, en optimisant la
durée de vie ou la valorisation en fin de vie, la démarche d’éco-conception peut avoir un impact
économique conséquent pour une entreprise. De plus, elle ne se destine pas exclusivement a des
produits ayant un fort impact sur I’environnement : tout produit peut étre éco-congu pour améliorer
son profil environnemental et diminuer ses cotts de production. En plus des économies de maticres
premiéres et d’énergie, les résultats d’une démarche d’éco-conception peuvent avoir plusieurs
formes : maitrise des risques environnementaux et juridiques, valorisation de I’image du produit et
de I’entreprise, repositionnement par rapport a la concurrence...

1.4.2.2. L’économie de la fonctionnalité

L’économie de fonctionnalité consiste a vendre un service a la place d’un objet. Elle peut
donc radicalement modifier la logique de production des acteurs industriels. Les améliorations
environnementales envisagées doivent étre réalisées tout en conservant la qualité et les
fonctionnalités des produits ou procédés considérés. Pour tenter d’adapter ces fonctionnalités, le
concept de dématérialisation, qui consiste a réduire les intrants en termes de consommation
d’énergie et de matériaux, peut étre utilisé pour envisager des innovations en termes de
consommation : louer une voiture au lieu de la posséder ne choque personne. Par exemple, la
société Turboméca® '° a développé un systéme de vente d’heure de vol pour ses moteurs
d’hélicoptere. L’intérét de cette démarche consiste a considérer les frais de révision du moteur (dont
le prix est conséquent) dans le tarif de location de I’appareil. Cette offre intégrée satisfait le client
car son investissement sur la durée est allégé. Cet exemple démontre qu’une économie de
fonctionnalité est tout a fait possible industriellement [I-187].

Le point de blocage de la dématérialisation est le sentiment de propriété, surtout dans une
société toujours plus consommatrice, dans laquelle détenir un objet souligne une confiance sociale
et un avantage par rapport a d’autres. Le fait de réfléchir au besoin de la population en termes de
fonctionnalité représente une marge d’innovation énorme. C’est donc deux besoins qui
s’opposent avec d’une part le sentiment de propriété du consommateur et de I’autre 1’économie de
fonctionnalité. Lorsque la conception porte sur un service rendu par un objet, I'intérét devient alors
d’augmenter la durée de vie de cet objet et sa modularit¢ de maniére a diminuer les colits de
production du service qui est vendu a la place de I’objet. Cette augmentation de la durée de vie
implique que pour un méme niveau de service rendu, la quantité de ressources naturelles utilisées et
de rejets dans la biosphére soient inférieurs [I-188].

1.4.2.3. Comment valoriser une démarche d’éco-conception ?

Pour valoriser une démarche d’éco-conception, il est nécessaire de trouver un compromis
entre la complexité des nombreux résultats obtenus et la clarté¢ de la communication. Les entreprises
ont la possibilité de certifier un produit éco-congu en utilisant I’ACV qui sert de preuve rigoureuse

1 ® s rar JORTR TS . . . . N
% Turbomeca®, groupe Safran, société spécialisée dans la conception, la production, la vente et le soutien de turbines a
gaz de petite et moyenne puissance pour hélicoptéres. Motoriste leader sur le marché international.
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puisque validée par un organisme tierce (ADEME, CCI...) selon une norme AFNOR. Elles peuvent
aussi utiliser les éco-labels, marques officielles de reconnaissance de la qualité écologique d’un
produit avec une double garantie : la qualité¢ d’usage du produit et la limitation de ses impacts sur
I’environnement.

Trois types d’éco-labels européens ont vu le jour permettant de communiquer sur la qualité
écologique d’un procédé grace a des déclarations environnementales normalisées [I-189, 1-190, I-
191, 1-192]. L’éco-label de type I fait I’objet d’une certification et la conformité aux exigences
spécifiées est évaluée par un organisme indépendant, suivant 47 référentiels, certains sont bas€s sur
des ACV, tandis que I’éco-label de type II représente les auto-déclarations (non certifiées) fondées
sous la seule responsabilité de I’entreprise. Parmi ces éco-labels, seul I’éco-profil (éco-label de type
IIT) présente une approche sélective de la communication environnementale, en d’autres termes, il
résulte de la publication ponctuelle de résultats d’une ACV et peut parfaitement s’appliquer a un
procédé de traitement de surface. L’éco-label francais NF Environnement s’appuie lui aussi sur
I’analyse de cycle de vie [I-193].

Méme si elle exige du temps et un budget conséquent I’ACV reste ’outil le plus complet
permettant d’affirmer la qualité environnementale d’un produit ou d’un procédé.

1.4.3. L’ Analyse du Cycle de Vie (ACV)

L’ACV est I’outil d’excellence de 1’évaluation et de la quantification des impacts
environnementaux des produits. Normalisée au niveau international [I-194, I-195], elle consiste en
« une compilation et une évaluation des entrants et des sortants ainsi que des impacts potentiels
environnementaux d’un systeme de produits au cours de son cycle de vie » du « berceau jusqu’a la
tombe », a I’aide d’une dizaine de criteres (Figure i-23).

Les étapes du cycle de vie d’un produit sont les suivantes : I’acquisition des maticres
premicres et des sources d’énergie, le transport et la distribution (qui intervient entre chaque phase),
les stades de production, I’utilisation du produit (en tenant compte des réparations) et la gestion de
la fin de vie (recyclage, valorisation, enfouissage...), avec des durées treés variables les unes par
rapport aux autres.

L’analyse commence par un bilan complet des consommations de ressources naturelles et
d’énergie ainsi que des émissions dans I’environnement (air, eau, sols, déchets) de 1’ensemble du
procédé étudié. Ensuite, il est nécessaire d’agréger les flux de matiéres et d’énergie prélevées et
rejetées dans 1’environnement pour chacune des étapes grace a un éco-indicateur. Enfin, une
¢valuation des indicateurs d’impacts sur I’environnement est réalisée. L’ACV permet donc de faire
un choix entre des produits ou des processus différents, en détaillant précisément leurs impacts
environnementaux suivants les critéres les plus pertinents : cet outil permet d’évaluer la charge
environnementale totale du produit. La consommation des ressources et la production de pollution
sont prises en compte a chaque étape du cycle de vie.

La boucle de la figure i-23 montre par ailleurs que s’il y a recyclage, I’enchainement forme
une boucle compléte, justifiant le terme « cycle de vie ». Suivant la nature de la dernicre étape
« Valorisation, Recyclage, Gestion des déchets », le cycle de vie du « berceau a la tombe » peut se
définir comme un cycle du « berceau au berceau » [I-196]. C’est ce dernier terme qui est le plus
favorable a I’environnement, car le stockage des déchets ultimes (déchets ayant atteint un stade de
transformation ne permettant plus aucun retraitement) est particulierement préjudiciable pour
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I’environnement & cause de phénoménes comme la lixiviation'' des métaux et des substances
chimiques ou I’évaporation de ces derniéres risquant d’apparaitre au cours du temps.
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Figure i-23 - Exemple du cycle de vie d’un traitement de surface développé et utilisé pour I’'industrie automobile.

Par exemple, une ACV peut mettre en évidence des améliorations environnementales liées a
un changement de procédé de fabrication, en raison d’un changement de matériaux [I-197]. En plus
d’évaluer les effets quantifiables sur I’environnement d’un service ou d’un produit, ’ACV
permet d’identifier les éventuels déplacements de pollution d’un milieu naturel vers un autre ou
d’une autre étape du cycle de vie vers une autre et de comparer le bilan environnemental de
différentes situations sur la base d’un méme service rendu, comme un traitement de surface déposé
pour une application particuliere [I-198].

L’ACV est une méthode scientifique structurante [1-199] car elle propose un nouvel angle de
vue sur le procédé¢ ou le produit et met en évidence les flux d’énergie et de matieres consommes et
rejetés (x kWh de gaz et y tonne d’acier consommeés par produit...). Cette connaissance est basée
sur I’analyse des flux de maticres et d’énergie utilisés et rejetés pour la conception. Elle permet
donc de réagir efficacement a des modifications législatives (interdiction des substances contenant
un composé€ chimique particulier) ou d’anticiper les effets de tensions sur le marché des maticres
premiceres : hausse du prix des matieres plastiques d’origine pétrochimique, augmentation du prix
des métaux...

1.4.3.1. Le cadre normatif

Pour étre homogenes et reproductibles, les ACV sont normées. La série de norme ISO
14040, Management environnemental - Analyse du cycle de vie - Principes et cadre, sert de cadre
pour chaque étape (Figure i-24). Depuis 2006, 1a norme ISO 14044, Management environnemental -
Analyse du cycle de vie - Exigences et lignes directrices, avec la norme ISO 14040, annule et
remplace les normes ISO 14040 (1997), ISO 14041 (1999), ISO 14042 (2000) et ISO 14043 (2000).
Cette série de normes permet de réaliser des ACV rigoureuses et reproductibles, deux critéres

11 ’ . . . N ’ . . . . x . .
Opération qui consiste a épuiser une substance de ses principes solubles en la faisant passer a travers un liquide
susceptible de les dissoudre.
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essentiels. Il est obligatoire de déclarer la procédure utilisée et d’étre en mesure de mettre a
disposition du public un rapport complet sur les résultats d’une étude réalisée. Ces textes fixent les
grandes lignes protocolaires a suivre. Le champ de 1’étude et 1’objectif doivent y figurer avec le plus
de précisions possibles. En effet, ce sont ces limites imposées a 1’étude qui permettront de
restreindre les recherches aux €léments pertinents seulement car il est facile de se perdre dans la
masse importante de données. L’ACV est donc basée sur les quatre étapes suivantes, distinctes,
indépendantes et normées car tout au long de 1’étude des retours sont nécessaires pour rendre
I’ACYV itérative.

Objectif et champ ] Unité R Fronticres du
de I’étude "| fonctionnelle | systéme étudié
Choix d’un . - N
éco-indicateur Inventaire (maticres premieres,
.. ‘ consommation d’énergie...)
(agrégation)
v
Evolution des impacts - Résultats et
(SimaPro®) interprétations

Figure i-24 - Déroulement d’une ACYV, défini par les normes ISO 14040 et 14044 [1-194, I-195].

1.4.3.2. Les éco-indicateurs

Afin de modéliser les impacts d’un procédé, il est nécessaire d’avoir recours a un éco-
indicateur [I-200]. Les méthodes classiques d’évaluation d’incidences environnementales limitent la
modélisation quantitative aux étapes préliminaires dans la chaine de cause a effet pour limiter les
incertitudes des résultats cherchant a modéliser des mécanismes communs, comme le changement
climatique. Il est donc préférable d’adopter des méthodes de dommage, comme Eco-Indicator 99 [I-
201] ou la méthodologie IMPACT 2002+ [1-202], qui modélisent la chaine de cause a effet jusqu’au
point final avec des incertitudes plus élevées. Il est ainsi possible de modéliser les impacts sur la
sant¢ humaine, les consommations de ressources et la qualité des éco-systeémes. Parmi ces deux éco-
indicateurs, Eco-incator 99 semble plus adapté pour modéliser la toxicité de métaux [I-198].

1.4.3.3. L’unité fonctionnelle

Le champ de I’é¢tude d’une ACV impose une description rigoureuse des fonctions du
systeme a étudier. Ainsi, 'unité fonctionnelle fournit une référence pour laquelle chaque flux du
systeme est normalisé [[-195]. Cette opération garantit une base de comparaison entre les flux du
systéme. Cependant la pertinence de 1’unité fonctionnelle dépend de sa représentativité vis-a-vis des
fonctions d’intérét, de la précision de sa définition et de sa mesurabilité. Il a ét¢ mis en évidence que
la précision de 1'unité fonctionnelle est essentielle pour aboutir a une comparaison
environnementale pertinente [[-203]. Dans cette theése, la définition précise d’une surface revétue,
peut étre pertinente et peut servir d’unité fonctionnelle.
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1.4.3.4. Les limites de ’ACV

L’ACV est une méthodologie compléte qui présente cependant quelques limites. Tout
d’abord, 1’auteur peut avoir une influence directe sur le résultat selon les objectifs initiaux et la
portée de I’étude, mais aussi par les choix effectués lors de la réalisation. Mais cette attitude
subjective peut facilement étre limitée par la méthodologie elle-méme car les choix doivent étre
justifiés.

Une autre limite de la méthode est d’accorder beaucoup d’importance au poids de matiére
utilisée. Ainsi, dans le cas des traitements de surface, il est facile de faire de dangereuses
approximations. Le poids de revétements trés minces (quelques microns) peut pousser a les
considérer comme négligeables et par exemple, a modéliser un acier zingué bichromaté par un acier
zingué (galvanis¢), ce qui est regrettable vue la toxicité du Cr(VI) ! Il faut donc étre bien informé de
la toxicit¢ des é¢léments ou des substances chimiques employés. Par ailleurs, ’appellation
commerciale de certains matériaux (polymeres) empéche parfois d’en découvrir la vraie nature. ..

De plus, dans la réalisation d’'une ACV compléte, il est difficile de collecter un nombre
conséquent (parfois titanesque) d’informations mais aussi d’accéder a certains renseignements dont
I’accés est limité (transports, consommations énergétiques des fournisseurs, compositions
chimiques des produits confidentielles...). Il est quasiment impossible d’obtenir 1’intégralité des
flux utilisés pour la conception d’un produit, il faut se contenter de données parfois limitées et faire
appel a des données génériques, manquant donc de précision. Les impacts étant différents d’une
région & une autre, le probléme de la géographie se pose €¢galement. Par conséquent, une ACV est
rarement transférable. S’agissant d’un processus long et fastidieux, le transfert nécessiterait de
multiplier les analyses ce qui est rarement fait. Par ailleurs, plusieurs choix méthodologiques
demeurent assez subjectifs comme les choix des méthodes de caractérisations des impacts et de la
pondération choisie. D’autre part, une ACV ne prend pas en compte directement certains effets qui
peuvent sembler importants comme la nuisance sonore, les odeurs, 1’aspect économique.

Une autre limite est liée aux indicateurs : I’ACV présente des impacts potentiels évalués a
partir d’évaluations antérieures stockées dans une base de données. C’est-a-dire que les résultats
chiffrés d’une évaluation présenteront une incertitude plus ou moins grande, difficilement
quantifiable. Ce probléme est contourné dans cette étude car des comparaisons entres différents
procédés sont présentées : c’est-a-dire que méme si une incertitude entoure les résultats, elle est du
méme ordre de grandeur pour chaque processus et ne nuit pas a ’interprétation des résultats. Les
Meilleures techniques Disponibles (MTD), qui ont été évoquées dans la partie 1.2.5. intégrent les
aspects environnementaux, mais aussi économiques, qualités et sécurités. Or, ’ACV n’est qu’un
outil partiel : il faudrait un logiciel qui puisse regrouper toutes ces données pour pouvoir évaluer
une MTD.

D’autre part, la mondialisation complique les investigations. En effet, les entreprises ne
maitrisent souvent que la derniére étape de fabrication de leurs produits méme si elles exigent une
certaine tragabilité pour les pieces qui les constituent. L’étape d’assemblage est réalisée ailleurs,
mais surtout pour effectuer cette étape, il faut collecter différents constituants du produit aupres
d’un sous-traitant, qui a dii les concevoir et les produire en utilisant aussi des produits chimiques
dont il ignore peut-étre 1’origine... Au final, la boucle est trés longue et elle peut suivre des
directions tres variées, donc les informations nécessaires a la réalisation d’une ACV, ne sont pas
toujours évidentes a récupérer. Mais a partir du moment ou 1’interprétation d’ACV tient compte des
limites, des hypotheses et du champ d’étude défini, la position de I'auteur est décisive, méme si
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I’ACV comprend des résultats de modélisation. Enfin, pour étre plus pragmatique, une ACV a un
colt : en moyenne 30000 € et demande au moins un an d’investissement [1-204].

1.4.3.5. Autres méthodes d’évaluation environnementale

D’autres évaluations environnementales quantitatives moins exhaustives que I’ACV peuvent
étre utilisées comme la méthode MIPS (Material Input Per Service Unit) [1-205, 1-206] qui
considere également les impacts sur la globalité du cycle de vie d’un produit, de I’extraction des
matieres premieres, jusqu’a sa fin de vie. Cependant, la méthode MIPS ne prend en compte que les
consommations de mati¢re premicres et d’énergie entrantes : les « inputs ». L’ACV, prenant en
compte avec la méme échelle de valeur les flux sortants, les « outputs » (déchets solides, effluents
gazeux...) est donc bien plus compléte pour modéliser des impacts environnementaux de procédé
comme les traitements de surface.

Des méthodes focalisées sur un type précis d’impacts existent aussi comme le Bilan Carbone
développé par ’ADEME (Agence de I’Environnement et de la Maitrise de I’Energie) ou les
émissions de gaz a effet de serre sont exprimées en kg équivalent carbone. Autre méthode orientée
plutdt vers la pédagogie, « L’empreinte écologique », par exemple, a été congue pour mettre en
¢vidence la surconsommation de ressources naturelles renouvelables au niveau d’un territoire. Elle
utilise pour cela des données statistiques et exprime des résultats en « surface cultivée », « surface
de paturage », « surface de péche » nécessaires pour répondre aux besoins d’un territoire. Congue
pour étre pédagogique et pour un type précis de sujets d’étude (I’économie d’un territoire), elle peut
difficilement étre utilisée aujourd’hui pour 1’évaluation environnementale de produits ou de
procédés, notamment car les indicateurs utilisés ne sont pas adaptés. Enfin, ’ESQCV (Evaluation
Simplifiée et Qualitative du Cycle de Vie) est une méthode qualitative d’évaluation des impacts
sous forme d’un questionnaire.

Dans les pays du nord de I’Europe - ou I’éco-conception est depuis longtemps une réalité
technique et économique - c’est le principe MECO ' [1-207] qui est recommandé (comme
complément d’une ACV traditionnelle), afin d’organiser au mieux le recyclage des matériaux. Pour
cela, il faut jouer sur M, E, C et/ou O, en réduisant la consommation d’énergie, de matériaux, en
utilisant d’autres matériaux possédant une meilleure recyclabilité, en facilitant les installations...
Concretement, il est intéressant de chercher a réduire le produit pour consommer moins de
matériaux. Evidement, de nombreuses entreprises sont demandeuses, tant la valorisation en termes
d’image et les économies (matériaux, énergie) réalisées sont importantes. Par exemple, si I’impact
le plus fort est la fabrication du produit, il faut travailler sur le poids du produit et le choix des
matériaux utilisés. Cependant, réduire la taille de certains produits, pour consommer moins de
mati€re premiére n’est pas toujours une alternative fiable. Dans une voiture (en autre) de nombreux
composants ¢électroniques sont utilisés. Or, la production de telles pieces produit, en moyenne,
trente fois leurs poids en déchets: la fabrication d’une puce électronique de deux grammes
nécessite environ six cent trente fois son poids en énergie fossile et en produits chimiques [I-208].
Par ailleurs, plus la taille de ces composants est réduite et plus leur impact sur I’environnement est
alourdi. Les éléments chimiques utilisés étant de plus en plus purs, I’énergie et les traitements
chimiques nécessaires sont croissants [[-208]. Au final, la phase de fabrication (plus émettrice en
COy) est plus consommatrice d’énergie que la phase d’utilisation du produit.

'> MECO : «all impacts relate to Materials, Energy, Chemicals and/or Other sources ». Chaque impact est reli¢ aux
matériaux, a la consommation d’énergie, aux produits chimiques et/ou a d’autres sources.
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Le plus souvent, 1’outil est quantitatif plutdét que qualitatif : un systéme de modélisation est
utilisé pour quantifier les impacts environnementaux. Par exemple, le logiciel SimaPro® va traduire
en valeurs numériques les catégories d’impacts pour permettre de comparer différents traitements
entre eux. Il est utilisé pour permettre une expertise scientifique, mais que 1’étude soit qualitative ou
quantitative, la conclusion quant au traitement le plus « propre » reste a 1’appréciation de 1’auteur.
En effet, la décomposition du systetme en procédés élémentaires, ’inventaire des flux, leur
traduction en impacts grace aux bases de données ACV sont fastidieux. L’utilisation d’outils
informatiques est donc indispensable (Tableau i-10).

Tableau i-10 - Présentation des logiciels les plus utilisés pour des ACV.

Logiciel Société Liens

Simapro Pré Consultants www.pre.nl

Gabi Pe International www.gabi-software.com
Umberto IFU Hamburg www.umberto.de

LCAIt CIT Ekologik www.lcait.com

EIME CODDE www.codde.fr

TEAM Ecobalance, Inc.

1.4.4. L’éco-conception des traitements de surface

Dans la mesure ou les industriels veulent démontrer les performances environnementales
d’un de leurs produits, ils sont vite convaincus de 1’intérét de la réalisation d’'une ACV, dont la
finalité sera de les aider dans 1’optimisation de ce produit dans telle ou telle étape de son cycle de
vie. Mais I'intérét industriel est moins net lorsqu’il s’agit d’un processus comme un traitement de
surface, surtout parce que 1’analyse est complexe en raison du nombre de parameétres qui peuvent
influencer le résultat final. Cependant quelques auteurs s’intéressent a ce sujet d’actualité. Les
avantages environnementaux de la projection thermique par rapport aux dépots de chrome dur ont
pu étre mis en évidence par la réalisation d’une analyse du cycle de vie (ACV) des dépots [1-209].
L’impact global des deux technologies, 1i¢ aussi bien aux technologies qu’aux matériaux, a été
comparé tant sur le plan de la consommation des ressources, de la santé, que sur la dégradation des
¢cosystemes. Il est beaucoup plus réduit pour la projection thermique, en particulier grace aux plus
faibles impacts sur la santé et aux incidences modérées sur I’environnement grace aux rendements
de projection.

La pertinence de 1’analyse dépend fortement de la qualité¢ de 1’analyse de I’inventaire des
entrants et sortants du systéme considéré (consommations énergétiques, matériaux utilisés,
émissions...). Le rendement de déposition pour tous les processus et le taux de réutilisation de
certains matériaux, notamment ceux nécessaires a la préparation de surface peuvent fortement
varier et avoir un effet important sur les impacts environnementaux entre différentes technologies
de déposition. Il a ét¢ mis en évidence qu’un procédé¢ électrolytique de nickelage peut également
étre fortement polluant dans des pays qui n’appliquent pas de réglementations environnementales
par rapport aux émissions dans ’air et dans I’eau [1-210].

L’éco-conception de traitement de surface demande de prendre en compte le systeme formé
par le procédé et le matériau. Si les procédés de projection thermique présentent certains avantages
environnementaux par rapport a I’électrodéposition de chrome dur, il n’en reste pas moins que cette
technologie présente des impacts sur la santé et I’environnement non négligeables (production de
déchets et de vapeurs, radiations UV, bruit...). Il est nécessaire d’en tenir compte tout comme de la
toxicité des matériaux a traiter. Concernant les matériaux, des ¢tudes ont été entreprises pour
substituer le cobalt dans des dépots WC-Co projetés, en raison de la toxicité du couple WC + Co [I-
211]. Le reglement REACH, a classé les déchets de carbure de tungsténe dans une matrice
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métallique de cobalt a la classe 2A : « probablement cancérigene pour I’Homme » [I-9]. WC-Co
pourrait donc voir son utilisation interdite d’ici 4 ou 5 ans. L’industrie (papeterie, pétrole...) utilise
pourtant plus de 50 000 tonnes/an de WC-Co, dont 1000 tonnes/an sont déposées par projection
thermique [I-212]. Pour étre en conformité avec REACH, il faut donc rechercher de nouvelles
matrices métalliques. En outre, la projection thermique peut également générer des déchets et des
vapeurs toxiques, y compris Cr(VI) dans le cas de certains matériaux, imposant une attention
particuliere. Des recherches ont mis en évidence la présence de Cr(VI) dans les dépots a base de
Cr,03, a base de Cr(III) [1-213].

Tout ceci démontre bien ’utilité de recherches ou la science des matériaux doit étre couplée
aux domaines de la protection de la santé¢ et de I’environnement. L’ACV peut en étre ’outil
puissant mais il exige un inventaire tres fastidieux et bien souvent délicat a obtenir de manicre
exhaustive. Il semble probable que dans I’avenir, certaines entreprises commenceront a éditer leurs
inventaires, ce qui facilitera la réalisation d’une ACV compléte, plus détaillée sur les impacts
environnementaux de différentes technologies [[-210] et qu’elles mutualiseront également leurs
bases de données (Cluster CREER).

La politique appliquée en France pour 1’éco-conception est ciblée et adresse aux entreprises
deux objectifs précis : développer la Recherche pour diminuer les impacts sur I’environnement, car
les entreprises sont les acteurs principaux d’une diminution de I’empreinte écologique et créer des
emplois. En particulier, dans les PME qui sont demandeuses de formation. Il subsiste alors un gros
probléme de sensibilisation car ’ACV fait peur, il faut des outils simples, afin d’identifier les
enjeux pour les entreprises et instaurer un dialogue avec les donneurs d’ordre [I-181]. L’éco-
conception, intégration des contraintes environnementales dans la conception des produits et
services, selon une approche globale et multicritére, a pour objectif avoué une recherche de
I’économie de la fonctionnalité, c’est-a-dire, améliorer les impacts environnementaux lors de la
conception de nouveaux objets [I-181]. C’est le but de cette étude : innover lors de 1’éco-conception
de traitements de surface obtenus par voie seéche, afin de diminuer les impacts sur 1’environnement
associés a la fin de vie de ces objets. Ce qui revient a considérer 1’éco-conception comme 1’analyse
de la valeur environnementale.

1.5. Conclusion de la recherche bibliographique : démarche adoptée dans le cadre de cette
these

Une technologie propre désigne tout procédé de fabrication permettant 1’utilisation la plus
modérée possible de matieres premicres et d’énergie, la diminution des rejets polluants et la
réduction des nuisances et des risques d’accidents [I-34]. Trois niveaux d’intervention permettent
une mise en ceuvre des technologies propres dans un procédé de fabrication. Tout d’abord,
I’optimisation du procédé, qui est souvent peu coliteuse avec un bénéfice immédiat 1ié¢ au gain de
productivité. Les effets sur I’environnement proviennent généralement de réductions des pertes par
une meilleure utilisation des matiéres premicres et un meilleur contrdle des rejets. Ensuite, les
modifications du procédé¢, qui peuvent s’effectuer en amont : changement de matic¢res premicres,
produits de substitution... Ou en aval : recyclage des rejets ou revalorisation des résidus. Les
investissements associés sont lourds, mais se justifient par les économies de mati¢res premicres ou
la diminution sensible du colit de traitement des rejets. Enfin, les changements de procédé, qui
nécessitent des recherches préalables plus poussées (identification des techniques, études de
faisabilité...) et la mobilisation de ressources importantes justifiées par un besoin de
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renouvellement d’un outil obsoléte, voire incompatible avec les normes applicables. Cette ¢tude se
situe aux frontiéres de ces trois procédés.

Les exigences techniques dans le cas du remplacement du chrome dur imposent un travail
spécifique sur la composition des dépots afin de pouvoir satisfaire au cahier des charges et
quantifier d’éventuelles réductions de pollution. Dans un premier temps, 1’analyse portera
essentiellement sur le choix des ¢léments chimiques présents dans les dépdts, les matieres premieres
et les déchets éventuellement formés. Dans un second temps, lorsque les parametres de déposition
seront optimisés, une analyse plus poussée pourra étre conduite afin d’évaluer le poids écologique
précis de chaque solution proposée, notamment au niveau des consommations €énergétiques.

L’objectif est d’améliorer un produit déja existant. Afin de considérer le cycle de vie du
produit, il faut bien définir le service rendu par ce produit. Dans ce cas précis, il s’agit, en grande
partie, de protéger des pieces contre la corrosion (et ’oxydation) mais aussi contre 1’usure. Pour
¢tablir la comparaison chiffrée, il faut d’abord choisir une unité fonctionnelle du produit, puis
considérer les étapes du cycle de vie du produit. Pour cela, les sources d’impacts sont précisées en
identifiant les flux entrants et sortants ainsi que leur impact sur I’environnement. Une fois ces pistes
déterminées, il ne reste qu’a proposer des voies d’amélioration en s’appuyant sur les parametres
dont dépendent les principaux impacts.

En outre, pour valider concrétement les solutions alternatives de dépdts justifiées par analyse
de cycle de vie, leurs performances mécaniques et chimiques seront étudiées pour définir d’une part
le comportement des dépots vis-a-vis des dépdts de chrome dur, mais aussi pour étudier I’intérét de
la refusion laser hybride, associant la projection plasma et une refusion laser simultanée. En réponse
aux exigences environnementales et réglementaires, ce procédé innovant peut permettre
I’amélioration des caractéristiques des matériaux traités. Suite aux récentes reglementations mises
en place pour réduire la pollution au niveau industriel, 1’éco-conception de traitement de surface
semble tout a fait pertinente notamment pour préciser au moyen d’'une ACV les avantages de la
projection thermique, déja considérée comme une technologie propre [1-44, I-80, 1-122].
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2.1. L’analyse du Cycle de Vie (ACV) de traitements de surfaces

2.1.1. Processus d’éco-conception

Les traitements de surface par voie humide présentent des propriétés particulierement
attractives qui rendent leur remplacement d’autant plus difficile. Ces dépdts présentent
généralement d’excellentes propriétés mécaniques, tribologiques et de résistance a la corrosion.
Face a ces performances et dans 1’état actuel des techniques d’élaboration, obtenir une réponse
unique a ce probléme de remplacement semble tout aussi illusoire que trouver une panacée
universelle en médecine... L’objectif de cette étude est donc clair : trouver un matériau qui
réponde le plus précisément au cahier des charges, c’est-a-dire a la fois un matériau de poids
environnemental minimal (proximité du minerai, facilité d’extraction, traitement...) par
rapport a la technologie utilisée pour le déposer et présentant de bonnes résistances a I’usure
et a la corrosion.

Pour ce faire, plusieurs solutions technologiques semblent envisageables. Ces différents
systemes vont donc étre tout d’abord étudiés selon une approche « cycle de vie » afin de déterminer
leur poids écologique. L’analyse porte sur le choix des éléments chimiques présents dans les dépots,
fortement dépendant des maticres premicres et des déchets éventuels formés en fin de vie. L’ACV,
méthode rigoureuse qui a déja fait 'objet de travaux scientifiques, est réalisée avec le logiciel
SimaPro®, développé par la société hollandaise PR¢ Consultants [II-1].

La démarche a adopter est normée [II-2, I1-3] et se divise en quatre grandes phases :
La définition des objectifs et du champ de 1’étude (systeme a étudier),

L’inventaire des flux qui traversent le systeme,

L’évaluation des impacts sur I’environnement,

L’interprétation des résultats.

2.1.2. Le logiciel SimaPro®
2.1.2.1. Principe

Le logiciel SimaPro est utilisé pour la réalisation d’ACV, de profils environnementaux de
produits, services ou matériaux ou encore en tant qu’outil d’aide a la décision en conception, par
I’apport d’informations environnementales. Apparu sur le marché en 1990, il fait partie de la
deuxiéme génération de logiciels utilisés pour le calcul d’inventaires environnementaux'. Congu au
départ comme un tableur perfectionné, orienté vers des calculs d’inventaire, il a offert au fil des
versions des fonctionnalités de plus en plus étendues en termes de saisie et de modification des
modeles et de modélisation des résultats. En effet, il permet de visualiser clairement les impacts
environnementaux et de déterminer leur provenance. Cependant il ne prend en compte ni les
nuisances sonores, ni les odeurs, ni I’aspect sécurité (ni les cofits). De plus, il ne lui est pas possible
de controler le bon respect des réglementations en cours.

Le logiciel se compose d’une partie bases de données, contenant des informations sur les
flux (énergie, matiére, émission) entrants et sortants et d’une partie méthodes de calcul (algorithmes

! Dautres logiciels proposent des méthodes d’ACV simplifiée : Gabi, Umberto, EIME, TEAM...
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utilisés pour délivrer les résultats). Le principe de I’ACV consiste a décomposer un produit ou un
traitement dont on veut estimer ou comparer les impacts environnementaux (en général, différentes
solutions sont comparées en termes d’impacts, les résultats bruts étant peu significatifs), puis a
remonter a chaque étape de fabrication pour en déterminer 1I’impact sur I’environnement. ..

Ainsi pour un dépdt mettant en ceuvre globalement des matériaux (poudres, substrat), des
gaz, de I’énergie, des émissions dans I’air il faudra se poser un certain nombre de questions et
collecter les réponses... Par exemple :

e Quelle est son origine ? - Extraction de minerais ou recyclage.

e Comment la poudre est elle obtenue ? - Par atomisation.

e Quels processus industriels utilisés pour la mise en forme ?

e Types de transport utilisés pour I’acheminement de la poudre a chaque étape ? (Nature du
transport, capacité, consommation...).

Le principe est alors d’analyser tous les impacts du dépot, de I’extraction des matieres
premieres jusqu’a la fin de vie.

L’application d’un tel processus a un objet complexe composé de plus d’un millier de piéces
et de plus d’une cinquantaine de matériaux différents se révele vite un véritable casse téte (une
voiture, par exemple). L’ACV devient alors fastidieuse d’une part mais surtout forcément sous-
estimée car de nombreuses approximations sont opérées lors de la modélisation de certains
composés. Et lorsque certaines phases ne peuvent pas étre modélisées (car trop peu connues,
comme le transport et I’emballage gérés par les sous-traitants) elles peuvent étre volontairement
ignorées. Cependant, 1’étude se révele pertinente lorsqu’il s’agit de faire des choix entre des
technologies apparemment équivalentes en mettant en évidence les différences d’impacts. C’est
d’ailleurs de ce principe que I’ACYV tire son origine.

Afin de modéliser I’inventaire des flux en impacts environnementaux, le logiciel SimaPro
nécessite [’utilisation d’un éco-indicateur pour transformer ces flux en une série d’impacts

clairement perceptibles et obtenir un score environnemental, grace a une pondération entre des
catégories d’impact.

2.1.2.2 Choix de I’éco-indicateur

L’éco-indicateur d’un matériau ou d’un procédé est un nombre sans dimension exprimé en
points précisant son impact environnemental global : plus il est €élevé, plus I’impact est conséquent.
L’éco-indicateur d’un produit résulte alors de la somme des éco-indicateurs des matériaux et des
procédés utilisés sur I’ensemble de son cycle de vie [1I-4, I1-5].

Avant toute analyse, il est nécessaire de définir quel éco-indicateur utiliser pour réaliser
I’analyse. La méthode de calcul est 1’algorithme utilisé par le logiciel pour délivrer les résultats en
utilisant les informations de la base de données pour les modéliser. Le logiciel dispose de
différentes méthodes de calcul qui se basent sur le méme schéma. Elles séparent 1I’impact sur
I’environnement en différents domaines et évaluent I’impact du processus étudié sur chaque
domaine : c’est 1’étape de caractérisation. Ensuite les impacts sont ordonnés selon leurs unités
spécifiques pour les comparer : c’est 1’étape de normalisation. La derniere étape consiste enfin a
affecter un poids a chaque domaine d’impact pour nuancer les résultats de la normalisation : c’est la
pondération.
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Deux types d’incertitudes sont séparés, a savoir les incertitudes sur les données qui se
rapportent a des problémes techniques pour mesurer et évaluer certains facteurs et les incertitudes
sur le modele qui se rapportent a I’incertitude de la bonne configuration du modele. Ces incertitudes
sur les données représentent en fait I’écart type des valeurs et dans certains cas, particuliérement
pour les mesures de toxicités, elles peuvent étre importantes. Pour déterminer ces incertitudes, un
systéme désigné sous le nom de « Cultural Theory » est employé pour séparer la méthode EI99 en
trois versions :

e E (Egalitaire) : perspective sur une longue période : méme un minimum de preuve de
scientifique justifie la conséquence.

e I (Individualiste) : perspective sur une courte période : seuls les effets prouvés sont inclus.

e H (Hiérarchie) : perspective sur une période équilibrée : consensus parmi des scientifiques
qui déterminent la conséquence des effets.

Le tableau ii-1 établit le classement des différents éco-indicateurs disponibles. Des points
sont attribués selon différents critéres pour classer ces indicateurs par rapport a la problématique.
Ainsi, I’éco-indicateur EI 99 est défini comme le plus adapté a 1’étude environnementale de
traitements de surfaces (Tableau ii-1). Selon les versions (E.E ; H,A ; LI) les valeurs de scores, de
pondération, d’exhaustivité, de rigueur scientifique sont trés bonnes. La méthode E.,E semble
préconisée par rapport a H,A et LI, car son classement est le meilleur. Cependant, les trois versions
restent équivalentes car seule la perspective de temps évolue, en relation avec la définition des trois
versions.

Tableau ii-1 - Détermination du meilleur éco-indicateur pour I’étude a réaliser. Ce tableau est obtenu a partir du
logiciel SimaPro, en relation avec la définition des objectifs et des systémes a étudier.
Légende : 3 : trés bon ; 2 : bon ; 1 : tolérable ; 0 : mauvais

. . Simplicité
Méthode lsu(i?rszs {),2?1(::3&% n de gzr:ep);ctgve Cef);“;zrtﬁire contre rigueur | Exhaustivité
d P geographique scientifique
EI99 E.E 3 3 3 2 3 3
EI99 H,A 3 3 2 2 3 3
EI99 11 3 3 1 2 3 3
EPS 3 0 3 2 3 3
EDIP 3 3 3 1 3 1
Impact 2002+ | 1 0 2 2 3 3
CML2000 0 0 3 3 3 1
EI95 3 2 1 0 1 0
UBP 3 0 0 1 1 1
CML92 0 0 2 2 1 0
GWP 0 0 1 3 1 0

L’utilisation de perspectives dans le temps exige une attention particuliére, car trois
méthodes d’évaluation existent. Ces trois méthodes ont ét¢ nommées selon un code bien précis : la
premicre lettre (H, E ou I) représente la perspective et la deuxieme (H, E, I ou A - A = average
(moyenne)) représente la pondération de I’ensemble. En principe, beaucoup de combinaisons sont
possibles, mais les plus appropriées sont :

e le modele de dommage Hiérarchie et la normalisation avec une pondération Moyenne : H,A
e le modele de dommage Egalitaire et la normalisation avec une pondération Egalitaire : E,E
e le modele de dommage Individualiste et la normalisation avec une pondération

Individualiste : 1,1

Les autres combinaisons ne sont pas considérées, car leurs résultats sont trés incertains, avec
des écarts types trop élevés. Le modéle H,A est une version par défaut de la méthode EI99, alors
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que les deux autres perspectives, notamment E,E, peuvent étre employées dans une analyse plus
poussée.

Ce tableau ii-1, obtenu a partir du logiciel SimaPro, représente le classement des différentes
méthodes en relation avec la problématique de cette thése. En effet, un questionnaire permet de
choisir une méthode d’évaluation des impacts environnementaux selon six critéres représentés dans
les six colonnes. La premiere méthode (EI99 E,E) est donc la plus adaptée pour répondre a la
problématique. Ce questionnaire ne donne aucune évaluation concernant la qualité des méthodes.
Ainsi si une méthode a un mauvais classement, cela ne signifie pas qu’elle est mauvaise, mais
simplement qu’elle ne correspond pas aux attentes de ce travail. La méthode EI99, arrivant a la
premicre place, quelle que soit la perspective de temps, sera utilisée dans cette thése.

2.1.3. Présentation de la méthode Eco-Indicator 99

Eco-Indicator 99 évalue les problémes écologiques pendant qu’ils se produisent, en se
fondant fondamentalement sur trois catégories de dommages concernant la santé humaine, la qualité
des écosystemes et les ressources. Ces trois termes méritent d’étre précisés car ils ont ici une
signification particuliére. Le terme « santé humaine » signifie pour tous les étres humains, dans le
présent comme dans le futur, ’absence de maladies ou d’incapacités physiques dues a des
perturbations environnementales. Le terme « qualité des écosystémes » correspond a 1’inexistence
de souffrances pour les espeéces animales (non humaines) et végétales provenant de changements
perturbant leurs populations et leurs répartitions géographiques. Le terme « ressources » désigne la
non perturbation de I’environnement au niveau de la disponibilit¢ des ressources pour les
générations futures. Ces trois domaines sont divisés en différentes sous-catégories (Tableau ii-2).
Chaque sous-catégorie caractérise différents flux élémentaires relatifs a des points bien particuliers,
et permet ainsi d’évaluer les trois principaux impacts de la maniére la plus exhaustive possible.

Tableau ii-2 - Répartition des domaines d’impacts par I’EI 99 [II-6].
Impacts Sous-catégories
Effets cancérigénes
Problémes respiratoires causés par des substances non organiques

Santé humaine Problémes respiratoires causés par des substances organiques
(DALY) Changements climatiques

Radiations

Altération de la couche d’ozone

Ecotoxicité
Acidification / Eutrophisation des sols

Qualité des écosystémes

PAF / PDF — —

( ) Utilisation du territoire
Ressources Minerais

MJ) Energies fossiles

La figure ii-1 présente les différentes procédures et résultats intermédiaires de la méthode
Eco-Indicator 99. Une distinction est faite entre les résultats intermédiaires (partie supérieure et
grisée de la figure) et les procédures (les quatre cases blanches du bas) pour aller d’un résultat
intermédiaire a un autre. Chaque case grise (dans la partie supérieure) est directement reliée a une
sous-catégorie, présentée dans le tableau ii-2. Il est alors possible d’évaluer comment chaque sous-
catégorie se décompose pour ne représenter qu'un seul impact spécifique (santé, écosystémes ou
ressources). Cette figure représente ainsi comment sont évalués les trois principaux impacts
environnementaux et en particulier les points spécifiques sur lesquels la pondération est réalisée.
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Figure ii-1 - Représentation générale de 1a méthode de calcul des impacts [II-6].

La pondération est réalisée par un panel de 365 personnes d’un groupe suisse consacré a
I’ACV qui a été interrogé pour statuer sur la gravité respective des trois grands domaines d’impact
[II-7]. Le panel n’a pas pondéré les trois catégories mais I’ensemble des 11 domaines d’impact qui
constituent la méthode Eco-Indicator 99. Il est donc plus difficile pour le panel de classer 11
domaines que 3 grands domaines [II-6]. En outre, les bases de données utilisées par le logiciel sont
essentiellement complétées par une communauté d’utilisateurs d’ACV. Par exemple, ’ACV d’une
ligne de production industrielle de lingots de titane en Europe peut permettre la quantification des
impacts de la production d’une tonne de titane et ainsi enrichir certaines bases de données.

2.1.3.1. Impacts sur la santé

Ce domaine représente les dommages causés sur la sant¢ humaine. Ils sont mesurés en
DALY (Disability Adjusted Life Years). Cette unité, développée par ’OMS, représente I’équivalent
d’une année de vie saine perdue, pour cause de développement de maladie (maladies infectieuses,
cardio-vasculaires et respiratoires, cancers...), de handicap... Cette unité est semblable a une
¢chelle, comprise entre 0 et 1, 0 pour une santé parfaite et 1 pour la mort. Cette échelle est ensuite
proportionnelle aux années et au nombre de personnes concernées. Par exemple, une mort
prématurée de 10 ans par rapport a 1’espérance de vie équivaut a 10 DALY. Le méme scénario avec
deux personnes équivaut a 20 DALY. Concernant les effets cancérogeénes, I’TARC, I’Agence
Internationale de Recherche sur le Cancer [II-8] a un systéme de classification pour les substances
cancérogenes. Les substances sont dans les groupes 1, 2a, 2b et 3 suivant leurs incidences quant a la
déclaration d’un cancer. L’incidence de la substance est estimée par le facteur Unit Risk. Ce facteur
est une probabilité qu’un individu respirant pendant 70 ans développe un cancer lorsqu’il est exposé
a une concentration de substances ambiantes de 1 mg/m’. Les valeurs sont ensuite converties en
DALY. Différentes substances provoquent des problémes respiratoires d’aprés des études
épidémiques (particules, nitrates et sulfures par émissions de NHs, SO; par émissions de SOy, O3
par émissions de COV, CO, NOx) [II-9]. La gravité et la durée des maladies causées par des effets
respiratoires sont converties en DALY.
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Le réchauffement climatique ne cause pas de dommages directs a la santé mais son lien avec
I’effet de serre causera des dommages estimés et comptabilisés en DALY, par des modeles et des
scénarios possibles comme :
e L’exposition a des températures extrémes qui peut avoir des effets sur le cceur,
o Les effets sur I’activité des virus, des bactéries et des parasites,
e L’¢lévation du niveau des océans provoquant des déplacements de populations, des
infrastructures.

Les radiations ionisantes se référent aux dommages relatifs a la libération de substances
radioactives dans 1’environnement. Les cancers et les effets héréditaires sont les plus significatifs.
L’¢évaluation des effets se fait en trois étapes, en calculant tout d’abord quelle dose un humain
absorbe quand il est exposé a un niveau de radiation ; puis en déterminant le nombre de cas
conséquents a de telles expositions et en calculant le nombre de DALY par cas.

Enfin, toutes les substances qui altérent la couche d’ozone causent des dommages sur la
santé par la croissance du niveau des radiations UV, pouvant causer des cataractes et des cancers de
la peau, évalués en DALY. Des études ont montré qu’une dégradation de la couche d’ozone de 1%
augmenterait de facon significative les déclarations de cancer de la peau et des cataractes [I1-10, II-
11].

2.1.3.2. Impacts sur la qualité des écosystemes

Les écosystémes sont complexes et il est difficile de déterminer tous les dommages qui leur
sont infligés, principalement car les impacts concernent les plantes et/ou les animaux. Pour illustrer
ce probléme, il y a environ 260 000 especes de plantes vasculaires dans le monde réparties en
plusieurs especes et sous-especes... L unité qui représente ces impacts est le PAF/PDF (Potentially
Affected or Disappeared Fraction of species). Cette unité correspond a un pourcentage d’especes
affectées ou exterminées sur un secteur précis, en raison de perturbations environnementales, par
rapport a la toxicité et a la concentration en substances toxiques. Les dommages sont ainsi mesurés
en metres carrés affectés et en nombre d’années nécessaires pour retrouver un €tat normal.

La méthode pour déterminer le PAF des espéces a une concentration de substances toxiques
consiste a :
e Déterminer pour chaque substance la croissance de la concentration dans un environnement
spécifique,
e Déterminer I’évolution de la toxicité en fonction de la croissance de la concentration,
e Choisir une valeur de référence correspondant au niveau actuel de toxicite,
e Déterminer les dommages dus a la croissance de la toxicité.

Cette méthode est appliquée pour toutes les substances dans tous les environnements tels
que I’eau, les sols agricoles, les sols industriels, les sols naturels. ..

L’acidification et 1’eutrophisation sont causées par le dépot réciproque de substances
inorganiques dans I’air et dans I’eau. Les nitrates, sulfates et phosphates en particulier sont souvent
a I’origine de ces problémes. L unité utilisée est le PDF.m?.an.

Les impacts sur les écosystémes liés a I'utilisation de surfaces ne sont pas seulement
influents au niveau local ou par rapport a la surface réellement considérée, mais aussi & un niveau
plus large car il a été montré que plus I’espace libre d’un terrain est grand, plus le nombre d’espéces
augmente [II-12]. Lorsqu’une surface est convertie ou occupée il y a un temps d’adaptation qui est
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pris en compte. L.’équation (II-1) présente comment sont calculés les dommages sur les écosystémes
(représentés par U), avec, Sier : la diversité d’especes normalement attendue sur le type de surface et
Suir : la diversité présente sur la surface utilisée. Le pourcentage d’especes exterminées (PDF) peut
étre défini par 1’équation (II-2).

. (Sref B Sutil) .
U = Aire x Temps x ———— = Aire x Temps x PDF (II-1)
ref
S =S
PDF = (’ef—””[) (11-2)
Sre_/'

Ainsi, les dommages sur les écosystémes sont proportionnels a la surface et a la période
considérées et au pourcentage d’especes exterminées.

2.1.3.3. Impacts sur les ressources

Le troisieme domaine regroupe les dommages causés aux ressources minérales et aux
énergies fossiles. L’unité utilisée pour quantifier ces impacts est le mégajoule (MJ) : I’énergie
nécessaire a 1’extraction du prochain kilogramme de mati¢re disponible sur la croiite terrestre est
déterminée. L’analyse prédictive est ici essentielle : au lieu de modéliser I’augmentation de la
concentration de polluants dans une carriere, c’est la diminution de la concentration des ressources
minérales du minerai qui est modélisée [II-6]. Le parametre le plus important pour les ressources
minérales est la concentration du minerai. Les paramétres tels que la localisation et le transport des
minéraux sont également pris en compte dans le modele. En revanche, pour les énergies fossiles, le
paramétre de concentration n’est pas prépondérant, c’est plutot 1’effort d’extraction qui est
considéré. Par exemple lorsqu’un puits de pétrole est presque épuisé, de 1’eau est injectée dans le
puits pour extraire le reste du pétrole, ¢’est-a-dire que 1’effort a fournir pour obtenir la ressource est
plus important [II-13]. L’utilisation des énergies fossiles affecte les changements climatiques, les
effets respiratoires et I’acidification/eutrophisation notamment par la production de NOy et SOx.

La méthode Eco-Indicator 99 considére trois principaux impacts, ce qui la rend compléte,
mais quelques limites sont toutefois a prendre en compte.

2.1.3.4. Limites de la méthode

La limite de cette méthode est qu’en principe toutes les émissions et occupations du
territoire concernent I’Europe : ainsi tous les dommages étudiés se produisent en Europe. Cependant,
les dommages sur les ressources et ceux créés par le changement climatique, la détérioration de la
couche d’ozone, les émissions dans 1’air de substances cancérigénes, les polluants inorganiques de
I’air qui ont une dispersion a longue portée, et quelques substances radioactives ne sont pas limités
en distance, ce qui nuance certains résultats. Néanmoins, comme tous les processus de traitement de
surface sont ici analysés avec la méme méthode, la comparaison environnementale n’est pas altérée.
De plus, certains dommages pour la santé comme certaines réactions allergiques, le bruit et 1’odeur
ne sont pas modélisés, ce qui peut encore une fois avoir une influence, notamment lorsque des
métaux sont étudiés.
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2.1.4. Démarche abordée, frontiéres de 1’étude

Le systéme a étudier dans cette thése est un traitement de surface, qui va étre décomposé en
procédés élémentaires (Figure ii-2). Cette décomposition permet de faire apparaitre les flux
¢lémentaires consommés (matiéres premicres, eau, énergie...) et rejetés (déchets solides, liquides,
rejets dans D’air...) et de réaliser un inventaire global. Les informations qu’il apporte sont complétes,
cependant il est rarement exploitable a I’état « brut » et se présente sous la forme d’un catalogue de
plusieurs dizaines de flux de matiéres et d’énergie consommeées et rejetées.

Pour interpréter et exploiter les résultats de I’inventaire, il est nécessaire de les traduire en
impacts sur I’environnement comme 1’épuisement des ressources naturelles, 1’altération de la
couche d’ozone, la toxicité des rejets, la dégradation physique des écosystémes... C’est le role de
I’éco-indicateur de permettre la lecture des résultats en évaluant la contribution de chaque flux du
systéme sur chaque catégorie d’impact.

Energie ----» .
e ) Extraction du [---» CO,
Electricité ----» . . L p ...
Gaz ----p minerail
— Energie
p| Procédeés |
y métallurgiques E
ie ---- , . v
Energie > Séparation
Electricité ----»| qos métaux | Transport
Gaz ----» ;
|
v
CO,, particules...

Gaz Energie Electricité Electricit¢é Solvants

i
v

v v v v
. . . L ---» Emissions
Déchets solides. .. < - -] Elaboration Préparation |~ > Déchets solides
poudres de la surface |[___,
Chaleur
Energie - - - - p . R I - - - » Emissions
Electricité - - - - p] Réalisation du dépot L - - - » Déchets solides
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- ---» Emissions
- - --» Déchets ultimes

Recyclage

Figure ii-2 - Décomposition en procédés élémentaires de la réalisation d’un dépot.

Les bases de données du logiciel traduisent les flux de données, entrants et sortants en
impacts. Par exemple, I'utilisation de x kWh d’¢lectricité représente y kg de CO,... Ou I'utilisation
de x tonnes d’acier représente y tonnes de SO, z tonnes de CO,... Il est cependant délicat de
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sommer différentes consommations sauf si on s’intéresse aux dommages créés. Par exemple,
concernant la préparation de la surface du substrat avant traitement, les flux des solvants utilisés
sont différents des flux de 1’¢lectricité. Ils sont alors remplacés par une addition des impacts
distincts de chaque flux élémentaires et exprimés selon 1’'unité¢ adéquate (DALY, MJ, PAF/PDF)
sachant qu’au final, une seule unité est adoptée pour mesurer I’impact global : le Pt/U.F. (point par
unité fonctionnelle) qui est une synthése des trois unités déja évoquées. Par ailleurs, en ce qui
concerne les transports, 1’unité caractéristique est spécifiée en tonne-kilometre (tkm). Une tonne-
kilometre représente le transport d’une tonne sur 1 km, ou le transport d’un kilogramme sur 1000
km, ou n’importe quelle autre combinaison qui a le méme produit distance - poids. Par exemple,
pour 1,75 t transportée sur 350 km, la quantité est de 612,5 tkm. Il est également nécessaire de
décrire le taux de chargement du moyen de transport considéré.

L’analyse du cycle de vie de traitements de surfaces semble tout a fait adaptée a la
problématique de cette thése. Bien que certaines limites aient été identifiées, la méthode Eco-
Indicator 99 s’avére assez compléte pour comparer différentes technologies de déposition, qui sont
présentées plus en détail dans la suite de ce chapitre.

2.2. Elaboration des dépots

Dans cette these, des revétements d’acier inoxydable AISI 316L, de NiCrBSi et de NiCrBSi-
WC sont €laborés tour a tour par projection thermique (APS et HVOF), par rechargement laser et
par refusion laser. Ces dépdts sont réalisés sur des épaisseurs comprises entre 250 et 800 um sur
une face d’un substrat cylindrique en acier a bas carbone AFNOR C38 (e = 10 mm, @ = 25 mm).
Les dépots de chrome dur sont réalisés par un procédé €lectrolytique classique (Chapitre 1, § 1 2.2,
Tableau i-3).

2.2.1. Procédure de préparation des surfaces

Les revétements sont réalisés sur des substrats cylindriques en acier C38 (e = 10 mm, & =
25 mm). Suivant la technologie utilisée pour réaliser les dépots, la préparation de ces substrats n’est
pas la méme. Les essais de rechargement laser sont effectués sur des substrats rectifiés n’ayant subi
aucune autre préparation particuliere. Concernant les dépdts par projection thermique, il est
nécessaire de dégraisser préalablement les substrats (avec de ’acétone et de 1’éthanol) et de les
sabler manuellement a 1’alumine de type corindon (dsp = 250 pm, P = 3,5 bars) pour augmenter
I’ancrage mécanique. Cette procédure permet I’obtention d’une rugosité moyenne de surface (Ra)
d’environ 5 pm et une rugosité maximale d’environ 45 um. Dans le cas de la refusion laser in sifu,
deux procédures ont été adoptées, les substrats étant soit dégraissés et sablés soit bruts de
rectification.

2.2.2. Réalisation des dépdts par projection plasma atmosphérique et par projection HVOF

Deux poudres de 1’alliage auto-fondant NiCrBSi, grade dur (11-60) et grade doux (11-40),
développées par la société Hogands, dont la composition chimique est détaillée dans le tableau ii-3,
ont ét¢ déposées par projection APS. Les températures de fusion de ces deux alliages dépendent
principalement du pourcentage massique de bore. En 1’occurrence, la température de fusion du
grade doux est comprise entre 1030 et 1060°C, tandis que celle du grade dur est comprise entre 980
et 1020°C [II-14]. Un acier inoxydable AISI 316L (Diamalloy 1003, Sulzer Metco) a été également
¢tudi¢ dans cette thése. Mal adapté a la projection plasma, a cause de I’oxydation rapide des
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particules a trés haute température, [II-15, 1I-16] ce matériau a été projeté par HVOF afin de
s’affranchir de ce probléme.

Tableau ii-3 - Composition chimique des poudres (issues de la société Hoganés) utilisées en projection plasma et
HVOF.

Composition chimique (% massique)
Poudre C Ni Fe Cr Si B Mn [Mo | O
NiCrBSi (1140-00) 0,26 | balance | 2,51 746 3,40 | 1,63 | - - 0,042
NiCrBSi (1160-00) 0,76 | balance | 3,87 15,16 | 4,65 | 3,19 |- - 0,043
AISI 316L (Diamalloy 1003) | 0,026 | 12,9 balance | 16,5 0,7 - 1,6 2.5 -

Morphologie Distribution granulométrique

Sphérique Comprise entre 20 et 63 pm (dso = 45 um)

La projection APS, tout comme la projection HVOF ont été effectuées sous atmosphere
ambiante a I’aide de torches Sultzer Metco F4 (APS) et Plasma Technik CDS-100 3’ (HVOF), en
utilisant les parameétres de projection spécifi€s (Tableau ii-4). Les échantillons ont été balayés par la
torche, en étant placés sur un porte-échantillon animé d’une vitesse de rotation constante pour
obtenir une vitesse linéaire de projection de 75 m/min (Figure ii-3).

Plan de la torche
de projection \/
=

Porte
échantillon

Echantillon

Injecteur de poudre

Torche de projection

Figure ii-3 — Illustration de installation de projection thermique (APS ou HVOF).

Tableau ii-4 - Parameétres de projection.

Paramétres APS HVOF
Débit de gaz primaire (L/min) ﬁz :‘ g 0 8?4 32%0
Débit de poudre (g/min) 78,1 55
Débit de gaz porteur (L/min) Ar: 1,8 O,, puis N, : 20
Distance de projection (mm) 120 300
Pas de balayage (mm) 6 10
Vitesse linéaire de projection (m/min) | 75 75
Intensité de la torche (A) 580 /
Tension de la torche (V) 55 /
Diametre d’injection (mm) 1,8 1,8
Angle d’injection (°) 90 90

ey _y NiCrBSi
Matériaux projetés NiCIBSi-WC AISI 316L
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2.2.3. Réalisation des dépdts par rechargement laser

Les essais de rechargement laser ont été effectués avec un laser a diodes (3kW) de marque
Laserline et un laser Fibre équipés d’une buse coaxiale développée par I'IREPA LASER.
Différentes poudres ont été utilisées (Tableau ii-5) avec une distribution granulométrique plus
grande qu’en projection thermique, pour éviter tout colmatage de la buse. Les paramétres ont été
ajustés pour coupler au mieux les propriétés environnementales des dépots avec leurs propriétés
mécaniques et chimiques (Tableau ii-6).

Tableau ii-5 - Composition chimique des poudres (issues de la société Hoganis) utilisées en rechargement laser.

Composition chimique (% massique)
Poudre C Ni Fe Cr Si B Mn Mo 0
NiCrBSi (1538-00) |0,25 balance | 2,4 5,6 3,0 1,0 - -
NiCrBSi (1540-00) |0,27 balance | 2,61 7,57 3,63 1,59 - - 0,03
NiCrBSi (1550-00) |0,45 balance | 2,9 11,0 3,9 2,3 - -
NiCrBSi (1560-00) |0,72 balance | 4,13 14,02 4,40 3,13 - - 0,05
AISI 316L 0,026 12,9 balance | 16,5 0,7 - 1,6 2,5 -

Tableau ii-6 - Paramétres de rechargement laser.

Laser a diodes
Puissance (kW) 1,5-3
Vitesse des particules (m/s) | 16,6
Débit de poudre (g/min) 25
Pas (mm) 1,7
Distance (mm) 12

Deux systémes optiques distincts ont été utilisés permettant d’obtenir des taches
rectangulaires de (4 x 2) mm? et (0,8 x 2) mm?. Leurs caractéristiques ont été étudiées grace a un
dispositif d’analyse de faisceau (FocusMonitor + PowerMonitor, Primes) permettant une
discrétisation spatiale de 1’énergie au sein du faisceau, mais aussi les dimensions du faisceau laser,
la position du point focal et la puissance moyenne. La distribution de la densité de puissance est
collectée grace a une aiguille rotative qui balaye une section transverse du faisceau. Deux miroirs
renvoient le signal obtenu vers un détecteur infrarouge (type photodiode). Aussi, en animant
I’ensemble selon I’axe parallele a 1’axe du faisceau, il est possible de déterminer la distribution de la
densit¢ de puissance. La connaissance précise des caractéristiques optiques du faisceau laser
employé est nécessaire pour la maitrise du traitement de refusion par irradiation laser in situ. Le
faisceau laser est caractérisé par la position du plan de focalisation, ses dimensions dans ce plan, la
répartition de son flux d’énergie dans un plan normal a 1’axe optique et sa divergence.

Le laser a diodes de 3 kW présente I’avantage d’un fonctionnement en mode continu, d’ou
un traitement homogene du rayonnement laser. De plus, la distribution spatiale de 1’énergie
(gaussienne dans un sens et carrée dans le sens perpendiculaire) rend possible un traitement
homogeéne des dépdts. La figure ii-4 présente les représentations spatiales de la distribution
d’énergie au point focal du faisceau issu du laser a diodes pour les deux optiques.
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Figure ii-4 - Profils asymétriques du faisceau issu du laser a diodes mesuré expérimentalement par un analyseur
de faisceau, en trois et en deux dimensions pour deux optiques. L’échelle colorée présente la distribution
d’énergie au point focal.

La focalisation du laser est le paramétre controlant principalement le traitement laser de
refusion. Le spot laser de I'optique utilisée dans cette campagne a une forme pas tout a fait
rectangulaire, plutdt 1égérement ovoide, peut-étre due a une faible variation de 1’optique (0,8 x 2) au
cours du temps. Cependant ces déformations sont petites et 1’on admettra qu’il s’agit d’une forme
rectangulaire.

La figure ii-5 renseigne sur la position du plan de focalisation du faisceau laser, qui
confirme une distance de travail de 65 mm, avec un spot focalis¢ sur la surface. En effet, la densité
d’énergie, c’est-a-dire la puissance du laser répartie sur une surface spécifique, est la plus élevée
pour une distance de 65 mm, pour les deux systémes optiques. C’est a cette distance que la
puissance du laser sera optimale pour refondre les dépots. Il est possible de remarquer une certaine
symétrie de la densité¢ d’énergie, donc du faisceau par rapport au plan de focalisation. De plus,
I’optique (0,8 x 2) mm? offre une densité d’énergie laser supérieure a l’optique (4 x 2) mm?,
d’environ 52 kW/cm?. Ce résultat conditionnera en grande partie le choix de 1’optique pour les
essais de refusion in situ, qui, exécutés a vitesse élevée, nécessitent une considérable augmentation
de puissance, et donc une densité d’énergie laser la plus élevée possible.
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Figure ii-5 - Densité d’énergie en fonction de la distance entre la sortie du faisceau et le point d’impact pour les
deux optiques utilisées.

La projection thermique (APS et/ou HVOF) et le rechargement laser sont deux technologies
individuelles. I semble envisageable de coupler ces deux technologies et la suite de ce chapitre va
présenter la faisabilité d’une telle procédure pour estimer les plages paramétriques.

2.2.4. Réalisation des dépots par refusion laser a posteriori

L’objectif de ces essais est surtout de définir une cartographie de I’effet des paramétres de
I’irradiation laser sur 1’état de refusion des revétements, notamment I’influence de la vitesse de
balayage et de I’irradiance. Cela permet de cibler avec plus de pertinence les paramétres les plus
appropriés a la refusion laser in situ qui sera réalisée par la suite. Cependant, 1’étude
bibliographique a mis en évidence que la littérature est assez riche concernant I’amélioration des
propriétés mécaniques de dépdts d’alliages métalliques traités a posteriori a la flamme, par
traitement thermique ou par irradiation laser. Certains échantillons ont donc d’abord été traités pour
caractériser I’évolution des propriétés mécaniques et chimiques des dépots refondus a posteriori par
rapport aux dépots bruts.

Deux types de traitement ont été effectués : dans un cas, des lignes ont été réalisées pour
¢tudier la profondeur de refusion ainsi que la largeur de la bande refondue en fonction de
I’irradiance laser ; dans 1’autre cas, la surface brute de projection a été enticrement refondue pour
¢tudier I'influence du taux de recouvrement. Deux épaisseurs de dépdts par projection plasma
atmosphérique ont été retenues, environ 380 um pour des dépdts €pais « classiques » (Figure ii-6a)
et environ 40 um pour des dépots plus « minces » > (Figure ii-6b). L’objectif est clair : les dépots
épais sont étudiés pour analyser I’effet de la refusion sur le dépdt dans sa globalité (cohésion), alors
que les dépots minces sont étudiés pour analyser 1’effet de la refusion a I’interface (adhérence).

? Par commodité, le terme « mince » est ici adopté uniquement pour faire la distinction par rapport aux dépots plus
épais.
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Lors de ces traitements, 1’échantillon, placé sur une hélice, tourne devant le laser a diodes
qui reste fixe (Figure ii-7). Le rayon de cette hélice est fixé a 238 mm pour assurer une vitesse de
traitement de 75 m/min, et ainsi garantir les mémes conditions de traitement qu’en projection
plasma, avec pour objectif la refusion laser in situ.

Acc¥ SpotMagn Det WD ——{ 200 um
200kv 40 250x BSE99

Figure ii-6 - Structures de dépét de NiCrBSi obtenus paojectionA : ét epas (a) et epﬁ« ‘mince » (b).

Pour les échantillons dont toute la surface est recouverte, différents taux de recouvrement
ont été envisagés : 10%, 50% et 80%. Ce pas de recouvrement est réglé en fonction de la largeur de
la bande fondue. Dans cette configuration, une focale de 0,8 x 2 mm? est utilisée, ce qui assure une
largeur de 2mm pour la bande fondue. Par exemple, un recouvrement de 10% signifie qu’une zone
fondue est retraitée avec un incrément (le pas de balayage horizontal) de 0,2 mm.

Vue de dessus

Laser a diodes

(3 kW)
Echantillon
d =238 mm
Vue de face Laser a diodes
(3 kW)
Focale
d =70 mm I
e — Echantillon

Figure ii-7 - Montage utilisé pour la refusion a posteriori des échantillons plasma.

Ainsi, une fois les paramétres de refusion estimés a posteriori, la configuration en refusion
laser in situ peut étre introduite. Cette technologie est présentée par la suite.

2.2.5. Réalisation des dépots par refusion laser in situ

L’objectif est ici d’étudier les modifications morphologiques induites par la refusion laser
simultanée de dépdts réalisés par projection plasma. Le but du couplage de ces deux technologies de
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traitement de surface est de modifier I’architecture poreuse ainsi que la microstructure des dépots
pour une meilleure adaptation aux conditions d’utilisation.

Les échantillons sont placés sur un porte-échantillon animé¢ d’un mouvement linéaire. Ces
échantillons sont balayés par la torche, puis par la diode avec un écart de distance le plus réduit
possible. A ce niveau, il faut veiller a ne pas trop incliner la torche et la diode de 1’axe
perpendiculaire aux échantillons, afin de ne pas perturber la réalisation des dépots. Il y a en effet
une marge de 20° qui permet d’assurer la réalisation des dépodts, sans modifier 1’étalement des
particules projetées. Afin d’optimiser la température élevée offerte par le plasma, qui permet ainsi
de préchauffer les échantillons avant leur refusion, des systémes refroidisseurs sont placés au dos
des échantillons. La figure ii-8 présente le montage expérimental et le tableau ii-7 présente les
paramétres adoptés. Différentes configurations ont été tentées, en changeant en particulier le pas de
projection pour étudier la structure du dépot en fonction du recouvrement et le débit de poudre. La
plus grande difficulté consiste a faire correspondre la trés haute vitesse de déposition par projection
plasma atmosphérique avec le traitement du laser a diodes qui suit, pour que le laser puisse refondre
la surface et interagir correctement avec le matériau. Dans le cas du rechargement laser, le dépot est
en effet réalisé a une vitesse modeste (2.107 < v (m/min) < 2.10™).

- . Diode laser
Optique y ~agy

<
Poudre — ﬁ

Déplacement S

Pas de
projection

~ Impact de la poudre

Pas de
projection

Alr jets N
d3

Figure ii-8 - Montage utilisé pour la refusion laser in situ des échantillons.

Tableau ii-7 - Parameétres utilisés pour la refusion laser in situ.

Paramétre Valeur
Débit de gaz primaire (L/min) ﬁi A g 0
Débit de poudre (g/min) 25-178
Débit de gaz porteur (L/min) Ar:14-189
Pas de projection (mm) 35-67
Vitesse d’¢laboration du dépdt (m/min) | 75
Intensité de la torche (A) 580
Diamétre d’injection (mm) 1,8

dl (mm) 70

d2 (mm) 120

d3 (mm) 22

a(°) 13

(*) Le débit de gaz porteur dépend du pas de projection : lorsqu’un pas de 6 mm est
adopté, le débit d’argon est de 1,8 L/min, et il est de 1,4 L/min pour un pas de 3,5 mm.
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Le protocole adopté consiste a réaliser des essais de refusion continue, avec une refusion
couche par couche du dépot sur une épaisseur supérieure a 300 um, sur une surface au préalable
dégraissée et sablée. Par ailleurs, des essais de refusion in situ sur surfaces brutes de rectification
ont été réalisés pour comparer 1’adhérence de ces deux configurations, I'une étant plus vertueuse
pour I’environnement.

Lors de la réalisation des dépots, les phénomenes thermiques auront une grande importance,
notamment sur les microstructures observées. Il est nécessaire de mettre en ceuvre un outil de
caractérisation spécifique pour analyser ces phénomenes.

2.3. Suivi thermique des dép6ts au cours de leur réalisation

I a ¢ét¢ démontré, avec un simple thermomeétre que certains rayonnements
¢lectromagnétiques ont la propriété de propager la chaleur [1I-17]. Ces rayonnements présentent des
longueurs d’ondes dans le spectre infrarouge, comprises entre 1pm et 1000 pm. Tous les corps
rayonnent dans ce spectre aux températures de la Terre, en surface. La quantité de chaleur émise
dans ce spectre permet de mesurer la température apparente des objets en surface. Idéalement, la
mesure de la température d’un objet par thermographie infrarouge, nécessite que tous les
rayonnements détectés par la caméra proviennent de [1’échantillon étudié. Cependant,
I’environnement et I’atmosphére qui entourent cet échantillon émettent des rayonnements atteignant
¢galement les détecteurs de la caméra. Ainsi, pour déterminer la température réelle a la surface de
I’échantillon, il est nécessaire de connaitre I’ensemble des parametres influents du point de vue
thermique. Il est donc nécessaire de maitriser certains processus de transfert de la chaleur des
¢chantillons étudiés. Dans cette ¢tude ou les échantillons analysés sont portés a des températures
trés ¢élevées (celles du faisceau laser et du plasma), la méthode de thermographie active, avec
sollicitation thermique est la plus adaptée pour déterminer les propriétés thermo-physiques des
dépots.

La thermographie infrarouge permet de mesurer a distance et sans contact la température
d’un objet cible. La simple visualisation thermique, mais sans mesure de température, s’effectue au
moyen d’un imageur thermique. Les mesures de températures ont €té réalisées avec une caméra
infrarouge de mesure thermique ThermaCAM développée par la sociét¢ FLIR, utilisée pour
déterminer les propriétés thermophysiques des dépdts en visualisant la répartition spatiale en temps
réel des températures sous forme de thermogramme.

Ce type d’instrumentation nécessite la connaissance de certains parameétres, le plus
important étant 1’émissivité des échantillons traités qui dépend de deux principaux éléments : la
température et I’état de surface, c’est-a-dire deux facteurs qui évoluent au cours d’un traitement de
refusion laser étudié¢ dans cette theése. Par exemple, la rugosité de la surface sablée ou rectifiée varie
avec la mise en place d’un bain liquide, et la température évolue fortement en début d’analyse. Pour
la plupart des surfaces métalliques non polies, I’émissivité, €, a généralement une valeur comprise
entre 0,8 et 0,9. Cependant, les valeurs sont beaucoup plus basses dans le cas de surfaces polies.
Pour les alliages de nickel comme le NiCrBSi, la littérature donne des valeurs comprises entre
0,64 <&<0,76 pour 52 < T (°C) < 1035 [1I-18]. En ce qui concerne ’alumine, 0,11 <& < 0,19 pour
200 < T (°C) < 600.

Un thermocouple a contact a été employé pour valider les valeurs d’émissivité, uniquement
pour I’alliage NiCrBSi. A différentes reprises, la température des échantillons a été relevée a la fin
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d’un essai, puis elle a été mise en relation avec la valeur observée par la caméra thermique. Le
logiciel ThermaCAM Researcher Professional 2.8 SR-1 a permis ensuite d’évaluer I’émissivité de
I’échantillon 4 0,7.

2.4. Caractérisation structurales des dépots

Pour caractériser le plus précisément possible les microstructures des dépdts réalisés,
différentes méthodes ont été employées. Ainsi, les analyses ont été réalisées par microscopie,
mesure de rugosité et étude des phases présentes par DRX.

2.4.1. Analyses par microscopie

Les observations des surfaces et des coupes métallographiques des dépdts réalisés ont été
effectuées a I’aide d’un microscope optique et d’un microscope électronique a balayage (MEB)
Philips XL 30 équipé d’un spectrometre dispersif en énergie (EDS).

Par conséquent, les surfaces a examiner doivent tre polies spéculairement. Les échantillons
ont donc été enrobés et imprégnés avec un agent approprié. Du fait de son faible retrait et de sa
pression de vapeur basse, une résine thermoplastique €poxyde est la plus indiquée, malgré une
durée de polymérisation longue (~ 8 heures). La gamme opératoire adoptée pour la préparation et le
polissage des échantillons est présentée en annexe 1.

Les dépdts obtenus en projection thermique, en rechargement laser ou en refusion laser
présentent des structures trés fines nécessitant 1’observation par microscopie électronique a
balayage pour obtenir des résolutions ¢levées, de 1’ordre de 0,1 pum. Ce type de caractérisation est
aussi bien réalisé sur des coupes polies, que sur des échantillons ayant subi un essai mécanique ou
chimique.

2.4.2. Microscopie confocale a champ étendu

Les mesures de rugosité ont été réalisées grace a un profilometre confocal a champ étendu
de marque STIL équipé d’un capteur CHR 150 (Station Micromesure CHR 150, STIL). Il s’agit
d’un capteur point coaxial appliquant le principe du codage chromatique de 1’espace de mesure. Les
résolutions verticale et latérale sont respectivement de 0,01 et 2 um. Le codage chromatique est
réalisé grace au chromatisme axial des objectifs. Il permet d’imager une source ponctuelle
polychromatique en un continuum d’images monochromatiques uniformément réparties sur un
segment de droite de longueur égale a la profondeur de champ requise et par 1a méme, d’attribuer a
chaque point du champ de mesure une longueur d’onde et une seule (Figure ii-9) [II-19]. Le filtrage
spatial exercé par I’imagerie confocale sélectionne la lumicre provenant des points de ’espace de
mesure tout en préservant le codage chromatique. Il s’ensuit que la connaissance de la longueur
d’onde de la lumiére rétrodiffusée et/ou réfléchie par un point d’un objet, renseigne aussitot sur la
position axiale de ce point [I1-20].
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Figure ii-9 - Principe de la microscopie confocale & champ étendu et exemple d’analyse sur un sillon usé.

La présence d’un objet au niveau d’un point du champ de mesure engendre, aprés le second
filtrage spatial, un maximum d’intensité lumineuse a la longueur d’onde correspondant a ce point.
Une fois le signal lumineux transmis par le filtrage spatial recueilli, il reste a le décoder pour en
extraire I’information d’altitude du point. Cette opération est réalisée par analyse spectrométrique
du signal lumineux collecté [II-20]. La norme ISO 4287 définit les paramétres de base utilisés en
profilométrie (Figure ii-10) :

e R, (um) : rugosité moyenne intégrée (moyenne arithmétique de tous les écarts du profil de
rugosité par rapport a la ligne moyenne) ;

e R, (um) : hauteur maximale des saillies du profil ;

e Ry (um) : écart quadratique moyen.
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Figure ii-10 - Critéres de rugosité permettant de caractériser I’état de surface.

Ces mesures permettent d’étudier 1’influence de la refusion sur 1’état de surface des
revétements, mais aussi de mesurer les volumes enlevés sur les échantillons aprés une
caractérisation mécanique, afin de déterminer certaines propriétés mécaniques des dépdts. D’autre
part, I’é¢tude de la rugosité au fond du sillon, ainsi que la quantification du volume de matiére
repoussée sont des sources d’informations relatives aux modes d’usure rencontrés.

Réalisation et caractérisation de revétements épais éco-respectueux réalisés par voie seche destinés a remplacer des dépots électrolytiques.



Chapitre 2 - Moyens expérimentaux et techniques de calcul 91

2.4.3. Diffraction des rayons X

Les analyses ont ét¢ conduites a 1’aide d’un diffractometre Siemens D5000. Les paramétres
de mesure sont résumés dans le tableau ii-8.

Tableau ii-8 - Paramétres de mesure par diffraction de rayons X.

Mode d’analyse 0/20
Anti-cathode Cuivre
Longueur d’onde, K, (nm) 0,1542
Générateur 40 kV, 30 mA
Angle de départ (°) 30

Angle d’arrivée (°) 80

Pas de mesure (°) 0,03

Temps de mesure entre chaque pas (s) | 10

Les diffractogrammes ont été¢ réalisés avec un balayage continu de 0,03°/s en 20, pour
identifier les phases sur une large étendue angulaire. Ces diffractogrammes servent a identifier
toutes les phases présentes. L’acquisition en pas a pas a long temps de comptage permet une
meilleure statistique de comptage et une meilleure exploitation des phases de faible fraction
volumique. La longueur d’onde des rayons X issus de la cible métallique bombardée par les
¢lectrons dépend de la nature de celle-ci, ce qui va influer sur la précision et la qualité des mesures.
Parmi les différentes cibles disponibles (Cu, Mo, Cr, Co, Fe, Ag, W), le cuivre (Acy, = 0,1542 nm) a
¢été utilisé pour la plupart des analyses diffractométriques, permettant de définir un maximum de
raies par rapport au matériau étudi¢ dans cette thése, a savoir un alliage de nickel.

2.5. Caractérisation mécaniques des dépots

Pour caractériser certaines propriétés mécaniques des dépodts réalisés, différentes méthodes
ont ¢ét¢ employées. Ainsi, les analyses ont été réalisées par micro et nanoindentation pour estimer la
ténacité, la dureté et les propriétés ¢lastiques des dépdts ; par indentation interfaciale, rayure et test
par plot-collé pour déterminer 1’adhérence ; et des essais tribologiques ont été conduits pour estimer
les mécanismes de dégradation des surfaces.

2.5.1. Evaluation de la dureté et du module d’¢lasticité (micro et nanoindentation)

La microdureté des dépdts a ét€ mesurée a I’aide de pointes Vickers et Knoop. Les charges
utilisées dépendent du volume a étudier. De plus, la dureté Knoop est un indicateur de la cohésion
du dépot, avec des valeurs d’autant plus ¢levées que la cohésion est forte. La grande diagonale de
I’indenteur est disposée parallelement a I’interface revétement/substrat et les dimensions des
diagonales de I’empreinte sont mesurées avec un microscope optique. Le module d’Young apparent
du dépdt est estimé a partir de la relation de Marshall, qui relie le module d’Young apparent du
dépot a la dureté Knoop mesurée, suivant 1’équation (II-3) [1I-21].

0,45HK
c=—7——

Y
a
Avec, HK : dureté Knoop mesurée (GPa) ; a et b : longueurs des diagonales (b/a ~ 0,14) (Figure ii-
11).

(I1-3)
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Figure ii-11 - Géométrie de la pointe Knoop : pyramide a base losange, angle au sommet dans le sens de la
grande diagonale de 172,30°, angle transversal de 130,0°.

La microindentation est un outil de choix pour déterminer la dureté de dépdts épais et
présente I’avantage de pouvoir estimer certaines propriétés mécaniques des échantillons. Cependant,
ces données ont besoin d’étre confirmées par d’autres techniques pour étre validées, comme par
nanoindentation.

La nanoindentation consiste a réaliser un essai de dureté dont le principe reste
conventionnel : une pointe diamant de géométrie connue, supposée rigide pénétre dans un matériau
jusqu’a une consigne de charge ou de profondeur [II-22]. Cependant, par rapport & une mesure de
microdureté, I’avantage réside dans I’instrumentation des séquences de charge et de décharge en
continu. Les mesures ont été effectuées sur un appareil Nano Indenter” XP MTS avec une pointe
diamant de type Berkovich (pyramide a base triangulaire). Plusieurs indentations ont été réalisées
pour différents échantillons sur un intervalle de charge compris entre 7,5 et 30 mN sur des coupes
polies. Comparée aux mesures classiques, la nanoindentation permet d’appréhender le
comportement ¢lastique et plastique de 1’échantillon. Ces propriétés sont déduites de la courbe
charge/déplacement enregistrée lors de 1’indentation, avec respectivement une résolution de 75 nN
et de 0,01 nm (Figure ii-12).
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Figure ii-12 - Courbe caractéristique de nanoindentation.

Le module d’Young et la dureté effective sont calculés a partir du modele d’Oliver et Pharr
[[[-23]. Ces propriétés sont déduites de la courbe charge/déplacement enregistrée lors de
I’indentation qui se compose d’une phase de chargement jusqu’a une consigne de charge (Px)
(travail a charge imposée) ou de profondeur (/7) (travail a profondeur imposée) et d’une phase de
décharge. La phase de décharge est caractérisée par la pente de la tangente a la profondeur de
pénétration maximale qui représente la raideur de contact (S). Lors de cette phase le retour de la
maticre est purement élastique [I1-24]. La raideur est reliée a I’aire projetée du contact (4.) et au
module réduit (E*), comme I’exprime [’équation (II-4) [II-25], lui-méme fonction des
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caractéristiques ¢€lastiques des surfaces antagonistes, suivant 1’équation (II-5). En connaissant les
caractéristiques de la pointe (E; = 1147 GPa et v; = 0,07) et en calculant 4, et S, il est possible de
déterminer le module ¢lastique du matériau. La dureté sous charge peut étre également connue par
le rapport de la charge sur I’aire projetée de contact.

2
S=—"—=xfBxE*x,A 11-4
Jr B c (I11-4)

1=y (-v,?)
E* E. E

i d

(I1-5)

Les propriétés mécaniques, comme la dureté ou le module d’¢lasticité¢ des dépots, ne sont
pas les seuls paramétres a considérer. Selon la dureté¢ des échantillons, des fissures peuvent se
propager dans la couche lors d’un essai tribologique. Il semble important de caractériser la ténacité
des revétements.

2.5.2. Détermination de la ténacité des échantillons

Les essais ont été réalisés a 1’aide d’un microduromeétre Testwell, sous une charge de 1 kgf
et un temps de maintien de 30 s, afin de bien propager les fissures. L’observation de la surface polie
d’un dépdt sur lequel est appliquée une indentation (pointe Vickers) montre généralement quatre
fissures aux extrémités de I’empreinte qui se propagent selon les axes des diagonales. Afin,
d’obtenir la valeur de la ténacité une fois I’indentation réalisée, plusieurs modeles ont été proposés
pour définir aussi bien une énergie de fissuration qu’une ténacité a partir des résultats. Le modéle
relatif aux couches dures utilisé est présenté par la relation suivante [11-26] :

F

Avec F, la charge appliquée (N) ; /, la longueur d’une fissure partant d’un coin de I’empreinte (um)
et a, la demi-diagonale de I’empreinte (um).

Deux types d’essais ont été distingués pour les mesures de ténacité, en fonction des zones
testées : soit sur une coupe métallographique, soit sur la surface des dépots. En effet, il est
nécessaire d’effectuer ces essais dans deux plans différents car les dépdts obtenus par projection
thermique présentent une anisotropie. Il est donc possible de trouver des valeurs de ténacité
différentes dans les deux plans.

L’indentation effectuée, la mesure de la taille des diagonales de I’empreinte et des fissures
s’effectue par analyse d’image, a 1’aide d’un microscope optique. Pour chaque échantillon, dix
indentations ont été réalisées. La valeur de la ténacité calculée sera basée sur la moyenne des demi-
diagonales et de la moyenne des fissures mesurées sur chaque empreinte.

2.5.3. Estimation de la cohésion et de 1’adhérence des revétements

Dé¢s lors qu’une étude porte sur la réalisation de dépdts, il est primordial d’estimer leurs
adhérences, car sans adhérence, il n’y a pas de dépot. Il est donc nécessaire de disposer d’un essai
d’adhérence fiable pour optimiser les différentes technologies étudiées dans cette these. Il existe
plusieurs techniques. En projection thermique, ’essai par plot-collé est majoritairement utilisé.
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Cependant, cette technique conventionnelle ne s’adaptera pas forcement aux dépots traités par laser,
car leur adhérence ne peut pas toujours étre déterminée par cet essai : la colle cede avant le dépdt,
en raison de la liaison métallurgique entre le dépot et le substrat. Il faut alors mettre en pratique
d’autres techniques.

2.5.3.1. Tests par plot-collé

Ce test est un essai d’adhérence par traction des revétements avec une sollicitation globale
sur la surface. Les essais d’adhérence par plot-collé ont été réalisés sur les revétements de NiCrBSi
déposés, par différentes techniques, sur des substrats en acier C38 de 10 mm d’épaisseur et 25 mm
de diametre. Les échantillons ont été collés a des contre-plots de 25 mm de diamétre en utilisant de
la colle FM 1000. Ces essais ont respecté la norme appliquée aux revétements projetés [11-27, 11-28]
(Figure 11-13). La surface des substrats et des contre plots a été rectifiée manuellement avant le
collage avec un papier abrasif. Lorsque 1’essai par plot-collé est appliqué a une interface rugueuse,
les sollicitations locales ne peuvent étre considérées comme des contraintes purement normales a
I’interface car les interfaces localement obliques subissent nécessairement des contraintes de
cisaillement. Les échantillons, plots, contre-plots et colle subissent ensuite un cycle thermique de
cuisson (2h, 180°C), sous presse, aprés 1 h de montée en température. Tous les essais ont été
réalisés dans des conditions identiques. Une machine de traction de type ESCOFFIER ESCOTEST
a été utilisée pour les essais de traction. Pendant ’essai, la vitesse de la traverse de 1,26 mm/min a
offert de meilleurs résultats en test colle [II-27]. Dix essais ont été réalisés par échantillons pour
assurer une reproductibilité des résultats et évaluer une moyenne statistique.

&

Plot

Dépot

Colle | 4=— Substrat

Contre-plot

Figure ii-13 - Principe de ’essai par plot-collé.

La contrainte de traction maximale pouvant étre appliquée a I’échantillon éprouvé a été
limitée a 75 MPa, soit la résistance de la colle en traction, mesurée sur un substrat nu. Il y a donc
une limite pour les valeurs d’adhérence obtenues, qui sera pénalisante pour les dépots traités par
laser. Il est nécessaire de réaliser des essais avec d’autres techniques, moins conventionnelles.

2.5.3.2. Essais d’indentation

L’essai d’indentation interfaciale a été proposé pour évaluer 1’adhérence de revétements
projetés thermiquement [I1-29]. Cet essai peut en effet étre utilisé pour obtenir une charge critique
d’indentation a ’interface de revétements. Par ailleurs, pour des revétements projetés, méme si les
contraintes résiduelles dues aux effets thermiques ne peuvent pas toujours étre totalement éliminées
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par recuit [I1-30], cet essai permet de montrer que 1’adhérence est meilleure lorsque le substrat est
normalisé et lorsqu’un traitement de recuit est réalisé [11-29, 1I-30].

Il s’agit pour cela de mesurer la taille des fissures observées a 'interface en utilisant un
modele analytique développé par Chicot et al. [1I-31] (Figure ii-14). Les indentations sont réalisées
a différentes charges avec un temps de maintien d’une minute a I’interface. Une diagonale de
I’indenteur est alignée parallelement a I’interface. Apres 1’essai, si une fissure apparait, sa longueur,
a (um) est mise en relation avec la charge critique appliquée, Fc (N). Il est alors possible de
calculer la ténacité a I'interface, K (MPa.m'"?) avec I’équation (II-7), ou le rapport (E/H), défini par
I’équation (II-8), caractérise le comportement du systéme dépot/substrat, avec £ (GPa) le module
d’¢élasticité¢ et H (GPa) la dureté¢ (I = interface; S = substrat; C = dépdt). Une série de cinq
indentations représentative est réalisée pour déterminer la taille moyenne des fissures créées.

P

% Substrate

Coating o a

a 3/2

(Ejl/z (E)l/z

(B iy
H), 1+(Hsj l{HC)
Hc Hs

Ce test d’indentation a D’interface est local, d’ou la nécessit¢ d’adopter une troisieme
technique, avec un déplacement de I’indenteur.

1/2
K =0,015— x(ﬁj (11-7)
H

(11-8)

2.5.3.3. Tests de rayures

Des essais de rayure peuvent étre employés pour déterminer 1’adhérence de dépdts épais.
Cependant, contrairement aux couches minces, ou I’essai est réalisé sur la surface, avec une charge
incrémentale, jusqu’a observer une charge critique, I’essai est ici réalis€ sur une coupe
métallographique a charge constante, car la forte épaisseur du dépot peut limiter 1I’observation d’une
charge critique en surface. Cette méthode a ét¢ développée par Lopez et al. [1I-32] et également
¢tudiée par Nohava et al. [II-33]. L’échantillon est enrobé dans une résine puis préparé
mécaniquement jusqu’a atteindre une rugosité de surface d’environ Ra=0,2 um. Les essais sont
réalisés a charge comprises entre 10 et 150 N a une vitesse de 2,5 mm/min avec un indenteur
diamant Rockwell C de 200 um de rayon et un indenteur Vickers, permettant une comparaison plus
fine aux faibles charges ainsi que pour les échantillons présentant des valeurs similaires.
L’indenteur raye I’échantillon a charge constante en partant du substrat jusqu’a la résine et laisse
ainsi deux cones : a I’interface substrat/dépot et dépdt/résine (Figure ii-15). Cet essai est répété a
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plusieurs charges et 1’aire des deux cones est déterminée. Le cone situé a I’interface substrat/dépot
renseigne sur I’adhérence de I’échantillon. En outre, cet essai permet également de mesurer la
cohésion des échantillons en mesurant 1’aire du cone a I’interface dépot/résine.

S0

Figure ii-15 - Principe de Pessai de rayuré permettant de déterminer I’adhérence et la cohésion des dépots.

Une fois I’adhérence et les propriétés mécaniques estimées, les phénomenes de macro-usure
relatifs aux revétements étudiés peuvent étre abordés.

2.5.4. Essais tribologiques

Les coefficients de frottement des échantillons ont été mesurés a I’aide d’un tribometre de
type bille/disque CSM Instruments. Différentes billes (@ = 6 mm) ont été utilisées et leurs
propriétés mécaniques sont présentées dans le tableau ii-9. La charge normale appliquée sur
I’échantillon est comprise entre 1 et 7 N. Les essais ont été réalisés sans lubrification, a pression
atmosphérique et température ambiante (T ~ 23°C). Les substrats revétus pour la réalisation des
essais sont des pions en acier bas carbone (& = 25 mm). Avant ’essai de frottement, la surface des
¢chantillons a été rectifiée, pré-polie avec du papier abrasif SiC (jusqu’a P1200), avant un polissage
de finition (P2400). L’état de surface spéculaire n’est pas souhaité ici, car sinon, cela favorise
I’adhésion. Ces opérations ont été effectuées avec une polisseuse automatique pour assurer la
reproductibilité des essais. Ensuite, les échantillons ont été placés dans un bac a ultrasons puis
nettoyés a 1’éthanol et séchés au séchoir électrique. La surface des échantillons et des billes a été
nettoyée a 1’éthanol juste avant les essais. La distance tout comme la vitesse de frottement variaient

suivant les essais. Lorsque cela ne sera pas précisé dans les résultats, les essais sont conduits avec F
=2N, v=50cm/s, d = 10 km.

Tableau ii-9 - Propriétés mécaniques des partenaires de friction.

100Cr6 | WC-Co
Résistance a la traction (MPa) | 325 550
Limite d’¢élasticité (MPa) 295 420
Module d’¢élasticité (MPa) 205 290
Coefficient de Poisson 0,3 0,22
Dureté (GPa) 7,0 15,2
Densité (g/cm’) 7,833 14,91

La relation entre les propriétés mécaniques telles que le module élastique et les propriétés
tribologiques est décrite par le modele de Hertz [11-34, 1I-35] relatif a un contact sphére/plan (Figure
ii-16). Ce modele prévoit ’amplitude des déformations, connaissant le module élastique du
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matériau ¢tudié. En outre, la théorie de Hertz permet de définir analytiquement les variations de la
pression maximale, les demi-longueurs et la largeur de ’aire de contact en fonction de la géométrie
du contact.

Figure ii-16 - Paramétres définis par Hertz [II-35].

L’équation (II-9) donne le module d’¢élasticité composite, £* (Pa) ou E; et E, sont les
modules d”Young du dépot et de la bille respectivement et v; et v, sont leurs coefficients de Poisson.
Le rayon de contact est donné par 1’équation (II-10), ou P (N) est la charge normale et R (m) le
rayon du contact. La pression maximum au centre du contact, Pm (Pa) est déterminée par 1’équation
(ITI-11) et la profondeur de pénétration, 0 (m) est obtenue par 1’équation (II-12).

—= + (I11-9)
E* E, E,
3pR)"”
a:(4E*j (11-10)
Pm=23'P2 (II-11)
w.a
1
.
S = (16??%}3 11-12)

La profondeur a la laquelle les contraintes de cisaillement sont les plus élevées, Ph (m) est
déterminée par 1’équation (II-13) et la contrainte de cisaillement maximale en ce point, 74 (Pa) par
I’équation (II-14) pour un contact en roulement pur ou un contact statique. Pour un contact glissant,
on obtient le cisaillement maximal en surface. La limite ¢lastique apparait lorsque 7/ est égale a la
moitié de la limite élastique du matériau [I1-35].

Ph=0,638%xa (I11-13)

th= %x Pm (11-14)
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Suite a la réalisation d’un essai tribologique, il est possible en étudiant le sillon usé
d’estimer le volume de matiére usé. Ainsi, le modeéle proposé par Archard permet de calculer le taux
d’usure de I’échantillon, équation (II-15) [I1-36].

K= v
FxS

(II-15)

Avec : V, volume usé (mm’) ; F, charge appliquée (N) et S, déplacement total (m).

Les caractérisations mécaniques réalisées présentent un intérét incontestable pour estimer
certaines performances des dépdts. En outre, leurs propriétés chimiques sont également a
déterminer pour compléter leur évaluation.

2.6. Caractérisation chimiques des dépots

Les différentes technologies de déposition étudiées dans cette thése conduisent a des dépdts
aux structures trés différentes. Afin de comparer chaque technologie, différentes caractérisations
chimiques ont ét¢ menées, de 1’échelle macroscopique a 1’échelle microscopique.

2.6.1. Tests de corrosion en brouillard salin

Les essais en brouillard salin neutre ont été réalisés conformément a la norme [II-37],
imposant 1’appareillage, le réactif et le mode opératoire des essais. Ils permettent d’évaluer la
résistance a la corrosion des dépodts et leur capacité de protection contre la corrosion. Ces essais
séveres sont particulierement utiles pour détecter les discontinuités de certains défauts (porosités...),
notamment pour les dépots réalisés en projection thermique. Les principaux parameétres sont
présentés dans le tableau 1i-10. La norme n’impose aucune régle quant aux dimensions des
éprouvettes, aux périodes d’exposition d’un échantillon particulier, aux taux de dégradation tolérés
ou a ’interprétation des résultats.

Tableau ii-10 - Principaux parameétres des essais en brouillard salin neutre.

Température (°C) 35+2
Teneur en NaCl (g/L) 50+£5
pH 6-72

Par ailleurs, afin d’étudier la performance des dépdts en tribocorrosion, certains échantillons
ont été placés en brouillard salin pour réaliser un vieillissement contrélé. Ce vieillissement a pour
but d’obtenir rapidement des échantillons dans un état de corrosion avancé pour en étudier la tenue
a 'usure (tribocorrosion). Ce test n’est pas le plus efficace pour certains revétements, comme les
toles revétues de zinc par électrolyse, mais il présente 1’avantage d’étre simple a mettre en ceuvre et
semble tout a fait adapté pour un alliage de nickel [1I-38]. Les échantillons sélectionnés ont été polis
sur papier SiC jusqu’au grade 2400 avant d’étre placés dans 1’enceinte durant 200, 400, 800 et
1200h.
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2.6.2. Essais potentiodynamiques

Un potentiostat équip€¢ d’une cellule conventionnelle a été utilisé pour toutes les mesures
¢électrochimiques. L’¢lectrode auxiliaire (Pt) est utilisée pour permettre la circulation du courant
dans la cellule électrochimique sans endommager 1’¢lectrode de référence (saturée au calomel).
Cette derniere sert uniquement a mesurer les variations de potentiel car elle reste a un potentiel fixe
grace a une concentration maintenue constante en ions en son sein. Le dépot réalisé sur un substrat
en acier C38 constitue I’¢électrode de travail. Un fil en cuivre est brasé au substrat, puis I’ensemble
est enrobé dans une résine isolante pour ne laisser en contact avec la solution que la surface externe
du dépat.

Des essais ont ¢été réalisés sur différentes surfaces, brutes de projection ou traitées par laser
et sur des dépdts de chrome dur, pour évaluer le comportement a la corrosion des différents dépats.
Pour les essais, différents €lectrolytes ont été utilisés, d’une part une solution de NaCl a 3,5% en
masse et d’autre part, une solution de H,SO4 a 1,5 mol/L. Des courbes potentiodynamiques de
polarisation ont été réalisées, aprés un temps de stabilisation du circuit de polarisation de 15
minutes a E = - 0,3 V/ECS. Le potentiel évolue dans la direction anodique a une fréquence de
balayage de 0,25 mV/s jusqu’a ce que la densit¢ de courant ait atteint une valeur limite
arbitrairement réglée a 0,25 mA/cm?. Quand cette valeur a été atteinte, un cycle inverse suit.

2.6.3. Mesures d’impédance €lectrochimique

La porosité des dépdts réalisés par projection thermique est une donnée connue. En revanche,
si les dépdts traités par rechargement laser sont non poreux, il n’en sera pas forcement de méme
pour les dépdts traités par refusion laser in sifu. Méme si cette porosité reste difficilement
quantifiable, en cas d’immersion dans un liquide conducteur, elle devient un élément conducteur
plutét qu’un manque de matiere. La conduction du courant s’effectue par migration d’ions dans le
liquide, ce qui rend possible la caractérisation de la porosité, de 1’¢lectrolyte et du dépot.

Les mesures d’impédances électrochimiques ont été réalisées dans une solution de NaCl a
3,5% en masse, en appliquant une tension continue de SmV et une tension alternative de 3,54 mV g,
a une fréquence de balayage entre 100 kHz et 10 MHz, en mesurant un total de dix points par unité
logarithmique. L’¢électrode de référence est une électrode saturée de calomel, la contre électrode est
en platine, et le dépot, enrobé dans une résine isolante, constitue 1’¢électrode de travail.

Un potentiostat fournit un courant sinusoidal I = I, sin(wt) entre 1’électrode de travail
(substrat revétu) et I’électrode auxiliaire (Pt). Un analyseur de fréquence mesure la réponse du
systéme, la tension sinusoidale U = Uj sin(ot + @) entre 1’¢lectrode de travail et I’électrode de
référence (électrode au calomel saturé, ECS). L’ impédance est la fonction de transfert Z définie par
le rapport Z = U/I et peut étre représentée par un nombre complexe de module |Z| et de phase @ : Z
= |Z|e’® = Re(Z) + j Im(Z) [11-39], ot Re(Z) et Im(Z) représentent les parties réelle et imaginaire de
I’impédance.

La représentation de Nyquist précise I’'impédance dans le plan complexe Im(Z) = f(Re(Z))
tandis que la représentation de Bode représente I’'impédance dans le plan |Z| =f(F). Le logiciel
ZSimpWin a été utilisé pour déterminer les circuits électroniques équivalents aux cellules. Le choix
de ce circuit est justifié par les différentes interprétations physiques du circuit.

Réalisation et caractérisation de revétements épais €co-respectueux réalisés par voie séche destinés a remplacer des dépots électrolytiques.



Chapitre 2 - Moyens expérimentaux et techniques de calcul 100

2.7. Conclusions du chapitre 2

Les différents moyens mis en ceuvre dans cette these ont été présentés. L’objectif est de
réaliser des dépots présentant un bilan environnemental limité. Pour cette évaluation, une analyse
du cycle de vie des traitements de surfaces sera réalisée. Cependant, ces dépdts doivent également
présenter des performances techniques adaptées a une substitution des dépots de chrome dur. Ainsi,
une large caractérisation des revétements réalisés par voie seche sera conduite, aussi bien sur les
aspects thermiques, microstructuraux et physico-chimiques, que sur les résistances mécaniques et
chimiques. Ces caractérisations ont pour but d’évaluer les différentes technologies par rapport aux
dépots électrolytiques de chrome dur. Une attention particuliére sera accordée au procédé de
refusion in situ.
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3.1. ACV appliquée aux traitements de surface par voie séche

L’ACV comprend la compilation, I’évaluation des entrants et des sortants et I’estimation des
impacts environnementaux potentiels d’un systéme assurant diverses fonctions tout au long de son
cycle de vie. De ce fait cet outil peut s’adapter a I’ensemble des processus se rapportant a des
procédés pouvant satisfaire plusieurs fonctions. Dans le cas des procédés par voie seéche, la fonction
« réalisation d’un dépdt épais », nécessite de définir les objectifs de I’étude qui s’y rapportent. Ici il
s’agira par exemple de faire varier certains parametres lors de la réalisation des dépdts, pour en
¢valuer les conséquences sur leurs performances et sur leur durée de vie. La fonction est ensuite
quantifiée au moyen d’une unité fonctionnelle (U.F.), qui, dans cette étude, a pour nomenclature
« réalisation d’un dépo6t de 350 um d’épaisseur sur une surface de 490 mm? par voie séche ». Le
cycle de vie associé comprend tous les processus de production, d’utilisation, de démantélement et
d’¢élimination des déchets, qui se rapportent a cette réalisation dans une approche du « berceau a la
tombe ».

L’analyse de I’inventaire consiste a évaluer les quantités de matieres et d’énergie entrant et
sortant du systéme étudié et cela généralement pour différents scénarios, selon les objectifs fixés.
Afin de pouvoir interpréter les résultats d’inventaire, les quantités sont transformées par
I’intermédiaire d’un éco-indicateur en impacts environnementaux potentiels, relatifs a toutes les
catégories d’impacts, compte tenu de 1’état des connaissances par rapport a un processus particulier.
Les impacts sont potentiels car ils sont calculés dans des conditions simulées selon des modeles de
caractérisation standardisés, les flux de matiere et d’énergie n’ayant pas de relation causale
continue, dans 1’espace et le temps, avec 1’unité fonctionnelle.

Suite a I’étude bibliographique, ’ACV concernera les principaux matériaux candidats a la
substitution du chrome dur dans des dépdts métalliques ou composites WC-Co, les alliages
Tribaloy®, Cr,Cs-NiCr. Différents types de carbure de tungsténe peuvent exister dans une matrice
métallique de cobalt selon le taux de cobalt. Dans cette thése, par abus de langage, le terme WC-Co
désignera toujours WC-12Co. De méme, parmi les différents types d’alliages Tribaloy® existants
(T-400, T-800, T-900), seul I’alliage Tribaloy® T-400 sera considéré pour [I’analyse
environnementale sous 1’appellation Tribaloy®. Mais I’ACV visera aussi des matériaux offrant
d’autres possibilités de remplacement telles que les aciers inoxydables pour des applications
nécessitant une protection contre la corrosion et 1’alliage NiCrBSi pour des applications nécessitant
une protection contre 1’usure et la corrosion.

3.2. Inventaire des ressources consommées pour la réalisation des dépots

Dans tous les cas de figures, I’inventaire est réalisé dans une zone limitée par la frontiére de
I’é¢tude (Figure iii-2, § 3.2.3.). Qu’il s’agisse de la réalisation du dépdt par voie €lectrolytique ou par
voie seche, cette frontiere est rigoureusement la méme, en considérant les impacts de 1’extraction
des minerais jusqu’a la fin de vie des dépots. Cependant, certaines consommations de ressources
sont propres a une seule technologie. Par exemple, il n’y a pas d’étape de préparation de la surface
dans le cas du rechargement laser. C’est pourquoi la frontiere sera rappelée pour chaque
technologie. Les données pour les dépodts €lectrolytiques de chrome dur sont obtenues a partir de la
littérature tandis que les consommations (matériaux, énergie,...) et rejets des procédés par voie
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séche correspondent a des valeurs relevées lors de la réalisation des dépots, sauf indications
contraires.

3.2.1. Synth¢se des éléments chimiques et des consommations énergétiques nécessaires a la mise en
forme du substrat

Le substrat en acier AFNOR C38 étant le méme pour les différents dépdts qui vont étre
testés, il est inutile de le comptabiliser dans le bilan environnemental qui va essentiellement prendre
en compte le dépot. Toutefois, dans cette étude, les substrats sont initialement sous forme de barres
(© =25 mm). Une trongonneuse est donc utilisée pour obtenir des pions (e = 10 mm) et ses données
énergétiques (1,5 kW ; 400 V et 50 Hz) sont considérées dans le cycle de vie des dépots. La
préparation du substrat avant dépot sera également prise en compte.

3.2.2. Synthése des éléments chimiques utilisés et des ressources énergétiques consommées pour la
réalisation du dépot électrolytique de chrome dur

Un traitement de surface par voie électrolytique est constitué de plusieurs étapes et les
ateliers de chromage comportent une longue suite de cuves, correspondant soit a des bains de
prétraitement, de traitement ou de rincage. La figure iii-1 illustre les différentes étapes de la gamme
¢lectrolytique a considérer pour établir le bilan environnemental de ce procédé.

Dégraissage aux solvants 3 ler bain de traitement N

Dégraissage en lessives Ringage récupération en cuve statique

Décapage clumique Ringage en eau courante

Décapage électrochimicue Activation en milieu acide a 5%

Ringage mort i Ringage en eau courante > Opérations de
Dégraissage €électrolytique > Opérations de Ringage en ean déminéralisée peratton:
Ringage en eau courante pré-traitement 2&me hain de traitement traitement
Activation en milieu acide & 5% Ringage récupération en cuve statique

Ringage en eau courante Séchage

Ringage en eau déminéralizée J Détachage /

Sens de circulation de la piéce

\

. Piéce
Piece a traitée
301 1 2 3 4 S 6 7

1 : Prétraitements comprenant les différentes 4 : Ringage dynamiqiie
opérations de dégraissages et de décapages 5 : 297 bain de traitement
2 1 I* bain de traitement 0 : Ringage mort
3 : Ringage mort 7 : Ringage dynamiquie

Figure iii-1 - Illustration schématique du déroulement de I’opération de chromage électrolytique.
3.2.2.1. Prétraitement de la surface avant dépot €lectrolytique

Un dépdt électrolytique nécessite impérativement une surface parfaitement propre pour
assurer la nucléation. Pour cela les surfaces a traiter doivent subir plusieurs opérations de
dégraissage et de décapage. Les opérations de dégraissage ont pour but d’éliminer les corps gras et
les particules présentes sur la surface. Il faut distinguer deux types de dégraissage: le pré-
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dégraissage aux solvants ou chimique et le dégraissage ¢électrolytique. Le dégraissage chimique se
réalise en trois étapes chimiques, saponification, émulsification, défloculation. Alors que le
dégraissage ¢lectrolytique utilise 1’effet mécanique des bulles d’hydrogéne ou d’oxygene pour
décoller les traces de graisse restantes.

Les décapages chimiques ou électrolytiques ont pour objectif d’éliminer la couche d’oxyde
et toutes autres substances présentes sur la surface a traiter. Ces décapages consistent & mettre en
solution les substances a éliminer et sont généralement réalisés a partir de solutions de phosphates
et de carbonates. Pendant cette étape, des €émissions sont produites en raison de la génération de gaz
(Hz, O,). La consommation d’eau est considérée comme égale a 8 L/m? comme le recommande la
réglementation frangaise [III-1], ce qui a également été préconisé dans cette thése.

Les données sur toutes les consommations d’énergies et de substances chimiques, tout
comme les émissions sont issues de la littérature et sont moyennées pour étre plus proches de la
réalité. Durant ce traitement, il est estimé industriellement que la part d’impuretés formées par
chaque électrolyte, représente sur la piéce traitée moins de 10% de sa superficie [III-2]. Toutes les
consommations sont présentées dans le tableau iii-1 pour le dégraissage du substrat et le tableau iii-
2 pour son activation.

Tableau iii-1 - Parameétres utilisés pour dégraisser les surfaces avant chromage [111-1].

NaOH (g/L) 10

NaOH utilisé (g/F.U.) 1,38x 10°
Na,CO; (g/L) 40

Na,CO; utilisé (g/F.U.) 5,057 x 107
N35P3010 (g/L) 25
Na;sP;0, utilisé (g/F.U.) 3,161 x 107
Na;PO, (g/L) 25

Na;PO, utilisé (g/F.U.) 3,142 x 107
Anode Fe
Température (°C) 90

Densité de courant (A/dm?) 4

Temps de traitement (s) 120
Consommation d’électricité (kWh/F.U.) | 6,383 x 10”
Eaux de ringage (L/F.U.) 3,977 x 107
Emissions dans ’air (g/F .U.) 6,367 x 10°

Il est en effet nécessaire d’activer ensuite la surface du substrat pour que le dépdt puisse
adhérer. Le but de cette étape est d’¢liminer par un léger décapage la couche passive apparue lors
des opérations précédentes. Cette opération d’activation se fait au dernier moment en plongeant la
piece dans un acide dont I’anion principal est le méme que celui qui est majoritaire dans le bain de
chromage pour minimiser le ringage et réaliser des économies d’eau. La méthode la plus répandue
est I’attaque anodique sulfurique, dont les parametres sont présentés dans le tableau iii-2.

Tableau iii-2 - Paramétres utilisés pour activer les surfaces avant chromage [III-1].

Temps (s) 60
HzSO4 (g/L) 0,2
H,SO,(g/F.U.) 4419x 107
Température (°C) 50
Densité de courant (A/dm?) | 25
Anode Pb
Electricité (kWh/E.U.) 2,062 x 10
Eaux de ringage (L) 3,977 x 107
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Enfin, les dépots de chrome dur sont trés dépendants de 1’état de surface du substrat, ils
peuvent amplifier les rugosités du substrat. Pour limiter ce phénomene, il faut rectifier la surface
avant le dépot. Le plus simple dans ce cas consiste a rajouter un bain de polissage ¢lectrolytique
dont les consommations sont prises en compte.

3.2.2.2. Réalisation du dépdt et recyclage des bains

Le produit de base des bains de chromage est le trioxyde de chrome CrOs, soluble dans I’eau
sous forme d’acide chromique, qui contient un ou plusieurs anions catalytiques et qui sera a
I’origine de la formation du chrome hexavalent. CrOs est produit a partir de la chromite (FeCr,04),
dont les réserves mondiales ont été estimées a 2700 millions de tonnes, principalement situées en
Afrique du Sud. Sur plus de 100 000 tonnes consommées mondialement, 38% sont destinées a
I’industrie du traitement de surface. Une calcination est effectuée a haute température par le
carbonate de sodium sous courant d’oxygéne suivant I’équation (III-1), avec conversion par
acidification en dichromate suivant I’équation (I1I-2).

4FeCr,0, +8Na,CO, +70, = 8Na,CrO, + 2Fe,0, +8CO, (I11-1)
2Na,CrO, + H,50, = Na,Cr,0, + Na,SO, + H,0 (I11-2)
Na,Cr,0, +2H,S0, — 2CrO, +2NaHSO, + H,0 (I11-3)

CrOs s’obtient a partir du dichromate par 1’équation (III-3) avec 1’acide sulfurique, ou par
conversion électrolytique. Par €lectrolyse d’une solution de Na,Cr,0O7, en présence d’une membrane
échangeuse d’ions, les ions sodium Na” migrent dans le compartiment cathodique alors que les ions
Cr,0;7” restent dans le compartiment anodique. Le trioxyde de chrome est ensuite cristallisé au fur
et 2 mesure en extrayant la solution anodique. La formulation classique pour réaliser un dépot de
chrome dur nécessite 'utilisation de CrO; comme source de chrome et des ions sulfates (SO4”)
sous forme d’acide sulfurique, comme anions catalytiques. La concentration en ions sulfates est
contrdlée précisément par rapport a la concentration de CrO3 avec un rapport CrOs/SO4 de 100/1.

En fonctionnement, la solution de chromage se charge en impuretés, généralement issues de
I’attaque du substrat en cours de traitement et 1’accroissement de ces impuretés dans le bain de
chromage dégrade les conditions d’électrolyse comme les caractéristiques du bain (augmentation de
la résistivit¢ du bain, perte de pouvoir de pénétration, diminution des qualités intrinseques du
dépot...). Une régle empirique prévoit que la somme des concentrations de toutes les impuretés,
considérés comme des cations métalliques, ne doit pas dépasser 15 g/L [II-3]. 11 est donc
indispensable de modifier le bain utilisé en changeant tout ou partie du bain utilisé, solution
colteuse et trés dommageable pour I’environnement. Deux méthodes, fonctionnant en continu sur
les cuves de chromage, sont essentiellement utilisées pour recycler les solutions d’acide chromique :
I’utilisation de résines échangeuses d’ions et une méthode ¢électrochimique utilisant des
compartiments séparés anodiques et cathodiques pour conserver la séparation réalisée par le champ
électrique. Cependant, il y a généralement oxydation du Cr(III) en Cr(VI) dans le compartiment
anodique rendant ce processus impactant pour I’environnement. Le tableau iii-3 recense les
consommations nécessaires a la réalisation du dépot électrolytique qui vont permettre de modéliser
les impacts du procédé.
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Tableau iii-3 - Consommations nécessaires a la réalisation du dépot de chrome dur [III-1].

FeCr,O,4 (kg/F.U.) 2,62
Na,CO; (kg/F.U.) 0,98
Transport (tkm) 7,6

H,SO, (kg/F.U.) 1,03
Energie (MJ) 6,78 x 10”
Ressources fossiles (MJ) 438x 107
H,CrO4 (g/L) 225-375
H,S0,4(g/L) 2,25-3,75
Anode Pb - Sn (7%)
Rapport anode/cathode 2/1

Densité de courant (A/m?) 1600 - 6500
Température (°C) 60

Taux de déposition (%) 15

Taux de déposition (um/min) 0,08 - 0,30
Cr déposé (um/min/F.U.) 1,026 x 10
Temps de déposition (min/F.U.) 6,265 x 10!
Emissions de Cr(VI) dans I'air (kg/F.U.) | 1,966 x 10™
Emissions de Cr(VI) dans le sol (g/F.U.) | 6,481 x 107

D’autres étapes sont a considérer, car le recyclage des bains (Tableau iii-4) est une étape
complexe et le traitement des émissions atmosphériques et des rejets aqueux constitue un point
critique, du fait de la présence de Cr(VI). Au cours de 1’¢lectrolyse, une grande quantité de gaz est
dégagée (O, a I’anode et H, a la cathode), entrainant la solution de chromage sous forme d’un
brouillard chromique. Les émissions de Cr(VI) dans I’air se produisent pendant 1’¢électrodéposition
et sont réduites au maximum avant d’étre rejetées dans ’atmosphere, grace a des dispositifs
spéciaux d’aspiration, conformément aux normes en vigueur [III-4]. En général, les industriels
disposent d’une tour de lavage a double rideaux d’eau pour traiter les émissions dans 1’atmospheére.
Un dévésiculeur est utilisé pour retenir les particules d’acide chromique par condensation sur des
parois solides. Pour réduire les consommations d’eau et les différents rejets, 1’air contenant des
vapeurs de Cr(VI), est aspiré continuellement au niveau des bains, avant de passer dans un
séparateur de gouttes et dans une tour de lavage (principe du nettoyage par flux inversé d’air et
d’eau) [III-5]. L’objectif de ce traitement est de recycler, mais surtout de réutiliser les bains ou
composés chromés : les bains usés sont donc utilisés pour réajuster les bains principaux. Par
ailleurs, des tensio-actifs ne réagissant pas aux électrodes et permettant de diminuer la tension
superficielle des bains peuvent étre utilisés : la taille des bulles de gaz est ainsi réduite. De plus, un
rideau organique (polypropyléne), recouvrant la surface du bain est utilisé pour diminuer les pertes
par évaporation.

Tableau iii-4 - Traitement final des bains [I1I-1].

SO, (g/F.U.) 1,814 x 10~
H,SO0, (g/F.U.) 5,892 x 10™
Déchets solides (g/F.U.) 4,242 x 107
Impuretés métalliques émises dans les sols (g/F.U.) | 1,414 x 10~
Eaux usées (L/F.U.) 3,928 x 10”
Electricité (kWh/E.U.) 2,467 x 10"

Ces opérations de régénération et de recyclage des solutions d’acide chromique permettent
une meilleure utilisation de I’acide chromique, en diminuant sa consommation. Parall¢lement,
certains avantages environnementaux se dégagent, comme la diminution des étapes de transport et
des consommations énergétiques. La méme démarche de synthése doit étre conduite pour les dépdts
réalisés par voie seche, afin de comparer rigoureusement les différentes technologies. C’est ce que
propose la suite de ce chapitre.
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3.2.3. Synthése des ¢léments chimiques utilisés et des ressources énergétiques consommeées pour la
réalisation des dépots par voie seche

Les traitements de surface par voie s€che, réalisés dans cette étude sont toujours exécutés de
la méme manicere, quelle que soit la technologie considérée. Ainsi, la frontiere utilisée, présentée
dans la figure 1ii-2, s’applique a tous les procédés, hormis 1’étape de préparation de la surface qui
n’intervient pas pour le rechargement laser, et les étapes de post traitements, spécifiques aux
traitements de refusion.

Urilisation du dépdt
(réparations)

dépot
[ T T
N ren [ Tromepores [ I b o [ Postnatement - G 2 Findevie |

(I ) [ i

[Explnitation du minerai | [ Atomisation | [ Camions_| [ Dégraissags | [ Poudre | [Gaz et électricits | [_Emissions dans lair_| [ Separations |

[ M&tallurgie du minerai | [Gaz st élactricits | [ Bateaun | [ Sablage | [Gaz &t &lactricita | [ Refroidissemeant | [ Emissinns dans |s sol [ Purification |

D
‘g [ Déchets ultimes ] [ Mise eln forme_ |
&

Recyclage

thermique et la refusion a la flamme (a posteriori et in situ).

Figure iii-2 - Frontiére utilisée pour I’inventaire et ’analyse environnementale des dépots réalisés par voie séche.

Dans cette theése, quelques matériaux ont été sélectionnés en fonction de leur potentiel a
substituer des dépots électrolytiques de chrome dur. Les compositions chimiques des poudres de
NiCrBSi et de ’acier inoxydable AISI 316L ont été indiquées au chapitre 2 et la composition
chimique des poudres de Tribaloy® T-400, WC-12Co et Cr;C,-25NiCr sont données dans le tableau
i1i-5. Ces poudres sont déposées généralement par projection HVOF et peuvent également étre
déposées par rechargement laser, avec cependant une modification de la granulométrie de ces
poudres. En effet, la distribution granulométrique des poudres en projection HVOF est comprise
entre 11 et 45 pm alors qu’une centaine de microns est nécessaire en rechargement laser.

Tableau iii-5 - Compositions chimiques des poudres considérées dans cette étude [I11-6].
Composition chimique (% massiques)
Elément Si P S Cr | Fe Co Ni Mo

(T[iﬁfgr‘;ylgfsogl 2.46 | <0.03 | <0,03 | 8,50 | <0.25 | balance | <0.50 | 28,69

Composition chimique (% massiques)

Elément C Cr Ni
?Arflééssl\z]%%r)l 9723 balance 19,6
Composition chimique (% massiques)
Elément C (libre) | Fe WC Co
E’Xﬁé écl‘; oy | 020 [ <20 | balance | 114

! Sulzer-Metco AG, Rigackerstrasse 16, S160 Wohlen, Suisse.
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3.2.3.1. Extraction des maticres premieres et métallurgie des minerais

Afin de définir le comportement environnemental de chaque matériau, il convient de
s’intéresser aux différents éléments chimiques qui composent les dépots. L’objectif est de définir les
lieux d’extraction des minerais et la métallurgie de ces éléments. Les procédés utilisés pour
produire des métaux commercialisables peuvent étre trés dommageables pour 1’environnement, en
plus des nuisances sonores, car avant méme la production, de nombreux déchets sont produits [III-
7]. Les projets miniers sont trés réglementés et encadrés pour minimiser au maximum les atteintes
environnementales, grace a de meilleures filtrations des effluents de traitement, un suivi de la
qualité des nappes d’eau... Le colit est conséquent, mais le résultat est en accord avec les directives
environnementales en vigueur. Toutes les données décrivant I’extraction des maticres premieres
sont issues de la littérature, en particulier de la base de données Ecoinvent [III-8] et elles sont
supposées présenter les cas de figures les plus propres. Cependant, d’un élément a 1’autre, les
données environnementales ne sont pas toujours faciles a obtenir.

Avertissement : [’inventaire des données environnementales relatives a [’extraction des matieres
premieres et a la métallurgie des minerais est une étape tres lourde et fastidieuse. Cependant, des
lors qu’il s’agit de comparer des traitements de surface, faisant intervenir simultanément
différents matériaux, différentes ressources et mises en forme, cet inventaire est nécessaire. 1l
semble plus pertinent de présenter les données les unes a la suite des autres, plutot que de placer
ces résultats en annexe, car cette partie est une étape capitale pour définir le bilan
environnemental d’un procédé. Ainsi les différents éléments constitutifs des dépots sont présentés
les uns a la suite des autres. Par ailleurs, il est parfois difficile d’acquérir toutes les
consommations relatives a [’extraction de certains éléments, ce qui explique les différences de
quantité de données d’un élément a [’autre. Mais les points fondamentaux étant toujours
considerés, cela ne génera en rien l’évaluation finale.

Bore

La teneur moyenne de 1’écorce terrestre en bore est de 1’ordre de 3 ppm et la teneur
moyenne de I’eau de mer en bore est de 4 a 5 mg/L (ou ppm). Les principaux minerais, le borax
(Na;B407, 10H,0) et la colémanite (Ca;B¢O;;, SH,0), sont respectivement exploités aux Etats-Unis
et en Turquie. Les principaux gisements, exploités a ciel ouvert, contiennent entre 50 et 80% de
borates et les réserves mondiales sont estimées a 322 Mt de B,O3 pour une production de 1’ordre de
10 t/an dans le monde [II1-9].

Seul le cas du gisement de borax est ici considéré. Le minerai broyé est mis en présence
d’eau portée a ébullition. Le borax est récupéré par évaporation de I’eau, cristallisation puis
centrifugation. Les produits sont ensuite séchés dans des fours. La consommation d’énergie est de
I’ordre de 8,6 GJ/t de B,Os. Le borax anhydre, Na,B407, est obtenu par chauffage vers 400°C [III-
10]. L’acide borique, H3;BOs est préparé par attaque sulfurique du borax, équation (III-4) puis
I’oxyde de bore, B,O3 est obtenu par déshydratation, a 300°C, de I’acide borique : équation (III-5).

Na,B,0,,10H,0+ H,SO, — 4H,BO, + Na,SO, +5H,0 (I11-4)

2H,BO, — B,0, +3H,0 (I11-5)

Réalisation et caractérisation de revétements épais €co-respectueux réalisés par voie séche destinés a remplacer des dépots électrolytiques.



Chapitre 3 - Analyse de Cycle de Vie des dépots 112

L’¢laboration industrielle du bore est enfin réalisée par magnésiothermie de I’oxyde de bore
qui consiste a faire réagir a haute température B,O3 avec du magnésium pour obtenir du bore et un
oxyde de magnésium. La pureté obtenue est alors de 1’ordre de 90%.

Chrome

La teneur en chrome de 1’écorce terrestre est de 200 ppm. Le minerai principal est la
chromite (FeCr,O4) dont les principales réserves se trouvent en Afrique du Sud (~ 70%). Les
minerais riches, contenant 48 a 55% de Cr,03, avec un rapport Cr/Fe supérieur a 3, sont destinés a
la fabrication des ferrochromes et sont extraits en Europe (Albanie, Gréce, Turquie), tandis que les
minerais pauvres (40% de Cr,O;, rapport Cr/Fe ~ 1,6) sont employés pour ¢laborer des
ferrochromes a basse teneur en Cr, utilisés pour la production d’aciers inoxydables [III-11]. Le
tableau iii-6 présente les ressources nécessaires a I’extraction et a la mise en forme du minerai pour
produire 1kg de chrome.

Tableau iii-6 - Ressources nécessaires a I’extraction et a la mise en forme du minerai pour produire 1 kg de
chrome [I11-8].

Ressources

N32CI'207 (kg) 0,366
FGCI'QO4 (kg) 2,53
Ferrochrome (68% Cr) 0,25
Matériaux, énergie, transports
Electricité (kWh) 434
Meétaux non ferreux (kg) 1,08x 10"
Gaz (MJ) 103
Camion (tkm) 0,0759
Bateau (tkm) 12,7
Train (tkm) 0,985
Emissions vers ’air

Chaleur (MJ) | 156

Les ferrochromes contiennent de 50 a 65% de chrome et sont ¢laborés par réduction au four
¢lectrique a arc. Le chrome métal est ensuite fabriqué par électrolyse a partir de ferrochrome.
L’oxyde de chrome doit étre chimiquement pur. La réaction bien que fortement exothermique,
n’apporte pas suffisamment d’énergie pour que les produits formés, réfractaires, se séparent
correctement, par décantation, a 1’état liquide. Pour élever la température, une partie de Cr,Os est
remplacée par un composé de degré d’oxydation plus élevé (CrOs). De 10 a 15 t de produit sont
traitées a chaque opération. Le chrome obtenu par aluminothermie, malgré sa pureté élevée,
comprise entre 99,5 et 99,8%, n’est pas malléable méme a 900°C. Il faut le purifier a 1’aide de
procédés tels que la méthode Van Arkel ou la fusion de zone pour obtenir du chrome laminable a
50-80% vers 500°C. Dans ce cas, la transition ductile - fragile (fonction de la pureté) peut étre
proche de la température ambiante.

Cobalt

La teneur de I’écorce terrestre en cobalt est de 10 ppm et les minerais sont nombreux, situés
principalement en Afrique avec des teneurs variant de 0,5 a 2,5% de Co. Dans les gisements
exploités, le cobalt est généralement associ¢ au cuivre ou au nickel : le cobalt est co-produit de
I’extraction de cuivre pour 38% de la production mondiale et co-produit de I’extraction de nickel
pour 39% de la production mondiale. Mais le cobalt peut également étre co-produit de 1’exploitation
de métaux précieux [III-12]. Les minerais sont traités en deux étapes par voie pyrométallurgique
puis hydrométallurgique [III-13]. En outre, le recyclage du cobalt représente environ 25% de la
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consommation mondiale [III-14]. Le tableau iii-7 détaille les ressources nécessaires a 1’extraction et
a la métallurgie du minerai pour produire lkg de cobalt. Ces données permettent ensuite de
modéliser les impacts relatifs a I’extraction de cet ¢lément a I’aide du logiciel SimaPro.

Tableau iii-7 - Ressources nécessaires a I’extraction et a la métallurgie du minerai pour produire 1kg de Co [III-

8].
Ressources Emissions vers ’eau
Cobalt issu du minerai (kg) 1,33 Co (kg) 1,72 x 107
Eau (m’) 0,258 Al (kg) 1,9x 10
Matériaux, énergie Pb (kg) 6,16 x 107
CO (kg) 0,292 Mn (kg) 544x10°
Cyanure d’hydrogene (kg) 0,00593 Hg (kg) 8,3x10”
Autres substances chimiques inorganiques (kg) * | 0,085 Cyanures (kg) 0,000412
Substances chimiques organiques (kg) 0,025 N (kg) 0,00502
Sable (kg) 45,6 Apport chimique d’oxygeéne (kg) 0,0023
Castine (kg) 0,05 Autres solides solubles (kg) 0,00114
Coke (kg) 0,15 Sulfates (kg) 0,519
H,S0, (kg) 0,36 As (ions) (kg) 6,49 x 10”7
Explosifs (kg) 0,166 Cd (ions) (kg) 6,96 x 10°
Tapis roulant (m) 4,2x10° | Co (ions) (kg) 524x10°
Carburant pour les machines (MJ) 12,1 Ca (ions) (kg) 0,151
Consommations électriques (kWh) 4,69 Cr (ions) (kg) 1,21 x 107
Consommations de gaz (MJ) 2 Cu (ions) (kg) 1,75x 10°
Transport (camions 32t) (tkm) 2,48 Fe (ions) (kg) 6,4x10”
Production d’autres métaux non ferreux 5,5x 10° | Ni (ions) (kg) 5,36x 10°
Emissions vers ’air Zn (ions) (kg) 1,68 x 107
CS, (kg) 0,011 Déchets ultimes
Chaleur (MJ) 16,9 Traitement des sols (kg) 349
Particules (@ < 2,5 pm) (kg) 0,00197 Elimination des résidus non-sulfurés | 65

(kg)

Particules (@ > 10 um) (kg) 0,0203
Particules (2,5 < @ < 10 um) (kg) 0,0177

* Catégorie de substances qui ne présentent pas de carbone ou ses dérivés dans leurs compositions. Cependant, les

carbures, les carbonates, les cyanures, les cyanates et le bisulfure de carbone sont inclus dans cette classe.
Fer

Avec une teneur de 5% en masse, Fe est le 2°™ élément métallique le plus répandu dans
I’écorce terrestre. Le fer est présent sous forme oxydée, Fe,O3; ou Fe;O4, avec des teneurs en fer
comprises entre 30 et 65%. Le Brésil est le principal producteur de fer dans le monde avec des
réserves d’environ 5 milliards de tonnes de minerai a plus de 60% de fer pour une production
d’environ 100Mt de minerai. Le minerai est acheminé par voie ferrée (16 convois/jour de 200
wagons), sur environ 900 km [III-15]. Les ressources nécessaires a 1’extraction et a la métallurgie
du minerai pour produire 1kg de fer sont présentées dans le tableau iii-8.
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Tableau iii-8 - Ressources nécessaires a I’extraction et a 1a métallurgie du minerai pour produire 1kg de Fe [III-

8, I11-16].
Ressources Emissions vers ’air
Fe,0; (65% en fer) (kg) 1,05 Cd (kg) 1,93x10°
Eau (m’) 0,0005 | CO, (kg) 0,204
Matériaux, énergie CO (kg) 0,0257
Chaux vive (kg) 0,05 Cr (kg) 2,52x10°
Electricité (kWh) 0,01 Cu (kg) 7,66 x 10°
Coke (kg) 0,58 Dioxines (kg) 7x 10"
Gaz (MJ) 0,0363 | Hydrocarbures (kg) 1,37 x 10
Transport par camion (tkm) | 0,002 HCI (kg) 3,76 x 107
Transport par train (tkm) 0,309 HF (kg) 2,25x10°
Transport par bateau (tkm) 2,89 Pb (kg) 3,23x10°
Mn (kg) 1,93 x 107
Ni (kg) 1,93 x 10°
NOx (kg) 527x 10"
Particules (0 <2,5 um) (kg) | 2,06 x 10
Composés organiques (kg) 542x 107"
SO, (kg) 0,00126
Ti (kg) 1,6x10°
V (kg) 1,15x 10°
Zn (kg) 826 x 107
Molybdene

Le principal minerai de molybdéne est la molybdénite, MoS, qui assure la majeure partie de
la production, et principalement localisé en Amérique de I’ouest (Etats-Unis et Canada) et en Chine
[III-17, III-18]. Les réserves de molybdéne sont estimées actuellement a environ 7 Mt dans le
monde [III-18]. Le tableau iii-9 présente les principales données relatives aux impacts causés par
I’extraction du molybdéne.

Tableau iii-9 - Ressources nécessaires a I’extraction et a la métallurgie du minerai pour produire 1kg de Mo [III-
18, I11-19].
Ressources
MoS, (kg) [ 2,43
Matériaux, énergie
Mo issu de chutes (kg) 1,1
/n 0,53
Energie (MJ) 148
Transport par train (tkm) | 11,96
Déchets ultimes
Laitier (kg) [ 0,1

Nickel

La teneur moyenne de I’écorce terrestre en nickel est de 80 ppm et dans les minerais il est
généralement associé au fer, au cuivre, au chrome et au cobalt. Il existe deux principaux types de
minerais. Les minerais sulfurés qui représentent 65% de la production ou le nickel est sous forme de
(Ni1,Fe)oSg associ¢ a d’autres composés soufrés. Ces minerais présentent des teneurs assez faibles en
nickel (de 0,7 a 3%) par rapport aux autres métaux précieux qu’ils contiennent (Au, Ag, Cu, Pt, Co)
et leur exploitation n’est pas destinée initialement a I’extraction du nickel [III-13]. Les minerais
oxydés représentent 35% de la production de Ni et se trouvent principalement en Nouvelle
Calédonie. Les teneurs en nickel sont de 1’ordre de 2,5 a 3%. Le nickel utilis¢ en France provient
essentiellement de Nouvelle Calédonie ou les exploitations minic¢res ont produit 110 000 tonnes de
nickel obtenues a partir de 7,5 millions de tonnes de minerai en 2007 [III-20]. Le tableau iii-10
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présente les ressources nécessaires a 1’extraction et a la métallurgie du minerai pour produire 1 kg
de nickel.

Tableau iii-10 - Ressources nécessaires a ’extraction et a la métallurgie du minerai pour produire 1kg de Ni [I1I-

8, I111-20].
Ressources Emissions vers ’air
Nickel issu du minerai (kg) 1,16 Cu (kg) 4,4x10"
Eau (kg) 12,4 Ni (kg) 23x 10"
Matériaux, énergie Sulfures (kg) 2,4
Electricité (MJ) 3,6 x 107 | Chaleur (MJ) 3,77 x 107
Produits chimiques organiques (kg) | 0,0052 Emissions vers ’eau
Chaux (kg) 0,0073 Pb (kg) 7x 10”7
Sable (kg) 6,6x 107 | Co (kg) 3,5x10°
H,SO, (kg) 0,0024 Ni (ions) (kg) 3,5x 107
Acier faiblement allié (kg) 0,032 Cu (ions) (kg) 1,4x10°
Anthracite (kg) 0,06 Hydrocarbures (kg) | 52x 10°
Bateau (tkm) 8,9
Camion (tkm) 0,47
Train (tkm) 4,6
Autres ressources fossiles (MJ) 4,7x 107
Gaz (MJ) 2,2x 107
Charbon (kg) 4,14x 107

Il existe une grande diversité de procédés d’obtention du nickel qui dépendent
principalement du type de minerai et de la forme sous laquelle il se présente. Les teneurs en nickel
vont déterminer le procédé utilisé pour la mise en forme. Un traitement hydrométallurgique est
généralement appliqué pour les minerais pauvres. Le minerai donne d’abord du ferronickel de
premiére fusion majoritairement destiné a la production d’aciers inoxydables aprés affinage ou
transformé en sulfure de nickel (matte) destiné a la production de nickel. Le minerai hydraté est
séché, puis aprés ajout d’anthracite, calciné a 1000°C pour réduire les oxydes métalliques. Le
minerai est ensuite réduit, en phase liquide, dans des fours électriques qui développent une
puissance nominale allant jusqu’a 75 MW, utilisent 6 ¢électrodes de 1,4 m de diamétre, pour un
rendement de 97% et une consommation électrique de 19 000 kWh/t de Ni. Les scories sont
granulées a I’aide d’eau de mer et utilisées pour des remblaiements. Une tonne de minerai donne

110 kg de ferronickel, contenant de 24 a 29 kg de Ni [III-13].

Un affinage du ferronickel de premicre fusion est réalisé pour retirer des proportions
variables de carbone, souftre, silicium et de fer pour I’obtention de mattes destinées a 1’élaboration
de Ni. Les mattes de Ni contiennent en moyenne 75% de nickel et 20% de soufre. Des procédés de
désulfuration sont alors mis en place pour purifier les mattes. Un affinage secondaire des mattes est
réalisé par hydrométallurgie. Ce procédé consiste en une lixiviation sous pression a 1’aide d’acide
sulfurique suivie d’une purification par précipitation d’hydroxydes puis d’extractions par solvants et
purification par résines échangeuses d’ions [III-21]. Le minerai est ensuite mis en suspension dans
I’eau pour donner une pulpe qui est préchauffée a I’aide de vapeur d’eau et introduite dans un
autoclave a 270°C en présence d’H,SO4. La solution est séparée de la pulpe lixiviée par une
succession de lavages et décantations. La neutralisation de la solution acide est réalisée a 1’aide de
chaux. Une extraction par solvant permet de récupérer le nickel.

Le recyclage du nickel fournit 50% de Ni destiné a la production d’aciers inoxydables, qui
représente plus de 60% de I’utilisation du nickel, et fournit également 20% des autres utilisations.
Ce recyclage présente donc un réel intérét pour la production mondiale de nickel, bien plus
¢conomique qu’environnemental, méme si les industriels concernés affirment le contraire.
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Silicium

La teneur de I’écorce terrestre en silicium est de 28%, faisant de Si le 2°™ élément le plus
abondant aprés 1’oxygéne, présent dans de nombreuses roches, sous forme d’oxydes (quartz) (12%
de la masse de 1’écorce terrestre) [II1-22]. La fabrication industrielle du silicium est réalisée par
métallurgie, selon la réaction :

Si0, +2C - Si+2CO (I11-6)

Les ressources nécessaires a I’extraction et a la mise en forme du minerai pour produire 1kg
de silicium sont présentées dans le tableau iii-11.

Tableau iii-11 - Ressources nécessaires a I’extraction et a la mise en forme du minerai pour produire 1kg de Si

[IT1-8].
Ressources
Si0, recyclé (kg) 1,1
Quartz (kg) 2,9
Matériaux, énergie, transports
Coke (kg) 0,74
Charbon bitumineux 0,59
Copeau de bois (kg) 0,18
Energie (MJ) 74
Camion (tkm) 9,8
Remorque (tkm) 0,5
Emissions vers [’air
Particules (kg) 7,6 x10°
CO (m) 5

La réduction de la silice a lieu dans un four électrique a arc a ’aide de coke, de charbons
bitumineux et de copeaux de bois. En effet, le volume de CO dégagé étant trés important, la charge
des fours doit donc étre trés poreuse pour évacuer ce gaz et la perméabilité est améliorée par ajout
de copeaux de bois.

Tungstene

La teneur de I’écorce terrestre en tungsténe est de 1 ppm. Les minerais sont principalement
des tungstates de teneurs comprises entre 0,3 et 2% de W. On en distingue deux principaux : la
Wolframite (Fe,Mn)WO; et la Scheelite (CaWOQ,). Le minerai est concentré physiquement sur les
lieux d’extraction par broyage, séparation gravimétrique et flottation [III-23]. La Chine est le
premier exportateur mondial, avec deux tiers des exportations mondiales et les réserves sont
¢valuées a 2,9 millions de tonnes de tungsténe [III-24]. Contrairement aux autres métaux, le
recyclage du tungsténe est pratiquement la seule ressource qui alimente la filiére en partie a cause
du prix de ce matériau. Il concerne majoritairement W contenu dans les carbures cémentés.
Schématiquement, WC-Co est traité avec du zinc liquide a 900 <T (°C) < 1000. II se forme alors
par gonflement un alliage Co-Zn qui va éclater la structure frittée, séparant Co et WC et distillant
Zn sous vide [III-25]. Le carbure de tungstetne WC consomme actuellement environ 65% de la
production mondiale de tungsténe [III-26] et environ 25% de la consommation mondiale provient
de W recyclé, sous forme de WC. Le tableau 1ii-12 recense les ressources nécessaires a 1’extraction
et a la mise en forme du minerai pour produire 1kg de tungsténe.
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Tableau iii-12 - Ressources nécessaires a I’extraction et a la mise en forme du minerai pour produire 1kg de W
[I11-8, I11-25].

Ressources Matériaux, énergie, transports (suite)

W recyclé (kg) | 0,92 Energie (MJ) 268
Matériaux, énergie, transports Remorques (tkm) 0,5

Chutes neuves de W (kg) | 0,28 Camions (tkm) 16,01

HCI (32%) (kg) 0,025 Emissions vers ’air

CaO (kg) 0,008 Particules (kg) 6,38 x 10~
NH; (kg) 0,015 Emissions vers ’eau

NaOH (kg) 0,011 (NH,)1o(H,W 1,04,), 4H,0 (kg) | 2,25x 10
CaCl, (kg) 0,0007

Na,CO; (kg) 0,014

H,SO, concentré (kg) 0,014

NH; (kg) 0,0012

Al (S04)3, 18 H,O (kg) 0,0008

Na,S (kg) 0,0003

Tricaprylamine (kg) 0,000009

H, (kg) 0,024

L’acier inoxydable austénitique

L’acier inoxydable considéré dans cette these est un acier inoxydable austénitique fortement
alli¢ correspondant a la norme AFNOR Z3CND17-12-02, européenne X2CrNiMol7-12-02 et
américaine AISI316L sous forme de poudres dont la composition chimique et la granulométrie est
présentée dans le chapitre 2. Dans le reste du manuscrit la désignation américaine AISI316L et
adoptée.

Environ 60% de la production d’acier inoxydable provient d’acier recyclé. Lors de la
fabrication industrielle de 1’acier inoxydable, la difficulté consiste a atteindre une décarburation
importante tout en évitant de grandes pertes de chrome par oxydation. Les équilibres d’oxydation de
Cr et C sont déplacés dans le sens d’une oxydation préférentielle de C, sous vide ou en diluant CO
formé par un gaz neutre (Ar ou N;). Un mélange de ferrailles, de chutes d’acier inoxydable
recyclées, de ferrochrome et de divers éléments d’alliage est fondu vers 1700°C dans un four a arc
électrique. La teneur en C est de 1,5 a 2,5%, puis coulé dans un convertisseur dans lequel est injecté
O, dilué par de I’argon avec un rapport initial O,/Ar de 3/1. La proportion d’O; diminue fortement
lors de la décarburation [III-27]. Le tableau iii-13 présente les ressources nécessaires pour produire
lkg d’acier inoxydable AISI316L.

Tableau iii-13 - Ressources nécessaires pour produire 1kg d’acier inoxydable AISI316L [I11-27, I11-28].

Matériaux, énergie, transports
Chutes d’acier recyclées (kg) | 0,542
Ferrailles (kg) 0,2
Mn (kg) 0,016
Si (kg) 0,004
Ferrochrome (kg) 0,152
Ni (kg) 0,086
Mo (kg) 0,02

Dans cet acier, il convient €également de considérer le manganese dont la teneur moyenne de
I’écorce terrestre est de 0,1% : Mn est le 4™ métal le plus utilisé pour une consommation de 1’ordre
de 9 Mt/an dans le monde. Les minerais sont divers : MnO,, MnO,, H,O, Mn3;04, MnCO3;, MnSiOs.
Les minerais riches ont des teneurs comprises entre 44 et 57% de Mn. Les réserves sont évaluées a
pres de 5 milliards de tonnes de Mn contenu et sont principalement situées en Afrique, pour les
importations francaises. Le manganése sous forme métallique est obtenu par électrolyse de
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solutions aqueuses de sulfate manganeux et sulfate d’ammonium ou électro-thermiquement, a la
limite d’affinage du ferromanganése.

L’inventaire des ressources nécessaires a 1’élaboration des principaux éléments entrant dans
la composition chimique des poudres utilisées pour réaliser les dépdts vient d’étre réalisé. Il
convient maintenant de répertorier les consommations propres aux procédés de traitements de
surface, & commencer tout d’abord par les quantités de poudre utilisées.

3.2.3.2. Estimation des quantités de poudre utilisées

Suite a la réalisation de cet inventaire concernant I’extraction et la métallurgie des minerais
des métaux entrants dans la composition chimique des poudres étudiées dans cette thése, et en
combinant I'unité fonctionnelle aux rendements de projection, il est possible de prévoir la quantité
de maticre nécessaire pour produire les dépdts (Tableau iii-14). Il faut rappeler ici que pour
répondre aux propriétés recherchées, I’épaisseur du dépot sera de 350 um, déposé sur un pion de 25
mm de diametre. Le rendement de projection (masse du dépot / masse de poudre nécessaire) est
considéré comme égal a 70%. En effet cette valeur est la plus réaliste en considérant une application
industrielle, en 1’¢état actuel du développement de cette technologie [111-29].

Tableau iii-14 - Estimation des quantités de poudres utilisées pour les dépots réalisés par voie séche.

WC-Co Cr,C5-NiCr | Tribaloy® NiCrBSi
Technique de HVOF HVOF HVOF HVOF
déposition
Rendement (%) [11I- 0,7 0,7 0,7 0,7
30]
Surface recouverte 490,874 490,874 490,874 490,874
(mm?)
Epaisseur du dépot 350 350 350 350
(pm)

Volume de matiére 1,718x 10" | 1,718 x 10" | 1,718 x 107" | 1,718 x 107
déposé (cm’)

Masse volumique du | 13,85 6,3 8,99 7,4

dépot (g/cm’)

Masse du dépdt (g) 2,380 1,082 1,545 1,271

Quantité de poudre 3,399 1,546 2,206 1,816

nécessaire (g)

NiCrBSi NiCrBSi NiCrBSi AISI 316L AISI 316L

Technique de APS Rechargement | Flamme HVOF Cold Spray
déposition laser
Rendement (%) [III- | 0,7 0,85 0,5 0,7 0,75
30]
Surface recouverte 490,874 490,874 490,874 490,874 490,874
(mm?)
Epaisseur du dépot 350 400 350 350 350
(um)

Volume de matiére 1,718 x 10" | 1,963 x 107 1,718x 10" | 1,718 x 10" | 1,718 x 107
déposé (cm?)

Masse volumique du | 6,64 8,23 6,12 7,96 7,98
dépot (g/cm’)

Masse du dépot (g) 1,141 1,616 1,052 1,368 1,371
Quantité de poudre 1,630 1,901 2,104 1,954 1,828

nécessaire (g)
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Une fois que I’estimation de la quantit¢ de poudre nécessaire a la production des dépdts est
accomplie, il faut déterminer les ressources nécessaires a sa mise en forme. Principalement, cette
mise en forme est réalisée par atomisation gazeuse.

3.2.3.3. Atomisation gazeuse

Dans cette ¢tude, tous les matériaux déposés sont sous forme de poudres sphériques. Leur
mise en forme est réalisée par atomisation gazeuse (Figure iii-3) qui consiste a atomiser un filet de
matiére obtenu a partir d’un bain de matiére métallique en fusion dans un autoclave. Les
gouttelettes de matiere se solidifient dans la chambre d’atomisation grace a un échange convectif
avec le gaz ambiant et donnent de la poudre [III-31]. Le tableau iii-15 recense les données relatives
a ’atomisation gazeuse pour des alliages métalliques et composites.

Raw material Processes

Atomization

===

Screening

Nickel Cobalt Iron Melting

Figure iii-3 - Mise en forme des matériaux utilisés dans cette étude [I11-32].

Tableau iii-15 - Inventaire des données relatives a ’atomisation gazeuse des poudres.

Masse de matic¢re atomisée (kg) 5-50
Débit massique de matiére (kg/min) 1-4
Débit de gaz d’atomisation (argon) (m’/h) 0,5-6
Temps de chauffage de 1’alliage & atomiser (h) | 3-4
Puissances (kW) 5-60

La plage des puissances dépend du matériau et du creuset utilisés : avec des creusets
graphite, il faut moins de puissance car il y a couplage avec I’induction et comme la distance charge
inducteur est plus proche, le rendement est meilleur. En revanche avec des creusets céramiques,
c’est seulement le métal contenu dans le creuset qui fait le couplage donc il faut plus de puissance.
En outre, beaucoup de parametres sont a considérer comme le nombre de spires de 1’inducteur, sa
hauteur, son diamétre, le diamétre du tuyau. ..

Avant d’appliquer la poudre sur le substrat, il est nécessaire de réaliser une préparation de
surface, qui va donc induire de nouvelles consommations.

3.2.3.4. Préparation des surfaces dans le cas de la projection APS et HVOF

L’¢tude bibliographique a rappelé I’intérét d’une préparation de surface pour assurer une
adhérence suffisante entre le dépot et le substrat en projection thermique. Conventionnellement, il
est d’usage de pratiquer un dégraissage du substrat, suivi d’un sablage, afin de favoriser un ancrage
mécanique du revétement sur le substrat. La procédure d’une telle préparation nécessite alors un
travail en deux étapes comme le précise le tableau iii-16. Ces deux étapes consomment de I’énergie
mais elles se distinguent par la nature des ressources utilisées. L’étape de dégraissage requiert
I’utilisation de solvants (acétone et alcool) et le sablage nécessite de 1’alumine.
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Tableau iii-16 - Procédure de préparation des surfaces a revétir avant projection thermique.

Immersion dans un bécher d’acétone placé dans une | 5
cuve a ultrasons (pour 12 échantillons) (min)

Dégraissage des échantillons | Ringage a I’alcool, dans une cuve a ultrasons (pour | 2
12 échantillons) (min)
Pcuve a ultrasons (W) 185
Distance buse/substrat (cm) 15
Taille des grains d’AlL,O; (um) 250
Durée (s) 10

Sablage manuel des 5

échantillons Angle de sablage (°) 10
Pression (bars) 3,5
Taux d’alimentation en poudre (kg/min) 1,5
Psableuse (W) 500

Maintenant que les consommations antérieures a la réalisation des dépoOts ont été
inventoriées, les données relatives aux étapes de déposition peuvent étre introduites.

3.2.3.5. Réalisation des dépdts par voie seche

Dans cette thése, différentes technologies ont été utilisées pour réaliser les dépots (projection
HVOF, projection APS, rechargement laser, refusion laser). D’autres procédés (cold spray,
projection a la flamme, post traitements) peuvent cependant étre étudiés afin de couvrir un large
éventail de techniques.

La projection thermique englobe les procédés dans lesquels les matériaux d’apport sont
portés a 1’état plastique ou fondu a I’extérieur d’une torche, puis projetés sur une surface de base
préparée a cet effet. La surface de base ne subit de ce fait aucune fusion [III-33]. Il est assumé que
les gaz sont lancés au moins deux minutes avant 1’essai, de manicre a former le plasma et ils restent
activés encore une minute apres 1’essai, lorsqu’il n’y a plus de sortie de poudre. De ce fait, la
consommation de gaz, qui est référencée dans le tableau iii-17 aura un impact important sur le bilan
environnemental des procédés réalisés par voie seche. D’autre part, suite aux calculs des quantités
de poudres nécessaires pour réaliser les dépots (Tableau iii-14), il est possible d’estimer les temps
de réalisation des dépots. Il est assumé qu’un temps de 10s supplémentaire est ajouté en raison de
I’¢jection de la poudre avant le lancement effectif d’un essai. Outre les gaz, d’autres parametres,
comme les consommations de poudre et d’¢lectricité ou les émissions et les déchets produits, sont a
considérer (Tableau 1iii-17) car leurs valeurs spécifiques vont conditionner 1’analyse
environnementale.

Des considérations similaires sont assumées pour le rechargement laser. La encore, les
principaux facteurs qui influencent le bilan environnemental concernent les consommations de gaz
et d’¢lectricité ainsi que les émissions et la production de déchets. En revanche, dans le cas du
rechargement laser, il faut également considérer une consommation d’eau - utilisée pour refroidir
les « stacks » de la diode - qui est inhérente au procédé (Tableau iii-17).

Les matériaux retenus pour les analyses environnementales ont déja été présentés et leur
choix est justifié¢ car ils présentent un fort potentiel comme alternative aux dépots de chrome durs
¢lectrolytiques. D’autres candidats a la substitution, comme NiCrBSi et AISI 316L sont également
évalués. En effet, ces matériaux pourraient s’avérés pertinents grace a leurs bonnes résistances a
I’usure (NiCrBSi) et a la corrosion (NiCrBSi et AISI 316L).
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Tableau iii-17 - Paramétres nécessaires a I’élaboration et a I’évaluation environnementale des dépots réalisés par
voie séche.

WC-Co Cr,C5-NiCr Tribaloy® NiCrBSi AISI 316L
Technique de HVOF HVOF HVOF HVOF HVOF
déposition
o . CH, : 180 CH, : 180 CH,: 180 CH,:130 | CH,: 130
Debit de gaz (L/min) | ) "/ 0, : 420 0, : 420 0,:350 | 0,:350
Debit de poudre 52 52 52 35 28
(g/min)
Débit de gaz porteur | O, puisN,: | O, puisNy: | Oy puis Ny @ | Oy puis N, @ | Oy puis Ny ¢
(L/min) 20 20 20 20 20
Vitesse d’élaboration
du dépot (m/min) 75 75 75 75 75
Temps de traitement
(5/U.F) 42 26 31 28 29
Puissance électrique
(kW/U.F.) 2,09 1,95 1,98 1,95 1,96
CH, (kg/U.F.) 4,657x10° |2,953x10° |3,512x10° |2227x10° |2,237x10°
0, (kg/U.F.) 1,752 x 10* | 1,110x 10" | 1,256 x 10" | 9,520x 10° | 9,850 x 10~
g(eg%e;s )SOhdeS 5867x10% | 2,927x10* | 3,734x10* | 3,164x 10" | 3,087x 10*
5{‘;‘}5?‘;5 dans 'air | | 4355 1075 | 3.130x 107 | 3428 x 107 | 2,124 x 10 | 2,065 x 10°°
Emissions dansles 1 4 o0 107 [2.037x10° | 4.527x10° | 3.972x10° | 5.857x 10
sols (kg/U.F.)
Consommations
d’électricité 1,003x 1072 | 6,753 x10° | 7,836x 107 | 7,076 x 107 | 7,331 x10°°
(kWh/U.F.)
NiCrBSi NiCrBSi NiCrBSi AISI 316L
Technique de Rechargement
IS APS Flamme Cold Spray
déposition laser
. . Ar : 50 _ 0,:283 _

Débit de gaz (L/min) H,: 8 Ar: 35 CH, - 15.5 N, et O,: 1750

Debljc de poudre 25 45 150 36

(g/min)

Débit de gaz porteur . ) ) . )

(L/min) Ar: 1,8 Ar: 10 Ar:3 O, puis N, : 20

Vitesse d’élaboration 1

du dépot (m/min) 60 1,98 x 10 35 150

Temps de traitement

(5/U.F) 37 96 53 24

Puissance électrique

(KW/U.F.) 1,46 1,74 1,51 1,22

Ar (kg/U.F.) 1,665x 107 | 9,850x 10° | 9,601 x 107 -

H, (kg/U.F.) 1,958 x 10° | - - -

N, (kg/U.F.) - - - 4,837 x 10

0, (kg/U.F.) - - 1,118 x 107 6,825 x 107

C,H, (kg/U.F.) - - 1,124x 10~ -

Eau (L/U.F.) - 9,007 - -

Déchets solides 8,199x 10° | 5249x10° | 8,814x 107 2,026 x 107

(kg/U.F.) ’ ’ ’ ’

Emissions dans ’air 5 5 5 s

(ke/U.F) 2,374x 10° | 3,967 x 10 4,854 x 10 2,484 x 10

Emissions dans les 6 6 % 6

sols (ke/U.F.) 3242x10° | 9,758 x 10 8,182x 10 5,724 x 10

Consommations

d’électricité 9,156x 107 | 2,246x10% | 9,437x 102 1,627 x 107

(kWh/U.F.)
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Dans le cas de la projection cold spray, les particules sont accélérées a 1’état solide, non
fondues et injectées dans un flux de gaz chauffé a des températures comprises entre 70 et 800°C.
L’impact des particules sur le substrat provoque alors une déformation plastique de celles-ci, en
libérant une énergie suffisante pour assurer leur accrochage et la construction rapide d’une couche
du matériau a déposer [II1-34]. Les gaz utilisés sont O,, N, et He, avec une pression et une
température comprises respectivement entre 7 et 40 bars et 20 et 800°C. Cependant, I’accroissement
de la température et de la pression des gaz permet d’éviter I’utilisation de 1’hélium. Par ailleurs, ce
procédé étant particulierement attractif pour des matériaux ductiles, un acier inoxydable de type
AISI 316L a été choisi pour 1’analyse environnementale du procédé [II1-35, I11-36, I1I-37]. Ce choix
est également justifi¢, dans la mesure ou il sera plus simple de comparer le procédé cold spray avec
les autres procédés étudiés dans ces travaux, car I’acier inoxydable AISI 316L est également déposé
par projection HVOF. Le débit de gaz, dans ce cas, est compris entre 60 et 200 Nm®/h.

Toutes les données concernant les parametres utilisés lors de la déposition par projection
thermique sont issues de la littérature pour les carbures WC-12Co [III-38, 11I-39, 111-40] et Cr;C,-
NiCr [I1I-41, 11I-42, 11I-43] ainsi que pour I’alliage Tribaloy® T-400 [III-44, I1I-45, I1I-46]... En
revanche, pour NiCrBSi (sauf HVOF [I11-47, 111-48, 111-49]) et AISI 316L (sauf cold spray [III-35,
I11-36, II1-37]), les données sont déterminées en réalisant directement les dépdts. De la méme
maniére, dans le cas du rechargement laser, les données environnementales sont obtenues a partir
des essais réalisés avec un laser a diodes (3kW de puissance).

Enfin, le procédé de refusion laser in sifu pourra étre comparé avec d’autres technologies
(HVOF, APS...) mais il semble plus judicieux de le comparer ici a d’autres procédés de refusion,
comme la refusion laser a posteriori, la refusion a la flamme a posteriori ou par traitement
thermique, applicables a la refusion de I’alliage NiCrBSi. En effet, I’alliage NiCrBSi, de par son
caractére auto-fondant est trés souvent utilisé industricllement a 1’¢tat refondu, de facon a
augmenter ses résistances a 1’usure et a la corrosion [I11-50, II1-51]. Cette comparaison est effectuée
exclusivement avec un alliage NiCrBSi déposé par projection plasma atmosphérique, puis refondu.
D’autre part, le procédé de refusion a la flamme, dans un procéd¢ in situ (dépot de NiCrBSi réalisé
par projection a la flamme puis refondu a la flamme) a été également analysé. Les parametres
environnementaux retenus pour ces comparaisons sont présentés dans le tableau iii-18.

Tableau iii-18 - Paramétres considérés pour les différents procédés de refusion de I’alliage NiCrBSi.

Flamme (a posteriori) | Flamme (in situ) | Traitement thermique
Temps de fusion (s/F.U.) 0,75 0,75 8,65
Consommations électriques
(KWh/F.U.) 1,21 1,97 1,32
Rendement de déposition (%) - 50 -
Temps de déposition (s/F.U.) 46 46 126
Ar (kg/F.U.) - - 4,256x10"
H, (kg/F.U.) - - -
C,H, (kg/F.U.) 1,023x10" 1,458x10" -
0, (kg/F.U.) 1,017x10" 1,450x10" -
NiCrBSi (kg/F.U.) - 9,506x10™ -
Déchets solides (kg/F.U.) - 1,013x10" -
Emissions dans 1’air (kg/F.U.) 2,356x10™ 4,815x10™ 9,101x10™
Emissions dans le sol (kg/F.U.) 1,121x10™ 4,815x10™ 7,548x10
&%ﬁ;‘;ﬁ“&“on d"Electricité 1,614x10° 1,986x10° 1,523x10™"
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Tableau iii-18 - Suite.

Laser (post) | Laser (in situ)
Temps de fusion (s/F.U.) 1,25 1,25
Consommations électriques
(KWh/F.U.) 1,95 2,21
Rendement de déposition (%) - 80
Temps de déposition (s/F.U.) 96 37
Ar (kg/F.U.) 3,744 x 10 | 1,665 x 10
H, (kg/F.U.) - 1,958 x 10
C2H2 (kg/FU) - -
0O, (kg/F.U.) - -
NiCrBSi (kg/F.U.) - 1,463 x 10
Déchets solides (kg/F.U.) - 4,269 x 10"
Emissions dans I’air (kg/F.U.) 5084x10™ | 7,813 x 10™
Emissions dans le sol (kg/F.U.) 4245x 10" | 8249 x 10
gggic;?rg.a)tlon d’électricité 3072x 1 02 5.154x 1 02

Ce tableau référence les principales sources de dommages des procédés de refusion, comme
les consommations de poudre, d’électricité, de gaz, les émissions et les déchets produits, qui
permettront de modéliser le bilan environnemental de chaque procédé. Outre ces données, relatives
exclusivement a la réalisation des dépots, 1’utilisation de ces derniers doit étre considérée.

3.2.3.6. Utilisation des dépots

L’utilisation des dépdts est directement reliée a leur durée de vie, par rapport a une
application visée. Le tableau iii-19 fournit les taux d’usure et les taux de résistance a la corrosion
des dépots qui donnent une indication sur la durée de vie de ces dépots. En effet, celle-ci a une
importance considérable sur I’impact du cycle de vie des matériaux et dépend évidemment des
matériaux déposés, des procédés de déposition et des sollicitations subies. Concernant ces dernicres,
les taux d’usure sont déterminés dans le cas d’un contact avec un acier trempé de type 100Cr6. La
littérature fournit beaucoup de résultats pour WC-12Co, Cr,C3-NiCr et I’alliage Tribaloy®. La
démarche est décrite au chapitre 5 pour I’estimation des taux d’usure et des résistances a la
corrosion de I’alliage NiCrBSi et de 1’acier inoxydable AISI 316L, en fonction du procédé adopté.
Afin de valider les données issues de la littérature, qui peuvent étre obtenues dans des conditions
différentes, le taux d’usure de NiCrBSi dépos¢ HVOF a été déterminé a la fois grace a la littérature
et grace a des essais d’usure réalisés au laboratoire.

Il est impossible de caractériser dans 1’absolu une résistance a 1’usure. Le coefficient de
frottement d’un matériau ou d’un couple de matériaux n’est pas une donnée fixe mais une donnée
complexe, qui peut (entre autre) €tre influencée par les rugosités, les duretés des différentes phases
des matériaux, le rapport de dureté des deux corps frottant, la présence éventuelle d’un troisieéme
corps [III-52]. Cependant, I’application du modele d’usure d’Archard [III-53] (la formule est
donnée dans le chapitre 2), qui tient compte du volume de matiére perdu au cours d’un essai
tribologique en fonction de la charge appliquée et de la distance parcourue donne une bonne
illustration de la durée de vie d’un dépdt. Le tableau iii-19 regroupe des valeurs de taux d’usure des
dépots. Parallelement, il est possible de déterminer directement un taux de corrosion en appliquant
la formule suivante [I11-54] :

Taux de corrosion = M (111-7)

tx Axd
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Avec, AW (mg) la perte de masse, ¢ (h) le temps, A (cm?) la surface totale de 1’échantillon et d
(g/em’) la densité de I’échantillon.

Cependant, la littérature ne fournit pas de résultats exhaustifs pour tous les systémes
considérés. Ainsi, la valeur du potentiel de corrosion a été choisie pour estimer la résistance a la
corrosion des différents couples matériaux / procédés et les valeurs sont regroupées dans le tableau
iii-19.

Tableau iii-19 - Taux d’usure et potentiels de corrosion de différents dépots en fonction du traitement de surface
appliqué pour leur obtention.

Matériau Procédé ;{i‘rﬁg/?nu;gre Références E;’{'/)d ans NaCl Références
WC-Co HVOF 220x10° | [II-55] -375 [111-536]
Cr,C3-NiCr HVOF 248x10° | [II-57] -271 [11I-57]
Tribaloy® HVOF 434x10° | [I-58] -325 [111-59]
AISI 316 L HVOF 8,89 x 107 Chap. 5 - 176 Chap. 5
AISI316 L Cold Spray * - - 154 [111-60]
NiCrBSi HVOF 8,91x10° [ [II-61] - 298 [111-48]
NiCrBSi APS 9,63 x 10° Chap. 5 -316 Chap. 5
NiCrBSi Rechargement laser | 1,50 x 10° Chap. 5 - 268 Chap. 5
NiCrBSi Flamme 323x 107 [111-62] - 458

NiCrBSi Refusion laser in situ | 1,42 x 10° Chap. 5 - 288 Chap. 5
NiCtBSi Ejjt”:rlioojilaser a 121x10° | Chap. 5 2302 Chap. 5
NiCrBSi 51"“3210“ alaflamme | o) g6 [111-50] -315 [111-63]
NiCrBSi 5;25;0;;0"‘”.13 flamme | ¢4 10¢ | [1-64] -322 [111-63]
NiCrBSi Refusion par 580x10° | [I1-61] - 345 [111-63]

traitement thermique

* : données non disponibles

Une derniére étape, la fin de vie des dépots reste a évaluer. Elle concerne principalement le
recyclage, qui présente un atout considérable pour réduire le bilan environnemental, mais présente
tout de méme des impacts environnementaux.

3.2.3.7. Recyclage des dépdts - fin de vie

Sans le recyclage, il n’y aurait pas assez de matic¢res premiéres pour subvenir aux besoins
des sociétés industrialisées, ce qui lui fait jouer un réle économique et environnemental de premier
plan. Pour faciliter le recyclage des dépots, comme dans le cas d’autres produits, il est évident
qu'un role important est li¢ aux procédés de préparation (choix des matériaux, facilit¢ de
désassemblage...). En particulier, les procédés de traitements non valorisants (incinération,
destruction...) doivent étre abandonnés au profit de procédés valorisants, de manicre a positionner
les matériaux dans un cycle de vie en boucle fermée. La propreté des installations du traitement de
surface (limitation des flux aqueux et/ou gazeux, récupération des métaux...) encouragée par les
instances réglementaires correspond a un besoin industriel croissant.

Concernant 1’alliage NiCrBSi, un aspect intéressant peut étre suggéré pour le recyclage du
dépot. Sachant que cet alliage fond a une température voisine de 1000°C, un procédé innovant
pourrait consister a séparer le dépdt de son substrat en appliquant un traitement thermique a une
température supérieure a 1050°C et inférieure a la température de fusion du substrat (T¢ ~ 1500°C).
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Ainsi, le dépdt - sous forme liquide - serait séparé de son substrat en vue de les recycler I'un et
’autre plus facilement.

La réutilisation de la maticre entraine de considérables économies d’énergie par rapport a la
fabrication classique de matiéres premieres industrielles. La consommation de ressources fossiles,
d’eau ou d’énergie est nettement réduite par rapport aux procédés classiques de production [III-65].
Les impacts environnementaux sont en outre bien plus faibles que ceux qu’aurait occasionnés
I’¢limination de ces déchets par enfouissement ou incinération, procédés qui détruisent une matiere
qu’il faudra produire a nouveau.

Néanmoins, le recyclage de matériaux entrant dans la composition des dépdts aura un
impact sur I’environnement [III-66]. Constitués principalement de métaux non ferreux en mélange,
ils seront traités de différentes fagons, tri par courant de Foucault, flottation et tri manuel, qui
permettent de récupérer, purifier, séparer par catégories et valoriser chaque ¢lément, mais qui
nécessitent une certaine consommation d’énergie. Le tableau iii-20 présente les consommations
énergétiques liées au recyclage.

Tableau iii-20 - Impacts relatifs au recyclage des différents dépots.

Références
Puissance énergétique relative au traitement par courant de Foucault (MJ/kg) | 4,5 | [11I-67]
Puissance énergétique relative au traitement par flottation (MJ/kg) 8,6 | [III-68]
Puissance énergétique relative au tri manuel sur tapis roulant (MJ/kg) 1,5 | [1-67]

Si les rebuts sont par contre incinérés dans un incinérateur de déchets une partie peut étre
rejetée dans air et se déposer sur les sols ou dans les eaux de surfaces quand ils sont présents dans
les eaux usées. Une part importante relachée dans 1’environnement est adsorbée par des sédiments
ou des particules qui les fixent au sol, mais dans des sols acides, une certaine mobilité est observée
et des particules de métaux non ferreux peuvent rejoindre les eaux souterraines [III-69]. Peu
d’informations sont disponibles sur les effets sur la flore. Dans les sols, de fortes concentrations
endommagent les plantes, et dans les rivieres, elles diminuent le taux de croissance des algues et
influencent la croissance des micro-organismes. Cependant, aprés un certain temps, une résistance,
puis une assimilation des métaux non ferreux peuvent étre observées.

3.2.3.8. Prise en compte de la toxicité des matériaux

Les données toxicologiques relatives a chaque dépot ont une importance majeure, car elles
vont largement contribuer aux impacts liés aux émissions dans 1’air, dans 1’eau et dans les sols lors
de la réalisation des dépdts mais elles influenceront également 1I’impact sur la santé. En effet, lors de
la réalisation des dépots, des émissions sont créées avec de sérieux effets cancérigenes. Elles
concernent principalement les métaux lourds entrants dans la composition chimique des différents
matériaux étudiés et qui peuvent donc se retrouver, sous forme de trace dans I’eau, dans ’air et dans
les sols, en fin de vie des dépdts. Et s’ils se retrouvent en quantités suffisantes dans des organismes
vivants, leur toxicité peut s’accroitre. Globalement, les effets toxiques des métaux apparaissent sur
le systéme nerveux, le sang ou la moelle osseuse en favorisant 1’apparition de cancers [III-67].
Cependant, plutot que d’analyser le comportement toxicologique trop complexe de chaque élément
entrant dans la composition chimique de chaque matériau, il semble plus judicieux ici d’analyser
chaque matériau particuliérement. Dans le cas des carbures (de chrome et de tungsténe), la partie
métallique (W ou Cr) est inerte chimiquement, en revanche I’exposition prolongée aux poussieres
de carbures frittés peut produire différents syndrome respiratoires dont le plus sévere est une fibrose
pulmonaire [III-70]. Au chapitre 1 les problémes relatifs aux matrices métalliques ont été aussi
mentionnés, notamment dans le cas de Co avec WC, qui présente des effets potentiellement
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cancérigenes. Il est également nécessaire de rappeler que dans tous les cas de figures, les dépdts,
une fois réalisés sont inertes chimiquement, et leur fin de vie est rigoureusement controlée pour ne
laisser aucun rebut dans la nature, conformément a la législation européenne [III-71]. C’est
¢galement le cas pour le dépot électrolytique de chrome dur : une fois qu’une pi€ce est recouverte
d’un dépot électrolytique de chrome dur, elle n’est pas toxique, car le chrome est inerte
chimiquement. Ce qui pose probléme, c’est I'utilisation de Cr(VI) dans les bains utilisés pour la
réalisation du dépot.

Suite a la réalisation de I’inventaire, le passage de la base de données aux résultats se fait en
pondérant chaque étape constitutive du procédé de traitement de surface considéré. Cette
pondération tient compte des incertitudes liées a 1’obtention des données et permet de modéliser les
impacts environnementaux de maniére rigoureuse.

3.3. Bilan du cycle de vie et interprétation des résultats

Cette partie présente les bilans environnementaux des différents procédés. Ces bilans sont
déterminés, a partir de I’inventaire qui vient d’étre réalis¢, en utilisant le logiciel SimaPro et la
méthodologie Eco-Indicator 99. En effet, cette méthode s’aveére étre la plus pertinente pour
comparer les différentes solutions proposées.

3.3.1. Comparaison des procédés de traitements de surface par voie seche

L’analyse de cycle de vie, permettant de comparer les différentes technologies par voie
séche, en comparant les dommages sur les écosystémes, la santé humaine et les consommations de
ressources, a ¢té réalisée avec le logiciel SimaPro, a partir de 1’inventaire établi dans la partie
précédente, en utilisant I’éco-indicateur Eco-indicator 99 (Figure iii-4). L’observation de cette
figure fournit différentes indications, concernant les matériaux et les procédés. En effet, d’une part
certains matériaux projetés par HVOF peuvent étre comparés entre eux et d’un autre coté, certaines
technologies peuvent étre comparées entre elles, en comparant les mémes matériaux (NiCrBSi et
AISI 316L).
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Figure iii-4 - Bilans environnementaux de différents procédés de traitements de surface.
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Chaque procédé¢ présente des dommages environnementaux. Dans tous les cas, les
dommages présentés par les différents procédés sur la dégradation des écosystémes et I’altération de
la santé ont des origines similaires : ils sont majoritairement causés par une production excessive
d’émissions, en raison de la consommation de gaz et de I'utilisation de gaz. Les différences notables
proviennent alors directement de I’utilisation de matériaux et/ou de procédés différents, impliquant
des parametres expérimentaux différents.

Les impacts sur la consommation de ressources sont dus majoritairement a 1’extraction des
matieéres premieres, mais aussi a l’utilisation des ressources fossiles (gaz, pétrole), au transport,
ainsi qu’a une consommation importante d’¢€lectricité liée a la technologie choisie. Ce résultat
semble clairement indiquer que le choix du matériau de base d’un traitement de surface affecte de
manicre significative le bilan environnemental d’un procédé¢ de traitement de surface. Une attention
spécifique doit donc étre apportée sur ce choix, sans délaisser les contraintes mécaniques et
chimiques. Il serait souhaitable que des travaux soient menés pour clarifier les bases de données sur
I’extraction et la répartition des matieres premieres dans le monde... [III-72]. Tous ces dépots étant
réalisés a partir de matériaux a forte valeur ajoutée, I’impact li¢ a la consommation de maticére
premiére est atténué par le recyclage. Ce dernier présente bien slir un impact sur 1’environnement,
mais de par son application, c’est le bilan global du processus traitement de surface qui est réduit.

Concernant I’impact sur la santé, outre les émissions de métaux lourds, les procédés par voie
séche sont notamment a 1’origine d’émissions de SOy, de CO; et de NOy et de particules fines.

D’autre part, grace au recyclage, les impacts sur les écosystémes sont faibles, limitant ainsi
toutes les dégradations dues a I’acidification et I’eutrophisation des sols, 1’écotoxicité, 1’utilisation
et la transformation des sols. Puisque les matériaux sont récupérés et recyclés, ils ne se retrouvent
pas directement dans les sols en fin de vie. La réglementation environnementale en vigueur en
Europe étant trés stricte sur le stockage des métaux non ferreux, seules les émissions de particules
vont venir dégrader les écosystémes. Cet impact reste cependant délicat a interpréter, d’une part a
cause des faibles émissions de particules, de gaz a effet de serre... produites par les procédés par
voie seche. D’autre part, I’étude des écosystemes fait intervenir des notions de biologie, de
géologie... et il est toujours délicat d’affirmer qu’une pollution précise et ciblée est responsable de
la disparition d’un écosysteme sans considérer tous les facteurs entrant en jeu (phénomene
thermiques, géologiques, biologiques...). D’autant que les industries du traitement de surface sont
généralement situées dans des parcs industriels, ou chaque entreprise émet et rejette des produits
différents...

En comparant les procédés entre eux, les résultats respectifs dépendent donc du choix du
matériau, mais aussi de la technologie de déposition, car les émissions seront différentes, tout
comme la production de déchets. Le choix d’un matériau sera toujours lié a une application
particulieére (résistance mécanique, résistance thermique, conductivité électrique...). C’est-a-dire
qu’aucune conclusion hative ne doit étre prise a partir de la figure iii-4. Par exemple, bien que
I’alliage AISI 316L présente un excellent bilan environnemental, grace a un recyclage en fin de vie
parfaitement maitrisé, il ne pourra pas étre utilis¢ dans une application mécanique, du fait de son
trés mauvais comportement en frottement [III-73]. D’autre part, 1’excellent comportement
environnemental de WC-12Co s’explique par la trés bonne durée de vie de ce dépdt (Tableau iii-
19), mais également par le recyclage du tungsténe, qui limite fortement les impacts liés a
I’extraction des matiéres premicres (Figure iii-5b). Cependant, ce matériau est trés cher et ses
applications restent cantonnées a I’industrie papetiere pour des rouleaux d’imprimerie, et I’industrie
aéronautique, pour des trains d’atterrissages, le critére sécurité faisant loi dans ce dernier cas.
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Cependant, il ressort de la figure iii-4, que I’alliage NiCrBSi (déposé par HVOF, APS ou
rechargement laser), qui présente de bonnes perspectives pour des applications anti-corrosion et
anti-usure, présente un bon bilan environnemental. Ce matériau, de faible densité nécessite moins
de matiére premiére et moins de ressources fossiles pour réaliser le dépot, donc moins de
consommations €nergétiques, moins d’émissions et moins de production de déchets. Le recyclage
du nickel contribue a alimenter a 100% la filicre du nickel contenu dans les aciers inoxydables [III-
74, 111-75]. Les alliages métalliques présentent de meilleurs bilans environnementaux par rapport au
carbure de chrome. Ce carbure présente une faible densité avantageuse, qui limite le temps de
traitement et donc la consommation de matiere premicre et d’électricité, comme la production
d’émissions... Mais son bilan est alourdi par le traitement final et la séparation des différents
¢léments utilisant des méthodes électrochimiques [III-76]. Ces derni¢res impliquent 1’oxydation
directe du carbure a 1’anode d’une cellule ¢électrochimique, produisant un acide insoluble et des
ions, provenant la matrice métallique, en solution. Le chrome se retrouve déposé a la cathode de la
méme cellule. Contrairement au tungsténe, dont le recyclage alimente largement la filiére (environ
70% du tungsteéne recyclé est utilisé pour la production d’aciers rapides [III-25]), le chrome recyclé
trouve beaucoup moins de débouchés.

Ainsi, la figure iii-5 permet de mieux cibler les principales sources de dommages en
fonction de chaque technologie et des différents matériaux étudiés. Suivant la technologie ou le
matériau déposé, les parametres environnementaux ne seront pas les mémes. Il est alors possible de
comparer différentes technologies par rapport a leurs principales spécificités (émissions, parametres
de déposition, productions des poudres, des gaz, de I’électricité¢). En effet, les procédés de
traitement de surface par voie séche présentent divers impacts, pour des raisons différentes. Par
exemple, dans le cas du rechargement laser, environ 65% des consommations sont liées a
I’¢électricité, donc a I’exploitation de 1’'uranium. Les impacts liés a la consommation d’électricité
sont fortement dépendants du pays considéré pour I’analyse. En France, par exemple, une fraction
importante d’énergie nucléaire (environ 75%) est utilisée pour la production d’électricité [II11-77,
I11-78, 1II-79]. Inversement, dans d’autres pays, la production d’électricité est liée aux ressources
disponibles. Majoritairement, des combustibles fossiles (gaz, pétrole, charbon) sont utilisés,
beaucoup que les énergies renouvelables (énergies hydraulique, solaire, éolienne, biomasse) [II1-
80]. Dans le cas de la projection a la flamme, I’utilisation de C,H,, gaz de synthése, est un facteur
limitant, mais c’est surtout le tres faible rendement, relié directement a la catégorie « parameétres de
déposition » de ce procédé qui impacte le plus sur son cycle de vie.

Enfin, il est intéressant de coupler la figure iii-4 et la figure iii-5 pour mieux évaluer les
différents procédés. L’observation de la figure iii-5a, montre que parmi les procédés s’appliquant au
NiCrBSi (APS, Flamme, HVOF, rechargement laser), la projection a la flamme, de par son mauvais
rendement de déposition présente le plus mauvais résultat. En revanche, les technologies APS et
HVOF ont des performances similaires, avec une différence de I’ordre de 5% (Figure iii-4). Les
rendements de déposition sont du méme ordre de grandeur (Tableau iii-14), mais le faible écart
provient des différences de procédures expérimentales. Dans le cas de la projection HVOF, la
nature des gaz utilisés (production + paramétres expérimentaux), notamment CHi, affecte
principalement le bilan environnemental (environ un tiers des effets), alors que pour la projection
APS, c’est la consommation d’¢électricité qui présente plus de préjudices, pour un quart de tous les
impacts (Figure iii-5a). La projection HVOF utilise principalement O,, qui ne présente pas de
caracteres nocifs pour I’environnement ! Ensuite, en termes de dégradation des écosystémes et de la
sant¢ humaine, Ar et Hy, présentent des impacts similaires. En effet, aucun dommage écologique
n’a été identifié comme étant provoqué par I’argon, ce dernier étant naturellement produit dans
I’atmosphere, et H; est trés stable. En revanche, CHy présente des impacts plus marqués, en tant que
gaz a effet de serre a fort potentiel de réchauffement global (PRG) 25 fois supérieur a celui de CO;
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sur une durée de 100 ans. Ce potentiel établi par le GIEC peut étre utilisé¢ pour prédire les impacts
relatifs de différents gaz sur le réchauffement climatique en se basant sur leurs propriétés radiatives
[TII-81]. Cette valeur de PRG est encore plus forte pour le méthane sur une durée de 20 ans (70 fois
supérieur a CO,) car il se dégrade rapidement dans I’atmosphere [I11-82].
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Figure iii-S - Histogrammes d’impacts modélisant les dommages pondérés de différentes technologies de
traitement de surface par voie séche en fonction des caractéristiques du procédé et de leurs poids
environnementaux, relatifs a NiCrBSi et AISI 316L déposés avec différents procédés (a) et a différents matériaux
déposés par HVOF (b).

Hormis WC-12Co qui présente des impacts limités par rapport a la production de poudre, en
raison du recyclage, les différents matériaux déposés par HVOF présentent des impacts similaires,
principalement causés par la production et I'utilisation de CH4 (Figure iii-5b). Cependant, la
technologie HVOF donne des dépdts aux taux d’usure et de corrosion plus faibles par rapport a la
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projection APS 2, ¢’est-a-dire que la durée de vie du dépot NiCrBSi réalisé par projection HVOF est
plus importante, atténuant en partie les effets de 1’utilisation de CHy. Par ailleurs, le rechargement
laser présente un bilan comparable a la projection plasma et a la projection HVOF, avec une
augmentation de 1’ordre de 15%. Ce résultat s’explique par une forte consommation d’eau pour
refroidir le laser lors de la réalisation du dépoét, ainsi qu’a un temps de traitement plus long, en
raison de la faible vitesse d’exécution du dépot. L’eau utilisée pour le refroidissement du laser est
une ressource renouvelable, mais nécessite une consommation d’électricité pour circuler dans le
circuit de refroidissement. Cependant, le taux d’usure, comme le taux de corrosion de I’alliage
NiCrBSi déposé par rechargement laser étant meilleur (Chapitre 5), le résultat final reste bon.

Enfin, pour la projection Cold Spray, 1’utilisation d’azote et d’¢électricité représente environ
un quart des impacts (Figure iii-5a). Ce procédé présente une réduction des émissions dans 1’air due
a la non fusion de la matiére. Si ce procédé Cold Spray présente un bon bilan, c’est en partie grace
aux faibles consommations énergétiques. La consommation des gaz est importante, mais ces
derniers (O, et N,) présentent des impacts modérés sur la santé et sur la dégradation des
¢cosystemes ! En effet, ces deux gaz entrent majoritairement dans la composition atmosphérique de
I’air. Encore une fois, seul I’'impact sur la consommation des ressources est majoritairement affecté.
L’observation des résultats concernant I’AISI 316, dépos¢ par Cold Spray ou par HVOF (plus
favorable au procédé Cold Spray d’environ 20%) permet une comparaison directe entre les
procédés Cold Spray, HVOF, APS et Flamme qui montre la supériorité¢ environnementale de la
projection Cold Spray par rapport aux autres techniques conventionnelles de projection thermique.
Une limite de I’ACV est cependant atteinte ici, car s’il est possible de comparer différents procédés
entre eux, a partir d’un inventaire, cette comparaison souffre ici du champ d’application des
différentes technologies, principalement des matériaux qui pourront étre déposés par telle ou telle
technique. De plus, la projection Cold Spray est en plein essor, mais pas encore implantée
industriellement comme la technologie APS et HVOF. De fait, une substitution du procédé
¢lectrolytique de chrome dur par le Cold Spray peut étre un frein pour certains industriels. En
revanche, avec pour objectif de démontrer rigoureusement et de comparer les performances
environnementales de dépdts réalisés par voie seche pour remplacer le chrome dur, I’ACV semble
pertinente, ce qui fait I’objet du paragraphe suivant.

3.3.2. Comparaison des procédés de traitements de surface par voie séche avec le dépdt
¢lectrolytique de chrome dur

Dans cette partie, il est question de comparer environnementalement le dépdt €lectrolytique
de chrome dur a d’éventuelles alternatives industrialisables, c’est-a-dire des solutions présentant le
méme champ d’application. Dans ce cas de figure, 1’acier inoxydable, qui pourra s’appliquer
exclusivement sur des applications anti-corrosion n’entre pas dans le champ de la comparaison. De
plus, d’apres la partie précédente, il semble préférable d’écarter le dépot de NiCrBSi déposé par
projection a la flamme, qui présente un bilan environnemental faible par rapport aux autres
procédés de projection thermique.

Quel que soit le procédé par voie seche considéré, le bilan environnemental est toujours plus
faible par rapport au chrome dur, grace a une consommation électrique réduite, aucune émission de
Cr(VI) et aucune nécessité de retraiter des eaux usées. D’un point de vue général, les résultats
indiquent que la sant¢ humaine, les écosystemes et le stock de ressources, sont bien plus
endommagés par le chromage dur (Figure iii-6). En effet, concernant celui-ci, I'utilisation du
chrome contribue a plus de 95% a I’impact environnemental global du procédé : majoritairement

? Ces résultats sont abordés dans le chapitre 5.
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par rapport aux ressources, mais aussi par rapport a la dégradation des écosystémes et de la santé,
du fait des émissions de Cr(VI). Seulement 4% de 1’impact sur les écosystémes est dii au processus
de déposition, comprenant les émissions dans I’air et dans les sols et seulement 5% des impacts sur
les ressources reléve de la consommation d’électricité.

Cependant, une limite peut étre ici émise, car I’ACV ne tient pas compte de certains aspects
inhérents a la projection thermique, comme le bruit, la chaleur et les rayonnements U.V.. En effet,
tous les procédés de projection thermique développent de treés hautes densités d’énergie thermique
ainsi qu’une grande quantité de rayonnement U.V., pouvant impacter 1’organisme (développement
de cancers, vieillissement de la peau...). De plus, le niveau de bruit peut atteindre 130dB (avion au
décollage). L utilisation de cabines spécifiques limite cependant ces différents problémes.
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Figure iii-6 - Bilans environnementaux des procédés par voie séche et du chromage dur.

Concernant le chromage dur, la plupart des impacts sur la santé résultent des émissions dans
I’air de Cr(VI), mais aussi de SOy, CO, et NOy pendant le traitement, ainsi que du dégagement de
poussieres (particules fines) et de COV. Les sources principales des impacts sur les écosystémes
sont les émissions de Cr(VI), se retrouvant dans les sols, pour la plus grande majorité¢ des impacts
au total. L’utilisation d’électricité constitue le point majeur des impacts sur la consommation de
ressources (environ 50%). En effet, le chrome, bien qu’extrait a la base d’un minerai peut étre
recyclé et réutilis¢é dans un autre systtme en fin de chalne. C’est donc en grande partie la
consommation d’électricité qui vient impacter le plus la consommation de ressources. Cependant, il
est supposé dans cette thése que 1’électricité provient de France, ce qui réduit fortement les impacts,
par rapport a une production d’électricité a partir de gaz ou de charbon, comme dans d’autres pays.
Car si I’énergie nucléaire produit des déchets de trés grande dangerosité, ces derniers sont
intégralement traités de manicre a ne laisser aucun rebus et la technologie nucléaire émet trés peu,
voire pas de CO,. Une illustration est présentée (Figure iii-7) pour représenter la différence entre un
dépot de chrome dur réalisé avec de ’¢lectricité produite a partir d’énergie nucléaire (en France par
exemple), de gaz (en Russie par exemple) et de charbon (en Chine ou en Inde par exemple). Dans
ce cas précis, le transport n’est pas réévalué, de fagon a ne pas fausser le résultat. Avec I’utilisation
de gaz et de charbon, les principaux dommages environnementaux sont des émissions dans 1’air
quand les ressources fossiles sont briilées dans les centrales : CO,, SO,, NOy, COV et des particules
fines sont rejetées dans I’atmosphere [I1I-83]. Avec une énergie issue du nucléaire, la dégradation
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des €écosystémes est réduite d’environ un quart par rapport a une ¢€lectricité issue du charbon et de
plus de 80% par rapport a une électricité issue du gaz. Parallelement, les impacts sur la santé
humaine sont réduits de 15% et de moiti¢ par rapport a une électricité issue du charbon et du gaz
respectivement. Enfin, la consommation de ressources est plus importante d’environ deux tiers et de
25% pour une électricité issue du charbon et du gaz respectivement.
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Figure iii-7 - Bilans environnementaux de dépots de chrome dur réalisés a partir de différentes sources
d’électricité.

Cette figure met également en lumicére un autre probléme, car si la suppression totale de
Cr(VI) est une réalité législative, le probleme a été déplacé depuis, car les industriels peuvent
toujours réaliser des dépots de chrome dur électrolytique dans d’autres pays, grace a des filiales
basées a I’étranger ou en sous-traitant les dépots. Comme la piéce traitée est inerte chimiquement, il
n’y a pas de probléme de pollution en Europe. Cependant, si les dépdts sont réalisés en Inde ou en
Afrique du Nord, pays utilisant du gaz et du charbon pour produire de I’électricité, la pollution, sera
beaucoup plus importante, sans oublier les impacts liés ensuite au transport des pieces.

Par rapport aux traitements par voie séche, le chromage dur a donc des impacts plus €levés
sur la dégradation des écosystémes, principalement liés au traitement et a la mise en place des bains.
D’une part, une grande production de gaz a effet de serre est observée et d’autre part, en plus des
émissions dans I’air, les émissions dans 1’eau, puis dans les sols sont accrues en raison de la
purification des bains, car les éléments polluants sont transférés au cours de ces opérations. D’autres
comparaisons peuvent étre menées par rapport aux procédés de refusion, afin d’évaluer les impacts
de ces procédés par rapport a la projection seule et de voir si un traitement de refusion est pertinent
du point de vue environnemental.

3.3.3. Comparaison des procédés de refusion appliqués au cas de ’alliage auto-fondant NiCrBSi

Pour cette comparaison, il est supposé que tous les échantillons sont déposés pour la méme
application et que toutes les matieres premieres proviennent des mémes endroits. La figure iii-8
présente le résultat de 1’évaluation du cycle de vie des différents procédés de refusion, ainsi que
ceux de la projection APS et de la projection a la flamme, déja présentés dans la partie 3.3.1.. Tout
d’abord, la projection APS est plus propre, sur tous les aspects, que la projection a la flamme, en
raison de débits de poudre plus faible, d’un meilleur rendement, d’une plus grande durée de vie...
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limitant ainsi la consommation de mati¢res premieres, d’électricité, d’énergie, la production de
déchets solides et les émissions dans 1’air et dans les sols. Les projections APS et a la flamme ont
un comportement semblable concernant la qualité des écosystémes et la santé humaine, car dans ce
cas la méme poudre de mati¢re de base est employée : les différences s’expliquent alors par la
différence des débits de poudre pour ces deux technologies (Tableau iii-17). En effet, la
contamination par les métaux cause principalement deux catégories de dommages : des effets
cancérogenes sur la santé et une dégradation de la qualité des écosystemes provoquée par des
émissions toxiques [III-70]. Ces deux impacts spécifiques sont augmentés pour la projection a la
flamme, a cause de son fort débit de poudre, qui augmente la production d’émissions et de rebut.
Par ailleurs, la forte augmentation de I’impact sur la consommation des ressources est due au plus
faible rendement de la projection a la flamme, qui augmente fortement toutes les consommations
énergétiques (gaz, matériaux, électricité...)
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Figure iii-8 - Bilans environnementaux de différents procédés de refusion appliqués a un dépot NiCrBSi.

Le résultat le plus intéressant est ici donné par la comparaison des bilans obtenus avec les
différentes technologies de refusion (Figure iii-8), car I’alliage de NiCrBSi est régulierement utilisé
a 1’¢tat fondu pour des applications industrielles, grace a son caractére auto-fondant, afin
d’augmenter sa résistance a 1’usure et/ou a la corrosion. Dans cette comparaison, les opérations de
refusion a la flamme (in situ et a posteriori) sont réalisées aprés un traitement de projection a la
flamme. Les opérations de refusion laser (in situ et a posteriori) et le traitement thermique sont
réalisés apres un traitement de projection APS.

Le traitement thermique d’un dépdt NiCrBSi réalisé par projection APS présente le bilan
environnemental le plus ¢élevé. Il est admis que le four se trouve dans la méme localisation que les
équipements utilisés pour la projection APS, ce qui permet de réduire fortement les impacts liés aux
opérations de transport, réduisant les consommations d’énergie et les incidences sur
I’environnement. Le principal dommage n’est pas li¢ au temps du procédé de refusion (certes un
peu plus long), mais il provient principalement de la période du préchauffage du four, qui induit une
consommation importante de ressources et alourdit le bilan environnemental. En outre, les
incidences sur I’environnement de ce procédé particulier sont plus élevées en comparaison des
autres technologies, car le temps total nécessaire a la refusion est treés long (Tableau iii-18), ce qui
augmente les consommations de ressources (gaz, électricité...). De maniére générale, les procédés
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de traitements thermiques de refusion sont caractérisés par une forte consommation €nergétique et
par I’utilisation de produits polluants [I11-84, III-85].

Ensuite, il peut étre observé que les deux opérations de refusion a la flamme n’augmentent
pas fortement le bilan environnemental de la projection a la flamme, ce qui est également observé
dans le cas de la refusion laser in situ. En effet, il y a peu de différences d’une part entre la
projection a la flamme et les refusions a la flamme in situ et a posteriori, et d’autre part entre la
projection APS et les refusions laser a posteriori et in situ. Ceci s’explique premiérement, car les
toutes les consommations de base et donc les émissions, sont similaires (Tableau iii-18). Mais il n’y
a pas d’augmentation prononcée dans le cas des quatre traitements de refusion, surtout grace a
I’augmentation de la durée de vie des dépots offerte par ces traitements, généralement appliqués
pour augmenter les propriétés des dépdts traités [I11-86, I11-87, I11-88].

Par ailleurs, les deux procédés in situ (flamme et laser) présentent moins de dommages
environnementaux, par rapport aux traitements a posteriori, car il s’agit d’opérations simultanées.
De fait, il n’est pas nécessaire de redémarrer les gaz, I’approvisionnement de poudre et d’électricitg,
ce qui réduit de manicre significative, d’une part les temps de traitements, mais surtout certaines
consommations. Car il est reconnu que pour tous les procédés par voie seéche, un certain temps est
nécessaire avant que la poudre n’arrive dans le plasma, puis pour que le dépot se réalise : les pertes
en gaz, énergie, ¢lectricité, matériaux... sont fortement limitées.
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Figure iii-9 - Bilans environnementaux des procédés de chromage dur et de refusion laser in situ.

Enfin, le procédé¢ de refusion laser in situ semble étre approprié dans une approche
environnementale et semble pouvoir étre classifié comme une technologie « verte ». D’une part le
rendement de ce procédé est élevé, réduisant les consommations de poudre, de gaz, d’¢lectricité...
et les émissions. Ainsi, le procédé hybride est presque aussi propre que la projection APS, car les
consommations de ressources sont semblables, mais aussi car la durée de vie des dépoOts est
sérieusement augmentée, ce qui sera discut¢ dans le chapitre 5. Enfin, la comparaison
environnementale directe entre le procédé hybride plasma/laser et le dépot électrolytique de chrome
dur démontre encore une forte réduction du bilan environnemental, de plus de 70% (Figure iii-9).
En d’autres termes, avant d’analyser le comportement mécanique et chimique de 1’alliage NiCrBSi
déposé par refusion laser in situ, il semble que le procédé hybride puisse étre une solution élégante a
la substitution du chrome dur, par rapport a ces propriétés environnementales. Mais certains points
particuliers peuvent encore étre discutés.
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3.3.4. Cas particuliers de la refusion laser in situ

Certains aspects peuvent en effet &tre discutés en fonction des parametres sélectionnés et des
conditions de traitement.

3.3.4.1. Influence du matériau projeté

Différents lots de poudres ont été traités par refusion laser in situ, afin d’explorer les limites
du systéme, par rapport aux températures de fusion des alliages. L’ajout de particules de WC pour
renforcer les couches déposées a été notamment ¢tudié. La figure iii-10 présente 1’évolution des
bilans environnementaux avec le taux de carbures. D’une part il apparait clairement que plus la
poudre contient de nickel et plus le bilan environnemental est alourdi. Le nickel est donc
responsable en partie d’une augmentation des impacts. D’autre part, les dépdts composites
NiCrBSi-WC voient leurs bilans environnementaux diminuer avec 1’ajout de WC. Ce résultat
indique, que malgré 1’ajout d’une ressource supplémentaire (WC), le bilan diminue tout de méme,
grace a la diminution du taux de Ni pour les fortes concentrations de WC, mais aussi en raison de
I’augmentation de la durée de vie pour ces dépots composites, qui sera discutée au chapitre 5.
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Figure iii-10 - Bilans environnementaux de matériaux composites traités par le procédé de refusion hybride.
3.3.4.2. Influence de la densité d’énergie laser appliquée lors du traitement

La densité d’énergie laser appliquée pour un traitement de refusion va directement modifier
la consommation énergétique du procédé. Le bilan environnemental de la refusion laser dépend
donc de la puissance du laser, les parameétres de projection, relatifs a la torche plasma étant fixes.
Sur la figure iii-11, une réduction importante - prévisible - du bilan environnemental de la refusion
laser pour une puissance plus faible peut étre constatée, bien que la qualité finale des dépdts réalisés
avec une plus grande puissance soit supérieure par I’augmentation de leur durée de vie (Chapitre 5).
En effet, le seul impact modifi¢ dans ce cas précis est la consommation d’électricité, et un peu
comme dans le cas du rechargement laser, la consommation d’électricité a une part prépondérante
dans le bilan environnemental global du procédé de refusion laser in situ. Il a ét¢ démontré, dans la
partie 3.3.1., qu’environ 65% de I’impact global du procédé de rechargement laser provenait de la
consommation d’électricité. D’autant plus que les parametres propres a la projection plasma
(consommations d’¢électricité pour alimenter la torche, de gaz, de poudre...) sont identiques dans les
deux cas de figure, et que les consommations d’eau, servant a refroidir le laser, sont quasiment
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identiques pour les deux puissances considérées. De plus, avec 1’application d’une puissance plus
faible, le procédé de refusion présente un bilan environnemental plus faible que celui de la
projection plasma, ce qui démontre a nouveau I’importance de la considération de la durée de vie de
la piece dans son cycle de vie. Ainsi, réduire la puissance pour I’¢laboration des dépdts par refusion
laser in situ peut €tre un point favorable, et un compromis doit étre trouvé entre réduction des
impacts environnementaux et les propriétés techniques des pieces réalisables par ce procédé.
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Figure iii-11 - Bilans environnementaux des procédés APS et de refusion laser en fonction de la puissance du
laser.

3.3.4.3. Influence de la préparation de surface

Dans le cadre de la refusion laser in situ, il peut étre envisagé de réaliser des dépdts sans
préparation du substrat avant traitement. Cet aspect sera discuté d’un point de vue technique dans
les chapitres 4 et 5, mais il semble judicieux d’analyser le bénéfice environnemental de la
suppression d’une telle étape, essentielle en projection thermique (Figure iii-12).
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Figure iii-12 - Bilans environnementaux de dépots de NiCrBSi réalisés par refusion laser in situ avec et sans
prétraitement du substrat.
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Il est possible d’y remarquer une diminution du bilan environnemental liée a la suppression
des étapes de dégraissage et de sablage. Cependant, malgré la suppression de 1’étape de sablage, la
diminution n’est que de I’ordre de 4%, surtout si ’alumine utilisée pour le sablage est recyclée a
50%. Ainsi, cette préparation de surface conventionnelle dans les différents procédés de projection
thermique ne présente pas de dommages conséquents. L’ impact 1i¢ au sablage provient surtout de
I’énergie nécessaire a I’alimentation de la sableuse. En revanche, si I’alumine n’est pas recyclée,
I’augmentation est alors environ de 1’ordre de 10% par rapport au cas du recyclage (Figure iii-12),
et dans ce cas, la suppression de 1’étape de préparation de la surface a une incidence plus importante
sur la réduction du bilan environnemental (~15%).

Concernant le dégraissage, c’est principalement 1’utilisation de solvants qui dégrade la santé
et les écosystemes. L’alcool et I’acétone sont couramment utilisés dans 1I’industrie du traitement de
surface pour dégraisser les pieces. Cependant, leurs impacts sur I’environnement sont limités car
une fois utilisé, ces solvants, souillés par diverses impuretés, peuvent tre récupérés et recyclés sur
des sites spécifiques selon les normes ISO 9001 et ISO 14001 par distillation. Ils peuvent alors étre
soit réemployés dans la méme application ou commercialisés pour d’autres utilisations.

3.4. Conclusion intermédiaire : synthése relative a ’aspect environnemental des matériaux
utilisés dans cette étude

Actuellement, I’éco-conception de traitement de surface est encore peu pratiquée. L’analyse
du cycle de vie est un outil puissant pour déterminer toutes les incidences sur I’environnement de
diverses technologies, relatives aux matériaux et aux procédés appliqués a une unité fonctionnelle.
Mais elle exige certaines données souvent tres difficiles a obtenir. Dans un systéme de production
mondialisé, les impacts peuvent s’accroitre si des étapes sont réalisées sur des sites de production
différents. En outre, lors de la réalisation des inventaires, certaines données sont difficiles a estimer
et devraient étre précisées par un dialogue accru entre partenaires. Il sera plus simple de faire des
analyses comparatives plus détaillées entre différents processus lorsque les bases de données seront
davantage mutualisées entre entreprises ou affichées de fagon plus transparente...

Cependant, ce chapitre a mis en évidence la possibilité d’une évaluation environnementale
des procédés de traitement de surface. Comparer les incidences environnementales de dépots
réalisés par voie seche ou électrolytiques n’est pas une tache aisée, et fait suite a un inventaire de
données fastidieux, en raison du nombre de parameétres pouvant affecter le résultat final. Ces
parametres sont de plus fortement interdépendants et les rendements de déposition influencent
fortement les résultats, tout comme le taux de recyclage des matériaux aprés traitement. La qualité
de I’inventaire influence bien sir le résultat final.

Les procédés par voie seéche ont montré une réduction générale des impacts
environnementaux de I’ordre de 75% par rapport aux dépots électrolytiques de chrome dur. Bien
qu’il inteégre toutes les incidences sur I’environnement de la production des produits chimiques
utilisés, le bilan du procédé électrolytique aurait été beaucoup plus élevé s’il n’avait pas été tenu
compte dans cette étude des reglementations en vigueur en France par rapport aux émissions dans
I’eau et dans 1’air des substances polluantes. La projection Cold Spray a présenté un excellent bilan
environnemental, ce qui peut étre un réel atout pour le développement industriel de ce procédé. Par
ailleurs, si les matériaux usuellement étudiés comme alternative aux dépdts de chrome dur ont
présenté¢ de bons résultats environnementaux, 1’alliage NiCrBSi s’est révélé lui aussi treés
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performant ; le procédé de projection plasma, plus propre que la projection HVOF, ainsi que le
rechargement laser présentent un excellent bilan avec ce matériau.

Enfin, la durée de vie des dépots, quel que soit le processus appliqué reste une donnée
prépondérante, pouvant fortement affecter leur bilan environnemental. Mais un taux d’usure
important peut étre compensé par un recyclage bien maitrisé (cas des dépots d’inox AISI 316L).
Inversement, un treés faible taux d’usure peut étre accompagné d’une valorisation trés négative en
fin de vie, ce qui alourdit le bilan environnemental correspondant (cas de Cr,C;-NiCr). Ainsi, des
caractérisations mécaniques et chimiques poussées sont nécessaires pour caractériser le
comportement des matériaux envisagés tels que les dépots de NiCrBSi et elles sont présentées dans
les chapitres suivants. De la méme maniére, le procédé innovant de refusion laser in situ démontre
un fort potentiel environnemental, ce qui peut faire de lui un candidat a la substitution des dépots
¢lectrolytiques de chrome dur, ou dans une autre configuration, comme alternative « verte » aux
procédés de refusion couramment employés industriellement. Des caractérisations structurales, mais
¢galement mécaniques des dépots restent donc nécessaires et seront abordées dans la suite de ce
manuscrit.
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4.1 Etude métallographique des dépots électrolytiques de chrome dur

Les principales caractéristiques du procédé de chromage ont été rappelées dans 1’étude
bibliographique. Les dépdts sont réalisés directement sur substrat, sans sous-couche de nickel. En
général, une sous-couche de nickel est appliquée sur le substrat pour augmenter la résistance a la
corrosion du dépdt de chrome dur. Les figures iv-1 et iv-2 présentent une coupe métallographique
ainsi qu’une vue de la surface des dépdts.

( g.ﬂ

Figdre iv-1 - Coupe polie d’un dépot électrolytique de chrome dur élaboré en courant continu.
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Figure iv-2 - Surface polie (a) et brute de déposition (b et ¢) d’un dépot électrolytique de chrome dur élaboré
courant continu.

en

Les différentes images présentées ci-dessus révelent une tendance a la fissuration traversante
ainsi qu’un état de surface noduleux di en partie a la technique électrochimique de déposition et la
forte épaisseur du dépot. Certaines fissures pénétrent profondément dans la couche de chrome
parcourue par un réseau de microfissures, ce qui limitera la tenue en corrosion de 1’échantillon. Les
dépots de chrome dur ont été réalisés dans des conditions standard (densité de courant = 45 A/dm?,
T = 53°C, [HoCrO4] = 350 g/L), mais la densité de microfissures peut étre réduite en ajustant la
température, la composition des bains, la densité¢ de courant... [IV-1]. Par ailleurs, la rugosité des
dépots, calculée par profilométrie confocale, est faible (Ra = 1,96 + 0,12 pm), ce qui a I’avantage
de supprimer des étapes supplémentaires de rectification en sortie de bain.

Les analyses chimiques par EDS et par DRX réalisées sur la surface d’un dépot
¢lectrolytique de chrome ont révélé seulement la présence de chrome métallique, car la trés faible
¢épaisseur de la couche de chrome oxydée lors du traitement n’est pas détectée par ces techniques de
caractérisations. De la méme maniére, 1’analyse rigoureuse des microstructures des dépots réalisés
par voie seche liées directement aux performances chimiques et mécaniques est menée dans la suite
de ce chapitre.
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4.2. Analyses morphologiques et chimiques des dépots bruts de projection

Afin de mieux comprendre les modifications générées par le procédé de refusion laser in situ,
il est nécessaire d’analyser la morphologie des dépots bruts de projection obtenus par projection
plasma. La figure iv-3 présente la morphologie typique d’un revétement brut de projection élaboré a
la torche a plasma d’arc soufflé atmosphérique. Les revétements de NiCrBSi ont une structure
nettement lamellaire (Figure iv-4) avec une cohésion limitée de certaines lamelles (Figure iv-3)
mais dans le cas de ce revétement, la présence de microfissures verticales n’est pas observée. Les
dépots présentent des défauts emblématiques, a savoir la présence de particules infondues, une
structure fortement anisotropique causée par un empilement de lamelles et I’existence de porosités
qui se manifestent par des points sombres a la surface du dépot (Figure iv-5). D’autre part, les
différents éléments constitutifs du dépot sont répartis de maniére trés homogene dans la structure,
sans distinction possible de phases (Figure iv-5). Les précipités de silicium observés correspondent
a des inclusions (de silicium) provenant du papier abrasif en SiC utilis¢ pour la préparation de
surface. Tous ces points plus intenses sont en effet observés exclusivement au niveau des porosités.
Le silicium étant trés sensible a 1’oxydation, il est normal de retrouver la présence d’oxygene en ces
mémes points.
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Figure iv-3 - Interface et coupe polie d’un dépét de NlCrBSl reallse par projection a la torche a plasma d’arc
soufflé.
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Figure iv-4 - Vue de dessus en fractographle (a gauche) et fractographle (coupe) d’un dépot de NiCrBSi réalisé
par projection a la torche a plasma d’arc soufflé (a droite).
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Figure iv-5 - Cartographie chimique ' ééments constituant le dépot de NiCrBSi (grade 1160-00).

Les particules projetées, sous forme de gouttelettes, partiellement liquides, qui s’écrasent sur
le substrat, forment en se solidifiant un empilement irrégulier de disques plus ou moins jointifs ; la
porosité qui en résulte est essenticllement orientée selon des surfaces paralleles a 1’interface.
Mesurée selon la norme ASTM E2109 [1V-2], elle est de (4,2 + 0,4)% pour les grades 1160-00 et
1140-00. En effet, la porosité ne dépend pas des matériaux (dans ce cas), mais uniquement de la
technique de projection. Couplée a I’empilement des lamelles, elle conduit a une présence
importante d’oxygene dans le dépdt, comme le montre 1’analyse chimique (Figure iv-6). Malgré sa
tendance a I’oxydation dans le plasma, du fait de la température élevée du traitement, la poudre ne

fait pas subir de grande modification 4 la composition chimique du dépét '.
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Figure iv-6 - Analyse chimique réalisée par EDS sur une coupe polie d’un dépot de NiCrBSi (grade 1160-00).

Les surfaces brutes de projection présentent une rugosité importante (Ra=9,6 +£ 2,3 um), en
raison de la granulométrie des particules projetées, de leurs conditions de fusion, et de leur
empilement (Figure iv-7). D’autre part, la courbe d’Abbott-Firestone de la surface brute de
projection, qui affiche la distribution statistique des profondeurs des points de la surface, montre

' Le bore n’est pas discernable par la technique d’analyse utilisée.
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une allure homogene de 1’état de surface, avec une répartition des densités de profondeurs assez
resserrée. Il est donc nécessaire de rectifier les surfaces apres traitement, une telle rugosité étant un
facteur limitant dans de nombreuses applications industrielles.
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Figure iv-7 - Etat de surface d’une surface brute de projection et courbe d’Abbott-Firestone déterminée par
profilométrie confocale.

Les dépots bruts de projection présentent donc une microstructure perturbée (porosité,
particules infondues, lamelles...). Dés lors, il semble intéressant d’analyser I’influence du
traitement laser sur 1’évolution de cette microstructure, car cette derniére peut avoir une influence
sur la résistance a 1’usure [IV-3] et a la corrosion [IV-4].

4.3. Effet des paramétres d’irradiation laser sur I’état de refusion des revétements

L’¢étude bibliographique a révélé que 1’utilisation d’un traitement laser peut étre bénéfique
pour corriger certains défauts des dépots réalisés par projection plasma. En effet, le laser peut
densifier les couches. A titre de comparaison, les microstructures observées en rechargement laser
simple devront tout d’abord étre analysées.

4.3.1. Dépdts obtenus par rechargement laser

Il est tout d’abord nécessaire d’analyser les dépots réalisés par rechargement laser, afin de
leur comparer les structures obtenues ultérieurement par refusion laser in situ. Différents points sont
a cibler : d’une part I’interface des dépots, puis leurs microstructures et enfin I’analyse des phases
présentes. Dans le cas du rechargement laser, I’adhésion substrat/dépot est de type métallurgique et
la présence d’une fine zone affectée thermiquement (ZAT) est observée. Ce phénoméne peut étre
expliqué notamment par la fusion du substrat lors de la premicre passe sous I’irradiance du faisceau
laser qui fond également le jet de poudre. Un équilibre se fait ensuite par 1’homogénéisation
progressive du bain de fusion liquide, assurée par les mouvements de convection résultant de
I’action de la gravité, de la viscosité et de la tension superficielle. De plus, contrairement aux dépots
réalisés par projection APS, les microstructures des dépots de NiCrBSi ne présentent ni porosité ni
microfissures.

Pour les deux alliages, la composition chimique des revétements n’est pas modifiée par
rapport a la composition chimique des poudres utilisées pour réaliser les dépots. L’analyse chimique
des ZAT révele en revanche une large présence de fer en raison de la fusion du substrat lors de la
premiére passe de traitement (Tableau iv-1). Quelques petites distinctions semblent néanmoins
apparaitre selon la nature des poudres.
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Tableau iv-1 - Analyse chimique réalisée par EDS des éléments présents dans le dépot et dans la Zone Affectée
Thermiquement pour les dépots NiCrBSi grade 1560-00 et 1540-00.

1560-00 1540-00
Dépot ZAT Dépot ZAT
Elt. | Wt.% | At.% Wt.% | At.% Wt.% | At.% Wt.% | At.%
Si 4,82 9,34 2,90 5,70 3,37 6,69 2,55 5,07
Cr 17,48 18,32 8,36 8,86 8,14 8,74 15,58 16,72
Fe 4,71 4,59 28,07 27,71 2,87 2,85 23,12 23,1
Ni 72,99 67,75 63,57 57,73 85,62 81,72 58,75 55,85

4.3.1.1. Analyse de I’alliage NiCrBSi grade 1540-00

L’observation de I’interface du dépot permet de remarquer la présence d’une fine zone
affectée thermiquement (ZAT), d’une épaisseur d’environ 20 um (Figure iv-8). La tache noire,
observée sur le substrat, est un agrégat de silicium incrusté lors de la phase de polissage. La
diffusion du fer, élément majoritaire du substrat, est limitée lors de la réalisation du dépot, ce qui
¢vite de trop modifier les propriétés mécaniques des échantillons. Dans la ZAT, le pourcentage
massique de fer est néanmoins plus important que dans le reste du dépot, ce qui confirme la fusion
du substrat lors de la premiére passe sous I’irradiance du faisceau laser (Tableau iv-1). En outre, une
fine bande (e ~ 4 pum) a la limite de ’interface dépot/substrat est également observée (Figure iv-8)
dont I’analyse chimique révele une forte présence de chrome en plus du nickel (~ 60%) et du fer (~
15%). Cette modification chimique de I’interface peut s’avérer étre un atout potentiel pour les
propriétés mécaniques du dépot, des lors que des précipités de chrome sont observés (Figure iv-9,
zone (2)). En effet, ces derniers peuvent améliorer le comportement mécanique de I’interface [IV-5].

Figure iv-8 - Cartographie chimique des éléments présent; dans le dépot de NiCrBSi 1540-00) réalisé -'
rechargement laser.
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Zone (1) Zone (2)
Elt. | Wt.% | At.% Wt.% | At.%
Si 4,02 9,82 3,56 6,94
Cr 8,30 5,60 18,81 19,84
Fe 19,93 11,75 14,75 14,48
Ni 67,75 72,83 62,89 58,54

Figure iv-9 - Agrandissement et analyses chimiques de la bande a la limite de I’interface substrat/dépot (dépot
NiCrBSi grade 1540-00).

Dans le cas du grade 1540-00, les dépdts obtenus contiennent une faible quantité de chrome
(7,54% en masse contre 15,08% en masse pour le grade 1560-00). IIs présentent donc une structure
avec une morphologie dendritique différente et une composition chimique relativement homogéne.
Ainsi, des précipités de chrome sont présents (Zone (3), tableau iv-2), mais leur taille est réduite et
leur répartition est assez dispersée (Figure iv-10).

t
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Figure iv-10 - Microstructure du dépot de NiCrBSi (grae -00) obtenu pa recrgen laser e
cartographie chimique des éléments présents dans le dépot réalisée sur une surface polie.

Tableau iv-2 - Analyse chimique réalisée par EDS des éléments présents dans le dépot.

Zone (1) Zone (2) Zone (3)
Elt. | Wt.% | At.% Wt.% | At.% Wt.% | At.%
Si 1,64 3,30 3,33 6,59 1,44 2,78
Cr 5,51 6,10 8,39 8,95 51,60 53,73
Fe 2,69 2,73 3,10 3,08 18,66 17,39
Ni 90,16 87,87 85,18 81,47 28,30 26,10

4.3.1.2. Analyse de I’alliage NiCrBSi grade 1560-00

Dans le cas du grade 1560-00, la taille de la ZAT est identique par rapport au grade 1540-00
(environ 20 um) mais I’interface entre le dépot et le substrat présente une fine structure dendritique
d’environ 10 um d’épaisseur (Figure iv-11). Cette zone affectée thermiquement présente donc une
morphologie particuliere différente de celle du reste du dépdt. Sa composition chimique révele
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¢galement une plus large présence de fer par rapport au dépot, et indique la présence de précipités
de chrome (Figure iv-11). Enfin, il apparait nettement un front planaire de solidification a
I’interface, provenant de la dissipation thermique assurée par le substrat a 1’interface, avec un
gradient de température (G) suffisamment ¢levé et une vitesse de solidification (v) trés lente. Le
rapport G/v étant suffisamment élevé, une cristallisation planaire peut alors étre visible [IV-6].

AccV SpotMagn Det WD |——— 5um
30.0kv 40 10000x BSE 10.1

Figure iv-11 - Interfae d’un dépot de NiCrBSi Zgre560-00) réalisé par rechargement laser.

La composition chimique du dépdt grade 1560-00 (Tableau iv-3) et la figure iv-12 montrent
une répartition plus irréguliere du chrome. En effet, la microstructure de cet alliage est beaucoup
moins homogene et plusieurs précipités de chrome sont observés dans la matrice Ni-Si-Fe (Figure
iv-13). L analyse par EDS de cette microstructure indique que la solution solide de nickel est riche
en Si et Fe et pauvre en Cr, mais elle ne permet pas de conclure sur la répartition du bore dans la
structure (cet élément étant trop 1éger). Tous les points noirs présentent une concentration élevée en
chrome. Ce phénoméne provient vraisemblablement des conditions particulieres de solidification de
I’alliage [IV-7]. Par ailleurs, le tableau iv-3 indique que les zones grises (zone 3 sur la figure iv-12)
autour des points noirs, contiennent plus de fer que le reste de la structure.

Tableau iv-3 - Analyse chimique réalisée par EDS des éléments présents dans le dépot.

Zone (1) Zone (2) Zone (3) Zone (4)
Elt. | Wt.% | At.% Wt.% | At.% Wt.% | At.% Wt.% | At.%
Si 4,82 9,34 2,52 4,65 4,34 8,36 5,83 11,37
Cr 17,48 18,32 79,68 79,45 26,51 27,60 5,21 5,48
Fe 4,71 4,59 4,06 4,06 5,71 5,54 4,64 4,55
Ni 72,99 67,75 13,73 13,73 63,44 58,50 84,32 78,60

(1)
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Figure iv-12 - Coupe polie d’un dépot NiCrBSi (grade 1560-00) réalisé par rechargement laser.
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Figure iv-13 - Microstructure du dépot de NiCrBSi (grade 1560-00) obtenu par rechargement laser et
cartographie chimique des éléments présents dans le dépot réalisée sur une surface polie.

Parall¢lement a la nature de la microstructure dendritique, seule la répartition des précipités
de chrome différencie clairement les deux alliages de NiCrBSi. Cette derni¢re est lice a la
composition chimique initiale des poudres déposées. Le rechargement laser permet donc la
réalisation de dépots sans défaut, contrairement a la projection thermique. Ce constat est
encourageant en vue de I’application du traitement de refusion laser, dans 1’optique d’améliorer
certaines propriétés des revétements projetés. Une phase de recherche de paramétres s’avere donc
nécessaire.

4.3.2. Effet des parameétres opératoires d’irradiation laser sur la refusion laser a posteriori des
revétements

L’objectif de ces essais est de fixer les parameétres pertinents qui seront adoptés pour la
refusion laser in situ. Ces essais sont réalisés sur les dépots bruts de NiCrBSi (grade 1140-00 et
1160-00) réalisés par projection APS. Correspondant a différentes configurations de paramétres
laser, les microstructures des dépdts refondus par laser a posteriori ont été observées au microscope
optique et classées d’apres les €tats suivants :

e (El): pas de zone refondue apparente (la zone traitée présente le méme aspect que le
revétement brut de projection)

e (E2): pas de zone refondue apparente, mais la zone traitée présente un aspect (couleur)
différent par rapport au dépot brut de projection

e (E3): zones refondues localisées

e (E4) : zones refondues continues, sans fissure, sans porosité (état optimal)

e (E5): zones refondues continues, avec présence de fissures

La figure iv-14 synthétise I’effet des parameétres d’irradiation laser sur ces états en prenant
en compte la densité d’énergie laser et la vitesse de déplacement du faisceau. L’état refondu dépend
¢videmment de 1’énergie apportée par le faisceau laser et semble requérir une densité d’énergie
laser minimale de 1250 W/mm?.
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Figure iv-14 - Optimisation des parameétres opératoires en vue d’une transition refusion laser a posteriori -
refusion laser in situ. Les paramétres optimaux pour le passage a la refusion in situ sont ceux correspondant a
I’état (E4), lorsque les revétements sont refondus de maniére continue, sans fissure et sans porosité.

Ainsi, une premicre fenétre paramétrique pour le passage a la refusion in situ semble
correspondre a 1’état (E4), lorsque les revétements sont refondus de maniére continue, sans fissure
et sans porosité. Une recherche plus approfondie de ces paramétres s’avere néanmoins nécessaire.

4.3.2.1. Influence de la puissance de refusion et du taux de recouvrement

Refondre un matériau dans un processus simultané nécessite de maintenir la vitesse optimale
du procédé d’élaboration initial. L’interaction laser - mati¢re doit €tre néanmoins suffisante pour
permettre le traitement du matériau adopté. Ainsi, la vitesse utilisée en projection plasma étant
¢levée (60 < v (m/min) < 75), une puissance laser relativement importante s’impose pour espérer
refondre le dépot. Pour augmenter (ou diminuer) I’irradiance laser, il est possible de jouer sur la
taille de la tache du faisceau laser. Pour une vitesse de 75 m/min et avec une focale de 8 x 2 mm?, le
revétement n’est pas entierement refondu lorsque la puissance se situe entre 2 et 3 kW (ce qui
correspond a une irradiance comprise entre 125 et 187,5 W/mm?) (Figure iv-15a). De méme avec
une focale de 4 x 2 mm?, le dépdt n’est pas du tout fondu (Figure iv-15b) pour P=2; 2.5 et 3 kW (I
= 250; 312,5 et 375 W/mm?). Les signes I, II ou III visibles sur bords des pions permettent de
localiser les lignes sur lesquelles le laser est passé sans pour autant refondre le matériau.

O N— ®) s

Figure iv-15 - Dépéts plasma de NiCrBSi (grade 40) soumis a I’irradiance d’un faisceau laser a v =75 m/min.
L’irradiance est comprise entre 125 et 187,5 W/mm? (a) et 250 et 375 (b).
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Enfin, avec une focale de 0,8 x 2 mm?, il est possible d’atteindre une densité d’énergie laser
de 1875 W/mm? (P = 3kW) et la refusion du dépot apparait de maniére plus évidente pour les
dépots « minces » comme pour les dépdts « épais » (Figure iv-16).

L 300

Figure iv-16 - Dépots de NiCrBSi (grade 40) refondus avec ue foale de 0,8 x 2 mm?, a 3 KW (a)eta 1,5 kW
(b) (Microscope optique).

Comme le montre la figure iv-16 pour le grade 40, la valeur limite de 1,5 kW pour la
puissance, soit une irradiance de 937,5 W/mm?, permet d’atteindre un début de refusion. Ce constat
a été observé pour les deux grades de poudres. Par ailleurs, pour P =3 kW, des fissures apparaissent
sur le cordon refondu. Une puissance trop importante appliquée sur une surface compléte de dépots
peut donc avoir des conséquences dommageables sur les échantillons. Pour des recouvrements
¢levés couplés a des puissances élevées, le dépot parvient méme a se dissocier du substrat (Figure
iv-17).

(b)

Figure iv-17 - Dépots plasma de NiCrBSi (grade 1140-00) « épais » (a) et « mince » (b) refondus a posteriori 2 une
puissance de 3 kW avec un recouvrement de 80%.

La figure iv-18 présente un dépdt « mince » refondu, d’épaisseur voisine de 40 pm. La
présence d’une structure dendritique confirme la refusion du dépot (Figure iv-18b), cependant le
choc thermique induit par le laser y engendre des fissures (Figure iv-18a). Pour une puissance de 2
kW, I’épaisseur de la zone refondue est faible (e ~ 30 pum), laissant une zone au niveau de
I’interface non fondue avec présence d’empilement de lamelles (Figure iv-18a). D’autre part,
I’ancrage mécanique est conservé, montrant que le substrat ne subit aucune modification : la
différence de température de fusion du dépdt (Tr= 1050°C) et du substrat (T¢~ 1500°C) explique ce
phénomene. Néanmoins, en diminuant la puissance de la diode, et avec un recouvrement élevé de
80%, la délamination du dépdt reste limitée. Par ailleurs, il a été constaté que pour refondre les
dépots, en limitant au maximum la présence de fissures, il est nécessaire de réduire le recouvrement
a 50% (Figure iv-18c et figure iv-19). Le fait que le laser passe une deuxiéme fois sur une zone
traitée, déja fragilisée, est vraisemblablement responsable de ce phénomene.
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AccV SpotMagn Det WD —————— 5pm
150 kY 30 10000x BSE 10.4

KW \;ec”ul-lnm
recouvrement de 80% (a) et P =3 kW avec un recouvrement de 50% (c) et illustration de la structure
dendritique observée dans les deux cas (b).
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Figure iv-19 - Fissure sur un dép6t « mince » de NiCrBSi (grade 1140-00) réalisé avec un recouvrement de 80%
(P =3kW) (a gauche) et dépot de NiCrBSi (grade 1160-00) refondu a posteriori avec un recouvrement de 80%
(P =3kW) (a droite).

Des profils de concentration ont été réalisés sur des coupes métallographiques (Figure iv-20).
Le faisceau d’¢électrons est déplacé suivant une ligne, pour réaliser une analyse quantitative point
par point de la composition chimique de 1’échantillon. L’intérét de cette analyse dans ce cas, est de
comparer 1’évolution de la teneur en oxygene dans les dépots. 11 a déja été mis en évidence que les
dépots bruts de projection sont oxydés alors que les dépots réalisés par rechargement laser sont
denses et contiennent un taux d’oxygene limité. Ainsi, il est constaté grace a la figure 1v-20 (au
début de I’analyse), que le taux d’oxygene est plus faible, sur une distance de 50 um. C’est-a-dire
que la zone fondue contient moins d’oxygene que le reste du dépdt non fondu. Ce résultat est
intéressant, car il signifie que la refusion laser permet d’étanchéifier le dépot en limitant son
oxydation.
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Figure iv-20 - Profil de concentration réalisé sur un dépét de NiCrBSi (grade 1160-00) élaboré par projection
plasma et refondu sous irradiance laser a posteriori.

Enfin, I’épaisseur fondue lors du traitement laser dépend fortement de la densité d’énergie
laser appliquée. Comme le montre la figure iv-21, malgré les températures de fusion légerement
différentes pour les deux alliages de nickel, les épaisseurs fondues sont similaires. Ainsi, en dessous
de 1200 W/mm?, il sera impossible d’espérer refondre correctement les dépdts dans un systéme de
refusion in situ, car les épaisseurs fondues sont trop ¢loignées des épaisseurs déposées en projection
APS en une passe de traitement (¢ ~ 40 um). En revanche, dans tous les cas de figure,
particulierement entre 1200 et 1400 W/mm?, dans la configuration in situ, les épaisseurs pourront
étre 1égerement supérieures a cette valeur, car le préchauffage apporté par le plasma peut permettre
d’atteindre rapidement des températures élevées de traitement, en réduisant le gradient thermique.
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Figure iv-21 - Influence de la densité d’énergie laser sur I’épaisseur fondue pour les alliages NiCrBSi (grades
1140-00 et 1160-00) déterminée par refusion laser a posteriori.

La maitrise de la puissance de refusion et du taux de recouvrement est un point important
pour obtenir des dépdts de qualité. Cependant, d’autres paramétres peuvent avoir une influence,
comme la vitesse de refusion notamment.
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4.3.2.2. Influence de la vitesse de refusion

L’¢état de surface des dépdts a €té analysé par profilométrie confocale. La surface des dépots
refondus est lissée par rapport aux dépots bruts de projection. Les paramétres moyens de 1’état de
surface mesurés (Tableau iv-4) montrent une forte réduction de la rugosité moyenne du dépdt apres
traitement laser. Les mouvements de convection dans la zone refondue favorisent en effet une
meilleure homogénéité de la surface pour minimiser 1’énergie de surface du liquide. Ce lissage est
particuliérement intéressant en ce qui concerne la diminution des transferts de chaleur par
convection a la surface du dépdt, car plus la surface est lisse et plus les transferts de chaleur par
convection thermique sont faibles [IV-§].

Tableau iv-4 - Paramétres moyens de 1’état de surface des différents échantillons
Echantillon brut de projection | Echantillon refondu a posteriori
Ra(um) | 12,65+ 1,69 4,32 +£0,23
Rq (um) | 13,48 +2,06 5,34+0,14

Pour essayer de lisser la surface et limiter ainsi au maximum les phases de post traitement
apres la refusion in situ, il a été envisagé de réduire la vitesse de refusion lors de la derniere passe.
Lors de la réalisation de celle-ci, le débit de poudre est arrété, le plasma est coupé et la vitesse de
traitement est de 30 m/min, au lieu de 75 m/min. Cette derniére étape peut permettre d’étanchéifier
le dépot et lui garantir ainsi une meilleure tenue a la corrosion. La figure iv-22 présente 1’état de
surface de dépots refondu a posteriori en fonction de la vitesse de traitement, de la puissance du
faisceau laser et du taux de recouvrement. A nouveau, ’influence du taux de recouvrement est
observée, a savoir que pour un taux de recouvrement trop faible, peu de matiére se dépose, ce qui se
remarque par la présence de zones creuses (Figure iv-22a). La puissance appliquée conduit au
méme état de surface (Figure iv-22b et figure iv-22c). En revanche, pour une puissance plus
importante, des fissures peuvent étre observées, compte tenu du gradient thermique élevé dans la
configuration a posteriori (Figure iv-22b). La vitesse de traitement réduit donc le taux de déposition
et il apparait également que 1’état de surface semble plus lisse pour une vitesse plus faible (Tableau
iv-5). En revanche, en raison d’une interaction laser - matiére plus courte, aucune fissure n’est
observée pour v = 75 m/min, malgré la puissance du laser élevée.

Tableau iv-5 - Rendement de déposition selon les différentes configurations adoptées pour réaliser la derniére
asse de lissage de I’état de surface par refusion.

P (kW) v (m/min) Recouvrement (%) | n (g/min) | Ra (um)
(a) 3 30 10 55 5,58+0,19
(b) 3 30 50 55 3,76 £ 0,13
() 2 30 50 55 4,11+£0,26
(d) 3 75 50 43 4,32 +0,23

Lorsque la vitesse est réduite, le taux de déposition est donc plus élevé (Figure iv-22 et
tableau iv-5). L’état de surface des dépdts peut également étre étudié par profilométrie confocale
(Figure iv-23).
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18 §300°m] g2
Figure iv-22 - Surfaces de dépot de NiCrBSi (grade 60) refondu a posteriori réalisé :
- a une vitesse de 30 m/min avec un recouvrement R de 10% et P = 3kW (a), R de 50% et P =3kW (b), R de 50%
et P =2KkW (c¢).

- 4 une vitesse de 75m/min avec un recouvrement de 50% et P = 3kW (d).

Pour une vitesse réduite, on peut remarquer une ¢élévation de la hauteur maximale des
saillies des profils (Figure iv-23 a, b et ¢), ce qui peut correspondre a I’augmentation des épaisseurs
déposées (Tableau iv-5). En effet, le temps d’interaction entre le laser et ’alliage NiCrBSi est plus
long dans ce cas, par rapport aux refusions réalisées a 75 m/min. Quel que soit le recouvrement et la
puissance, la vitesse de 30 m/min, donne le plus de rainures et octroie de nombreuses cavités en
surface du dépdt refondu.

Pour R = 50%, P =3 kW et v =30 m/min (Figure iv-23b), ces cavités sont moins profondes,
en raison d’un recouvrement adéquat et surtout d’une puissance suffisante, qui semble permettre un
¢talement plus optimal du dépot. Il est possible de remarquer un état de surface plus homogeéne pour
le dépdt réalisé avec R = 50%, P = 3kW et v = 75 m/min (Figure iv-23d), mais la rugosité de cette
surface est plus importante (par rapport a v =30 m/min). En fait, moins de matiere se dépose et les
creux sont alors moins prononcés dans ce cas.

Les observations ont donc montré que 1’état de surface est le plus lisse pour P = 3kW, R =
50% et v = 30 m/min. En outre, I’analyse de la topographie de la surface d’un dépot de NiCrBSi
refondu a posteriori a une vitesse de 30 m/min permet d’observer la présence de fissures (Figure iv-
24). 11 apparait plus clairement ici que la réduction de puissance diminue le nombre de fissures
(Figure iv-24, a droite). Ainsi, s’il semble que les parametres les plus adéquats pour une refusion
continue de dépots de NiCrBSi soient v = 75 m/min, P = 3kW et R = 50% ; I’application d’une
vitesse de 30 m/min en fin de traitement, pour lisser I’état de surface et étanchéifier le dépot, peut
étre bénéfique. Une vitesse ¢levée raccourcit I’interaction laser - matic¢re et limite I’aspect texturé de
la surface par la présence de cavités. Avec une vitesse plus faible, le rendement de déposition est
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plus ¢élevé, tout comme la température du dépot en fin de traitement, ce qui diminue le phénomene
de fissuration grace a un abaissement du gradient thermique.

Dans le cas d’une refusion continue (refusion in situ), la présence des fissures pourra étre
limitée, grace a 1’¢lévation de température a la surface de I’échantillon due au plasma, qui réduit
encore plus le gradient thermique.

(a) Alpha=20"  Beta=20° pm (b) Alpha=20°  Beta=20° pm

Alpha=20°  Beta=20° um Alpha=20°  Beta=20° pm

Figure iv-23 - Topographie observée par profilométrie 3D de la surface d’un dépot de NiCrBSi (grade1160-00)
refondu a posteriori : a une vitesse de 30 m/min réalisé avec un recouvrement R de 10% et P = 3kW (a), R de
50% et P =3kW (b), R de 50% et P =2kW (c) et a une vitesse de 75 m/min avec R de 50% et P =3kW (d).

Fissures

25 : =

2.5 f
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Figure iv-24 - Topographie de la surface d’un dépét de NiCrBSi (grade 60) refondu a posteriori a une vitesse de
30 m/min réalisé a P = 3kW (a gauche) et P = 2kW (a droite) avec un recouvrement de 50%.

4.3.2.3. Conclusion intermédiaire

Lors des essais de refusion a posteriori les dépots formés avec les deux grades de poudres
de NiCrBSi ont pu étre fondus correctement en utilisant une puissance laser de 3kW et un
recouvrement de 50% qui semblent adaptables a une configuration in situ. Par ailleurs, I’optique
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irradiant une surface de (4 x 2) mm? présente I’avantage de refondre une plus large bande, mais la
puissance maximale du laser utilisé dans cette étude ne permet pas de refondre correctement les
échantillons. Le choix de I’optique permettant d’irradier une surface de (0,8 x 2) mm? est donc
validé, en raison de la grande densité d’énergie laser nécessaire a la refusion in situ. En effet, dans
la configuration hybride, la trés grande vitesse de réalisation des dépdts impose une puissance
importante pour espérer refondre les couches. Des fissures ont été observées lors des essais, mais
elles seront vraisemblablement limitées dans le cas d’une refusion laser simultanée en raison du
préchauffage des échantillons, imposé par le plasma. Une inconnue subsiste néanmoins au sujet de
I’influence de la température du substrat dans le cas de la refusion in situ car les cinétiques de
refroidissement seront a nouveau extrémement rapides, ce qui nécessitera une analyse fine des
microstructures.

4.4. Dépots réalisés par projection plasma et refondus in situ

La refusion laser in situ peut étre une solution pour corriger certains défauts de revétements
réalisés par projection plasma. Il semble alors important pour 1’analyse structurale des dépots, de
tenir compte de I’influence de certains parametres opératoires.

4.4.1. Influence du pas de balayage

Différentes configurations ont ¢ét¢ adoptées pour la réalisation des dépots. Des pas de
balayage de 6 ; 4 et 3,5 mm ont été choisis (Figure iv-25). Le pas de balayage correspond a un
incrément du porte-échantillon (en z) lors de la réalisation des dépdts passe par passe. Les dépots
ont été refondus sur tout leur volume, avec un spot laser (2 mm, positionné verticalement *) et un
diametre de la tache de poudre (@ ~ 10 mm) fixes. La distance entre le spot et la tache est la plus
faible possible (22 mm), ce qui correspond a un temps de 0,015s.

Diameétre de la tache

de la poudre (fixe) £=0.0153 Spot laser (fixe)
v 22 mm
Echantillon 0.8 mm
~ 2 mm
~ 10 mm

Figure iv-25 - Couplage géométrique entre la tache de poudre et le spot laser sur une surface traitée.

Dans le cas d’un pas de projection de 6 mm, qui correspond au pas de balayage standard en
projection plasma brute, deux comportements ont été¢ observés en fonction de la densité d’énergie
laser appliquée. Avec une forte densité¢ d’énergie laser (Figure iv-26a) la zone dans le « creux »,
c’est-a-dire la zone ou le spot laser ne se superpose pas a la tache de la poudre, est fondue malgré la

? Le spot laser est de forme rectangulaire : ces 2 mm correspondent & la hauteur du rectangle.
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taille du spot laser de 2 mm. Cependant, une décohésion du dépdt est observée a I’interface, ainsi
qu’une large fissure traversante, probablement due a un choc thermique. En réduisant la densité
d’énergie laser a 1250 W/mm? (Figure iv-26b), cette « méme » zone n’est pas fondue, ce qui
correspond au fait que les mouvements de convection sont limités par manque d’énergie et la
matiere fondue ne vient pas s’étaler comme dans le cas précédent. Encore une fois, 1’apport
d’énergie semble un parametre essentiel a la réalisation de dépots cohésifs. D’autre part, dans ce
cas, une forte décohésion est observée entre les zones fondues et la zone non fondue, ce qui limite le
potentiel d’application des dépots dans une configuration propre a la projection plasma (avec le
méme pas de balayage de 6 mm).

AccV SpotMagn Det WD b—— ] 500 um v AY ASp‘nlMagn
200KV 50 100x BSE98 200KV 50 120x BSESS

Figure iv-26 - Zone non traitée par le laser lors de la refusion in sit’un ép de NirSi (gade 16-00)
réalisé avec un pas de projection de 6 mm, a des densités d’énergie laser de 1875W/mm? (a) et 1250 W/mm? (b).

Dans le cas d’un pas de projection de 4 mm, la présence de fissures, développées par des
phénoménes de contraintes, a également été observée (Figure iv-27). En outre, le dépdt présente a
nouveau un aspect ondulé. Avec un pas de 4 mm, beaucoup plus de maticre est apportée en surface,
et toute la matiére n’interagit pas avec le laser. Ainsi, les mouvements de convection résultant de
I’action de la gravité, de la viscosité et de la tension superficielle qui mélangent le bain, n’assurent
pas complétement I’homogénéité du dépot. Les « creux » correspondent a des zones n’ayant pas été
soumises au laser. Les fissures apparaissent aux frontiéres entre zones traitées et non traitées par le
laser, lieux a la cinétique de refroidissement brutale entre deux régions qui sont a des températures
différentes. Cependant, avec un pas de 4 mm, tout le dépot est fondu, grace a la dilution parfaite de
la maticre, liée aux fortes températures obtenues.

AccY SpotMagn Det WD ——— 200 um
200KV 50 150x BSE 104

Figure iv-27 - Fissure sur un dépot de NiCrBSi (grade 1160-00) réalisé avec un pas de projection de 4 mm ; et
représentation schématique de la section transversale du dépét.
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Avec un pas de 3,5 mm, les dépdts sont refondus sans fissurations du fait du gradient
thermique limité durant I’essai. La température a la surface des dépots a été mesurée a I’aide d’une
caméra thermique. Les valeurs de température représentent des moyennes prises sur différentes
zones spécifiées correspondant a I’impact de la torche et au spot laser. Au niveau du spot laser, la
température est de 1207°C et le préchauffage provenant de la torche plasma est de 1’ordre de 458°C.
C’est-a-dire que sur le grade dur de la poudre NiCrBSi (1160-00) qui a déja présenté des fissures
dans une configuration a posteriori sans préchauffage, la forte température en surface offerte par la
combinaison rapprochée de la torche au laser empéche toute formation de fissure.

Ces résultats semblent indiquer qu’il n’est pas possible de réaliser les dépots par refusion
laser in situ avec le méme pas de balayage qu’en projection plasma seule. Au contraire, un pas
beaucoup plus faible doit étre recherché. Suivant les paramétres adoptés, 1’état de surface des dépots
refondus différe (Figure iv-28). Trés clairement, en réduisant le pas de balayage, le dépot est
beaucoup plus régulier. Certaines zones creuses sont encore observées avec un pas de 3,5 mm
(attention a 1’échelle qui n’est pas la méme) mais elles semblent davantage apparentées a des
défauts d’homogénéisation du bain liquide, par rapport aux deux autres cas (pas de 4 et 6 mm). De
plus, avec le pas de 3,5 mm, les bandes (les zones allongées dans les cas (b) et (¢)) ne présentent
plus la largeur de 2 mm due au spot laser, ce qui confirme 1’homogénéisation du bain.
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Figure iv-28 - Etat de surface de différents échantillons refondus avec un pas de balayage de 3,5 (a), 4 (b) et 6
mm (c), avec le méme nombre de passes.

Un pas de balayage réduit est donc une condition nécessaire pour obtenir des dépots
homogenes. Bien qu’il y ait une différence de 1,5 mm entre le pas de projection et la taille du spot
laser, cette dernicre semble &tre compensée par la mouillabilit¢ du bain liquide formé durant la
refusion. En effet, la poudre est injectée dans le plasma, c’est-a-dire qu’elle est déja dans un état
semi liquide avant d’étre refondue, ce qui va réduire la viscosité du dépdt traité [IV-9]. L’état de
surface du substrat peut également avoir une importance considérable pour faciliter I’adhésion des
particules.

4.4.2. Influence de 1’état de surface du substrat avant refusion

Dans tous les cas de figures étudiés, concernant la liaison du dépdt au substrat, le traitement
de refusion in situ conduit a une transition de |’« ancrage mécanique » vers la « liaison
métallurgique ». Dans le cas de la refusion laser in situ, il semble donc que I’influence du laser soit
prépondérante par rapport a I’impact des gouttelettes semi liquides issues de la torche plasma pour
former ce type de liaison.

D¢s la premiere passe de traitement, une couche d’une cinquantaine de microns est déposée.
La dilution est faible (~ 20 um) (Figure iv-29) avec une partie du substrat fondu entrant dans la
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composition du bain de fusion. Méme la zone (a) ¢loignée de I’interface présente un taux en fer non
négligeable.

(b)
(¢
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Elément (% massique) | Zone a | Zone b | Zone ¢ | Zone d
C - - 0,34 2,84
Si 4,24 2,27 1,01 -

Cr 15,66 | 8,64 2,95 -

Fe 5,01 32,18 | 84,28 | 97,16
Ni 75,09 | 56,91 11,42 | -

Figure iv-29 - Interface et analyse chimique d’un dép6t de NiCrBSi (grade 1160-00) réalisé par refusion laser in
situ.

Pour confirmer cet aspect, deux états de surface différents des substrats ont été testés pour
refondre simultanément les dépots. Certains substrats ont été préparés « classiquement » par
dégraissage (acétone + alcool) et sablage manuel avec de 1’alumine de type corindon. Cette
préparation permet d’assurer 1’adhérence des premieres particules projetées par un phénomene
d’ancrage mécanique. Les autres substrats, seulement rectifiés, n’ont subi aucune préparation
particuliere, le traitement de refusion simultanée des dépots pouvant permettre directement une
adhésion de type métallurgique, par la formation d’un bain liquide. Traiter par rechargement laser
une surface rectifiée n’empéche pas en effet d’obtenir une liaison métallurgique entre le dépdt et le
substrat. L.’acétone étant de plus en plus visé par la réglementation européenne environnementale,
malgré son excellent pouvoir nettoyant, il peut étre particuliecrement avantageux d’essayer de ne
plus I'utiliser [IV-10]. L’état de surface des deux configurations est présenté figure iv-30.

Alpha=30"  Beta= 15" pm Alpha=30°"  Beta= 157 pm

Figure iv-30 - Etats de surface d’une surface dégraissée et sablée (a), rectifiée (b) avant la réalisation de I’essai de
refusion simultanée.

Par les traitements subis, la surface sablée (Ra = 8,16 = 1,69 um) apparait beaucoup plus
rugueuse que la surface rectifiée (Ra = 1,66 + 0,54 um). Par son caracteére angulaire, cette rugosité
permet alors 1’adhérence des gouttelettes en surface avec une bonne mouillabilité (Figure iv-31).
Inversement, sur la surface rectifiée, peu de particules adhérent en projection seule. Bien que le
traitement de refusion in situ, conduise a un lissage de I’état de surface par ’effet du laser (Ra =
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2,53 £1,03), les particules s’étalent sur le substrat avec une mouillabilité qui semble proche de celle
observée sur une surface sablée (Figure iv-32). En effet, sur cette figure, les particules écrasées (les
« splats ») présentent le méme aspect que ce qui a été observé a la figure iv-31. En revanche, la
répartition de ces splats sur la surface est beaucoup plus hétérogeéne aprés une projection de
quelques particules. Globalement, peu de particules adhérent en surface, bien qu’elles aient interagi
avec le laser. En raison de la forte vitesse de traitement (v = 75 m/min) et du montage expérimental,
le temps séparant I’impact de la poudre sur le substrat et le traitement de refusion, est tres faible (t ~
0,015s). Ainsi, les particules projetées impactent sur une surface rectifiée, trop lisse et surtout peut
étre aussi sale, pour garantir leur accroche. Certaines d’entre elles parviennent a étre traitées par le
laser, et I’effet thermique induit dans I’échantillon (bon conducteur thermique) assure alors leur
liaison au substrat. En effet, une fine couche du substrat est fondue lors de la premiére passe
(observation d’une structure dendritique sur la figure iv-32, sur la région du fer, c’est-a-dire le
substrat nu), ce qui va permettre I’adhérence des particules au fur et a mesure par immersion dans le
bain liquide en formation. Puis les particules subissent un empilement successif pour construire le
dépot.

i =L W L S
AAccV SpotMagn Det WD f————— 4 100gm
200KV 50 500x  SE 98
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Figure iv-31 - Analyse chimique de la surface au labldégraiséée et ablée de P’acier C38 aprs une
projection de quelques particules de NiCrBSi (grade 1160-00) et cartographie chimique des éléments qui la
composent.

cc.V SpotMagn  Det Wb |—| 100 pm
00KV 50 500x SE 96
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Figure iv-32 - Particules de NiCrBSi accrochées au substrat en acier rectifié traité par refusion in situ apreés une
seule passe de traitement et cartographie chimique des éléments qui composent cet échantillon.
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La figure 1v-33 présente les interfaces de deux dépots réalisés par refusion laser in situ
continue, avec d’une part une surface dégraissée et sablée avec de I’alumine de type corindon et
d’autre part une surface non dégraissée et non sablée. Peu de différences sont observées (hormis une
différence de contraste). Dans les deux cas de figure une liaison de type métallurgique s’établit
entre le dépot et le substrat. Cependant, en réalisant des profils de concentration sur les coupes
métallographiques des interfaces des deux dépots (Figure iv-34), des différences sont observées. Le
faisceau d’¢lectrons est déplacé suivant une ligne pour réaliser une analyse quantitative point par
point de la composition chimique de I’échantillon. Il apparait que les mémes éléments chimiques
sont observés, mais en ce qui concerne le fer, ¢lément majoritaire du substrat, I’intensité varie. En
effet, pour une surface non traitée, il y a beaucoup plus de fer sur une épaisseur de 30 pm, a la
périphérie de I’interface.

Accd SpotMagn Det WD }————{ 20pum
20.0kV 4.0 2500x BSE9.8 (b)

Figure iv-33 - nterface de deux échantillons (NiCrBSi, grade 1140-00) refondus sur une surface dégraissée et
sablée avec de I’alumine de type corindon (a) et d’autre part une surface non dégraissée et non sablée (b).
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Figure iv-34 - Profil de concentration sur une coupe métallographique de I’interface d’un dépét refondu sur une
surface dégraissée et sablée (a) et une surface rectifiée, non dégraissée et non sablée (b).

Cette forte concentration massique de fer peut étre due en partie a la rugosité moyenne de la
surface : pour la surface sablée, Ra= 8,16 um, alors que Ra = 1,66 um pour une surface rectifiée.
Mais cette différence observée dans les profils de concentration est plus vraisemblablement liée a la
composition chimique de la surface irradiée par le laser. En effet, la surface rectifiée est composée
principalement de fer, alors que la surface sablée est composée d’une fine couche d’oxyde
d’aluminium Al,O3 (épaisseur ~ 5 um). Or, I’alumine et le fer n’absorbent pas le rayonnement laser
de la méme maniére. A la différence des autres métaux, le fer et 1’acier ont des coefficients
d’absorption relativement élevés dans le spectre IR. C’est-a-dire que dans le cas d’une surface
rectifiée, 1’absorption sera relativement élevée, pouvant expliquer cette dilution du fer sur une
trentaine de microns dans I’alliage NiCrBSi, d’autant plus que la température de fusion du fer est de
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I’ordre de 1500°C, plus faible que celle de I’alumine (T¢~ 2040°C). Par ailleurs, I’alumine et le fer
présentent des conductivités thermiques différentes (80,2 W.m™ .K™' pour le fer contre 46,0 W.m"
"X pour ’alumine), ce qui explique que I’alumine va se comporter comme une barriére de
diffusion. Il a ét¢ démontré [IV-11] que les poudres d’oxydes métalliques sont de bons revétements
absorbants et en particulier que le sablage d’une surface est tres influent

Pour confirmer cette explication, une analyse thermique a la surface des pions a donc été
réalisée. Il faut dans ce cas tenir compte des émissivités différentes, fournies dans la littérature [IV-
12] : pour I’alumine, ¢ =0,11 - 0,19 et pour le fer, e =0,14 - 0,38. Pour une surface dégraissée et
sablée, la température atteinte lors de la premiere passe de traitement au point d’impact du spot
laser est de T =842,8°C contre T = 1104,9°C pour une surface rectifiée. La température est donc
beaucoup plus élevée sur la surface rectifiée, expliquant que le bain liquide ainsi formé contienne
beaucoup plus de fer a I’interface. Suite & cette premicre passe, les températures observées sur les
deux échantillons sont les mémes, voisines de 1050°C. Finalement, le sablage n’intervient pas ici en
favorisant 1’ancrage mécanique entre le dépot et le substrat, mais en créant la couche absorbante
d’alumine.

L’adhérence de ces deux dépdts sera évaluée au chapitre 5. Seuls ces résultats pourront
confirmer si la suppression du dégraissage et du sablage de la surface présente un intérét. Car si
I’intérét environnemental est réel et que les observations microstructurales n’ont pas révélé de
signes préjudiciables, I’adhérence physique du dépot reste le facteur prioritaire du point de vue de la
pertinence technique des dépots réalisés.

4.4.3. Influence de la densité d’énergie laser

Des essais ont été menés a différentes densités d’énergie laser, comprises entre 1250 et 1875
W/mm?2. En dessous de la valeur de 1250W/mm?, la cohésion de I’interface « zone fondue » / « zone
non fondue » est fortement altérée, et le dépot n’est pas fondu dans sa globalité, avec une forte
délamination cohésive (Figure iv-35). Une analyse menée avec une caméra thermique a permis
d’estimer de plus une température égale a T = 675°C a la surface du substrat, au point d’impact du
laser, fortement inférieure a la température de fusion de I’alliage. Ceci est en partie vérifié sur la
figure iv-35 ou la présence d’une zone non fondue est observée a I’interface. Par la suite, la
température augmente faiblement lors du traitement, ce qui permet de refondre en partie le dépot,
mais comme |’épaisseur fondue est insuffisante, une délamination est observée.

Sur la figure iv-36, il est possible de constater que pour une densité d’énergie laser de 1250
W/mm?, la limite de la température de fusion de I’alliage de NiCrBSi est pratiquement atteinte.
Ainsi le dépot peut étre refondu sans délamination. En fonction de la densité d’énergie laser, la
température apportée sur les échantillons traités n’est pas la méme. Cependant, I’évolution reste
similaire au bout de 4 passes de traitement (Figure iv-36). En effet, il est constaté pour 1250 < D
(W/mm?) < 1875, que la température en surface augmente rapidement avant de se stabiliser.
Clairement, 1’augmentation de la densité d’énergie laser augmente la température en surface. Cette
augmentation est bénéfique pour former un bain liquide homogene. Il est également intéressant de
remarquer que quelle que soit la densité¢ d’énergie laser, la température en surface en début de
traitement n’atteint jamais 1500°C, soit la température de fusion du substrat, ce qui est nécessaire
pour ne pas engendrer une présence importante de fer dans le dépot. Pour D = 1875 W/mm?, cette
température de 1500°C est dépassée apreés 4 passes de traitement, mais a ce stade, une bonne
épaisseur est déja déposée, et I’interaction laser - matiére ne concerne donc pas le substrat, mais que
le dépot.
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Figure iv-35 - Dépﬁt-de NiCrBSi (grade 1140-00) réalisé par refusion laser in situ a une densité d;énergie laser de
1100 W/mm?.
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Figure iv-36 - Evolution de la température en surface des pions, au niveau de la zone irradiée, en fonction de la
densité d’énergie laser et du nombre de passes de traitement, déterminée par analyses thermiques.

Pour une densité d’énergie laser suffisante (1250 < D (W/mm?) < 1875), c’est-a-dire des lors
que le dépot est refondu sans défaut, les mémes types de microstructures sont observés (Figure iv-
37). Par ailleurs, il n’y a pas de modification de la composition chimique de 1’alliage (Tableau 1v-6).
Les structures des zones refondues dans les dépots réalisés par refusion laser in situ sont
dendritiques, comme pour les dépots réalisés par rechargement laser. Cependant, les dendrites, qui
ont une morphologie similaire, sont plus fines (Figure iv-37). La composition chimique des poudres
utilisées pour réaliser les dépdts par rechargement laser et par refusion laser in situ (celle utilisée en
projection APS) sont quasiment identiques et ne peuvent pas permettre de conclure par rapport a
cette différence. En revanche, les vitesses d’exécution des dépdts peuvent 1’expliquer car les
cinétiques de solidification des dépots sont différentes.

Tableau iv-6 - Analyse chimique réalisée par EDS des éléments présents dans les dép6ts réalisés par refusion
laser in situ en fonction de la densité d’énergie laser (pourcentages massiques).

Elt. | D=1875 W/mm? | D =1250 W/mm?
Si 4,67 4,77

Cr 16,87 15,61

Fe 4,21 4,12

Ni 74,25 75,50
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Figure iv-37 - Microstructures d’un dépot NiCrBSi (grade 1160-00) réalisé par rechargement laser (a) et par le
procédé hybride (projection APS refusion laser in situ) a 1875 W/mm? (b) et 1250 W/mm? (x 5000) (c).

Des évolutions structurales au sein des dépots, suivant le procédé d’élaboration mis en
ceuvre, peuvent alors étre suspectées.

4.4.4. Etude des phases présentes dans les dépots refondus

L’identification des phases présentes dans les dépots de NiCrBSi peut se révéler délicate. En
effet, la stoechiométrie complexe de cet alliage et la forte proximité dans la table périodique des
¢léments comme Fe, Ni et Cr complique les choses. Par ailleurs, suivant les conditions de traitement,
la présence de phases métastables peut étre observée et il est délicat de trouver dans la littérature ce
type de diagrammes pour le matériau étudié. Enfin, les orientations cristallographiques peuvent
varier d’un procédé a 1’autre, présentant par ailleurs des cinétiques de refroidissement différentes.
Afin d’identifier les phases présentes, des diffractogrammes ont été réalisés sur les poudres utilisées
ainsi que sur chacun des types de revétements réalisés dans le domaine angulaire : 30 - 80° (en
utilisant pour longueur d’onde la raie K, du cuivre).

Les diffractogrammes des dépots (Figure iv-38) indiquent tout d’abord que pour tous les
procédés appliqués, les mémes phases sont observées, ¢’est-a-dire principalement des phases y-Ni,
(Cr, Fe);C;, CrB et Ni3B. Ce résultat, combiné aux analyses EDS réalisées par MEB suggérent
fortement que les points noirs sont des borures de chrome de type CrB. La formation de cette phase
apparait probablement apres la solidification primaire. Les phases grises (zone (3) dans la figure iv-
12) ont pu étre déterminées comme un carbure complexe Fe-Cr se formant par un changement local
du mode primaire de solidification. La formation de carbures et de borures, lors de la réalisation de
dépots par rechargement laser pour des alliages de NiCrBSi, a été mise en évidence par plusieurs
auteurs [IV-13, IV-14, IV-15]. 1l semble inévitable, lors de la solidification du bain liquide, qu’un
grand nombre de phases eutectiques soient formées. Par ailleurs, dans le bain liquide, les phases
sont dans un état fortement métastable. L’eutectique dendritique formé a I’interface (Figure iv-11)
correspond plus vraisemblablement a [’association y-Ni - NizB. Enfin, en relation avec la
microstructure observée, les amas tres clairs observés aléatoirement sur la figure iv-11 (a gauche)
peuvent étre identifiés comme la phase Ni3;B et la zone inter-dendritique (Figure iv-12, zone (4))
comme la phase y-Ni. Cependant, ces résultats restent contrastés, et I’utilisation d’autres techniques
comme la microscopie électronique de transmission (MET), permettrait de trouver d’autres
eutectiques inter-dendritiques, comme des carbures de chrome, des borures ou encore des phases
amorphes le long des joints de grain.
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Figure iv-38 - Diffractogrammes des différents dépots de NiCrBSi (grade 60) et de la poudre utilisée pour sa
réalisation.

Cependant, des différences sont observées par rapport a I’intensité des pics, ce qui traduit
des différences microstructurales, comme la porosité¢ dans le cas de la projection APS. L’intensité
des raies dépend principalement de la taille des cristallites, de la composition chimique et du
coefficient d’absorption des échantillons. Les différents échantillons obtenus par projection plasma,
rechargement laser et refusion laser in situ, ne cristallisent pas de la méme maniére. Encore une fois,
les différentes températures lors de la réalisation des dépots, les cinétiques de refroidissement et de
solidification des alliages, un taux d’humidité différent lors de la réalisation des essais et les
températures de cristallisation, fortement différentes d’un procédé a 1’autre jouent un role. Dans
tous les cas, le dépdt est formé de plusieurs phases réparties de fagon hétérogeéne dans la matrice
métallique. Les dépdts traités par rechargement laser et par refusion laser in situ présentent une
structure dendritique constituée de différentes phases, qui suggere des changements du mode de
solidification lors de ce processus. En raison de la complexit¢ de la composition de I’alliage
NiCrBSi, de nombreuses phases sont présentes dans les échantillons.

En revanche, le dépot réalisé par projection plasma présente des pics au dessus d’un large
fond amorphe, par rapport aux dépdts obtenus par rechargement et refusion laser. En effet, la forme
du diffractogramme du dépdt NiCrBSi (APS) est beaucoup plus étalée et les pics de diffraction sont
nettement moins bien distingués. Plusieurs facteurs peuvent expliquer ce phénomene, comme la
chute de la cristallinit¢ occasionnée par la petite taille des cristaux obtenus rapidement a
sursaturation ¢levée ou encore par des conditions de refroidissement différentes, avec une cinétique
de cristallisation non isotherme [IV-16]. En effet, le taux de cristallinité va évoluer avec la nature du
refroidissement.

En fait, le fond amorphe présent sur les €chantillons obtenus en projection plasma est un
phénoméne assez classique. La nature de ce diffractogramme s’explique par la technique de
déposition utilisée. Pour ces essais, le matériau d’apport est sous forme de poudre, qui a une bonne
cristallinité, comme le montre le diffractogramme considéré (Figure iv-38). Une fois dans le plasma,
cette poudre entre dans un état semi liquide : des gouttelettes de matiere viennent s’éclater a la
surface du substrat, et cette matiére a un temps de solidification trés rapide. Outre la présence de
porosité et de particules infondues, il peut également y avoir la présence d’un cceur de matiere
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amorphe dans chaque gouttelette déposée en complément de la présence d’atomes cristallisés en
surface. Il se produit donc une perturbation de la cristallisation de 1’alliage NiCrBSi, entrainant une
chute de la cristallinité¢ de 1’alliage. Cette architecture particuliére obtenue lors de la formation du
dépot explique donc le fond amorphe observé. Ce phénomeéne n’est pas observé pour les
¢chantillons traités par laser, car la matiére est parfaitement fondue.

Les mémes phases sont observées dans les dépdts refondus et dans les dépots bruts de
projection ou dans les dépdts réalisés par rechargement laser. Cependant, en comparant les
structures obtenues (Figure 1v-37) des différences apparaissent par rapport a la morphologie des
précipités CrB, mais aussi des phases (Cr, Fe);Cs, plus présentes dans la structure des échantillons
refondus. Ce phénomeéne peut s’expliquer par la grande différence de vitesse de réalisation des
dépots refondus et obtenus par rechargement laser. Ainsi, les cinétiques de solidification vont
entrainer un changement local du mode primaire de solidification, qui va avoir une influence sur la
formation des phases CrB et (Cr, Fe);C;. Les observations sont similaires pour les deux échantillons
réalisés avec des densités d’énergie laser différentes ou aucune transition de phase n’a été constatée.

Jusqu’a présent, la possibilité de réaliser des dépots métalliques de NiCrBSi a été établie.
Dés lors, il peut étre intéressant d’analyser le cas du traitement d’un matériau composite, présentant
une température de fusion différente, mais pouvant étre utilisé pour améliorer certaines propriétés
des dépdts.

4.4.5. Ajout de particules céramiques réfractaires de carbures de tungsténe

Les dépdts de NiCrBSi sont généralement appliqués pour améliorer la qualité des piéces
dont la surface est soumise a ’'usure et a la corrosion, particulierement a des températures €levées.
Afin d’augmenter la dureté et la résistance a 1’usure par abrasion de cet alliage il est la possible d’y
incorporer des particules de céramique dures comme les carbures de tungsténe. Comparé a d’autres
carbures, WC combine plusieurs propriétés favorables : une dureté ¢élevée, une certaine plasticité et
une bonne mouillabilité [IV-17]. En conséquence WC est couramment employé comme phase de
renfort pour des composés métalliques. Parmi les technologies employées pour déposer des
matériaux céramiques comme WC, la projection thermique est trés représentée. La projection
HVOF permet de produire des dépots de WC avec une porosité réduite, une dureté élevée, une forte
adhérence et de réduire la décarburation [IV-18]. En effet, la température plus basse de la flamme
en HVOF permet de réduire ce phénoméne et plusieurs études utilisent le procédé HVOF pour
déposer des matériaux composites de NiCrBSi-WC [IV-19, IV-20]. Inversement, la projection APS
est une technique qui utilise le mieux les propriétés de ce matériau grace a la température atteinte
par le plasma, supérieure a 18000°C et a sa nature inerte qui limite le risque de formation d’oxyde
[IV-21]. Cependant, les propriétés des dépots de WC obtenus en projection plasma peuvent étre
sérieusement altérées par D’existence des défauts microstructuraux, en particulier une porosité
¢levée, une faible interconnexion entre les particules, une décarburation possible et un manque
considérable d’homogénéité chimique [IV-22]. La porosité peut sensiblement réduire la résistance a
la corrosion, puisqu’elle offre des canaux de pénétration par lesquels les agents agressifs atteignent
le substrat.

Dans ce cas précis, la refusion laser in sifu est une technique qui pourrait permettre une
amélioration de la qualité des dépots réalisés par projection thermique. La fusion, partielle ou totale
de la couche de WC offrant un dépot plus dense et homogene, avec une disparition de la porosité.
La littérature fournit peu de résultats par rapport a la refusion de carbures contenus dans une matrice
métallique (et non I’inverse). Cependant, des dépdts base nickel, avec renforcement de WC peuvent
étre déposés par rechargement laser [IV-23]. Les dépots ainsi réalisés présentent d’importantes
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fissures, principalement en raison d’un gradient de température important [[V-24]. Dans cette étude,
Zhou et al. ont mis en évidence, appliquant un procédé de rechargement hybride avec un laser a
induction, que la présence de fissures est fortement limitée, en raison de 1’augmentation de la
température a la surface des échantillons analysés (réduction du gradient thermique). Ainsi, dans le
cas de la refusion in situ, grace a la forte température apportée par le plasma, permettant de
préchauffer les échantillons en cours de déposition, le gradient thermique sera limité, limitant ainsi
I’apparition de fissures.

Pour 1’¢laboration et le traitement hybride de tels revétements, une préparation spécifique
des poudres a été nécessaire. En effet, les deux poudres sont mises en forme séparément : la poudre
de NiCrBSi étant atomisée ; la poudre de WC étant fondue puis broyée (Figure iv-39). Suivant la
composition souhaitée, les deux poudres sont ensuite mixées pour obtenir des mélanges contenant 5,
10, 25 et 50% en masse de WC dans une matrice de NiCrBSi. Les poudres sont ensuite mélangées
pour assurer une homogénéisation de la composition chimique, et le mélange est injecté directement
dans la torche plasma.
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Figure iv-39 - Morphologies des poudres utilisées dans I’étude (NiCrBSi obtenu par atomisation gazeuse, a
gauche et WC, fondue et broyée, a droite).

Afin d’estimer les avantages de la refusion laser in situ de dépdts composites, il est
nécessaire d’étudier dans un premier temps les dépots composites bruts de projection.

4.4.5.1. Observation des dépdts bruts de projection

Différents pourcentages massiques de WC (entre 5 et 50%) ont donc été placés dans une
matrice NiCrBSi. Comme I’illustre la figure iv-40, la structure lamellaire est conservée, tout comme
la présence de particules infondues et de porosités. Pour tous les pourcentages, des agrégats de
tungsténe ont été observés ° (Figure iv-40), signifiant que Iutilisation d’un seul injecteur de poudre
pour projeter les deux matériaux n’est pas pénalisant. En effet, les densités de NiCrBSi et WC étant
trés différentes, tout comme leurs morphologies (Figure iv-39), une sédimentation des deux
matériaux aurait pu étre observée. Cependant, pour les forts pourcentages massiques de WC, les
particules de WC semblent bien insérées dans la matrice métallique NiCrBSi lors de la projection.
La géométrie des agglomérats observés ne correspond pas a celle de la poudre projetée, trés
anguleuse, ce qui indique que la poudre a interagi sous I’effet de la température du plasma (Figure
1v-40).

? Le carbone n’est pas discernable dans ce cas.
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-

d’un dépot composite de NiCrBSi-WC (25%).

F igue iv-40 - Microstructure et cartographie

L’observation de la figure iv-40 révele que le tungstene et le silicium ont une répartition liée,
ce qui est causé par la technique de caractérisation utilisée (EDS). En effet, ’énergie de la raie Ka
du silicium est la méme que pour la raie Mo du tungsténe : les deux éléments sont confondus.
Cependant, le silicium doit avoir une répartition homogene et uniforme dans la matrice, tout comme
le fer et I’oxygene. La figure iv-41 présente la microstructure typique d’un dépdt NiCrBSi-WC
déposé par projection plasma, quel que soit le pourcentage massique de WC. Différentes régions
peuvent y étre distinguées, avec des carbures WC de morphologie et de taille conformes a la
littérature [IV-22].
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Figure iv-41 - Dépot de NiCrBSi-WC (10%) réalisé par projection plasma (a) et agrandissement (b).

L’analyse par DRX (Figure iv-42) permet d’identifier les phases présentes. Les phases
représentatives de NiCrBSi, déja identifiées a la partie 4.4.4., ne sont pas représentées ici. Deux
phases nouvelles sont néanmoins identifiées : WC et W,C. Par ailleurs, les raies de diffraction sont
observées au dessus d’un fond amorphe. Des dépots présentant une structure mixte semblent alors
avoir été élaborés.
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Figure iv-42 - Diffractogramme de dépots NiCrBSi-WC avec différents pourcentages réalisés par projection
plasma seule.

La projection plasma atmosphérique de poudres WC présentant une morphologie « fondue et
broyée » peut typiquement conduire a une perte en WC par dissolution [IV-22]. Par ailleurs, des
particules de WC maintenues dans le dépdt peuvent voir leur taille réduite par rapport a la
granulométrie de la poudre initiale [IV-25, IV-26]. En effet, durant la projection, les deux réactions
suivantes de décarburation peuvent intervenir [IV-22] :

2WC 2?W,C+C (IV-1)
WC —= 2w+ C (IV-2)

Le degré de décarburation est li¢ a la température, la vitesse de réalisation du dépot, ainsi
qu’au processus de fabrication des poudres. En effet, un degré plus ¢élevé de dissolution des
carbures peut intervenir en utilisant des poudres agglomérées [IV-22].

Le mode d’enregistrement des images de la figure iv-41 (électrons rétrodiffusés, BSE)
renseigne en partie sur la répartition des phases. Le fond trés sombre (Figure iv-41b) indique des
¢léments de faible numéro atomique (matrice NiCrBSi). Les grains de carbure, plus clairs,
présentent une morphologie angulaire et certains amas sont observés. Les parties les plus
lumineuses (numéro atomique moyen le plus élevé), observées également sur la figure 1v-40,
correspondent a la phase W,C, tandis que tous les petits précipités anguleux sont composés de WC.
Ces observations confirment les résultats de DRX, car les carbures W,C semblent beaucoup plus
présents dans le dépot. Une dissolution de WC en W,C s’effectue donc durant le traitement avec un
enrichissement de la matrice de NiCrBSi en carbone et en tungsténe (menant a un contraste plus
lumineux dans 1’image observée en BSE) et laissant W»C s’encapsuler dans WC.

L’observation des dépdts composites bruts de projection étant maintenant réalisée, elle va
servir de référence pour I’étude des dépots refondus, qui sont présentés dans la suite de ce chapitre.
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4.4.5.2. Réalisation de dépdts composites par refusion laser in situ

4.4.5.2.1. Interaction laser / matériau

Contrairement aux dépots de NiCrBSi, le matériau composite NiCrBSi-WC n’a pas de
caractére auto-fondant. La température de fusion est nettement €levée. W et Ni, matériaux opaques,
présentent une évolution similaire de leurs coefficients d’atténuation et de leurs indices de
réfraction, comme le montrent la figure iv-43 et la figure iv-44. Cependant, a la longueur d’onde du
laser a diodes (A = 848 nm), le facteur d’absorption de W est pratiquement le double de celui de Ni.
Cela est lié au plus faible indice de réfraction de Ni par rapport 8 W a la longueur d’onde considérée.
Le coefficient d’atténuation, k£, mesure la perte d’énergie d’un rayonnement électromagnétique
traversant le milieu. Il prend en compte, en plus de 1’absorbance, les effets dus a la diffusion et a la
luminescence et dépend du matériau et de la longueur d’onde.

En d’autres termes, WC, qui peut se décomposer en donnant W, absorbe donc beaucoup plus
le faisceau laser et une plus grande puissance est nécessaire pour refondre WC par rapport a
NiCrBSi. Cependant, il est possible de déposer WC dans une matrice métallique (Co ou Ni) par
rechargement laser [IV-17]. Les conditions de traitement sont habituellement choisies pour réduire
au maximum la dissolution des carbures. Celle-ci dépend de leur granulométrie et du volume
massique en matiére composite mais également augmente avec le temps d’interaction entre le
faisceau laser et le matériau. Dans une configuration hybride ou le temps d’interaction faisceau /
matériau sera trés élevé, une dissolution importante de WC peut étre envisagée.
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Figure iv-43 - Partie réelle (n) et imaginaire (k) de ’indice de réfraction du tungsténe (a gauche) et facteurs de
réflexion énergétique (R) et d’absorption (A) du tungsténe (2 droite, calculés a partir de la partie a gauche en
incidence normale). A =1 — R, échantillon suffisamment épais pour étre opaque (échantillon semi infini) [IV-12].
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Figure iv-44 - Partie réelle (n) et imaginaire (k) de ’indice de réfraction du nickel (a gauche) et facteurs de
réflexion énergétique (R) et d’absorption (A) du nickel (a droite, calculés a partir de la figure de gauche en
incidence normale). A =1 — R, échantillon semi infini, suffisamment épais pour étre opaque [IV-12].

Concernant le procédé laser, 1’absorption de I’énergie du faisceau laser provoque un
échauffement ainsi qu’une expansion, ce qui a deux effets principaux : d’une part I’indice de
réfraction augmente avec la température, raccourcissant la distance focale ; et d’autre part, une
expansion différentielle de la lentille se produit (plus grand au centre qu’au bord). L’absorption se
produit principalement sur la surface de la lentille, en raison des contaminants. Pour réduire les
échauffements, la lentille est équipée d’un systeme de refroidissement par eau, bien que cela puisse
contribuer a générer un gradient thermique dans 1’optique. Comme le montrent la figure iv-43 et la
figure iv-44, le nickel et le tungsténe ont une absorbance plus élevée aux longueurs d’ondes plus
courtes. D’autre part, plus le dépot est épais, plus 1’absorption est importante.

4.4.5.2.2. Microstructures des dépots composites refondus

Seules les microstructures des dépots composites sont présentées sur la figure iv-45. Pour
rappel, la structure des dépots NiCrBSi traités par refusion laser in situ a révélé la présence de
précipités de chrome, sous forme de points noirs dans une matrice Ni-Cr-Fe et I’analyse par DRX a
permis de les identifier comme étant des phases de CrB (§ 4.4.4.).

Avec un ajout de 5% en masse de WC dans la matrice NiCrBSi, la morphologie structurale
du dépot est modifiée et la présence des précipités de chrome diminue en nombre et en taille
(D <1 um) (Figure iv-45). Cependant, la présence de précipités en forme de « fleur » est également
observée pour le dépot brut de NiCrBSi (sans WC) (Figure iv-37), ce qui laisse présager une
conservation des mémes phases dans la matrice (Tableau iv-7).

Pour un ajout de 10% en masse de WC dans la matrice NiCrBSi, la structure n’est plus la
méme et le tungsténe est directement quantifiable (Tableau iv-7) : les précipités de chrome sont
remplacés par des précipités bi-phasiques de tungsténe / chrome (Figure iv-46). Cependant,
I’analyse chimique par EDS ne révele pas la présence de carbone, laissant présager une
décarburation de WC lors de la réalisation du dépot. Il reste pourtant assez difficile de porter une
conclusion pertinente sur la présence de carbone dans le dépdt par une analyse dispersive en énergie,
car un phénoméne de diffraction de rayons X peut perturber la mesure des raies d’¢léments légers,
di a la cristallisation partielle du dépot. De plus, le faible pourcentage massique de C dans WC (4%)
rend d’autant plus faible celui de C dans NiCrBSi-WC, donc difficilement mesurable par EDS pour
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tous les échantillons étudiés. L’analyse par DRX sera donc la plus pertinente pour étudier le
comportement du carbone lors de la réalisation des dépots par le procédé hybride.
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Figure iv-45 - Microstructures des (fépﬁts de NiCrBSi - WC en faisant varier le pourcentage massique de WC
entre 0 et 50, obtenus en refusion in situ.

Tableau iv-7 - Composition chimique des différents échantillons, déterminée par EDS.

NiCrBSi | NiCrBSi-WC (5%) | NiCrBSi-WC (10%) | NiCrBSi-WC (25%) | NiCrBSi-WC (50%)
Si | 4,71 5,40 5,23 4,54 4,53
Cr | 13,82 13,86 13,02 9,92 6,46
Fe | 3,49 4,82 4,84 4,40 3,93
Ni | 77,98 74,69 69,34 58,70 38,92
W |- 1,23 7,57 22,44 46,16
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Figure iv-46 — Profil de concentration réalisé sur un précipité « blanc » observé dans la microstructure d’un
dépot de NiCrBSi-WC (10%) réalisé par refusion in situ.
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A partir d’un ajout de 25% en masse de WC, la structure est réellement modifiée, laissant
apparaitre des dendrites de forme inédite jusqu’alors. Par ailleurs, a partir de ce pourcentage
massique, des amas de tungsténe sont observés (Figure iv-48), en relation directe avec la
morphologie de la poudre de WC « fondue puis broyée » [IV-22]. La structure de ces amas est
différente de la structure dendritique de la matrice ou leur dispersion est trés hétérogene. I1 s’agit de
précipités de tungsténe (ou de carbures de tungsténe) répartis en plus du tungsténe contenu dans le
depot (Figure 1v-47) et déja observés pour les dépots réalisés avec NiCrBSi-WC (10%). Ce résultat
n’était pas observé dans le cas de la projection plasma seule, ou W et Cr avaient des répartitions
indépendantes (Figure iv-40). Dans le cas de la refusion, 1’addition des particules de WC a une
influence évidente sur la répartition de Cr dans la matrice. Contrairement au dép6t NiCrBSi grade
1160-00 ou des précipités de chrome étaient observés dans une matrice Ni-Fe-Si, ces précipités
disparaissent au profit d’'une matrice plus homogéne Ni-Cr-W, probablement en relation avec le
pourcentage massique de chrome qui diminue dans la composition de la poudre (~ 10%). C’est
¢également le cas pour les dépots NiCrBSi grade 1140-00 (grade doux). En revanche, il semble assez
net que W et Cr ont une dispersion assez liée dans la matrice, laissant présager une éventuelle
présence de WC dans le dépot, car des carbures de chrome avaient été observés avec le dépot
NiCrBSi par DRX. Enfin ce matériau présente une structure multiphasique et la réalisation de
profils de concentration sur une coupe transversale permet de mieux comprendre la répartition de Cr
et W dans le dépot (Figure iv-48). En effet, dans le cas des « taches blanches », dendrites ou taches
« gris claires » W et Cr ont une répartition similaire, c’est-a-dire que la ou il y a W, la présence de
chrome est également constatée, comme cela a été observé pour NiCrBSi-WC (10%) (Figure iv-46).
En revanche, dans le cas d’un précipité de W, il n’y a que du tungstene (Figure iv-48).

Enfin, pour un ajout de 50% en masse de WC, la morphologie du dép6t est encore modifiée
(Figure iv-45). La structure présente des dendrites essentiellement formées de tungsténe. Le tableau
iv-8 synthétise les principaux résultats concernant les microstructures des dépdts composites
refondus.
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Figure iv-47 - Micrographie du dépot NiCrBSi-WC (25%) et cartographie chimique de ses éléments.
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Figure iv-48 - Répartition des amas de W dans un dépot de NiCrBSi-WC (25%) sur une coupe transversale de ce
dépot et agrandissement d’une zone localisée, ou sont réalisés deux profils de concentration.

Tableau iv-8 - Synthése des principales observations propres aux microstructures des dépots composites.
% massique de WC | Particularités

- Morphologie structurale modifiée (par rapport a NiCrBSi) ;

5 - Diminution en nombre et en taille des précipités de Cr ;

- Conservation des mémes phases.

- W directement quantifiable ;

10 - Précipités de Cr remplacés par des précipités bi-phasiques de W/Cr ;

- Décarburation de WC.

- Structure réellement modifiée, multiphasique ;

- Observation d’amas de W, de structure différente de la matrice ;

25 - Influence de I’addition des particules de WC sur la répartition de Cr dans la matrice ;

- Disparition des précipités de Cr au profit d’une matrice plus homogéne Ni-Cr-W ;

- Dispersion liée dans la matrice de W et Cr ;

- Dendrites essentiellement formées de W ;

50 - Répartition similaire de W et Cr ;

- Présence de précipité de W prononcée.

L’observation des microstructures des dépots composites semble indiquer la présence de
nouvelles phases dans les dépdts. Elles doivent alors étre identifiées.
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4.4.5.2.3. Analyse des phases présentes dans les dépdts composites

Dans un premier temps, il est nécessaire d’analyser par DRX les poudres utilisées pour
réaliser les dépots (Figure iv-49). Les diffractogrammes obtenus révelent la présence des phases
déja observées dans le cas des dépots de NiCrBSi, a savoir y-Ni, CrB, Ni3;B, (Cr,Fe);Cs. Par ailleurs,
pour les quatre poudres contenant WC, les phases WC et W,C sont observées. Il est également
constaté que I'intensité des pics représentatifs de ces deux phases augmente avec le pourcentage
massique de WC.
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Figure iv-49 - Diffractogrammes des poudres utilisées pour réaliser les dépots. Comparaison par rapport a la
poudre NiCrBSi seule (a) et la poudre WC seule (b).

Les diffractogrammes des dépdts réalisés sont présentés (Figure iv-50). Les compositions
chimiques des dépots composites sont différentes, en revanche ils sont composés des mémes
¢léments chimiques. Ainsi, quel que soit le pourcentage massique de WC, les mémes phases sont
observées, y compris WC et W,C, confirmant la présence de carbures de tungsténe dans les dépots,
mais 1’intensité des pics differe d’un échantillon a I’autre. Comparativement, les différences
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d’intensité des pics représentatifs des phases WC et W,C sont moins marquées que pour les poudres.
De plus la phase W,C (issue de WC) semble beaucoup plus marquée par rapport a la phase WC que
ce qui peut étre observé dans le cas des poudres. Bien qu’elle soit difficilement quantifiable avec les
techniques de caractérisation utilisées, une décarburation des dépdts peut tout a fait étre envisagée.
Cette dissolution de la phase WC dans la matrice métallique en formant la phase W,C peut réduire
la dureté des échantillons [IV-17]. Par ailleurs, I’observation de la phase Cr;sW3,B permet de
confirmer la combinaison entre le chrome et le tungsténe durant le traitement de refusion.
Cependant, il n’est pas possible d’en déduire la substitution de CrB par Cr; sW3 2B durant le procédé,
en raison de la complexité stoeechiométrique de I’alliage et des nombreuses raies superposées.
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Figure iv-50 - Diffractogrammes des différents dépots réalisés par refusion laser in situ.

Une certaine porosité a ét¢ observée pres de I’interface avec le substrat, au fond des dépots
composites (Figure iv-51a). Durant le traitement de refusion laser, la forte énergie thermique
apportée par le laser encourage le phénomene de dissolution des particules de WC déja observé en
projection plasma. Dans ce cas, le carbone provenant des poudres de NiCrBSi et de la dissolution de
WC peut précipiter en graphite [IV-27]. Celui-ci peut réagir avec 1’oxygeéne atmosphérique pour
former CO et CO,, qui n’ont pas le temps de sortir du bain liquide du fait de la solidification rapide.
En conséquence, des porosités peuvent se former dans les dépdts composites refondus. De par la
nature du procédé de refusion (solidification et montée en température rapides), la viscosité est
grande et la durée de vie du bain liquide est aléatoire. Par conséquent, les particules de WC se
retrouvent au fond du bain en fusion et les carbures précipités exercent un effet d’obstacle aux
bulles d’air (ou de gaz) formées dans le bain. Ainsi, la résistance mobile des bulles d’air (ou de gaz)
montant a la surface augmente et elles sont capturées pour former des porosités au fond des dépots
composites. Enfin, un phénoméne d’encapsulation des phases W,C dans WC semble a nouveau se
produire (Figure iv-51b), I’intensité lumineuse étant plus forte a ’intérieur du précipité a base de
tungstene.
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Ce phénomene de dissolution a été observé a différentes densités d’énergie laser, comprises
entre 1250 W/mm? et 1875 W/mm?. Avec des valeurs inférieures, ce comportement serait
vraisemblablement réduit, mais le dépdt ne pourrait plus étre fondu. Ce résultat peut avoir
différentes conséquences, a savoir une diminution de I’adhérence pour les dépots composites et une
réduction de leurs propriétés chimiques, causée par une rétention d’¢lectrolyte lors des essais
¢lectrochimiques.
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Figure iv-51 - Porosité piégée a I’interface (a) et précipité de WC (b) d’un dépot composite réalisé par refusion
laser in situ.

Par ailleurs, les diffractogrammes des dépdts contenant WC révelent des pics au-dessus d’un
large fond amorphe. Ces fonds amorphes sont observés quel que soit le pourcentage massique de
WC et sont de plus en plus marqués avec 1I’augmentation de WC dans la matrice métallique. Ce
résultat peut vouloir indiquer que les échantillons étudiés contiennent des phases cristallines trés
fines qui, selon les conditions de refroidissement des échantillons et la composition des alliages,
peuvent étre dans un état métastable [IV-28]. Enfin, ces fonds amorphes peuvent étre dus a une
réduction de la cristallinité¢ des dépdts par rapport au dépot NiCrBSi. La poudre projetée, mélangée
au préalable, est dans un état semi liquide, sous forme de gouttelettes et la solidification des dépots
apparait trés vite. La poudre est bien cristallisée (Figure iv-49) mais les températures de fusion de
NiCrBSi et de WC sont tres différentes : un cceur amorphe de maticre peut donc apparaitre dans les
gouttelettes en plus des structures cristallines. Ce phénomene développerait alors une perturbation
dans la cristallisation de NiCrBSi-WC.

Enfin, d’aprés la formule proposée par Scherrer [IV-29], d’un point de vue purement
qualitatif, bien que les cristallites n’aient pas tous la méme taille, il est concevable que les structures
obtenues avec un pourcentage massique de WC supérieur a 5% soient plus fines que le dépot
NiCrBSi brut. Plus le pourcentage massique de WC augmente, plus les structures sont fines, car les
pics s’¢largissent de plus en plus, ce phénomene étant relié a la variation de la taille de grains.

4.5. Conclusions du chapitre 4

Le procédé de refusion laser in situ permet de modifier I’architecture de dépdts métalliques
et composites lors de leur élaboration en substituant notamment a la microstructure lamellaire des
dépots projetés une microstructure dendritique dense, caractéristique du rechargement laser.
Contrairement aux dépots réalisés par refusion laser a posteriori, ceux obtenus par refusion in situ
ne présentent pas de fissures. Ce phénomene semble s’expliquer par la diminution de 1’énergie

Réalisation et caractérisation de revétements épais €co-respectueux réalisés par voie séche destinés a remplacer des dépots électrolytiques.



Chapitre 4 - Analyse structurale des dépots 182

requise pour refondre la structure ainsi que par un choc thermique réduit, grace a I’apport de chaleur
de la torche plasma.

Les analyses par diffraction des rayons X révelent que la refusion laser in sifu, tout comme
la refusion laser a posteriori conduisent a la présence des mémes phases que dans les dépots bruts
de projection, avec des dissemblances liées principalement a des cinétiques de refroidissement et
des températures de cristallisations différentes, mais aussi a la présence de phases métastables. La
présence de carbures et de borures, recherchés pour augmenter la résistance mécanique, a été
observée. Cependant, la répartition de ces carbures et borures difféere selon le procédé utilisé, ce qui
pourra influer sur les performances mécaniques et chimiques des différents échantillons.

Par ailleurs, le procédé de refusion hybride peut étre appliqué pour refondre des matériaux
composites de type NiCrBSi-WC pour différents pourcentages massiques de WC. Cependant, un
phénomene de décarburation est observé, croissant avec I’augmentation du pourcentage de WC
dans les dépots. Ce résultat est en partie di a 1’utilisation de la torche plasma, dans laquelle est
introduite la poudre. Cette décarburation entraine une dissolution des particules de WC, qui
encapsulent alors la phase W»>C.

La réduction de la porosité et I’affinement des structures des dépdts traités par laser peuvent
conduire a réduire les frottements et 1’usure, tout comme a améliorer la tenue a la corrosion des
dépots et réduire 1’oxydation. Ces aspects seront discutés au chapitre suivant.
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Ce chapitre est consacré a la description de [’ensemble des résultats obtenus lors des essais
de frottements secs et de corrosion. L objectif est de comparer les performances des dépots réalisés
par voie seche, qui ont déja présenté un bon comportement environnemental (NiCrBSi et AISI
316L), pour justifier leurs potentiels comme alternatives aux dépots de chrome dur. Cependant,
seul ['alliage de nickel semble présenter un caractere favorable pour substituer les dépots
électrolytiques grace aux bonnes résistances a l’'usure et a la corrosion du matériau de base. Par
ailleurs, un seul grade de poudre (1160-00 et 1560-00) est utilisé dans cette partie pour évaluer la
résistance a ['usure des dépots, car sa dureté plus importante (par rapport aux grades 1140-00 et
1540-00), en fait un parameétre de choix pour les propriétés mécaniques et la résistance a l’'usure
des dépots réalisés.

5.1. Estimation de I’adhérence et de la cohésion des dépots

L’¢tude de I’évolution de 1’adhérence des dépdts selon les parametres de refusions est
fondamentale. En effet, le chapitre 4 a révél¢ des microstructures trés différentes en fonction de la
technologie appliquée pour réaliser le dépot avec des mécanismes d’adhésion également tres
divers : ancrage mécanique pour la projection thermique, liaison métallique pour les dépots traités
par laser et liaison chimique (accroche moléculaire) pour le dépot de chrome dur. Pour des
applications a fortes sollicitations tribologiques, mais également pour mieux résister a la corrosion,
les dépots doivent présenter la meilleure adhérence possible. Dans le cas de la projection thermique,
environ 80% de la réalisation d’un bon dépdt est liée a la préparation du substrat et 20% dépend des
parametres de projection. La durée de vie du dépdt dépendra donc fortement de son adhérence.
Cependant, méme si la liaison métallurgique semble favoriser cette propriété pour les dépots
réalisés par laser, il est nécessaire de mettre en ceuvre des essais permettant de comparer
I’adhérence des différents dépdts, qu’ils soient bruts de projection, refondus, ou électrolytiques.

Différentes techniques ont été utilisées pour déterminer cette propriété, car la liaison
métallurgique a I’interface des dépots traités par laser entraine une adhérence élevée, peu évidente a
déterminer avec précision. La méthode directe et statique du « plot-collé » a notamment été

confrontée a un essai d’indentation a I’interface (méthode statique) et & un essai de rayure sur
coupes métallographiques (méthode dynamique).

5.1.1. Tests par plot-collé

Apres une longue phase de préparation, le « plot-collé » permet de relever directement,
durant un essai de traction quasi-statique, la contrainte seuil nécessaire a I’apparition d’une
décohésion, valeur macroscopique de la contrainte normale appliquée sur un pion (@ = 25 mm).
Dans un premier temps, afin de s’assurer de la qualité de la colle, un essai a été réalisé sur un pion
non revétu. Dans ces conditions, la valeur déterminée - la limite de la colle FM 1000 - est d’environ
78 MPa. Les résultats des essais sont présentés dans le tableau v-1.

Tableau v-1 - Résultats des essais de traction par la méthode du plot-collé (moyennes et écart-types obtenus avec
10 mesures).

Echantillon Force a la rupture (kN) | Contrainte seuil (MPa)
NiCrBSi (APS) 23,7+2,1 485+44
NiCrBSi (Rechargement laser) 38,4+0,1 78,3+£0,2
NiCrBSi (Refusion laser in situ, D = 1875 W/mm?) | 384+0,1 78,3+0,2
NiCrBSi (Refusion laser in situ, D = 1250 W/mm?) | 38,4+0,1 78,3+0,2
Chrome dur 284+ 1,7 57,8 £3,5
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Les valeurs des contraintes seuils nécessaires a 1’apparition de la décohésion des
revétements ne sont valables que pour les dépdts réalisés par projection plasma et pour les dépots de
chrome dur. Dans ces deux cas, une rupture adhésive est observée a I’interface substrat / dépot. Les
dépots de chrome dur présentent une liaison chimique a I’interface, typique d’un procédé
¢lectrolytique, qui offre de meilleurs résultats d’adhérence par rapport a 1’ancrage mécanique
présenté par les dépodts bruts de projection. En revanche, pour les dépdts traités par laser, il n’a pas
¢té possible de mettre en évidence une force de rupture a la traction, et la rupture a lieu dans la
colle. En d’autres termes, la résistance a la traction de ces dépots a ’interface est au moins égale,
méme vraisemblablement supérieure a celle de la colle.

Cette technique présente généralement une grande dispersion dans les résultats qui peut
provenir de la présence de zones de faible résistance a I’interface ou la rupture s’amorce treés
localement et se propage. En effet, I’interface est plane : la valeur de la contrainte peut donc étre
considérée comme la sollicitation effectivement générée purement normale a 1’interface.

Les valeurs déterminées par cette méthode du plot-collé semblent peu exploitables, car pour
les dépots traités par laser, les valeurs obtenues sont en réalité celles de la limite de la colle. II est
donc nécessaire de définir d’autres essais pour caractériser cette propriété.

5.1.2. Essais de rayure sur coupe métallographique

En régle générale, I’essai de rayure est utilisé pour déterminer 1’adhérence de films minces
de maniere qualitative [V-1]. Peu de résultats sont disponibles dans la littérature pour déterminer
I’adhérence de dépdts épais, en déplagant, comme pour les couches minces, un indenteur a la
surface du revétement (avec une vitesse constante et une charge progressive). En effet, la méthode
s’avere limitée en raison de la forte épaisseur du dépdt et des aspérités présentes. Dans cette thése,
la méthode proposée consiste a exécuter un essai de rayure sous charge constante sur une section
transversale d’un dépot enrobé (Chapitre 2, figure ii-15). Dans ce cas précis, I’essai, réalisé sur une
coupe métallographique, permet de déterminer la cohésion et I’adhérence d’un dépot épais.

5.1.2.1. Estimation de la cohésion des dépots

La figure v-1 présente 1’évolution de 1’aire des cones projetés A, par rapport a la charge
appliquée. L’aire des cones augmente quasiment linéairement avec I’augmentation de la charge
pour les différents échantillons. Quelle que soit la charge appliquée, le dépot brut de projection
présente 1’aire de cone la plus élevée par rapport aux dépots traités par laser (rechargement laser et
refusion laser in situ) et au dépot de chrome dur. Ainsi, la cohésion la plus faible peut étre attribuée
aux dépots réalisés par projection APS, en raison de leurs microstructures lamellaires et poreuses.
Pour des charges modestes, le dépot brut de projection est déja beaucoup plus altéré que les autres
dépots étudiés, ce qui s’amplifie encore pour des charges plus élevées (Figure v-3b).
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Figure v-1 - Evolution de I’aire du cone projeté en fonction de la charge appliquée (essai relatif a la cohésion des
dépots).

En ce qui concerne les échantillons refondus et les dépots de chrome dur, 1’aire des cones
projetés est trés semblable aux charges inférieures a 50 N. Mais en augmentant la charge, le
mécanisme de dégradation différe et les échantillons traités par laser (rechargement laser et refusion
in situ) se montrent plus cohésifs, avec des aires de cones projetés plus faibles. En revanche, il est a
noter que la valeur de densité d’énergie laser 1250 W/mm? diminue la cohésion de ces dépdts. Ce
phénoméne semble directement li¢ aux propriétés ¢élastiques des échantillons, ce qui sera discuté
plus loin (§ 5.2.). La densité d’énergie laser semble donc un paramétre permettant d’influencer la
valeur de la cohésion des dépdts.

Par ailleurs, la comparaison des résultats montre un comportement analogue aux faibles
charges pour le chrome dur et les deux échantillons de NiCrBSi réalisés par rechargement laser et
par refusion laser in situ a D = 1875 W/mm?. La similitude de leurs propriétés mécaniques, en
particulier des propriétés élastiques (§ 5.2.), explique ce résultat. Cependant, au-dela de 60 N, des
différences plus marquées sont observées. Elles sont causées par les différences de microstructures
des dépdts considérés. Tandis que les dépots de NiCrBSi traités par laser présentent une structure
dense, sans défaut, les dépots de chrome dur présentent un réseau de microfissures, a 1’origine de
I’amorgage et la propagation de délamination dans le dépot, causée par I’augmentation de la charge
appliquée. En effet, quelques fissures horizontales sont observées dans le cas du dépot de chrome
dur pour des charges supérieures a SON (Figure v-2a) alors que ces dernic¢res ne sont pas observées
pour les dépdts traités par rechargement laser ou par refusion laser in situ (D = 1875 W/mm?)
(Figure v-2b). Ce phénomeéne est di a I’effet des fortes contraintes de traction de cet échantillon.
Les dépdts refondus a D = 1250 W/mm? ne présentent pas de fissures. En revanche la réduction de
la cohésion est perceptible par I’aspect beaucoup plus endommagé du cone, dans lequel des
initiations de délamination sont observées (Figure v-3a). De la méme manicre, dans le cas du dépdt
de NiCrBSi brut de projection (Figure v-3b), il est évident que la cohésion limitée entre les lamelles
et la présence de porosités expliquent les faibles résultats obtenus, dus aux fortes contraintes
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introduites durant 1’essai. La cohésion de tous les dépdts est étroitement liée a leur résistance a
I’usure et a I’abrasion, car dans les deux cas il est possible d’observer des phénomeénes de rupture.
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Figure v-2 - Fissures horizontales dans un dépot de chrome dur aprés un essai de rayure sur une coupe
métallographique a une charge de 65 N (a) et dépot de NiCrBSi réalisé par refusion laser in situ dans les mémes
conditions de test (b).
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Figure v-3 - Cone prbjetl’: apres essai de rayure sur un déi)(‘)% de NiCrBSi réalisé f)ai‘ refusion laser in situ (D =
1250 W/mm?) (F =50 N) (a) et par projection thermique (F =30 N) (b).

A la suite de cette comparaison de cohésion, il reste a déterminer 1’adhérence des
échantillons par cette méthode.

5.1.2.2. Estimation de I’adhérence des dépots

Comme dans le cas de la cohésion, I’évolution de 1’aire de I’autre cone projeté, 44, augmente
avec la charge appliquée. De meilleurs résultats sont observés pour les échantillons traités par laser
en raison des valeurs plus faibles de A, (Figure v-4). Cependant, contrairement a la cohésion des
dépots, les résultats montrent une différence nette entre d’une part les dépots de NiCrBSi (réalisés
par projection plasma) et de chrome dur et d’autre part tous les dépots traités par laser. En effet,
dans le premier cas, 1’aire des cones projetés est toujours supérieure a celle des dépdts laser, ce qui
est conforme aux essais réalisés par plot-collé (§ 5.1.1.). Cependant les essais ne permettent pas de
différencier les dépdts laser de densité d’énergie différente.
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Figure v-4 - Evolution de I’aire du cone projeté en fonction de la charge appliquée (essai relatif a I’adhérence des
dépots).

Apres avoir caractérisé la ténacité des dépdts il reste donc a étudier de plus pres 'interface
dépot / substrat. En effet, s’il n’y a pratiquement aucune différence entre les échantillons traités par
laser, c¢’est que la variation de A, est trop faible. Ce phénoméne est observé pour les échantillons
refondus, méme si la densité d’énergie laser utilisée est différente, ainsi que pour le dépot réalisé
par rechargement laser. Comme le montre la figure v-5, les premiéres fissures apparaissent a
I’interface sur I’échantillon brut de projection et le dépot de chrome dur pour une charge de 50 N. Il
semble donc que la cohésion de ces revétements soit plus importante que leur adhérence au substrat.
Au contraire, aucune fissure interfaciale n’est observée sur les échantillons traités par laser, méme
pour des charges comprises entre 50 et 150 N, ce qui confirme que ces échantillons présentent une
tres forte adhérence, en raison de la liaison métallurgique entre ces dépdts et leur substrat. Ces
résultats ont été observés quelle que soit la nature de I’indenteur utilisé pour 1’essai de rayure
(Vickers ou Rockwell). Enfin, pour de tres fortes charges appliquées (F > 120N), des copeaux, issus
du substrat sont formés (et arrachés) a ’interface et empéchent de distinguer 1’aire du cone projeté
(Figure v-5).
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. 4,
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 200kV50 1500x SE 9.7 :

Figure v-5 - Suite.
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Selon le test de caractérisation considéré, les résultats d’adhérence semblent étroitement liés
a la cohésion de tous les échantillons. Les échantillons traités par laser présentent les meilleurs
résultats, particuliérement pour une densité d’énergie laser ¢levée dans le cas de la cohésion. Mais
ce deuxieme test n’a pas permis de distinguer clairement les différences d’adhérence pour les
échantillons traités par laser. Un troisiéme test a donc été envisagé pour les différencier et aussi
¢tudier I’influence sur I’adhérence de la préparation préalable du substrat des dépots refondus.

5.1.3. Tests par indentation interfaciale

L’indentation interfaciale a été choisie pour calculer plus précisément 1’adhérence des
différents échantillons traités par laser, cette derniére étant trés élevée. Dans cet essai, 1’indenteur,
appliqué a Dl’interface substrat / dépdt, engendre une fissure semi-circulaire dont la longueur L
dépend de la résistance interfaciale. Pour chaque interface, 10 indentations ont été réalisées et les
longueurs de fissuration ont été mesurées par analyse d’images. Les résultats obtenus par cette
méthode ne donnent pas de valeurs absolues, mais permettent de comparer des niveaux
d’adhérence.

L’essai d’indentation interfaciale permet la détermination d’une valeur de ténacité a
I’interface, qui peut étre considérée comme un parameétre intrinseque représentant 1’adhérence [V-
2]. La figure v-6 présente les résultats pour différents échantillons calculés avec 1’équation (II-7)
(Chapitre 2). Lors de I’essai des efforts sont induits par I’indentation : la charge appliquée permet
I’amorgage de fissures. Comme le montre la figure v-6, les meilleurs résultats sont obtenus avec les
dépots laser, par rapport au dépdt de NiCrBSi brut de projection et au dépot de chrome dur. Les
dépots traités par laser sont donc plus résistants a la fissuration a 1’interface, ce qui peut étre 1ié¢ a
leurs liaisons métallurgiques.

En imposant une fissure a I’interface, la présence de contraintes résiduelles peut étre une
conséquence. Il est alors concevable que la réduction ou la suppression des contraintes résiduelles a
I’interface - cas des échantillons traités par laser - puisse sérieusement augmenter 1’adhérence des
dépots. La charge critique Fc peut €tre déterminée a partir des variations de la profondeur de
pénétration ou de la force tangentielle de friction entre 1’échantillon et I’extrémité de 1’indenteur
Vickers. Elle est beaucoup plus élevée dans le cas des échantillons traités par laser, comprise entre
140 N et 150 N, par rapport aux valeurs de 47,7 N et 88,4 N respectivement mesurées pour
I’échantillon déposé par APS et le dépot de chrome dur. Cependant, il est difficile d’exprimer
I’adhérence du systéme revétement / substrat de manicre quantitative car la charge critique dépend
de plusieurs parametres liés aux conditions d’essai.
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Figure v-6 - Ténacité interfaciale des différents échantillons.

Les charges critiques plus ¢élevées des échantillons traités par laser sont liées en particulier a
la liaison métallurgique entre dépot et substrat. Elles dépendent de la densité¢ d’énergie laser
appliquée pour refondre les dépots. Contrairement au test par plot-collé (ou la limite de la colle était
atteinte), et a ’essai de rayure (ou les fortes charges appliquées déformaient principalement le
substrat qui venait recouvrir - par un effet de beurrage - I’interface des dépots), 1’essai trés localisé
d’indentation interfaciale permet cette mise en évidence. En effet, dans le cas spécifique de
I’échantillon refondu a D = 1250 W/mm?, I’énergie dispensée ne suffit pas a homogénéiser le bain
jusqu’au niveau de I’interface. Un apport thermique plus important (D = 1875 W/mm?) peut alors
permettre de mieux homogénéiser le bain et donc de mieux refondre le dépdt (comme dans le cas du
rechargement laser).

Dans ces conditions, il est possible d’évaluer 1’influence de I’état de surface du substrat des
dépdts refondus sur leur adhérence, a savoir quel est ’effet d’une préparation conventionnelle
(dégraissage + sablage) par rapport a une surface non préparée. Les résultats, reportés dans le
tableau v-2, sont trés proches (~ 10% de différence, sans considérer 1’incertitude), avec un avantage
pour la préparation conventionnelle. Il est a noter toutefois que la surface non traitée donne un
meilleur résultat que le dépot refondu avec une densité d’énergie laser de 1250 W/mm?.

Tableau v-2 - Ténacités a ’interface de deux dépots de NiCrBSi réalisés par refusion laser in situ (D = 1875
W/mm?) en fonction de la préparation de surface (moyenne obtenue a partir de 20 mesures valides).

Avec dégraissage et sablage du substrat | Sans dégraissage et sablage du substrat
K (MPam'®) |57+04 52+05

La figure v-7 présente les valeurs de la charge critique appliquée (Fc) et la longueur de la
fissure observée a l’interface (a). La ligne définie comme la dureté apparente correspond a
I’évolution de la demi-largeur de I’empreinte de la diagonale de 1’indenteur (la dureté, notée d sur
cette figure) avec la charge d’indentation. Les valeurs de Fc et a, utilisées pour déterminer K, sont
trés proches, ce qui laisse envisager que la puissance du laser prend le pas sur la préparation de
surface pour permettre la bonne adhérence des dépdts refondus, comme dans le cas du
rechargement laser. Dans les deux cas, les valeurs des charges critiques sont trés €levées, ce qui
démontre la tres forte adhérence des dépots traités par laser, du fait de la liaison métallurgique. La
taille de la fissure observée a I’interface reste du méme ordre de grandeur. Ainsi, le procédé de
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refusion laser in situ peut tout a fait étre réalisé sans préparation initiale de la surface, ce qui
représente tout a la fois un gain de temps, un gain économique et un gain environnemental
(Chapitre 3).
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Figure v-7 - Evolution de la longueur moyenne de la fissure mesurée a ’interface en fonction de la charge
d’indentation appliquée.

Les trois méthodes appliquées pour déterminer I’adhérence des dépots ont mis en évidence
de meilleurs résultats pour les dépdts traités par rechargement laser et/ou par refusion laser in situ
(avec de meilleurs résultats pour une densité d’énergie laser élevée), grace a la présence d’une
liaison métallurgique a I’interface. La fusion du substrat améliore nettement 1’adhérence, ce qui
peut permettre de substituer les phases de dégraissage et de sablage, sans perte d’adhérence. Plus
particuliérement, le procédé de refusion in situ offre de meilleurs résultats par rapport a un dépot
brut de projection et a un dépot de chrome dur électrolytique.

Des conclusions similaires ont pu étre observées pour la cohésion des dépdts. Cependant
d’autres propriétés mécaniques sont a déterminer avant d’analyser le comportement a 1’usure des
différents échantillons.

5.2. Propriétés mécaniques des revétements étudiés

5.2.1. Ténacité des dépots

La création et la propagation des fissures dans les revétements précédemment étudiés sont
intimement liées aux valeurs de ténacité, évaluées par indentation, présentées dans le tableau v-3.

Ces résultats montrent que le dépot de chrome dur est le plus apte a propager des fissures,
vraisemblablement par sa grande dureté. En revanche, il est impossible de déterminer sa ténacité en
surface en raison du réseau de microfissures qui facilite fortement la propagation des fissures. Les
dépots traités par laser (rechargement laser et refusion laser in sifu), avec une structure dendritique
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dense, présentent une ténacité légérement supérieure a celle des dépots bruts de projection a
structure lamellaire, mais cette augmentation reste faible. La faible cohésion entre lamelles est en
effet un chemin préférentiel a la propagation de fissures, encore plus marqué lorsque 1’indentation
est réalisée en surface. Ce phénoméne peut étre renforcé par la présence entre les lamelles
d’inclusions d’oxydes, trés durs et trés fragiles, dues a 1’oxydation des particules en vol dans le
plasma. Concernant les dépots traités par refusion laser, cette oxydation est trés limitée mais pas
totalement supprimée, ce qui explique une faible augmentation de leur ténacité.

Tableau v-3 - Ténacités des différents échantillons.

Ténacité en surface | Ténacité sur une coupe métallographique
(MPa.m'"?) (MPa.m'"?)

NiCrBSi (APS) 5,9+0,2 53+0,1

NiCrBSi (Rechargement laser) 10,2+ 0,9 10,0+ 0,9

NiCrBSi (Refusion laser in situ,

D = 1875 W/mm?) 9,9+08 9,6+08

NiCrBSi (Refusion laser in situ,

D = 1250 W/mm?) 12,2+0,9 12,4+0,9

Chrome dur - 45+0,7

Les valeurs de ténacité des dépots bruts de projection sont plus élevées lorsqu’elles sont
mesurées en surface du revétement plutét que sur une section du dépot. En effet, en surface, les
particules projetées viennent s’écraser en offrant une dimension plus importante, limitant les zones
propices a propager des fissures alors que celles-ci sont favorisées en coupe, ou se superposent les
lamelles de facon approximative. Dans le cas des dépdts traités par laser, les résultats sont similaires
quelle que soit ’orientation considérée, ce qui démontre la trés bonne homogénéité de ces dépats.
Ainsi les dépdts traités par laser présentent de bonnes valeurs de ténacité, limitant la propagation de
fissures. Ce parametre est directement reli¢ a la dureté des échantillons, qui est étudiée dans la
partie suivante.

5.2.2. Estimation de la dureté¢ et du module d’¢lasticité des dépdts par microindentation

Les techniques d’indentation sont des méthodes attractives pour mesurer la dureté et les
constantes ¢lastiques des matériaux. Leurs avantages résident dans 1’obtention de résultats faciles a
exploiter aprés un temps réduit de préparation des échantillons. Ces techniques sont
particulieérement bien adaptées dans le cas d’alliages métalliques ou la préparation des échantillons
pour d’autres tests de mesure des déformations ¢élasto-plastiques est généralement un travail long et
coliteux.

5.2.2.1. Microdureté des dépots

Des essais conventionnels de microdureté, avec une pointe Vickers, ont été réalisés sur
différents échantillons. Les résultats sont reportés dans le tableau v-4.

Tableau v-4 - Microduretés Vickers et Knoop des échantillons (moyennes et écart-types obtenus avec 20 mesures
valides dans les deux cas).

Hvygo (kgf/mm?) | HK (MPa)
NiCrBSi (APS) 724 + 46 4972 + 73
NiCrBSi (Rechargement laser) 848 + 68 7476 £ 102
NiCrBSi (Refusion laser in situ, D = 1875 W/mm?) | 837+ 75 7312 £ 98
NiCrBSi (Refusion laser in situ, D = 1250 W/mm?) | 812+ 82 6907 + 113
Chrome dur 920+24 6176 + 124
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Le dépdt de chrome dur présente une dureté Vickers €levée (920 Hvgo), conformément a ce
qui peut étre trouvé dans la littérature (des valeurs plus élevées peuvent étre néanmoins obtenues en
adaptant les paramétres des bains). Les valeurs atteintes par 1’alliage NiCrBSi refondu sont du
méme ordre de grandeur, mais un peu moins élevées (812 a 837 Hvjgo). Il est intéressant de
constater que la refusion augmente significativement la dureté¢ du dépot brut APS (724 Hv) en se
rapprochant de la valeur du dép6t obtenu par rechargement laser (848 Hv o).

Les valeurs de microduret¢ Knoop sont également présentées dans le tableau v-4. Ces
mesures ont été effectuées perpendiculairement a la direction de projection. Les conclusions
rejoignent celles des essais Vickers, a I’exception du dépdt de chrome dur qui ne présente pas la
plus grande dureté Knoop. L’essai de dureté Knoop est en effet fortement reli¢ a la cohésion des
dépots : le réseau de microfissures du dépdt électrolytique lui confeére une cohésion relativement
faible, surtout par rapport aux échantillons traités par laser. Le meilleur résultat correspond au dépot
obtenu par rechargement laser et le plus faible a la structure lamellaire du dépdt brut de projection,
dont la cohésion est encore plus faible que celle du chrome dur. Le réseau de pores y est
particulierement développé (le calcul du taux de porosité par analyse d’images a d’ailleurs indiqué
un taux de porosité totale de (4,2 = 0,4)% pour ces dépdts bruts de projection).

En fonction de la densité d’énergie laser, les dépdts refondus in situ présentent une
augmentation de dureté comprise entre 28 et 34% (sans tenir compte des incertitudes) par rapport
aux dépots bruts de projection. Pour 1875 W/mm?, la dureté est supérieure, le gain de cohésion
pouvant correspondre a une meilleure répartition des précipités de CrB dans le dépdt plus dense ou
le brassage obtenu lors de la refusion fait disparaitre les porosités. Les propriétés €lastiques d’un
matériau dépendent principalement de la température et de parametres microstructuraux tels que le
taux de porosité, la taille des grains et la nature des phases présentes en son sein. A partir des
mesures de duretés Knoop, le module d’¢lasticité apparent (Ec) des différents revétements peut
¢galement étre estimé, ce qui fait I’objet du paragraphe suivant.

5.2.2.2. Module d’¢élasticité par la relation de Marshall

La figure v-8 représente les évolutions de la dureté¢ Knoop et du module d’¢lasticité apparent
(Ec) des différents échantillons. Les modules d’Young apparent des revétements refondus in situ
restent proches en fonction de la densité d’énergie laser appliquée, et également proches de celui de
NiCrBSi obtenu par rechargement laser. En revanche, celui du dépot brut de projection est plus
faible, dii a I’hétérogénéité de sa microstructure (porosités, microfissures...). Il a été démontré que
le module d’¢lasticité apparent mesuré par indentation perpendiculairement a la surface du
revétement pouvait étre la moitié de celui mesuré parallélement a la surface [V-3].

Cependant, une limitation due au mode de calcul doit étre ici considérée. Le module
d’Young apparent a été calculé a partir des résultats de microdureté Knoop, et obtenu par la relation
de Marshall [V-4]. Or, ce modé¢le repose sur 1I’hypothése d’un matériau isotrope. La valeur obtenue
donne donc essentiellement un ordre de grandeur. C’est pourquoi, en premiére approximation, le
module d’Young apparent des dépdts bruts de projection peut étre considéré comme beaucoup plus
proche de celui des revétements refondus in situ, si ce n’est du méme ordre de grandeur, d’autant
plus que la nature chimique de ces dépots est rigoureusement la méme.
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Figure v-8 - Dureté Knoop et module d’Young apparent (Ec) d’un dépot de NiCrBSi - réalisé par rechargement
laser, projection APS et refusion laser in situ (1250 <D (W/mm?) < 1875) - et d’un dépot de chrome dur
(moyennes et écart-types obtenus avec 20 mesures valides).

La comparaison directe entre les dépots refondus et le dépot de chrome dur n’est donc peut-
étre pas tout a fait pertinente avec ce moyen de caractérisation. La microindentation est un outil des
plus adaptés pour déterminer la dureté des échantillons, mais I’application du modele de Marshall a
surtout permis de définir le module d’¢lasticité apparent des dépdts traités par laser. Cependant, ces
données ont besoin d’étre confirmées par d’autres techniques pour étre validées.

5.2.3. Détermination de la dureté et du module d’¢lasticité des dépdts par nanoindentation

Dans un second temps, des essais de nanoindentation ont été conduits pour déterminer les
propriétés ¢€lastiques intrinséques des différents revétements. L’objectif est d’obtenir ces
caractéristiques en limitant toute influence liée a la morphologie et a I’architecture des dépots.

La nanoindentation, méthode instrumentée, offre beaucoup plus d’informations sur les
dépots que les méthodes conventionnelles d’indentation Vickers et/ou Knoop. Cette technique
consiste en une décharge élastique d’une indentation élasto-plastique. Bien que la gamme des
charges appliquées soit faible, les résultats apportent des informations plus précises par rapport aux
propriétés mécaniques des dépdts (module d’élasticité, pression moyenne de contact, mode de
déformation plastique ou ¢lastique, fluage...). De plus, sur des matériaux aux structures
hétérogenes, comme les dépots de NiCrBSi réalisés par projection thermique ou traités par laser, il
est possible de réaliser des indentations tres localisées pour estimer le comportement mécanique de
certaines phases.

5.2.3.1. Comparaison des dépdts de NiCrBSi avec le chrome dur

Pour estimer les propriétés mécaniques des échantillons, comme la pression moyenne de
contact, uniquement reliée a la dureté¢ des dépots [V-5] et le module d’élasticité intrinseque (£b),
des essais de nanoindentation ont été effectués pour des charges comprises entre 7,5 et 30 mN. La
figure v-9 montre deux courbes charge - déplacement obtenues sur des zones denses de dépots non
traités (APS) et traités par refusion laser in situ. La profondeur de pénétration résiduelle, notée Ar
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sur la figure au niveau de la phase de décharge, indique la capacité des dépots a accumuler de la
déformation plastique pour une certaine charge. Ce phénomene est beaucoup plus marqué pour le
dépot brut de projection. Par ailleurs, cette figure v-9 permet de justifier le choix du modéle utilisé
pour le calcul de la dureté et du module d’¢lasticité des échantillons. En effet, Wp désignant le taux
de déformation plastique et Wt représentant la somme des taux de déformation élastique We et
plastique Wp (Figure v-10) le rapport R (égal a Wp/Wt) est toujours largement supérieur a 10%, ce
qui indique que toutes les indentations considérées ne sont que de type €lasto-plastique. Le modé¢le
d’Oliver et Pharr est alors beaucoup plus adapté que le modéle de Hertz [V-6].

35

— APS

— Refusion laser in situ
30 -

25

20 -

Charge (mN)

15 4

10 4

;

0 T T hl‘: T hr T T

0 100 200 300 400 500 600

Déplacement (nm)

Figure v-9 - Courbes charge - déplacement typiques, obtenues avec une charge de 30 mN, avec un indenteur
Berkovich, sur les dépéts bruts de projection et refondus in situ (D = 1875W/mm?).
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Figure v-10 - Schéma illustrant la détermination du rapport entre le taux de déformation plastique Wp et Wt,
somme du taux de déformation élastique We et du taux de déformation plastique Wp, a partir d’une courbe
charge - déplacement (F = 30mN).

Ces courbes mettent en évidence que les dépdts traités par laser sont beaucoup plus durs que
les dépots non traités. Une premiere explication pourrait étre apportée par la différence
microstructurale. Ce constat est conforté de plus en extrapolant le module d’Young intrinséque et la
valeur de pression moyenne de contact des dépdts, a partir de ces courbes (Figure v-11). Pour les
échantillons bruts de projection, les zones poreuses ont été évitées. Lors de I’enregistrement de la
courbe charge - déplacement, il est en effet facile de remarquer la présence d’une porosité: la
profondeur de pénétration augmente brusquement, sans augmentation correspondante de la charge
(formation d’un palier). Ces résultats ont alors été ignorés dans la statistique.
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Figure v-11 - Histogramme représentant les résultats de nanoindentation pour les différents échantillons obtenus
sous une charge de 30 mN, avec une pointe de type Berkovich.

Quelle que soit la densité d’énergie d’irradiation laser, le module d’Young des dépots
projetés et ceux refondus au laser sont du méme ordre de grandeur, avec des valeurs proches de 225
GPa pour le matériau brut. En revanche la duret¢é montre une évolution plus prononcée. Les
résultats montrent clairement que les dépdts traités par laser (rechargement et refusion laser in situ)
ont une meilleure dureté que les dépots bruts de projection. Leurs structures plus fines et leurs
densités plus élevées pourraient permettre une premiere explication. La dureté et le module
d’¢élasticité¢ des dépodts réalisés par projection thermique dépendent généralement de la charge
d’indentation. Cela est dii a I’hétérogénéité des structures. Lors de la fusion de I’alliage de NiCrBSi,
les gradients de température trés importants entrainent la solidification de nouvelles microstructures
plus fines, ou D’apparition de phases métastables, peut améliorer la résistance a 1’usure par une
augmentation de la dureté [V-7]. En outre, les résultats obtenus en refusion laser in situ sont du
méme ordre de grandeur que ceux obtenus par rechargement laser. Dans les deux cas, la dureté et le
module d’¢lasticité des dépots sont meilleurs que ceux des dépdts de chrome dur, avec une 1égere
amélioration pour les dépdts réalisés par refusion laser. La répartition différente des précipités de
CrB et des carbures dans la matrice métallique pourrait justifier ce phénomene.

Contrairement a ce qui a pu étre déterminé dans le cas du module d’Young apparent, les
valeurs des modules d’¢lasticité de 1’alliage de NiCrBSi sont du méme ordre de grandeur et les
¢chantillons traités par laser présentent les mémes propriétés €lastiques que les échantillons réalisés
par projection plasma. En d’autres termes, la refusion laser in situ conduit, en premicre
approximation, a I’obtention d’une structure dendritique offrant la méme élasticité que les lamelles
des dépots projetés. Cette considération peut sembler normale, d’autant que ces trois échantillons
ont la méme composition chimique (NiCrBSi). Ce résultat correspond a I’effet des pores et des
microfissures sur la cohésion du revétement plasma a la microstructure fortement anisotropique.
Cette hétérogénéité est responsable de la diminution de la valeur moyenne du module d’Young
apparent par rapport a la valeur moyenne du module d’Young intrinséque du matériau brut de
projection. L’anisotropie structurelle induit en revanche des valeurs différentes suivant 1’orientation
considérée. Le module d’Young mesuré par nanoindentation perpendiculairement a la surface des
dépots peut étre la moitié de celui mesuré parallélement a la surface [V-3]. Il est donc possible de
conclure a une augmentation des propriétés €lastiques dues au procédé hybride de refusion in situ.
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En effet, I’aire traitée par nanoindentation (environ 1 pum?) est bien inférieure a la section
transversale du dépot analysé, (environ 750 um?). En outre, tous les échantillons refondus
présentent une structure plus fine et une densité plus élevée que le dépot APS, (8,23 g/em’ au lieu
de 6,64 g/cm’). En appliquant le traitement hybride, les échantillons refondus ont des structures
semblables, quels que soient les parametres appliqués, avec présence de précipités de borures de
chrome dans une matrice base nickel. Seule la taille de ces précipités évolue selon les paramétres de
refusion, ce qui laisse penser que ces précipités gouvernent les propriétés mécaniques des différents
¢chantillons refondus.

La comparaison directe entre les échantillons réalisés par refusion laser in situ démontre
ainsi que la dureté du dépot augmente avec la densité d’énergie laser. Dans une moindre mesure, les
mémes observations sont faites avec I’évolution du module d’¢lasticité intrinséque. A des densités
d’énergie laser plus élevées, les échantillons présentent de meilleures propriétés mécaniques,
probablement grace a une meilleure homogénéisation du dépot lors de sa réalisation et une
réduction des contraintes résiduelles. En outre, avec une grande densit¢ d’énergie laser, les
propriétés mécaniques du dépot de NiCrBSi sont légerement meilleures que celles du chrome dur.

5.2.3.2. Influence de I’ajout de particules céramiques réfractaires WC

L’ajout de particules de WC dans les dépdts de NiCrBSi peut avantageusement augmenter
leurs propriétés mécaniques. La figure v-12 présente la dureté des échantillons pris en coupe, avec
différents pourcentages massiques de WC. Comme il pouvait étre envisagé, la dureté des dépots
augmente proportionnellement avec le pourcentage massique de WC contenu dans la poudre
projetée. A partir de 25% en masse de WC dans le dépot, les duretés atteintes sont importantes par
rapport au dépot NiCrBSi brut. Enfin, pour tous les échantillons, les duretés déterminées dans les
dépots sont homogenes, quelle que soit la distance par rapport au substrat.
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Figure v-12 - Microduretés des différents échantillons composites réalisés sur des coupes transversales.

Les essais de nanoindentation instrumentée révelent également la grande dureté des dépots.
La dureté suit une évolution quasi linéaire en fonction du pourcentage massique de WC présent
dans les dépdts (Figure V-13). En revanche, les modules d’¢élasticité présentent une évolution moins
prononcée. Pour NiCrBSi, NiCrBSi-WC (5%) et NiCrBSi-WC (10%), les modules sont méme
similaires. Ce n’est qu’a partir de 25% en masse de WC dans le dépdt que Eb augmente clairement.
Ceci peut s’expliquer de différentes facons. Il a été en effet remarqué qu’a partir de 25% en masse
de WC dans le dépdt, la présence de précipités de W est accrue (Chapitre 4). Les indentations étant
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réalisées avec un espacement de 50 um, la probabilit¢ de venir indenter sur un précipité est plus
¢levée. Le module d’¢élasticité de la matrice évoluant peu, c’est bien 1’ajout de WC qui augmente les
propriétés mécaniques des échantillons.

18
340 | = Module (Gpa)
+ Dureté (Gpa) 416
]
8
320
N 1 -4 14
& +
<] v
~ ]
300 + + 1412 L
0 =]
+ o]
8 4}
. 4 10
280 | % 3
n
d ]
- L (]
= 260 %'
0 46 &
5 p
'8 240 2
= 14 u
]
v
220
1o M
200 ; ; T T 0
NiCrBSi NiCrBSi-WC NiCrBSi-WCNiCrBSi-WCNiCrBSi-WC
(5%) (10%) (25%) (50%)

Figure V-13 - Evolution du module d’élasticité et de la pression moyenne de contact des différents échantillons
obtenue par nanoindentation instrumentée, avec une pointe Berkovich, a 30 mN.

Ainsi, les dépots traités par laser ont montré des propriétés mécaniques élevées, comparables
au chrome dur dans le cas du rechargement laser et de la refusion laser in situ (D = 1875 W/mm?).
Ces résultats semblent prometteurs pour la résistance au frottement de ces dépdts, ce qui est étudié
par la suite.

5.3. Résistance au frottement des dépots

Dans un probléme de frottement, la question du contact initial est essentielle. Hertz a étudié
le contact d’un poingon rigide sphérique sur un corps élastique [V-8]. Il a déterminé le rayon de
contact et I’enfoncement du poincon en fonction de la charge appliquée, du rayon du poingon et des
propriétés mécaniques du corps élastique. Cette théorie de la mécanique du contact est admise bien
qu’elle ne tienne pas compte des phénoménes d’adhésion, mais seulement du module d’¢lasticité et
du coefficient de Poisson des corps frottants. La théorie de Hertz indique la répartition des
contraintes de cisaillement en sous-couche.

He et al. [V-9] ont mis en évidence que le frottement idéal n’existe pas en pratique. En effet,
la présence des contaminants mobiles (graisses, poussicres...) suffit a retrouver du frottement sur
des surfaces incommensurables. Il faut prendre en compte les « impuretés ». L’aire réelle de contact
est proportionnelle a la force d’appui et indépendante de la dimension des solides en contact [V-10].

Réalisation et caractérisation de revétements épais €co-respectueux réalisés par voie séche destinés a remplacer des dépots électrolytiques.



Chapitre 5 - Caractérisations mécaniques et chimiques des dépots 202

5.3.1. Essais de frottement

Dans cette thése, tous les essais de frottement sont réalisés a sec (T ~ 23°C ; humidité
relative voisine de 30%). Bien que ’utilisation d’un lubrifiant permette d’éviter le frottement solide,
elle n’empéche pas le contact direct. L’ utilisation de traitements de surface peut donc étre une
bonne solution pour assurer la durabilité¢ et la robustesse des contacts. Différents phénomenes
accompagnent néanmoins le frottement, en particulier 1’usure. Il n’y a pas en théorie de relation
intrinséque entre le coefficient de frottement et la résistance a 1’usure : ’'usure est un phénoméne
complexe aux multiples variables et le coefficient de frottement n’est pas une donnée absolue
suivant un couple de matériaux. Un accord se dégage sur les différentes classes d’usures selon le
processus de détachement des particules. Ce classement est purement descriptif et ne permet pas
d’expliquer tout le processus de 1’usure.

Le mécanisme le plus classique rencontré avec les métaux est ’adhésion. Les surfaces
obtenues apres un polissage présente des aspérités. La rencontre de ces aspérités sous 1’action des
forces exercées sur les deux premiers corps provoque une soudure, qui correspond a la premiere
phase de I’adhésion. Ensuite, le déplacement conduit a la déformation du matériau au voisinage des
zones en contact, puis I’arrachement du matériau le moins résistant est observé. Ce dernier reste
collé sur la surface antagoniste et s’élimine éventuellement par la suite. Mais d’autres mécanismes
peuvent étre rencontrés, comme 1’abrasion ou la fatigue.

L’usure par abrasion, qui se manifeste principalement par un effet labouré ou un
arrachement de particules, est un processus d’usure par déplacement et/ou enlévement de matiere de
la surface frottante sous ’action d’aspérités dures. Elle se caractérise par la présence dans le contact
d’un état de surface rugueux ou par pénétration dans le matériau le plus tendre de particules dures
provenant des débris d’usure du contact ou liée a la pollution du milieu [V-11]. Ce mécanisme de
dégradation qui fait intervenir dans les premiers instants uniquement les corps antagonistes, devient
rapidement une usure a trois corps [V-12].

L’usure par fatigue, qui peut se manifester par la présence de fissures, d’écailles ou de
changements de structure métallurgique, est liée a I’action d’un mouvement cyclique et a la capacité
des matériaux a absorber les énergies de déformation et les contraintes thermiques engendrées par le
frottement. Ce phénomeéne peut se décomposer en plusieurs cycles. Tout d’abord, il y a
augmentation de la densité des dislocations en surface, provoquant un écrouissage superficiel.
Ensuite, 1’énergie de frottement transmise a la surface du matériau a pour effet de redistribuer cette
densité de dislocations en un réseau plus stable, principalement par glissement. Il existe alors un
déséquilibre entre les contraintes internes. En surface, du fait d’une densité plus élevée de
dislocations, des contraintes de compression sont générées alors qu’en sous-couches, la densité de
dislocations étant moindre, des cavités se forment, favorisant la fissuration [V-12].

5.3.2. Etude de la résistance a I’usure des dépdts de chrome dur
5.3.2.1. Aspect général

De par leur excellente résistance a 1’usure et a la corrosion, les dépdts électrolytiques de
chrome dur sont utilisés dans beaucoup d’applications mécaniques, depuis trés longtemps. Méme si
la résistance a I’usure de ces dépots est bien connue [V-13], il est nécessaire de la présenter dans
cette partie, car suivant les conditions d’analyse et les outils de caractérisation utilisés, les résultats
peuvent varier. La figure v-14a présente le résultat d’un essai de frottement réalisé¢ sur dépot de
chrome dur (F = 2N, v = 50 cm/s, bille 100Cr6). 11 est possible de constater que le coefficient de
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frottement commence par augmenter rapidement au tout début de I’essai, avant que sa valeur
décroisse, et finisse par se stabiliser. Comme la littérature le laisse supposer, un phénomene de
rodage, qui correspond a la mise en conformité de la topographie des surfaces en contact, est
observé en tout début d’essai [V-14].

1,

@) ®) i
0,8 -
0,6 *%mwmwmmmm
T}
0,4 -
0,2
0 \ ‘ i

0 2000 4000 6000 8000 10000

Distance (m) 2mm

Figure v-14 - Courbe de frottement obtenue a partir d’un essai pion disque pour un dépot de chrome dur
(F =2N, v =150 cm/s, bille 100Cr6) (a) et vue du sillon correspondant par profilométrie confocale (b).

Apres cette période de rodage, ou le coefficient de frottement augmente rapidement, jusqu’a
ce que tous les débris superficiels soient brisés, la valeur du coefficient de frottement diminue puis
se stabilise a partir d’une distance parcourue par la bille d’environ 2000 m. Durant cette phase, entre
100 et 2000 m, une couche d’oxyde peut se former - du fait de 1’effet thermique et de la nature des
deux antagonistes - et jouer ensuite un role de lubrifiant solide lors de 1’essai (la valeur de p
diminuant distinctement) [V-15]. Si ’effet observé sur la courbe de frottement ne montre pas de
réduction drastique du coefficient de frottement, comme cela peut étre observé avec des lubrifiants
solides conventionnels, comme MoS, ou WS,, c’est que d’autres phénomenes sont susceptibles
d’intervenir durant I’essai.

La fatigue peut en effet étre un mécanisme d’usure du dépot électrolytique de chrome dur en
raison du réseau de microfissures caractéristique de cet échantillon [V-16]. Ce réseau de fissures
peut retenir les débris oxydés (Figure v-15). En effet, cette figure met en évidence la présence d’un
amas de débris dans une fissure et ’analyse chimique révele qu’il s’agit principalement de fer et
d’oxygene. L’amorcage des fissures peut étre facilité par la microstructure spécifique du dépdt et
leur propagation aisée conduit alors a un écaillage du dépot (Figure v-16). Cette figure révele en
effet la présence d’écailles dans le sillon, encore plus visibles sur les agrandissements. La structure
microfissurée particuliere du dépdt de chrome dur semble donc jouer un réle lors de I’essai
tribologique, et des phénoménes de transfert peuvent également intervenir avec notamment
I’ouverture des fissures (faiencage). La morphologie des débris formés durant I’essai semble
confirmer cette hypothése, car leur dimension est importante (Figure v-16d).

Il est utile de rappeler que le coefficient de frottement d’un couple de matériaux n’est pas
une donnée fixe mais une donnée complexe, qui peut (entre autres) étre influencée par les rugosités,
les duretés des différentes phases des matériaux, le rapport de dureté des deux corps frottants, la
présence éventuelle d’un troisieme corps. Dans le cas du frottement acier 100Cr6 sur le dépot de
chrome dur, il est possible que ’usure soit induite principalement par des mécanismes d’adhésion
[V-17], ce qui pourrait alors s’interpréter par une augmentation du coefficient de frottement (a partir
de 9000 m), traduisant un phénomene d’écaillage, di au réseau de microfissures.
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L’acier 100Cr6 est moins dur que le dépot (Hpie ~ 7 GPa contre Hgepor ~ 10 GPa).
Cependant, en considérant un mécanisme d’usure par fatigue, du fait de I’écaillage du sillon usé [V-
16], les valeurs de taux d’usure sont alors €levées (Tableau v-5). A partir de 2000 m d’essai, le
coefficient de frottement du couple chrome dur / acier 100Cr6 est relativement stable, et la valeur
de p est réduite par rapport au début de I’essai (Figure v-14a). Pour expliquer cela, une hypothése
peut alors étre avancée. En effet, un régime mixte peut se former, dans lequel un film issus de
I’oxydation des débris, peut se comporter comme un lubrifiant solide [V-15].

AccV SpotMagn Det WD pb—— 10pm
200kv 50 5000x BSE98

Figure v-15 - Analyse chimique réalisée sur une accumulation de débris dans la trace d’usure d’un dépot de
chrome dur.
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Figure v-16 - Sillon d’usure d’un dépot de chrome dur prés un essai tribologique sur une distance de 10 km
(bille 100Cr6, F = 2N) par MEB : vue générale (a), agrandissements (b) et (c) et morphologie typique des débris
observés (d).
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Tableau v-5 - Taux d’usure des dépots de chrome dur en fonction de la bille utilisée pour les essais (d = 10km, Fy
= 2N, v =50 cm/s).

Nature de la bille K (mm’/m.N)
100Cr6 (1,65+0,08) x 10°
WC-Co (7,64 +0,12) x 10°

La fatigue, mode de dégradation sévére, est encore plus prononcée lorsque la bille en contact
avec le dépot de chrome dur est plus dure (bille WC-Co), comme le montrent les résultats du
tableau v-5. Avec cette bille en WC-Co (Hpie ~ 15 GPa), extrémement résistante a 1’abrasion, la
dégradation du dépdt est apparue encore plus prononcée, toujours en raison des microfissures.
L’aspect d’écaillage du dépdt s’est avéré plus marqué, ce qui se remarque sur la valeur des taux
d’usure beaucoup plus importante (Tableau v-5).

5.3.2.2. Influence de la charge appliquée

Afin de pouvoir comparer rigoureusement les dépots réalisés par voie séche avec le dépot de
chrome dur électrolytique, il est nécessaire d’analyser I’influence de la charge et de la vitesse lors
de I’essai tribologique sur la dégradation du dépdt de chrome dur. Ainsi, le tableau v-6 présente les
taux d’usure en fonction de la charge appliquée durant un essai, et les rapports de ce taux d’usure,
K, sur la charge, F. A faible charge, le taux d’usure semble quasiment proportionnel a la charge
appliquée. En effet, jusqu’a 5 N, il est possible de définir un rapport a peu pres constant entre le
taux d’usure et la charge (Tableau v-6).

Tableau v-6 - Evolution du taux d’usure des dép6ts de chrome dur en fonction de la charge appliquée (d = 10km,
v =50 cm/s, bille 100Cr6).

Charge, F (N) | Pression de contact (*) (MPa) | K (mm’/m.N) K /F (mm’/m) (x 107)
1 653 (0,83+0,11)x 10° | 8,36

2 823 (1,65+0,08)x 10° | 825

5 1117 (421+£0,14)x 10° | 842

7 1249 (6,71 +0,18)x 10° | 9,58

10 1407 (12,63 +£0,26)x 10° | 12,63

(*) : La pression de contact est déterminée par le modele de Hertz

L’accroissement de la charge appliquée révele ensuite une augmentation du taux d’usure.
Les pressions de contact peuvent étre estimées avec le modele de Hertz. Ainsi, il est possible
d’observer que pour de fortes pressions de contact, le taux d’usure du dépdt de chrome dur subit une
augmentation sévere. Une pression de contact critique se manifeste pour ce dépdt : elle représente
environ le dixiéme de la dureté, et correspond au stade ou le rapport K/F n’est plus constant. A
partir de cette pression critique, inférieure a la limite d’élasticité, la déformation plastique des
aspérités accroit 1’aire de contact et peut favoriser 1’adhésion durant 1’essai, car les deux
antagonistes sont de nature métallique [V-11]. Des stries ont été observées sur le méplat formé sur
la bille aprés application d’une charge de 10 N, ce qui indique un endommagement sévere de la
bille (moins dure que le dépot), avec enlévement de matiére. On constate une usure abrasive
remarquable par un aspect de surface poli, profondément rainuré ou écaillé. Enfin, sous I’effet de
I’augmentation de la charge appliquée, la détérioration des surfaces des deux corps se produit et
I’usure devient plus prononcée en largeur comme en profondeur, principalement pour les plus fortes
charges.

A mesure que la charge d’essai augmente, une tendance vers une transition dans le mode de
dégradation semble possible. Pour de faibles charges, 1’augmentation du coefficient de frottement
peut étre expliquée par la mise en place d’un mécanisme d’adhésion. Pour des charges plus élevées,
la diminution observée de p apres le rodage initial peut étre attribuée a 1’écrasement des aspérités.
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Puis I’agrégation des débris, due a la fragmentation des aspérités du contact, peut permettre la mise
en place d’une usure a trois corps (d’autant plus prononcée par 1’écaillage du dépot). Le méme
mécanisme a ¢été constaté lorsque la vitesse au cours d’un essai est plus faible. Cependant, la
variation de la vitesse n’a pas montré de différences significatives des valeurs de taux d’usure.

Apres avoir introduit le mode de dégradation du dépdt de chrome, 1’étude des dépdts
alternatifs potentiels réalisés par voie séche peut étre menée. Lorsque cela sera nécessaire, certains
résultats seront cependant rappelés pour comparer les dépots réalisés par voie seche avec le chrome
dur.

5.3.3. Etude de la résistance a 1’'usure des dépots réalisés par rechargement laser et par projection
thermique

L’étude bibliographique (Chapitre 1) a mis en évidence certains systémes de remplacement
possibles du chrome dur. Mais d’autres solutions peuvent étre envisagées. Le choix d’un dépot
NiCrBSi peut également étre une bonne solution pour alléger le poids d’un systéme mécanique, par
rapport a WC-Co notamment.

5.3.3.1. Cas particulier de I’acier inoxydable austénitique

Parmi les solutions propres pour remplacer les dépots de chrome dur, ’acier inoxydable
austénitique de type AISI 316L déposé par rechargement laser ou par projection HVOF s’est révélé
prometteur. Il a été démontré que la résistance a 1’'usure de ce matériau n’est pas exceptionnelle [V-
18]. Mais cet alliage est souvent utilisé dans I’industrie agroalimentaire (secteur industriel utilisant
¢galement le chrome dur) pour sa résistance a la corrosion dans des milieux acides et dans les
ambiances humides sur une large gamme de température. Pour les mémes raisons, la présence de
ces matériaux est également appréciée dans I’industrie nucléaire, en application sur les réacteurs [V-
19]. Les différents dépots de AISI 316L ont été étudiés avec des essais tribologiques de type pion
disque (d = 10km et v = 50 cm/s, F = 2N). Puisque la résistance a ’usure n’est pas bonne,
I’utilisation de billes de WC-Co lors des essais devait permettre d’éviter un grippage pour ces
revétements d’acier, qui peut étre observé avec une bille de 100Cr6 [V-20].

La figure v-17 présente des sillons usés obtenus aprés un essai. Les résultats montrent, dans
les deux cas, un comportement relativement endommagé pour les sillons et un phénoméne de
grippage semble intervenir, quelle que soit la technologie utilisée pour déposer ’acier. Les
dommages présentés sur cette figure montrent une percée dans la couche, vraisemblablement
formée a partir de 1’oxydation du sillon (typique dans le cas d’un frottement entre deux corps
métalliques non lubrifiés, en raison de I’effet de la température). Ce phénoméne indique un début de
transfert adhésif de matiere et un aplanissement de la surface de 1’échantillon. C’est la premicre
phase représentative de 1’établissement du grippage. Le modéle caractéristique montre des lignes
continues (ou des stries) indiquant une ouverture de la couche. La figure v-17 I’illustre avec des
surfaces inégales. Un changement du comportement plastique de ’acier AISI 316L implique alors
un plus grand volume déformé, quelle que soit la technologie appliquée pour déposer cet acier
inoxydable. La formation d’excroissances est signe de création de déformations plastiques
macroscopiques durant le contact.
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Figure v-17 - illns usés d’un acier ioxyable austéitique de type AII 316L déposé par recargeenf laser
(a) et par projection HVOF (b).

L’adhésion entre aspérités est déterminante dans [’apparition de ce phénomene. La
lubrification reste le moyen le plus efficace pour réduire le coefficient de frottement et diminuer
I’usure. Ce dépot ne présente cependant pas un caractére favorable pour la protection contre 1’usure.
Car si un phénomene d’érosion ou d’abrasion venait a étre rencontré, la couche de passivation -
couche solide et ¢étanche d’oxyde de chrome - viendrait a disparaitre, accentuant alors les
phénomenes d’usure. Par ailleurs, le taux d’usure de ces deux échantillons, déterminé par le modele
d’usure d’Archard présente des valeurs élevées : K = (8,89 + 1,01) x 10~ mm’/m.N pour le dépot
réalisé par projection HVOF et K = (8,01 + 0,83) x 10° mm’/m.N pour le dépdt obtenu par
rechargement laser.

Ces mauvaises performances en frottement de I’acier inoxydable austénitique AISI 316L ne
sont pas encourageantes pour espérer substituer les dépdts de chrome dur (ce qui n’est pas vraiment
une surprise). Ainsi, dans la suite de ce chapitre, les performances anti-usure ne concerneront que le
dépot de NiCrBSi.

5.3.3.2. Cas de I’alliage auto-fondant NiCrBSi

Tous les essais de frottement ont été réalisés sur des surfaces polies, d’une part pour ne pas
fausser les interprétations en fonction de la nature des surfaces brutes - qui ne présentent pas la
méme rugosité selon la technologie appliquée pour réaliser les dépots -, d’autre part, pour garder au
dépot le maximum de son efficacité protectrice (ce qui n’est plus le cas avec un Ra trop important).

5.3.3.2.1. Etude de I’usure des dépdts a 1’échelle macro : comportement cyclique

Des essais d’usure, a 1’échelle macro, ont été réalisés sur tous les échantillons. Quelle que
soit la technologie utilisée pour déposer ’alliage NiCrBSi, les coefficients de frottement moyens,
obtenus en régime sec, restent semblables et montrent une évolution similaire avec la distance. Les
valeurs de p sont ¢élevées (0,5 < p < 0,7), mais relativement stables, ce qui est intéressant en cas
d’application industrielle (Figure v-18a). Cependant, la différence d’allure des courbes est
importante a noter. Dans le cas du dépdt brut de projection, qui présente les plus faibles propriétés
mécaniques, ’allure de la courbe de frottement est homogéne, mais les valeurs de p sont plus
¢levées (Figure v-18a). La partie 5.1.2.1. a révél¢ la cohésion limitée de ces dépots. De ce fait, des
particules peuvent se détacher lors du frottement et ensuite s’oxyder ' et user le dépdt ou la bille.

! Les essais sont réalisés sous atmosphére ambiante, entre deux corps de nature métallique.
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Lors du test pion / disque, le mouvement relatif circulaire de la surface sous la bille permet de
garder continuellement les particules d’usure au fond de la trace, ce qui peut conduire a une usure
abrasive plus importante des deux antagonistes. Ces particules recyclées sont plus dures que
’alliage et la bille dont elles sont issues, en raison de 1’oxydation. La bille étant moins dure que les
dépots, des débris de fer peuvent se former lors du frottement et s’oxyder sous I’effet thermique du
frottement. Dans le cas du rechargement laser 1’aspect cyclique en creux et bosses alternés provient
vraisemblablement de la transformation de ces oxydes au cours de I’essai (cf. § 5.3.3.2.2).
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Figure v-18 - Courbes de frottement typiques obtenues a partlr d’un essal plon dlsque pour les depots de
NiCrBSi réalisés par rechargement laser et par projection APS (F = 2N, v =50 cm/s, bille 100Cr6) (a) et débris
observés pour un dépot de NiCrBSi obtenu par rechargement laser (b).

Dans le cas du rechargement laser, la morphologie des débris arrachés lors du contact est
liée au mode d’usure et son étude a révélé une géométrie spécifique sous forme d’éponge (Figure v-
18b). Apres observation, il semble que la taille des débris d’oxydes est sensiblement constante, de
I’ordre de quelques micrométres. Cependant, les analyses chimiques (EDS et DRX) menées sur ces
débris n’ont pas permis de trancher avec certitude sur leurs natures chimiques, ni de différencier
Fe,0; et Fe;04. A partir de plusieurs études, le paragraphe suivant précise le role des oxydes lors du
frottement, gouverné par différents aspects : taux de compacité, nature des oxydes, épaisseur du
film d’oxyde présent a la surface...

5.3.3.2.2. Influence des oxydes dans le contact

En tribologie, les oxydes ont généralement un role ambigu pouvant étre tour a tour abrasifs
et donc source d’endommagements [V-21] ou lubrifiants solides (dans le cas ou les oxydes se
déforment plastiquement avant le tribo-systeéme) [V-22] et donc protecteurs vis-a-vis de ['usure. Ces
propriétés tribologiques sont corrélées a leurs propriétés microstructurales et mécaniques. Ainsi, le
coefficient de frottement généré entre des couches d’oxydes est généralement dépendant de la
nature, de 1’épaisseur, de I’adhérence ou de la dureté de ces oxydes. Les oxydes formés lors du
contact peuvent dépendre de plusieurs facteurs, comme 1’environnement (atmosphére ambiante), la
température, mais aussi la nature des ¢léments chimiques en présence et donc de 1’enthalpie libre de
formation des oxydes considérés (Tableau v-7). La stabilité¢ thermodynamique des oxydes peut en
effet étre déterminée a partir de I’enthalpie libre standard de la réaction. Cette énergie présente
I’affinité chimique d’un élément métallique avec 1’oxygene, a température et pression constantes.
Quand un métal ou un alliage métallique s’oxyde, I’enthalpie libre G de la réaction change et sa
variation correspond au travail fourni ou absorbé. La variation de cette énergie peut constituer en
partie la force motrice de la réaction [V-23]. Mais cet aspect n’est pas unique, car il ne s’agit pas
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d’un phénomene a 1’équilibre thermodynamique et la résistance a la contrainte, en particulier de
cisaillement, peut influencer la réaction dans un sens ou dans ’autre [V-24].

Tableau v-7 - Enthalpies de formation (a2 25°C) des principaux oxydes pouvant apparaitre lors du contact entre
une bille d’acier 100Cr6 et un dépot de NiCrBSi [V-25].
Métal | Oxyde | 4AH° (kJ/mol de O,)

Ni NiO -479,6
Ni,O; | -489,5
FeO -272,0

Fe Fe,0; | -8242
Fe;O, | 11184
Cr,0; | -1139,7
Cr CrO, | -598,0

Cr;0, | -1531,0
Si Si0, | -8784

L’enthalpie libre de formation d’un oxyde est négative a température ambiante, car les
¢léments ont une tendance a s’oxyder naturellement au contact de I’air. L’enthalpie de formation
des oxydes 4H° est donc trés proche de I’énergie libre des réactions considérées et elle est
habituellement employée pour définir D’affinité de 1’oxygeéne avec des métaux. Plus 4H° est
négative, plus I’affinité entre les éléments est grande. Il est alors possible de constater que le nickel
a une affinité faible avec I’oxygene, tandis que le chrome en présente une beaucoup plus forte. Il est
¢vident que le chrome, présent dans tous les échantillons, joue alors un réle important dans le
comportement a 1’'usure des échantillons. Ainsi, sous 1’effet de la température, un film d’oxydes de
chrome, trés dur, composé préférentiellement de Cr;O4 et Cr,Os peut se former lors du contact et
protéger le dépdt, comme lubrifiant solide, le chrome étant présent a environ 15% en masse dans la
composition chimique de NiCrBSi.

Cependant, la dureté de la bille est inférieure a celle des dépdts. Ainsi, son usure sera
préférentielle. Cette usure peut alors engendrer une formation de débris qui seront plutdt des oxydes
de fer, du fait de la nature chimique de la bille (acier 100Cr6), mais également du fait de la
température dans le contact et de la nature des corps frottants.

A haute température, ces oxydes peuvent former une superposition de couches d’hématite
(Fe,03), de magnétite (Fe;O4) et de wustite (FeO), qui ont un comportement viscoplastique a chaud.
I1 a été démontré que la température de 570°C se présente comme une température de transition. En
dessous de cette valeur, les oxydes formés Fe,O; et Fe;O4, sont durs et fragiles, alors qu’au-dessus
de 570°C, apparait en plus la wustite FeO [V-26]. Or, il est connu que le frottement entre deux
corps induit une production de chaleur et par conséquent une élévation de la température dans le
contact [V-11]. Méme si cette donnée particulicre est relativement complexe a cibler avec précision,
la littérature indique cependant que la température d’un contact nickel / acier, qui dépend fortement
de la vitesse, n’excédera pas 520°C dans les conditions d’essai utilisées [V-11]. Les températures
dans le contact, pour tous les échantillons ne dépassent donc vraisemblablement pas 570°C. Il est
possible que I’hématite, oxyde rhomboédrique abrasif, puisse provoquer une augmentation du
coefficient de frottement et du taux d’usure, particulierement a haute température, tandis que les
oxydes a structure cubique - magnétite et wustite - résistent mieux a I’usure, bien qu’étant plus
ductiles [V-27]. La magnétite peut en effet jouer un réle de lubrifiant solide et limiter le frottement
et le taux d’usure.

Les comportements mécaniques des oxydes sont essentiellement liés a leurs niveaux de
dureté. L hématite, qui est I’oxyde le plus dur (Hv ~ 1030 kgf/mm?, contre Hv ~ 440 kgf/mm? pour
Fe;O4 et Hv ~ 280 kgt/mm? pour FeO) [V-28], peut néanmoins présenter une trés bonne
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accommodation en cisaillement plastique. La dureté¢ de FeO peut diminuer quand la température ou
la durée d’application de la charge augmente, tandis que sa viscoplasticité peut augmenter. La
déformation plastique de I’hématite durant le contact peut donc €tre importante et sa reformation
peut étre rapide, ce qui explique I’aspect cyclique, avec des creux et des bosses observés sur la
figure v-18a dans le cas du rechargement laser.

En effet, lorsque la couche d’oxyde se forme, le coefficient de frottement est alors le plus
faible (creux), puis la dureté de cette couche favorise sa rupture, le coefficient de frottement peut
alors atteindre un sommet. Il est possible que la valeur croissante de p corresponde a la formation
d’une couche d’oxydes et quand ce film atteint une épaisseur critique de 1 a 3 pm, il casse et peut
donner les particules abrasives. Par ailleurs, dans le cas de Fe;O4, oxyde de fer qui présente une
bonne ductilité, les particules créées ne sont pas abrasives, mais elles peuvent favoriser 1’usure par
adhésion. Enfin, il semble que le coefficient de frottement et 1'usure soient réduits lorsque
I’adhérence des oxydes augmente et leur épaisseur diminue [V-29].

Les débris d’usure jouent donc un role dans le contact. La rencontre des aspérités présentes
dans les dépots sous 1’action des forces exercées sur les deux parties provoque dans un premier
temps I’adhésion (soudure) de leurs sommets. Dans un deuxi¢me temps, le déplacement provoque
la déformation du métal au voisinage des zones en contact. L’arrachement du métal le moins
résistant se produit alors en restant collé sur la surface opposée, pour étre ensuite éliminé.

L’étude de la dégradation des surfaces en frottement linéaire devient nécessaire, car dans ce
cas, les débris sont éjectés du contact. Dans ce cas, des débris peuvent s’accumuler en bout de sillon
(Figure v-19). IIs sont fissurés, et I’analyse EDS montre qu’il s’agit principalement d’oxydes
(Figure v-19). Cependant, le dépot ne présente ni fissures, ni décollement. Le procédé de
rechargement laser semble conférer alors au dépot de bonnes propriétés mécaniques. Malgré
I’évacuation des débris au cours des essais en mode linéaire, le sillon est oxydé sans différence
notable par rapport a ce qui a été observé auparavant. La forte adhésion des oxydes pourrait alors
étre confirmée.

Acc.V  Spot Magn ‘_Det WD
200K¥ 55 2500x SES10.1

AccV SpotMagn Det WD —— 20um
200kv 55 2500x SE 97

Figure v-19 - Suite.
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Figure v-19 - Présence d’une accumulation de débris en bout de sillon d’un dép6t de NiCrBSi réalisé par
rechargement laser, aprés un essai tribologique en mode linéaire ; et analyse chimique du sillon et des débris.

Cependant, la création d’oxydes lors des essais implique un changement dans le mécanisme
d’usure, avec passage d’une abrasion a deux corps a une abrasion a trois corps (présence de débris).
De plus la présence d’oxydes peut limiter les phénomenes d’adhésion a D’interface des corps
frottants. Il apparait donc nécessaire d’identifier plus profondément ces mécanismes.

5.3.3.2.3. Analyse chimique des sillons usés : détermination du mécanisme d’usure des
dépots de NiCrBSi

La forme des courbes de frottement (Figure v-18a) est différente pour les deux dépots de
NiCrBSi réalisés par projection APS et par rechargement laser. En effet, alors que le revétement
brut de projection présente une allure relativement linéaire, le dépot réalisé par rechargement laser
présente une allure plus chaotique, avec des creux et des bosses. Il en résulte que les mécanismes
d’usure de ces deux échantillons sont vraisemblablement différents.

Les analyses chimiques effectuées dans les sillons usés et sur les surfaces usées de la bille
sont présentées (Figure v-20 et figure v-21) pour le rechargement laser et a la figure v-22 pour la
projection plasma. Ces mesures ont €té réalisées sur différents échantillons et sur différentes zones.
Concernant le rechargement laser, une présence logique de Ni, Cr et Fe (éléments principaux du
dépot) est observée dans le sillon, mais également une large présence d’oxygeéne dans le sillon. La
présence conséquente du fer dans le sillon montre que des oxydes de fer s’y sont formés pendant
I’essai. Une remarque analogue peut étre faite sur la bille en acier 100Cr6. Une couche d’oxydes
s’est en effet formée sur la surface usée du contre corps, ce qui peut indiquer un role important de
I’oxydation dans le mécanisme d’usure de cet échantillon. De plus, la présence de débris et en
particulier de nickel sur la bille (figure v-21) peut confirmer un phénomene de transfert de matiére
entre la bille et le dépot de NiCrBSi, le nickel ne pouvant provenir que du dépot. La teneur en Fe
diminue donc et une couche d’oxydes de nickel semble apparaitre sur le contre corps. Ainsi, par la
présence de Ni, ajoutée aux traces d’oxyde relevées dans le sillon et sur la bille, il semble net que le
mécanisme d’usure de ce type de matériau se fasse plutdt par oxydation, caractéristique alors d’un
régime d’usure adhésive douce. Cette hypothese peut étre validée par 1’allure de la courbe (Figure
v-18a), ou les creux et les bosses correspondent bien vraisemblablement a 1’oxydation « cyclique »
du sillon au cours de I’essai, comme cela a été évoqué dans la partie 5.3.3.2.2..
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Figure v-20 - Cartographie de la composition chimique effectuée dans le sillon usé d’dét de NiCrBSi réalisé
par rechargement laser apreés un essai tribologique (F = 2N, v = 50cm/s, bille 100Cr6).

Figure v-21 - Cartographie des éléments chimiques présens sur la surface usée de la bille ayant frotté surle
dépot NiCrBSi réalisé par rechargement laser.

En revanche, le mécanisme d’usure du revétement APS semble étre différent. L’analyse
chimique (Figure v-22) indique la présence de Ni, Cr, Si, Fe et O dans le sillon. La présence de
I’oxygéne est probablement due a la présence du silicium et du chrome qui peuvent facilement
former des oxydes, comme il a été démontré précédemment (Tableau v-7). Mais, la présence
d’oxygene peut aussi étre liée a la technologie utilisée pour déposer 1’alliage NiCrBSi. En effet, il
est établit que les revétements réalisés par projection thermique présentent une microstructure
lamellaire, incorporant des lamelles oxydées lors du passage en vol des particules dans le jet. Ces
oxydes présents au sein du dépdt peuvent se trouver alors sous forme de films dans le contact.
Néanmoins, la trés faible trace d’oxyde observée sur la bille en acier 100Cr6 (Figure v-23) et
I’allure linéaire de la courbe de frottement ne témoignent pas en la faveur d’un mécanisme d’usure
par oxydation. De fait, il semblerait plutdt qu'un autre mécanisme d’usure se produise pour ce type
de dépots.
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Figure v-22 - Morphologie du sillon usé d’un dép6t de NiCrBSi réalisé par projection plasma aprés un essai
tribologique (F = 2N, v = 50cm/s, bille 100Cr6) et analyse chimique moyenne effectuée dans ce sillon.
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Figure v-23 - Analyse chimique moyenne effectuée sur la surface de la bille ayant frotté sur un dépéot de NiCrBSi
réalisé par projection plasma apreés un essai tribologique (F = 2N, v = 50cm/s, bille 100Cr6).

En effet, comme le présente la figure v-22, des cavités lisses d’un diametre d’une
cinquantaine de microns, correspondant a la granulométrie moyenne de la poudre utilisée pour
réaliser les dépdts, apparaissent au cceur du sillon. Or, il a ét¢ démontré que les revétements
¢laborés par projection thermique peuvent présenter parfois des particules infondues en leur sein
(Chapitre 4). Ce sont précisément ces particules infondues qui peuvent préférentiellement se trouver
arrachées du dépot pendant 1’essai tribologique. De plus, la porosité de ce dépdt (4,2 + 0,4)%, ainsi
que la cohésion plus faible entre les particules peuvent favoriser ce mécanisme. De fait, I’usure des
dépots plasma peut correspondre alors plus a de la délamination par fatigue.
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Les relations entre les propriétés mécaniques comme (entres autres) la dureté de surface et le
module d’Young ; et les propriétés tribologiques ont été établies par le modele de Hertz relatif a un
contact sphere / plan. La taille des sillons du contact peut alors étre estimée égale a I’amplitude de
la déformation, connaissant le module d’¢lasticité et le coefficient de Poisson des matériaux étudiés.
D’apres ce modele, les valeurs des contraintes de cisaillement peuvent également étre calculées. En
revanche, les coefficient de frottement sont ici supérieurs a 0,5, donc le cisaillement n’est plus
dominant en sous-couche [V-5].

Von Mises [V-30] donne la contrainte en traction maximum en surface (Tableau v-8). Ces
valeurs peuvent servir a estimer la déformation sous I’effet du frottement. Les surfaces ne sont
jamais parfaitement lisses. Or, le frottement des corps polis n’est jamais nul et il a été démontré
qu’il existe un optimum de rugosité [V-11] : le contact ne s’effectue qu’a travers les plus hautes
aspérités. Les aspérités en contact se déforment plastiquement lors du frottement et elles peuvent se
souder entre elles de sorte que la force de frottement est directement reliée aux efforts de
cisaillement locaux que subissent les « soudures » formées.

Tableau v-8 - Contraintes en traction maximum en surface des différents échantillons, définies a partir du
modéle de Von Mises dans le cas d’un contact alliage NiCrBSi sur acier 100Cr6. A

o (MPa)
NiCrBSi (APS) 75+ 13
NiCrBSi (traité par laser) (*) 25+7

* : rechargement laser ou refusion laser in situ (1250 <D (W/mm?) < 1875)

Les dépdts de NiCrBSi traités par laser présentent une contrainte de cisaillement plus faible
que celle du dépot APS, c’est-a-dire que cet échantillon subira moins de déformation plastique au
cours d’un essai tribologique que le dépot réalisé par projection APS, la contrainte de traction étant
directement reli¢ a la déformation plastique [V-5].

Les taux d’usure des deux échantillons ont été calculés (Tableau v-9) a partir des sillons usés
observés en profilométrie confocale (Figure v-24). Cette analyse révele que le sillon de NiCrBSi
réalisé par rechargement laser est plus fin et moins altéré que celui du dépdt APS obtenu dans les
mémes conditions d’essai. Les valeurs des taux d’usure semblent acceptables en cas d’application
industrielle ou les propriétés tribologiques sont importantes. Ces valeurs sont avant tout
qualitatives, car déterminées a partir du modele d’usure d’Archard, qui s’applique surtout dans le
cas d’usure adhésive. La valeur définie pour le dépot brut de projection peut €tre alors sous-estimée
ou surestimée. Concernant 1’alliage NiCrBSi traité par rechargement laser aux propriétés
mécaniques du méme ordre de grandeur que celles du dépdt de chrome dur, sa dureté permet de
présenter une bonne résistance a 1’usure. Les valeurs des taux d’usure sont en accord avec les
mécanismes d’usure proposés : elle est beaucoup plus élevée dans le cas de la projection plasma, du
fait d’'un mécanisme d’usure plus sévere.

Tableau v-9 - Taux d’usure, obtenus par le modéle d’Archard, des dépots de NiCrBSi réalisés par rechargement
laser et par projection APS.

K (mm’/m.N)
NiCrBSi (APS) (9,63 +0,86) x 10°
NiCrBSi (Rechargement laser) | (1,50 +0,09) x 10°

? Les résultats concernant les dépots réalisés par refusion laser in situ sont abordés a la partie 5.3.4.
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Figure v-24 - Traces d’usure des dépots de NiCrBSi réalisés par projection plasma (a) et par rechargement laser
(b) aprés ’essai tribologique (obtenues par profilométrie confocale).

Le chapitre 4 a mis en évidence la similitude des structures et des propriétés mécaniques -
pour une densité d’énergie laser suffisante - des dépots de NiCrBSi réalisés par rechargement laser
et par refusion laser in situ (§ 5.2.). Ces parametres vont influencer le comportement en frottement
des dépdts refondus, a savoir que leurs performances seront proches de celles des dépots réalisés par
rechargement laser, ce qui reste & démontrer.

5.3.4. Résistance a I’usure des dépdts de NiCrBSi réalisés par refusion laser in situ
5.3.4.1. Etude générale des dépdts refondus

Par rapport aux dépots bruts de projection, il a été¢ mis en évidence que les échantillons
traités par laser ont une cohésion uniforme sur toute leur €paisseur, liée a leur forte compacité. Plus
particulierement, la cohésion des dépdts refondus est supérieure a celle des dépdts bruts de
projection, ce qui est I’un des avantages du procédé hybride.

La figure v-25(a et b) présente la morphologie du sillon usé¢ d’un dépdt aprés un essai
tribologique. Quelle que soit la densité d’énergie laser, le dépot n’apparait ni fissuré, ni arraché. A
nouveau, aucune cavité n’est observée dans les sillons usés. La présence de débris oxydés, et les
analyses EDS réalisées en différents points révelent d’importantes traces d’oxygene dans les sillons
(Figure v-25¢), avec un pourcentage massique d’O proche de 8%. Les analyses chimiques réalisées
sur la bille (Figure v-26) et sur le dépdt usé (Figure v-25(b et ¢)) montrent de plus une présence
logique de Ni, Cr et Fe (¢léments principaux) et une grande présence de I’oxygeéne dans la trace. Le
pourcentage massique ¢levé de fer constaté dans le sillon, peut étre issu des débris de la bille qui se
sont oxydés au cours de 1’essai. Un constat analogue sur la bille en acier 100Cr6 est observe, avec la
formation d’une pellicule d’oxydes sur sa surface usée. Un transfert de matiére semble donc s’étre
produit entre la bille et le film de NiCrBSi (Figure v-26), avec la présence particuliere de nickel sur
la bille. Cette conclusion est observée pour tous les parameétres de refusion appliqués pour refondre
la couche de NiCrBSi. Les résultats sont proches de ceux obtenus avec le rechargement laser, mais
il faut rappeler que la vitesse d’élaboration des dépots est beaucoup plus élevée en refusion laser in
situ, ce qui est un atout industriel certain.
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Figure v-25 - Sillon usé d’un dépot de NiCrBSi réalisé par refusion laser in situ aprés un essai tribologique (F =
2N, v = 50cm/s, bille 100Cr6). Morphologie (a), cartographie de la composition chimique (b) et analyse chimique
moyenne (¢).
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Figure v-26 - Cartographie des éléments chimiques présent sur la surface usée de la bille ayat frotté sur le
dépot NiCrBSi réalisé par refusion laser in situ.

Cependant, si les mécanismes d’usure semblent équivalents par rapport a la densité
d’énergie laser, il n’en est pas de méme pour le taux de dégradation des échantillons. L.’observation
des sillons usés montre en effet des comportements différents en fonction de ce parameétre. Les
profils usés des échantillons refondus aprés I’essai tribologique indiquent que les traces sont
légerement plus fines et moins profondes pour une densité d’énergie laser ¢levée (Figure v-27). En
revanche le sillon du dépot brut de projection est beaucoup plus large (Figure v-24a). De plus, en
accord avec les valeurs de dureté et de module d’¢lasticité déterminées auparavant (§ 5.2.), les taux
d’usure calculés selon Archard sont inférieurs a ceux des dépdts projetés APS (Tableau v-9 et
Tableau v-10). Ainsi, une amélioration de la résistance a I'usure semble possible pour les
revétements de NiCrBSi. Les meilleurs résultats sont obtenus pour la densité d’énergie laser la plus
¢levée (D = 1875 W/mm?), ce qui peut étre di non seulement a la répartition et au nombre de
carbures et de borures dans les dépdts, mais aussi aux contraintes résiduelles présentes dans la
structure (Chapitre 4).

308 pm 228 pm

D = 1250 W/imm? D = 1875 W/imm?

Figure v-27 - Traces d’usure des dépots refondus en fonction de la densité d’énergie laser observées par
profilométrie confocale.

Tableau v-10 - Taux d’usure des dépdts de NiCrBSi réalisés par refusion laser in situ en fonction de la densité
d’énergie laser (selon le modéle d’Archard).

K (mm’/m.N)
D=1875 W/mm* | (1,42+0,38)x 10°
D= 1250 W/mm* | (2,27+0,26)x 10°
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Ainsi, pour que les dépots refondus par laser in situ soient susceptibles de remplacer le
chrome dur, seuls seront désormais considérés dans les paragraphes suivants les dépots de NiCrBSi
refondus avec la densité d’énergie de 1875 W/mm? qui présentent le plus faible taux d’usure.

5.3.4.2. Influence de la charge et de la vitesse : comparaison directe avec le chrome dur

La comparaison directe des performances tribologiques de 1’alliage NiCrBSi déposé par
refusion laser in situ avec un dépot électrolytique de chrome dur nécessite d’analyser le
comportement de cet alliage en faisant varier la charge et la vitesse lors de 1’essai pion - disque.

Comme en témoigne le tableau v-11, une augmentation de la charge de contact cause une
augmentation significative du taux d’usure. Simultanément, une diminution de la concentration en
Fe et O dans les sillons lorsque la charge augmente a pu étre constatée par des analyses EDS
conduites dans les sillons usés. La figure v-28 présente 1’évolution du coefficient de frottement d’un
dépot NiCrBSi refondu sous différentes charges. Toutes ces courbes présentent une allure similaire.
Cependant, le coefficient de frottement diminue & mesure que la charge appliquée dans le contact
augmente (Figure v-28). Le role dominant joué par la couche d’oxyde a I’interface bille / dépot dans
la modification des caractéristiques de frottement semble alors confirmé. En effet, en raison de la
température dans le contact induite par le contact des aspérités pendant ’essai, un film d’oxyde
protecteur de la surface peut apparaitre et réduire ainsi le taux d’usure. Mais la présence d’oxydes
ne signifie pas nécessairement que les forces de frottement soient faibles, mais plutét qu’il y a
moins d’endommagement de la surface grace au film d’oxyde qui régit le coefficient de frottement.

Pour effectuer une comparaison directe des performances tribologiques de 1’alliage NiCrBSi
dépos¢ par refusion laser in situ avec un dépot électrolytique de chrome dur, il est nécessaire
d’analyser le comportement de cet alliage en faisant varier la charge et la vitesse lors de I’essai pion
- disque. Dans le cas du chrome dur, il a ét¢ mis en évidence dans la partie 5.3.2.2. que
I’augmentation de la charge augmente fortement le taux d’usure, en raison d’une abrasion
prononcée. Peu d’effets ont été relevés par rapport a la vitesse. Dans le cas des dépots NiCrBSi
refondus et dans le cas du chrome dur, il a ét¢ démontré de plus, qu’un échantillon présentant une
dureté élevée pouvait retenir une couche d’oxydes plus épaisse lors d’un contact métal / métal,
susceptible de limiter le contact direct entre les deux surfaces et de réduire 1’usure [V-31].
Cependant, la présence de débris semble plus favorable dans le cas des dépdts de NiCrBSi. Le taux
d’usure est en effet réduit en raison des différentes microstructures des échantillons considérés. En
effet, si les débris peuvent causer un écaillage dans le cas du chrome dur, qui est microfissuré, la
structure treés dense des dépots refondus ne le permet pas. Pour les dépdts de NiCrBSi, les débris
adhérent a la surface, alors que pour le chrome dur, les débris sont moins liés a 1’échantillon et
peuvent se détacher alors de la surface durant 1’essai pour créer un volume de matiére perdue plus
important.

De fait, une augmentation de la charge de contact peut causer une augmentation significative
du taux d’usure (Tableau v-11). Cependant, les analyses chimiques dans les traces d’usure n’ont pas
révélé de différences concernant la formation de Fe et de O dans les sillons, mais leur concentration
diminue lorsque la charge augmente. Le coefficient diminue a mesure que la charge augmente
(Figure v-28). De plus, le coefficient de frottement est plus faible a charges plus élevées, ce qui
confirme le role dominant joué¢ par la couche d’oxydes a [D’interface, en modifiant les
caractéristiques de frottement.
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Figure v-28 - Evolution des courbes de frottement d’un dépot de NiCrBSi refondu avec la charge appliquée
(D =1875 W/mm?).

Tableau v-11 - Taux d’usure (déterminés par le modéle d’Archard) des échantillons de NiCrBSi réalisés par
refusion laser in situ en fonction de la charge appliquée et de la vitesse au cours de I’essai tribologique
(D = 1875 W/mm?).

Charge (N) | Vitesse (cm/s) | Pression de contact (MPa) | K (mm’/m.N)

1 50 674 (1,11+0,08) x 10°
2 50 849 (1,42+0,38)x 10°
5 50 1153 (2,54 +0,24)x 10°
7 50 1290 (4,13+0.23)x 10°
10 50 1453 (9,14+0,25)x 10°
2 5 849 (1,53+0,16) x 10°
2 10 849 (1,49+0,19)x 10°
2 25 849 (1,44+026)x 10°
2 75 849 (1,48+027)x 10°
2 100 849 (1,46 +0,22)x 10°

Cependant, le film se forme moins vite qu’il ne se détruit lors de 1’essai au fur et a mesure
que les conditions de charge augmentent. En effet, il semble que 1’oxydation induise une usure
principalement adhésive douce. Ce phénomene rencontré avec NiCrBSi peut étre di au transfert de
matiere entre la bille et le dépot et favorisé par la solubilité¢ mutuelle ¢levée du nickel et du fer
(principaux ¢léments du dépot et de la bille respectivement). En effet, le coefficient de diffusion de
Ni/Fe est plus élevé que celui de Cr/Fe, introduisant alors un transfert plus aisé du fer vers le nickel
(lois de Fick) [V-32]. Une augmentation de la charge peut néanmoins susciter une transition vers un
régime plus grave d’usure avec une augmentation du taux d’usure ainsi qu’une faible résistance de
contact. De plus, cette augmentation de charge peut conduire a une rugosité importante des traces,
avec la formation d’un aspect labouré (Figure v-29), dG a ’abrasion rapide des particules d’oxydes
sous I’effet de la charge. En effet, sur la figure v-29, il est constaté qu’a mesure que la charge
augmente, la présence de stries est plus prononcée et I’écart moyen de rugosité (Ra) augmente alors.
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Figure v-29 - Images MEB des sillons aprés essais tribologiques sur des dépéts de NiCrBSi refondus, en faisant
varier la charge (D = 1875 W/mm?).

En ce qui concerne la vitesse de I’essai, des modifications ont également été observées. A
faible vitesse, il a été constaté par des analyses EDS des sillons usés que 1’oxydation de la trace est
atténuée, ce qui peut s’expliquer par une température dans le contact vraisemblablement moins
¢levée [V-12]. En revanche, au dela d’une certaine limite, il n’y a pas de différence majeure dans
I’évolution du taux d’usure en fonction de la vitesse (Tableau v-11). C’est a dire qu’a partir du
moment ou la vitesse est suffisante pour accroitre la température dans le contact, et ainsi former une
couche d’oxydes, le comportement tribologique reste le méme. Il est principalement gouverné par la
charge appliquée, ce qui avait également été observé dans le cas du chrome dur. Certes, 1’¢lévation
de la vitesse augmente la température, et donc le taux d’oxydes dans le sillon, mais de maniere
moins forte.
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Les dépots de NiCrBSi refondus et le dépot de chrome dur ont montré des résultats
similaires en fonction de la charge et de la vitesse sur leurs mécanismes de dégradation. Dans le cas
du chrome dur, la forte augmentation du taux d’usure avec celle de la charge a ét¢ mise en évidence
en raison d’une abrasion prononcée alors que la vitesse avait peu d’effet. En revanche, les résultats
peuvent varier en fonction de la nature du partenaire de frottement, ce qui est détaillé dans la partie
suivante.

5.3.4.3. Influence du partenaire de frottement

Zum Gahr [V-27] a synthétisé la variation de la perte de masse d’un corps frottant, en
fonction du rapport entre la dureté (H) de la bille et la dureté¢ d’un matériau, modéle qui s’applique
aussi bien pour un matériau homogéne (cas du dépot de chrome dur) et non homogene (alliage
NiCrBSi) (Figure v-30).

A . \
Matériau homogeéne

----- Matériau non-homogene

Perte
de
masse

(mg)

v

Dureté¢ de la bille / dureté du dépot

Figure v-30 - Variation de la perte de masse en fonction du rapport entre la dureté (H) de la bille et 1a dureté du
matériau considéré (d’apreés [V-27]).

Sur cette figure, trois domaines peuvent étre considérés :

e Pour un rapport Hyiie / Hagpor < 1 (applicable a la bille 100Cr6), le taux d’usure évolue
relativement faiblement et représente un régime d’usure douce.

e Pour un rapport Hyine / Hagpsr ~ 1, le taux d’usure évolue fortement, représentant un régime
d’usure intermédiaire.

e Pour un rapport Hyiiie / Hagpsr > 1 (applicable a la bille WC-Co), le taux d’usure évolue a
nouveau faiblement, mais il est élevé, et correspond alors a un régime d’usure sévére.

Les dépots de NiCrBSi traités par laser et le dépot de chrome dur ont des duretés a peu pres
équivalentes. Lors d’un contact NiCrBSi / WC-Co, ou chrome dur / WC-Co, I’abrasion du dépot est
beaucoup plus prononcée qu’avec la bille 100Cr6, avec une déformation plastique marquée dans le
sillon (Figure v-31). L analyse chimique du sillon réveéle néanmoins la présence d’oxygene, du fait
de I’oxydabilit¢ de WC-Co sous I’effet de la température [V-33]. Cependant, la teneur en oxygene y
est moins élevée que dans le sillon obtenu avec la bille 100Cr6. D’autre part, aucune trace de
tungsténe n’a été observée dans le sillon, confirmant la non-adhésion du contre corps durant 1’essai.
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Ces observations permettent donc de conclure a une modification du mécanisme d’usure en
fonction du partenaire de frottement.

Eléments | Sillon Ni
(% mass.)
O 3,15
31 3.24
Ni Cr 14,99

Fe 2,85

g Ni 75,77

8 Cr

OF si Fe
0 2 4 6 8 10

keV

Figure v-31 - Agrahdissment de la trace d’usure d’un dépot de NiCrBSi réalisé par refusion laser in situ aprés
essai tribologique avec une bille WC-Co et analyse chimique du sillon.

Il reste a étudier I’incidence de 1’ajout de particules céramiques réfractaires sur les taux
d’usure des dépdts hybrides qui, pour I’instant, sont du méme ordre de grandeur que ceux du
chrome dur.

5.3.4.4. Influence de I’ajout de particules céramiques réfractaires de WC

L’essai tribologique réalisé¢ permet de comparer la résistance a 1’usure des échantillons en
fonction du pourcentage massique de WC contenu dans les dépots de NiCrBSi. Dans le cas du
dépot NiCrBSi brut obtenu en refusion laser hybride, les résultats induisent un mécanisme d’usure
adhésive douce par oxydation. Par ailleurs, il a précédemment été¢ démontré que la dureté des dépots
est nettement accrue par un ajout de WC dans la matrice (§ 5.2.). La figure v-32a présente les
coefficients de frottement des différents dépots composites et permet une comparaison directe avec
I’échantillon de NiCrBSi refondu. Les valeurs de p sont stables avec le nombre de cycle croissant.
Trés clairement, I’ajout de WC diminue ce coefficient, surtout pour les deux échantillons contenant
25 et 50% en masse de WC. L’évolution des profondeurs de pénétration observées sur la bille apres
ces essais est présentée a la figure v-32b. Cette figure montre une distinction entre les dépots
composites riches et pauvres en WC. En effet, seuls les deux échantillons NiCrBSi-WC (25%) et
NiCrBSi-WC (50%) se distinguent des autres par une profondeur de pénétration du contre corps
plus importante.

Réalisation et caractérisation de revétements épais €co-respectueux réalisés par voie séche destinés a remplacer des dépots électrolytiques.



Chapitre 5 - Caractérisations mécaniques et chimiques des dépots 223

Distance (m)

0 1000 2000 3000 4000 5000
0.7 o
0.6
o5 5 200
. 1 et A
— NicCrBSi 8 i N
0.4 - — NiCrBSi-WC (5%) H
. ) 5 3 -400 -
2] NiCrBSi-WC (10%) M
0.3 NiCrBSi-WC (25%) §
— NiCrBSi-WC (50%) g
0.2 - 600 -
3
3
0.1 5 — NiCrBSi
“
(a) ©  -800 - — NiCrBSi-WC (5%)
0+ : \ T T o NiCrBSi-WC (10%)
s} 1000 2000 3000 4000 5000 (b) NiCrBSi-WC (25%)
— NiCrBSi-WC (50%)
Distance (m) -1000

Figure v-32 - Coefficients de frottement des différents échantillons en fonction du pourcentage massique de WC
dans le dép6t de NiCrBSi élaboré par refusion laser in situ (a) et profondeurs de pénétration des billes au cours
de ’essai tribologique (b).

Les observations par MEB des traces d’usure des échantillons contenant 5 et 10% (en
masse) de WC n’ont pas révélé de mécanisme d’usure différent par rapport a celui du dépot hybride
de NiCrBSi sans carbure. Ces sillons présentent une forte teneur en oxygene alors que la bille
présente des traces de Ni aprés 1’essai. En revanche, a partir de 25% en masse de WC dans le dépot,
I’analyse chimique des dépdts ne révele plus cette forte présence d’oxygene (Figure v-33).

AccY SpotMagn Det WD |—| 200 pm
150kv50 150x SE 94

Figure v-33 - Image MEB et cartographie chimique du sillon d’usure de I’échantillon NiCrBSi-WC (50%),
élaboré par refusion laser in situ, aprés essai tribologique.

Une présence d’oxygene est certes observée (Figure v-33), mais elle provient
vraisemblablement de I’oxydation des débris d’usure (oxydes de fer) et de la forte capacité
d’oxydation du chrome a température élevée. De plus, I’analyse chimique de la bille ne révele plus
de présence de Ni : il n’y a donc pas d’adhésion du contre corps. Au contraire, la surface de la bille
usée semble monophasique, comme si la bille avait été polie mécaniquement durant 1’essai, en ne
montrant que la présence de Fe et Cr (Figure v-34).

La dureté beaucoup plus élevée des alliages NiCrBSi-WC (25%) et NiCrBSi-WC (50%)
peut expliquer I’abrasion de la bille a la surface polie. Cette forme d’usure est trés répandue, et peut
étre causée par le déplacement a la surface des particules d’oxydes (débris oxydés) de dureté
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supérieure a celle de la bille. Ces particules, a 1’origine de I’abrasion, peuvent étre encastrées dans
le contact, ce qui augmente le taux d’usure avec I’effet de la vitesse et de la pression de contact.

g0 YRR 0 SR AR ; 5 s S 5 :
ccV SpotMagn Det WD b—————— 100um % % X .V SpotMagn Det WD |———
0kV50 500x  BSE 10: A’ 150kv¥ 50 500x BSE 107

o

Elt. % mass. (a) % mass. (b)

[8) 6,24 -

Si 0,95 0,60
Cr 1,71 1,14
Fe 85,53 98,26
Ni 5,57 -

Figure v-34 - Images MEB et compositions chimiques de la surface des billes ayant frotté sur les échantillons :
NiCrBSi, NiCrBSi-WC (5%), NiCrBSi-WC (10%) (a) ; NiCrBSi-WC (25%) et NiCrBSi-WC (50%) (b).

Les particules de WC sont trés dures, ce qui réduit les phénomeénes d’adhésion sur le contre
corps métallique. Il est alors envisageable qu’il y ait création de jonctions aux différents points de
contacts. Ces jonctions peuvent étre le résultat de vibrations entrainant un collage des deux corps
(bille et dépot). Cette phase est I’initiation de 1’usure adhésive, observée pour les trois échantillons
NiCrBSi, NiCrBSi-WC (5%) et NiCrBSi-WC (10%). Le mouvement du systéme peut ensuite
entrainer la rupture des jonctions, avec formation de débris entre les deux corps, amorcage de
fissures et apparition de petites cavités (Figure v-35).
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Figure v-35 - Cavités présentes dans les sillons usés des échantillons NiCrBSi-WC (50%) (a) et NiCrBSi-WC
(25%) (b).

Dans le cas des dépots composites de NiCrBSi-WC refondus, une grande cohésion ainsi
qu’une ténacité élevée ont été mises en évidence. De plus, les carbures distribués uniformément
sont bien insérés dans la matrice NiCrBSi. Il est donc peu probable d’avoir une génération de débris
par arrachement cohésif lors de la mise en mouvement. D’apres les observations réalisées sur les
dépots contenant 5 et 10% en masse de WC, le probléme semble étre initié par de 1’adhésion. Sur
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les mémes hypothéses de déplacement, les débris arrachés peuvent également mener a la création de
chocs. Cependant, il est fortement envisageable que la grande cohésion des dépdts empéche leur
¢écaillage ainsi que tout amorgage et propagation de fissures.

D’apres les diagrammes de phases des différents systémes, la température de fusion du
matériau composite augmente avec le taux de WC dans les dépots, car la présence de bore baisse, ce
qui atténue le caractére auto-fondant [V-34]. Il a été¢ démontré que 1’usure adhésive par oxydation,
est importante dans le cas de matériaux a bas point de fusion [V-11]. Elle s’applique donc
davantage aux échantillons a faible teneur en WC. Durant 1’essai tribologique, les débris en surface
sont enlevés par deux mécanismes importants: la déformation plastique dans le sillon (qui
contribue de maniére importante a I’augmentation du volume d’usure) et la rupture des débris de
phases les plus dures dans la matrice. La trés grande dureté des dépots composites riches en WC
leur offre une excellente résistance a 1’abrasion. Cependant, la matrice NiCrBSi est moins dure que
les carbures et la résistance a 1’usure abrasive des dépots composites est augmentée pour différentes
raisons explicitées dans le paragraphe suivant.

En effet, les propriétés mécaniques telles que la cohésion, la ténacité, et la dureté, limitent
fortement la pénétration des particules abrasives dans le dépot composite. Les quelques abrasifs qui
parviennent a pénétrer dans le dépot se heurtent a des particules trés dures de WC. Pendant le
processus, les abrasifs sont donc écartés du contact limitant toute déformation plastique (aucune
déformation spécifique des carbures n’a ¢été observée). Cette considération implique un
accroissement de la résistance a 1’usure avec le pourcentage massique de WC, ce qui est d’ailleurs
observé. Ceci implique que la bille s’use préférentiellement par rapport au dépot, par un phénomene
d’abrasion. Des résultats concordants au sujet de la relation entre la résistance a 1’usure et le taux de
WC dans une matrice métallique ont été rapportés [V-35, V-36]. Cependant, par rapport a d’autres
matrices métalliques comme Co et Ni, la dureté importante de la matrice NiCrBSi et le traitement
laser sont ici particulierement bénéfiques pour augmenter la résistance a 1’'usure des dépdts [V-37].

L’ajout de WC dans une matrice améliore donc les performances tribologiques du dépot, ce
qui est encourageant pour une substitution au chrome dur, bien que les applications visées puissent
étre différentes.

5.3.5. Conclusions intermédiaires

L’intérét de la refusion laser in situ pour améliorer les performances tribologiques de dépots
bruts de projection a été mis en évidence. Les performances des dépots refondus sont trés proches
de ce qui a pu étre observé avec les dépodts réalisés par rechargement laser. A nouveau, la densité
d’énergie laser est un paramétre important a considérer, avec un effet direct sur les résultats. De
plus les bons résultats mécaniques du procédé de refusion laser in situ appliqué a un alliage
NiCrBSi rendent envisageable cette solution pour remplacer le chrome dur. L’ajout de WC dans la
matrice base nickel vient renforcer de plus la résistance a I’'usure des dépots.

Cependant, la substitution du chrome dur suppose des dépdts capables de résister a 1’usure
et/ou a la corrosion. Ce point est abordé par la suite.
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5.4. Résistance a la corrosion des dépots

A T’instar de I’¢étude tribologique précédente, il apparait nécessaire de présenter les résultats
obtenus en corrosion par le chrome dur avant de passer aux solutions alternatives. Ces résultats
serviront de base a la comparaison avec les dépots réalisés par voie séche.

5.4.1. Cas des dépdts électrolytiques de chrome dur

La résistance a la corrosion de ce type de dépot est bien connue [V-38], et elle est
principalement due au comportement passif du chrome. Cependant, les chapitres 1 et 4 ont mis en
¢vidence une microfissuration d’autant plus inévitable que le dépdt est épais (formation d’hydrures
de chrome durant la réalisation du dépot).

Le test en brouillard salin permet d’observer 1’évolution (modification de coloration) de la
surface d’échantillons au cours du temps [V-39]. Lors de ce test, le dépot présente dés 230 h
I’apparition de premicres traces blanches (qui correspondent a la rouille blanche). Les premicres
traces rouges (qui correspondent & la rouille rouge) apparaissent ensuite aprés 500 h. L’analyse
chimique réalisée par EDS sur les produits de corrosion a révélé principalement une présence
d’oxydes de fer a la surface du dépot. Il semblerait alors que ces produits de produits de corrosion
soient issus du substrat atteint par I’¢électrolyte en empruntant le réseau de microfissures. Comme
I’ont démontré Natishan et al., ’agressivité immédiate de ce test accéléré ne permet pas la mise en
place de la couche protectrice de Cr,O3 dans un délai acceptable [V-40]. La figure v-36 présente les
courbes de polarisation enregistrées pour le dépot de chrome dur. 11 s’agit de courbes types, [ = f(E),
qui permettent de d’estimer les phénomenes susceptibles de se produire en fonction du milieu
considéré (NaCl ou H,SO4). Ces courbes correspondent aux enregistrements réalisés sur dix
échantillons différents (par électrolytes).

1
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0.5 1 — NaCl
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e 01 Ecorr = -(400 + 18) mV/ECS
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Figure v-36 - Courbes de polarisation typiques obtenues avec différents électrolytes pour un dépét de chrome
dur (résultats obtenus pour 10 essais, pour chaque milieu).

Si tous les échantillons de chrome semblent réagir de la méme maniére (quels que soient les
paramétres utilisés), il n’en est pas de méme en fonction de 1’électrolyte utilisé (H,SO4 ou NaCl).
Les valeurs maximum et minimum des densités de courant restent relativement faibles dans H,SOy,
ce qui indique également la bonne résistance du dépdt électrolytique dans ce milieu. D’apres
Iallure caractéristique de la courbe, en milieu acide, 1’action oxydante de SO, augmente la
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formation d’une couche passivante en surface, qui protege le dépdt. En effet, la densité de courant
minimum (I = 1,2 x 10° A/cm?) observée & -300 mV est caractéristique de ce phénoméne. La
densité de courant maximum, correspondant au pic (I = 3,9 x 107 A/cm?) est observée vers -455
mV, en raison de I’activation des phénomeénes de corrosion de la surface métallique.

En revanche dans NaCl, il a ét¢ démontré que les ions chlorures peuvent modifier
(chimiquement) localement la fine couche d’oxyde de passivation (Cr,O3), ce qui favorise la
piqtiration [V-41]. De par leur petite taille, les ions chlorures sont plus mobiles que les sulfates, ce
qui leur permet de pénétrer facilement dans les microfissures du dépdt qui deviennent alors les sites
préférentiels de I'initiation de la corrosion. Cependant, la valeur maximum de / relativement élevée
(I =3,9 x 10% A/cm?) peut signifier une dissolution du substrat durant I’essai (qui a été observée
pour le test en brouillard salin), et ainsi les produits de corrosion atteignent le substrat en acier.

Parmi les dépots susceptibles de remplacer le chrome dur, figurent les revétements d’aciers
inoxydables austénitiques rechargés laser, qui présentent des performances environnementales
satisfaisantes. La bonne résistance a la corrosion dans de nombreux milieux agressifs de ces dépots
est bien illustrée dans la littérature [V-42, V-43], mais ils ont montré une faible résistance a 1’usure
(§ 5.3.3.1.). En revanche I’alliage NiCrBSi a montré¢ a la fois de bonnes performances
environnementales et une bonne résistance a I'usure. Il semble donc judicieux de comparer a
nouveau ce matériau avec le chrome dur en fonction de la technologie appliquée pour le déposer.

5.4.2. Résistance a la corrosion des dépdts de NiCrBSi

Plusieurs facteurs peuvent influencer la résistance a la corrosion d’un dépdt, comme sa
composition chimique, sa microstructure, ses défauts (porosité, contraintes résiduelles...), son taux
d’oxygene... La composition chimique de tous les alliages étant similaire (excepté le taux de O,)
quelle que soit la technologie utilisée pour réaliser les dépots, les mécanismes de corrosion
dépendront donc principalement des microstructures des dépots.

5.4.2.1. Etude des dépots bruts de projection

L’observation par microscopie optique des échantillons bruts de projection lors du test en
brouillard salin, a révélé¢ I’apparition de traces de corrosion blanche apres 260 h et de corrosion
rouge apres 650 h. Ces résultats apparaissent donc meilleurs que ceux du chrome dur. Cependant,
pour les mémes raisons structurales (structure lamellaire avec des porosités), les échantillons
semblent altérés. En effet, les premiéres traces de corrosion semblent se développer sur les porosités
et sur les particules infondues.

La figure v-37 présente les courbes de polarisation des dépdts bruts de projection réalisées
dans différents ¢électrolytes. Il s’agit & nouveau de courbes types, qui correspondent aux
enregistrements réalisés sur dix échantillons différents (par électrolytes).

Dans NaCl, I’échantillon montre une augmentation de la densité de courant peu rapide, mais
réguliére avec I’augmentation du potentiel et un petit palier, entre -150 et 0 mV, ou la valeur de /
augmente rapidement avec le potentiel appliqué. Ce palier se termine aux environs de 0 V/ECS,
correspondant au potentiel de piqtire, £, a partir duquel la densité de courant augmente fortement.
Plus la valeur de E, est grande, meilleure est la résistance a la piqiiration. La valeur de E,, bon
indicateur de I’apparition des premieres traces de corrosion, est dans ce cas assez faible.
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A D’inverse, dans la solution acide, / présente des valeurs plus faibles, la corrosion causée
par les ions CI” s’aveére donc plus sévere que celle causée par H,SO4. Le potentiel de corrosion est
supérieur (Ecor vacy = -288 mV/ECS) a celui du chrome dur (E.or wvacy = -400 mV/ECS), en
revanche, la densité de courant est elle supérieure, ce qui implique une cinétique de corrosion plus
rapide.

—HyS04
Nacl

0.6

0.2 - NaCl (C=0,612 mol/L) :
Econ = -(316 % 16) mV/ECS

Leorr = (1’82 + 0,31) X 10_5 Alcm?
-0.2
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Ecorr = '(241 + 9) mV/ECS
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Figure v-37 - Courbes typiques de polarisation d’un dépot NiCrBSi réalisé par projection plasma (moyennes de
10 essais).

Dans tous les cas, il est possible que la forte porosité des dépots (4,2 = 0,4)% et les défauts
microstructuraux puissent augmenter la densité de courant /, en facilitant Dinfiltration de
I’¢lectrolyte dans le dépot et la rétention de produits de corrosion sur la surface de 1’échantillon. Il
est alors envisageable que les produits de corrosion atteignent le substrat en acier (beaucoup moins
noble que le dépot) et qu'un couplage galvanique s’installe entre le dépdt et le substrat. La
dissolution de ce dernier et la mise en place d’une corrosion caverneuse a I’interface (qui joue le
role d’un interstice), peuvent donc affecter le pouvoir protecteur du dépot [V-44] (Figure v-38a).
Dans le cas de grosses porosités, des phénomenes de corrosion localisée ont été observés. La
composition chimique a 'intérieur et a I’extérieur des porosités ne variant pas, la variation de
potentiel ne peut étre causée que par la nature du milieu considéré (NaCl, C = 0,612 mol/L).
L’analyse chimique réalisée a la surface de I’échantillon met justement en évidence la présence
d’oxydes de fer issus de la corrosion du substrat, canalisés ensuite par le biais des défauts vers la
surface ou ils s’accumulent enfin.

Un couple galvanique se forme alors entre le substrat (I’anode) et le dépot (la cathode)
lorsque la connexion électrolytique est établie entre ces deux éléments. Les mécanismes de
corrosion du substrat et du dépdt sont alors tres différents : dans le premier cas, la corrosion ne se
produit qu’a la surface, alors que la corrosion du dépot peut se produire dans sa partie interne.
L’¢lectrolyte pénetre dans le dépot par les porosités et atteint a 1’interface le substrat en acier, ou
une réaction cathodique peut alors se produire (Figure v-38b). Les phénoménes de corrosion du
substrat peuvent conduire alors a la production d’ions métalliques (formés a I’anode) qui peuvent se
combiner avec OH™ (formé a la cathode) pour former des composés de type M(OH),,. Par ailleurs, si
des cations métalliques stagnent dans les défauts du dépot, des ions Cl” sont susceptibles de se
retrouver dans ces défauts pour assurer 1’équilibre électrochimique, et former ainsi des composés de
type MCl,.
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Figure v-38 - Observations du dép6t brut de projection apreés un essai de corrosion dans NaCl (3,5% en masse ;
C = 0,612 mol/L) en coupe (a), en surface (b) et (c) et évolution de la teneur en élément chlore en utilisant la
méthode EDS (d).

Le principal probléme des dépots bruts de projection concerne alors les connexions que
peuvent présenter les porosités, facilitant ainsi la pénétration de I’¢électrolyte jusqu’au substrat [V-
45]. La présence de porosités affaiblit la cohésion du dépot, déja limitée par I’empilement des
lamelles. Dans ce cas, une grande différence de potentiel entre le dépot et le substrat est alors
établie.

L’observation de la surface du dépdt brut de projection apres un essai de corrosion a révélé
la présence de traces de macro corrosion (Figure v-38b). La corrosion semble se former
préférentiellement au niveau des porosités, des microfissures, des lamelles et des particules
infondues. De plus, il semble que les particules infondues soient plus affectées par la corrosion
(Figure v-38c). En effet, sur la représentation en électrons rétrodiffusés (MEB) (Figure v-38c), ces
particules infondues apparaissent trés sombres, comme les produits de corrosion, ce qui peut
traduire une attaque corrosive [V-46]. Le développement de la corrosion peut entrainer alors le
détachement de certaines parties du dépdt. En effet, suite a la formation et 1’accumulation des
produits de corrosion, des contraintes de traction (dont I’amorcage est facilité¢ par la dureté et la
nature relativement fragile du dépot) peuvent se développer et altérer la morphologie du dépot
(décollement des lamelles, arrachement de particules infondues...) (Figure v-38c). Des espaces
supplémentaires apparaissent alors pour favoriser le passage de 1’électrolyte jusqu’au substrat. A la
suite de 1’essai d’immersion, le chlore absent de la composition chimique initiale des dépots,
devient présent a I’interface (Figure v-38d). Cette figure révele en effet une présence de Cl trés
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marquée a la surface du dépot et une concentration hétérogeéne dans le dépdt. Les pics observés
correspondent probablement a une rétention d’électrolyte dans les porosités, sans que le dépot ne
soit saturé en chlore.

Dans I’¢lectrolyte H,SO4 (C = 1,5 mol/L), le mécanisme apparait similaire, et des sulfures
ont été observés dans les défauts du dépot. Les phénomenes de corrosion sont peu agressifs sur le
dépot grace a la présence d’¢léments comme Ni, Cr et Si. Mais une fois que le substrat est atteint, la
corrosion s’accentue. La formation des produits de corrosion résulte d’une expansion des défauts du
dépot. Les contraintes de compression augmentent avec la formation continue de sulfures, jusqu’a
causer une délamination au niveau de l’interface. Une corrosion caverneuse peut alors s’initier
¢galement. A nouveau, la forte valeur de / conforte 1’idée du role des porosités et des microfissures
entre les lamelles qui permettent la pénétration de 1’électrolyte et vont mettre en place un couple
galvanique entre le dépot et le substrat.

La spectroscopie d’impédance a également été utilisée pour quantifier certains changements
dans les processus de dégradation des dépots bruts de projection. L’interprétation de I’impédance
d’un systéme est basée sur I’analyse du circuit équivalent (résistances et condensateurs). Il attribue
a chaque élément passif du circuit une signification selon le comportement électrochimique du
dépot dans 1’¢électrolyte considéré, ce qui permet de simuler certains processus. Le circuit équivalent
est représenté figure v-39. Défini grace au logiciel ZSimpWin, d’aprés ’examen des courbes dans
la représentation de Nyquist ou de Bode, ce circuit permet d’extraire des constantes de temps, qui
sont représentées par des demi-cercles (Nyquist) ou des crétes (Bode). Durant les premiers instants
d’immersion, la réponse du systéme peut étre représentée par un circuit équivalent simple, constitué
d’une phase constante (C,), qui représente la capacité du dépdt. Elle est connectée en paralléle a une
résistance du dépdt (R;) et une résistance additionnelle, en série, correspondant a la résistance de
I¢lectrolyte (R,) (Figure v-39a).

(a) 4( (b)
mVAAYan e

Re Re 4{

Rd

Rd
Rs

Figure v-39 - Circuits équivalents utilisés pour décrire le comportement du dépot NiCrBSi réalisé par projection
APS dans une solution de NaCl (C = 0,612 mol/L).

Sur la figure v-40a, dans la représentation de Bode, deux crétes sont observées a 30 et 40°.
Elles correspondent donc a deux constantes de temps. Celle qui apparait aux fréquences
intermédiaires (~ 40°), englobe les informations du dépdt, tandis que celle observée aux plus basses
fréquences (~ 30°), correspond a la réponse du substrat. Dés lors que les porosités permettent la
pénétration de I’¢électrolyte jusqu’a ce dernier, il se produit une corrosion localisée, avec la mise en
place du deuxiéme circuit équivalent - circuit de Randles (Figure v-39b).
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Figure v-40 - Diagrammes d’impédance typiques (représentatifs de 10 essais) dans la représentation de Bode (a)
et de Nyquist (b) du dépot NiCrBSi réalisé par projection plasma (méme milieu NaCl).

Dans la représentation de Nyquist (Figure v-40b), il est possible d’observer deux demi-
cercles, avec un angle d’environ 45° entre I’axe réel (abscisse) et la premicre boucle obtenue. Cela
peut correspondre a la diffusion de I’oxygene. Ce type de comportement suggere une distribution de
courant inégale a 1’électrode de travail (la surface du dépot) [V-47]. Cette hétérogénéité semble
confirmée par le décentrage des arcs de cercle par rapport a I’axe des abscisses. Dans un deuxieme
temps, lorsque le temps d’immersion est suffisant et que le substrat est atteint par 1’électrolyte, deux
arcs sont observés (Figure v-40b). Le circuit équivalent est alors différent (Figure v-39b) et tient
compte essentiellement de 1’effet des porosités. Le condensateur, C; représente la capacité de
I’interface électrolyte / substrat. Plus le temps d’immersion croit et plus 1’électrolyte pénétre a
travers un nombre important de porosités, ce qui accroit la surface du substrat exposée a la
corrosion. Enfin R; modélise la résistance de polarisation qui représente ’interface substrat /
¢lectrolyte au fond des porosités. Ces résultats peuvent étre confortés par des observations
équivalentes [V-48].

En conclusion, la corrosion des dépots NiCrBSi brut de projection n’est pas causée par une
corrosion sélective des éléments présents dans 1’échantillon. La corrosion se produit dans un
premier temps sur la surface du dépdt autour des différents défauts caractéristiques de ce type de
revétements. Puis elle se développe en pénétrant dans le dépot par les chemins formés par ces
défauts. L optimisation de la microstructure de ces dépdts par un traitement de refusion semble étre
alors une bonne solution pour améliorer le comportement vis-a-vis de la corrosion.

5.4.2.2. Influence du traitement de refusion laser in situ

De la méme fagon que précédemment, les dépdts traités par refusion laser sont analysés par
des essais en brouillard salin. Les premicres traces de corrosion blanche sont observées aprés 430 h
(au lieu de 260 h pour les dépdts bruts de projection) et celles de corrosion rouge sont observées
apres 900 h (650 h pour les dépdts bruts de projection). L’action protectrice de la refusion laser
semble alors efficace.
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Les courbes de polarisation des dépots traités par refusion laser sont présentées a la figure v-
41. Dans un premier temps, il est possible de remarquer que le potentiel de corrosion des dépots
refondus est plus ¢levé que celui des dépots bruts de projection (dans NaCl, E¢o (refusion) = -288
mV/ECS et Ecorr (APS) = -316 mV/ECS et dans H,SOs, Ecor (refusion) = -241 mV/ECS et Eor
(APS) = -299 mV/ECS) ; et la densit¢ de courant de corrosion est plus faible (dans NaCl, I o
(refusion) = 2,3 x 10 A/em? et Lo (APS) = 1,82 x 10” A/cm? et dans H,SOs, Leor (refusion) = 7,7
x 10 A/em? et Ioory (APS) = 8.3 x 10 A/cm?). Ces résultats indiquent donc une amélioration de la
résistance a la corrosion de ces dépots.

H,S0,
0.6 | —NacCl NaCl (C=0,612 mol/L) :

~ Econ = -(288 + 13) mV/ECS

2 02 Leow = (2,3 = 0,4) x 100 AJem?

1)

2 02 H,S04(C = 1,5 mol/L) :

w o Eeor = (299 + 10) mV/ECS
06 Lo = (7,7 £ 1,3) x 10® A/em?
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Figure v-41 - Courbes typiques de polarisation (représentatives de 10 essais) obtenues dans différents électrolytes
d’un dépot de NiCrBSi réalisé par refusion laser in situ (D = 1875 W/mm?).

Les courbes enregistrées en milieu H,SO4 présentent des valeurs de densité de courant
inférieures a celles rencontrées dans la solution de NaCl. En raison de la forte mobilité des ions CI,
la corrosion causée par les ions CI” s’avére donc plus sévére que celle causée par SO~ [V-49].
L’évolution des valeurs du potentiel de corrosion vers un accroissement montre néanmoins un
anoblissement de la surface avec formation d’un film passif [V-50]. Inversement, une diminution de
E. peut indiquer la formation d’une couche poreuse d’hydroxydes ralentissant le taux de
corrosion, sans protéger le dépot contre davantage de corrosion [V-38]. Ce dernier cas est
observable avec H,SO,, impliquant une protection partielle par le film formé a la surface du dépot.

Les courbes réalisées dans NaCl montrent une augmentation trés rapide des valeurs de la
densité de courant a mesure que le potentiel appliqué augmente. Ces courbes présentent assez vite
un état passif (palier) sans transition de 1’état actif a 1’état passif et sans phénoméne de piqlration.
Les résultats indiquent alors que le dépdt de NiCrBSi refondu a une bonne résistance a la corrosion
dans la solution de NaCl en raison de la conservation de I’état passivé de la surface, montré par les
courbes potentiodynamiques de polarisation. En revanche, les courbes obtenues dans H,;SO4
présentent cette transition car le milieu acide peut empécher 1’établissement d’un film protecteur
pour un potentiel trop faible. Le milieu H,SO4 entraine donc une forte valeur de la densité de
courant suivie d’un palier correspondant a un film passif ou les sulfates ne pénétrent pas.

Ainsi les résultats observés montrent des comportements différents en fonction de
I”¢lectrolyte utilis¢, ce qui implique la formation de deux types de films protecteurs. Si le film est
compact et couvrant, un état stable de passivation est remarqué. En revanche, si un film
unidimensionnel d’oxygene adsorbé est formé sur la surface du dépdt dans un électrolyte, ce film
peut bloquer la dissolution de I’alliage sans le protéger totalement. Dans ce cas, des atomes
d’oxygeéne peuvent prendre la place d’ions métalliques ainsi que de molécules d’eau. Un nouvel état
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¢lectrochimique se forme alors et bloque les ions métalliques. Les ions OH présents a la cathode (le
dépdt) seront logiquement captés par les cations métalliques présents sur la surface métallique du
dépot pour former les films d’hydroxydes puis d’oxydes identifiés par la suite. En effet, par DRX,
divers ¢éléments, tels que Cr,Os, NiCr,04, SiO; et Fe,O3; ont été observés apres les essais réalisés
dans NaCl, tandis que d’autres, comme Ni,O3, NiO, SiO; et N1,SO4 ont été observés apres les essais
réalisés dans H,SO4. Compte tenu de la nature de ces éléments, il peut étre avancé que le chrome
n’assure plus la protection dans le film d’oxyde en milieu H,SO,.

Bien que la composition chimique de la surface soit modifi¢e, aucune modification dans le
volume, ni méme de dissolution du substrat n’a pu étre observée a I’interface aprés 1’essai. Les
éléments présents initialement dans le milieu corrosif (CI', Na', H,O, H'...) peuvent se combiner
avec les ions en solution provenant des ¢léments du dépo6t, a savoir Ni, Cr, B, Si ou Fe, pour former
les produits de corrosion. Parmi ces ¢léments, le fer est celui qui est le plus oxydable [V-51]. Bien
que la corrosion de NiCrBSi ne soit pas sélective, le fer peut en effet se corroder préférentiellement,
ce qui explique les traces de Fe trouvées a la surface des dépots refondus. Cependant, les
pourcentages massiques sont relativement faibles et aucune piqlire n’a été observée sur la surface
des dépdts refondus. A titre de comparaison par rapport aux autres procédés, il apparait alors dans le
cas des dépots refondus, que I’¢électrolyte ne pénétre absolument pas dans les dépdts en raison de la
compacité de ces échantillons.

Les densités de courant de corrosion sont présentées dans le tableau v-12. En informant sur
la vitesse de corrosion, il apparait que la densité de courant de corrosion des dépots refondus est
plus faible que celle des dépots bruts de projection quel que soit 1’électrolyte. De plus, ces dépdts
présentent une bonne résistance a la piqliration dans NaCl, car aucun potentiel de piqlre (E,) n’est
observé (Tableau v-12).

Tableau v-12 - Valeurs des densités de courant et des potentiels de corrosion (dans différents électrolytes), d’un
dépot de NiCrBSi réalisé par différentes technologies et d’un dépot électrolytique de chrome dur.

Projection APS E;:fisll gr71 Sla\i?/rnll’;il)m Chrome dur
Eoor (NaCl) (mV/ECS) | - (316 £ 16) - (288 + 13) - (400 + 18)
Eoor (H,S04) (mV/ECS) | - (241 +9) - (299 + 10) - (303 + 12)
Lo (NaCl) (A/cm?) (1,82+031)x 10° | (23+04)x10° (6,7+1,2)x10°
Lo (H>SO,) (A/cm?) (83+1,1)x10° (7,7+1,3)x 10® (5,7+0,8) x 10°

Il peut étre constaté de plus que les valeurs de 1., pour les dépots refondus sont plus faibles
par rapport aux dépdts bruts de projection, mais également par rapport aux dépdts de chrome dur
microfissurés, ce qui indique une meilleure résistance a la corrosion. Les valeurs de E.,, sont
¢galement plus faibles. Ces résultats indiquent donc que les dépdts de NiCrBSi refondus pourraient
étre une bonne alternative au dépot de chrome dur dans une application anti-corrosion. La réduction
de la présence de défauts dans les dépots étudiés (porosité, structure lamellaire, particules
infondues...) améliore la résistance a la corrosion. Le traitement de refusion laser in situ s’avere
donc tout a fait avantageux dans ce domaine.

5.4.2.3. Influence de la densité d’énergie laser

Selon les valeurs de densité d’énergie laser utilisées 1250 et 1875 W/mm®, les dépots
refondus présentent une répartition différente des carbures et des borures dans la matrice, sans
révéler de différence au niveau de leur composition chimique. Comme I’illustre la figure v-42,
I’allure des courbes potentiodynamiques - enregistrées pour un test de corrosion en milieu NaCl -
s’avere similaire, avec un léger écart de 30 mV au niveau des potentiels de corrosion E,,, en faveur
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de la valeur 1875W/mm?®. Les processus de corrosion suivent donc le méme mécanisme puisque la
valeur de /., est semblable dans les deux cas, plus faible que celle obtenue avec le dépot brut de
projection, indiquant 1’effet bénéfique du processus de refusion. Dans les deux cas, aucun potentiel
de piqlration (E,) n’est observé indiquant la trés bonne résistance a la corrosion localisée, en raison
des microstructures denses et la formation, dans les deux cas d’un film d’oxydes. La proximité de
composition chimique explique qu’aucune distinction claire n’ait été établie.
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Figure v-42 - Courbes de polarisation des dépots refondus en fonction de la densité d’énergie laser (dans NaCl,
C = 0,612 mol/L) (10 essais représentatifs dans les deux cas).

En effet, les courbes de polarisation pour les deux dépots sont semblables et montrent un
comportement passif typique au niveau de la branche anodique. Il est représenté par les faibles
courants mesurés sur un large intervalle du potentiel. Les dépots refondus sont moins susceptibles a
la propagation de la corrosion par rapport au dép6t brut de projection, car les valeurs de densité de
courant observées sur la branche anodique, pour des valeurs de potentiel analogues, sont plus
faibles.

Les deux échantillons refondus in situ présentent donc le méme comportement a la
corrosion. Il n’y a pas de dissolution du substrat et 1’électrolyte n’atteint pas 1’interface dépot /
substrat en raison de leur densité élevée, et de 1’absence de défaut dans leurs microstructures. Mais
des espéces intermédiaires de type CIMO (représentées par les zones « Z1 ») peuvent se former sur
la surface de ces deux dépots. De par 1’action des ions CI, une destruction ponctuelle du film
d’oxyde semble réalisable (Figure v-43), ce qui ne se correspond pas a 1’ensemble de la surface du
revétement (« Z2 », figure v-43).

La spectroscopie d’impédance a également été utilisée pour quantifier certains changements
dans les processus de dégradation des dépots refondus (Figure v-44). Pour les deux dépots refondus,
un seul pic est observé dans la représentation de Bode et une seule boucle dans la représentation de
Nyquist. Ce premier constat permet de confirmer que le substrat n’est donc pas atteint lors de
I’essai, quel que soit le temps d’immersion. L’angle formé entre les boucles et 1’axe réel (en
abscisse) est proche de 75 et 80°, ce qui laisse supposer ainsi une bonne résistance du matériau vis-
a-vis du milieu environnant. Dans la représentation de Bode, un maximum proche de 40° est
observé aux faibles et moyennes fréquences. Cela indique qu’il y a une constante de temps simple.
Par ailleurs, la position de la créte associé¢e au dépot de NiCrBSi n’a pas montré de changements
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avec la durée d’exposition, indiquant alors une stabilité¢ du dépdt. De ce fait, les dépdts montrent
une résistance a la corrosion tres stable, avec une diminution de la valeur d’impédance pendant le

processus de corrosion.
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Figure v-43 - Observation et analyse chimique des produits de corrosion (Z1) formés a la surface des dépots
refondus aprés un essai dans NaCl (C = 0,612 mol/L). Z2 est une zone non corrodée servant a la comparaison.
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Figure v-44 - Diagrammes d’impédance typiques (10 essais représentatifs) des dépots refondus en fonction de la
densité d’énergie laser dans la représentation de Bode (a gauche) et de Nyquist (a droite).

La densité d’énergie laser impute beaucoup moins de différences aux dépots refondus pour
leur résistance a la corrosion que pour leurs propriétés mécaniques. Le comportement a la corrosion
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de I’alliage NiCrBSi refondu est trés bon, surtout par rapport au dépdt de chrome dur. Il reste
nécessaire d’évaluer maintenant I’influence des particules de WC sur cette propriété.

5.4.2.4. Influence de I’ajout de WC dans la matrice métallique

La figure v-45 présente ’allure typique des courbes de polarisation réalisées sur les dépots
composites. Ces courbes présentent la méme allure, avec des densités de courant de corrosion tres
proches mais néanmoins légerement décalées. Les cinétiques de corrosion sont du méme ordre de
grandeur, quel que soit le pourcentage massique de WC. Le potentiel de corrosion est plus négatif
(par rapport a NiCrBSi) avec un ajout de WC compris entre 5 et 50%. Il semble qu’un seuil soit
atteint dés 10% en masse de WC et les valeurs observées sont trés proches, voire identiques pour les
deux échantillons les plus riches en WC. La composition chimique différente de ces échantillons
composites joue alors un roéle majeur pour expliquer les différences observées de E.,,.. Il est en effet
constaté, dans les conditions expérimentales utilisées (¢électrolyte NaCl), que les valeurs de E.,
évoluent défavorablement a mesure que le pourcentage massique de WC augmente (Tableau v-13).
Ce phénomene est probablement li¢ au phénoméne de décarburation des particules de WC déja
observé avec ces échantillons (Chapitre 4) et qui peut ainsi donc limiter la résistance a la corrosion
des dépdts composites [V-52].

Tableau v-13 - Potentiels de corrosion et densités de courant de corrosion des dépdts composites dans NaCl
(C=0,612 mol/L).

Ecorr (V Vs. Ref) Leorr (A/cm?)

NiCrBSi-WC (5%) - (388 £11) (4,49 +£0,23) x 107
NiCrBSi-WC (10%) - (498 £ 14) (2,48 £0,16) x 107
NiCrBSi-WC (25%) - (504 £8) (2,89 +0,09) x 107
NiCrBSi-WC (50%) - (507 £10) (3,82+0,11)x 107
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Figure v-45 - Courbes de polarisation des dépots composites dans NaCl (C = 0,612 mol/L).

L’alliage NiCrBSi a démontré de bonnes performances mécaniques et chimiques. La
résistance a la combinaison de ces deux modes de dégradation peut alors étre envisagée. La dureté
de D’alliage NiCrBSi peut étre limitante par rapport a celle d’un matériau comme WC-Co
(largement employé pour substituer le chrome dur, dans des applications purement mécaniques). La
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composition chimique de cet alliage peut €tre en revanche un avantage précieux, dans des
applications de tribocorrosion.

5.4.3. Comportement des dépdts de NiCrBSi réalisés par refusion laser in situ en condition de
tribocorrosion simplifiée

Précédemment, il a été établi que les dépots traités par laser présentaient un mécanisme
d’usure adhésive douce par oxydation. Ces dépdts semblent en effet réagir sous I’effet de la
température avec le milieu environnant pour former des oxydes. Le terme de corrosion séche peut
alors s’appliquer. Si la couche d’oxydes formée en surface est enlevée par érosion, 1’attaque
corrosive peut alors se poursuivre. Les deux effets se combinent alors dans un mécanisme d’usure
trés dommageable.

Afin d’estimer cette propriété particuliére, le comportement a I’usure des dépots de NiCrBSi
a été étudié sous conditions de corrosion avancée en utilisant une bille d’acier 100Cr6. Différents
échantillons ont été vieillis en brouillard salin entre 200 et 1200 heures. La résistance a [’usure peut
alors étre affectée par 1’évolution de la surface sous contraintes mécaniques. La figure v-46 présente
I’évolution du coefficient de frottement des dépots de NiCrBSi en fonction du temps de
vieillissement. Le coefficient de frottement des dépdts diminue sensiblement pour les échantillons
vieillis 200 h et 400 h (n < 0,6) ; puis il est du méme ordre de grandeur (par rapport a I’échantillon
non vieilli) pour un temps de 800 h ; enfin, il augmente pour 1’échantillon vieilli 1200 h.

0.8

—1200h

- W‘W —800h

.6 1 I Y !‘., i | \‘-: i T
i il YRR T o
b 04
0,2 -
0 T T T T
] 2000 4000 6000 8000 10000
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Figure v-46 - Evolution du coefficient de frottement en fonction du temps de vieillissement pour un alliage de
NiCrBSi réalisé par refusion laser in situ.

L’alliage de NiCrBSi, sous I’effet de la température de 1’enceinte (T ~ 37°C) et de la durée
prolongée du vieillissement est susceptible d’étre corrodé par piqlration (attaque trés localisée
provoquée par des réactifs comme NaCl). En effet, si les premicres traces de corrosion apparaissent
seulement aprés 900 h, des piqlres de diverses tailles, relativement bien réparties sur la surface, ont
été observées pour une durée de 1200 h dans le brouillard salin (Figure v-47). De plus, les
échantillons ayant passé le plus de temps dans le brouillard salin présentent des traces de chlore en
surface, qui provient de la condensation, puis de la cristallisation de I’eau salée. Cet ¢lément peut
alors réagir durant le contact et modifier les comportements observés jusqu’alors.
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Figure v-47 - Observation de piqiires sur un alliage de NiCrBSi aprés 1200 h en brouillard salin.

Il est possible que 1’évolution de p soit directement liée a la présence d’oxydes (Cr,0s3,
NiCr,0y4, SiO; et Fe,03) créés en surface lors du séjour en brouillard salin. Vu la 1égére diminution
du coefficient de frottement, ce film d’oxydes pourrait s’avérer bénéfique jusqu’a 800 h pour
améliorer la tenue au frottement, mais il devient limitant pour un vieillissement de 1200 h. A partir
de ce moment, la dégradation du dépot est beaucoup plus rapide du fait de la présence de piqlres.
Dans les autres cas, le vieillissement des dépots n’a pas engendré de modifications significatives
dans la dégradation des dépots et le mécanisme d’usure par oxydation douce reste prépondérant. La
corrosion accélérée de ces dépots n’est donc pas un facteur limitant pour leur résistance a I’usure.

Dans tous les cas, le mécanisme d’usure adhésive douce par oxydation, avec formation et
¢limination aléatoire et non cyclique d’oxydes (qui vont influencer le frottement), semble
prépondérant. En effet, la présence de creux et de bosses sur les courbes de frottement,
caractéristique de I’apparition de phénomenes d’adhésion et d’oxydation est a nouveau observée (§
5.3.3.2.1.). Cependant, pour 1’échantillon vieilli 1200 h, le mode d’usure semble plutot étre une
combinaison d’usure adhésive (comme pour les autres échantillons) et d’usure abrasive (spécifique
a cet échantillon). En effet, bien qu’il soit difficile de tirer une conclusion uniquement en étudiant
les coefficients de frottement, cet échantillon semble se démarquer des autres. Pour la premiere fois,
le coefficient de frottement n’est plus stable avec la distance et montre une légére augmentation a
partir de 7500 m. Lorsque le coefficient de frottement est élevé, la composante de traction peut
devenir dominante et le point d’application de la contrainte équivalente maximum remonte alors a
la surface. Une limite semble atteinte par rapport a 1’effet de la corrosion accélérée sur la résistance
au frottement des dépdts. De plus, cette différence a été observée sous différentes charges.

L’analyse optique du sillon de cet échantillon vieilli 1200 h montre 1’apparition de stries
causées par les mouvements des débris d’usure (Figure v-48a et b). L usure adhésive causerait donc
un transfert de matiére entre les deux matériaux antagonistes, du fait de la forte solubilité entre Fe et
Ni (éléments principaux du dépot et de la bille). Les stries sur le sillon indiquent cependant plutot
une usure abrasive et ce mécanisme peut étre di soit & une usure a deux corps (bille / dépot) ou a
trois corps (bille / débris d’usure / dépot) avec une dégradation plus sévere dans ce cas. La transition
entre une usure douce et une usure sévere semble donc avoir lieu lorsque le dépot est vieilli 1200 h.
Pour des temps de vieillissement de 0, 200, 400 et 800 heures, il se produit un mécanisme d’usure a
deux corps, avec une usure douce produisant relativement peu de dommages.
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Figure v-48 - Observation de différentes zones dans le sillon de I’échantillon vieilli 1200 h aprés un essai
tribologique.

Les piqlres formées sur cet échantillon influencent néanmoins le systéme tribologique, car
elles vont diminuer 1’aire de contact et donc augmenter la pression de contact. Dans ce cas, les
débris d’usure non éliminés peuvent venir se loger dans les cavités comme 1’illustre les figure v-48c
et d. Ces particules emprisonnées, relativement dures s’il s’agit d’oxydes, peuvent se retrouver dans
le contact lorsque la piqlire est saturée et venir causer cet effet stri¢ (Figure v-48a et b). Deux
mécanismes principaux peuvent alors interagir lors du contact :

e Le retrait continu du film causé par le contact avec le contre corps, puis la reformation du
film d’oxydes sur la surface des échantillons.

e [’accumulation des produits de débris dans les piqlres et leur détachement causé par le
frottement du contre corps.

Ainsi, ces essais dans un mode de tribocorrosion simplifié ont mis en évidence le bon
comportement de 1’alliage NiCrBSi réalisé par refusion laser in situ. En effet, malgré un état de
corrosion avancé (jusqu’a 800 h) le dépdt présente encore une excellente résistance a ’usure. Ce
paramétre peut étre intéressant pour une utilisation mécanique de longue durée dans un
environnement corrosif.
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Conclusions du chapitre 5

Les divers paragraphes de ce chapitre ont mis en évidence le bon comportement des dépdts
réalisés par refusion laser in situ. Tout d’abord, I’adhérence de ces dépdts est supérieure a celle du
dépot brut de projection, mais également a celle du dépot électrolytique de chrome dur, tout comme
leur ténacité. Ensuite, 1’étude comparée des propriétés mécaniques des différents dépots a mis en
¢vidence que la refusion laser conduit & une nette amélioration de la dureté et dans une autre
mesure, a une am¢lioration sensible du module d’élasticité par rapport a la projection APS. En effet,
dans ces conditions, les dépdts refondus ont révélé des microstructures offrant des propriétés
(dureté, module d’élasticité) similaires aux dépots de chrome dur. La résistance a 1’usure des dépots
est apparue alors améliorée, tout comme la résistance a la corrosion, grace a leur microstructure tres
dense. L’ajout de particules de WC dans la matrice métallique s’est avéré néanmoins améliorer la
résistance a 1’usure sans toutefois montrer un avantage du point de vue de la résistance a la
corrosion. Enfin, I’application d’une forte densité d’énergie laser semble améliorer le comportement
des dépdts. Le choix d’un systeme avec NiCrBSi déposé par refusion laser in situ semble donc
prometteur, d’autant que le comportement de cet alliage dans des conditions de tribocorrosion
simplifiées est encourageant.
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Concilier protection de I’environnement et conception technologique performante est un défi
de plus en plus avancé depuis ’avénement du XXI*™ siécle avec I’instauration de directives
européennes strictes. Ces dernicres prévoient ’interdiction de 1’utilisation de certaines substances
chimiques jusqu’ici couramment employées. Dans le cas du chrome dur par exemple, le challenge
est d’autant plus important que ces dépots €lectrolytiques, €laborés dans des bains contenant du
chrome hexavalent cancérogéne, sont réputés pour leur résistance a la fois a l'usure et a la
corrosion. Face a cette problématique, 1’objet de cette thése consistait donc a rechercher un ou
plusieurs dépdts épais aussi performants, voire plus que le chrome dur, réalisés par voie seche pour
éviter de prime abord le probléme des rejets.

Pour y parvenir, la démarche suivie lors de ce travail a comporté différentes étapes,
schématisées dans la figure c-1. La premiere partie de ce travail a concerné tout d’abord 1’éco-
conception de traitements de surface. Bien que 1’analyse de cycle de vie (ACV) soit un outil
nécessitant une collecte de données fastidieuse, cette démarche préventive fait apparaitre de fagon
évidente les impacts sur I’environnement et peut ainsi permettre d’optimiser les procédés utilisés en
traitement de surface ou leur remplacement. Une ACV a donc été menée afin de comparer des
dépots réalisés par voie séche avec un dépdt €lectrolytique de chrome dur. La comparaison portait
aussi bien sur les matériaux que sur les procédés en se focalisant sur toutes les étapes du cycle de
vie des dépdts, depuis I’extraction des matieres premiéres, jusqu’a leur fin de vie. Ainsi, il a pu étre
observé que les dépots réalisés par voie séche sont beaucoup plus propres que les dépots de chrome
dur, en raison de la réduction du nombre d’étapes (nécessaires a 1’élaboration des dépots) et de
I’absence de retraitement des bains usés. Bien que la durée de vie des dépdts de chrome dur soit
excellente, le réel probléme écologique est essentiellement 1i¢ aux émissions de Cr(VI) lors de la
réalisation du dépot.

Il a été nécessaire de rechercher des matériaux capables de remplacer le chrome dur pour
résister a I’usure et a la corrosion. Parmi différentes solutions, les dépots de NiCrBSi, obtenus en
projection plasma APS et en rechargement laser sont plus respectueux de I’environnement
(d’environ 75%) que les dépdts chromés électrolytiques. La projection APS présente une légere
supériorité, en raison d’une consommation d’eau inférieure et de la nature des gaz de projection. De
la méme fagon, la refusion laser in situ des dépdts projetés est non seulement un procédé propre par
rapport au chromage dur, mais aussi par rapport a la projection plasma APS car elle n’alourdit pas
son bilan environnemental. La principale raison est une durée de vie améliorée. Les solutions
alternatives aux dépots de chrome dur proposées ici par voie séche semblent performantes d’un
point de vue environnemental, méme si I’impact lié¢ a 1’utilisation de ressources fossiles (gaz) et aux
maticres premicres reste important. Il est en effet impossible de supprimer tous les impacts sur
I’environnement, le traitement de surface 100% propre étant une utopie. D’autre part, plusieurs
données restent fluctuantes, comme les déchets produits lors du transport des maticres premieres.
Seul un meilleur dialogue entre entreprises et fournisseurs pourrait en apporter une meilleure
tracabilité.

Ainsi, une fois cette analyse environnementale réalisée, des dépdts ont alors été réalisés par
projection plasma, par rechargement laser ou encore par couplage entre les deux technologies. La
sélection des parameétres en refusion laser a posteriori a permis d’estimer une plage de parameétres
permettant une refusion continue des couches déposées. La mise au point des revétements d’alliages
métalliques a donc pu étre abordée de fagon a entrevoir une comparaison des comportements. Il a
été possible d’aboutir finalement a un traitement hybride associant projection thermique et refusion
par irradiation laser.
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Eco-conception de traitements de surface
(Bilan environnemental et modélisation des impacts)

. . . . , 1
I Identification de technologies susceptibles de remplacer le chrome dur d’un
1 point de vue environnemental avec isolement d’un matériau particulier '

Réalisation de dépots par projection plasma
et par rechargement laser

\ 4

Refusion laser a posteriori
]
Mise au point du procédé et réalisation de dépots

Caractérisations de la microstructure

/\

Cartographie de I’effet des paramétres Indentification des parametres pertinents
du laser sur 1’état de refusion pour passage a la refusion laser in situ

Refusion laser in situ

Adaptation des parameétres et réalisation de dépots

Caractérisations structurales Caractérisations mécaniques et chimiques

Architecture (MO, MEB) Adhérence (plot collé, indentation interfaciale, rayure)

Ténacité, dureté, module d’élasticité (micro et nanoindentation)

Phases (DRX, EDS) Résistance a I’usure (tribologie)

Topographie (profilométrie confocale) Résis‘tange ala corrosion‘(bro.uillard salin, courbes de
polarisation, spectroscopie d’impédance)

Optimisation de I’agencement des dépots

v

Comparaisons avec les dépots réalisés par rechargement
laser, projection plasma et chromage électrolytique

Influence des parameétres de refusion, role de I’ajout de particules de WC...

! Identification de technologies susceptibles de remplacer le chrome
1 dur du point de vue des résistances mécaniques et chimiques

Figure c-1 - Schéma synoptique de la démarche adoptée dans cette thése.

Pour mener a bien cette analyse comparative, différentes caractérisations ont alors été
nécessaire sur les dépdts de fagon a pouvoir bien estimer tout leur potentiel en vue d’une
substitution au chrome dur. Le premier objectif était d’étudier les modifications morphologiques
induites par la refusion in situ de dépots métalliques de type NiCrBSi - matériau sélectionné pour
ses bonnes performances environnementales - et préalablement réalisés par projection plasma
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atmosphérique. Le deuxiéme consistait ensuite a observer les changements de propriétés et de
comportement qui en découleraient.

Différents aspects des dépots ont donc été étudiés avec plusieurs techniques d’analyse :
e leur microstructure (par observations au microscope optique, au microscope électronique a
balayage et identification des phases par diffraction de rayons X) ;
e leur adhérence (par les méthodes du plot collé, d’indentation interfaciale ou encore de
rayure) ;
leurs propriétés mécaniques - dureté et ténacité (par micro et nanoindentation) ;
leurs propriétés €lastiques (micro et nanoindentation) ;
leur résistance a 1’usure (par analyses tribologiques) ;
leur résistance a la corrosion (par tests en brouillard salin, électrochimie et tribocorrosion
simplifiée).

Avec comme objectif I’étude des modifications morphologiques et techniques induites par la
refusion laser in situ de dépot métalliques réalisés par projection plasma, différents constats ont été
faits. Ce procédé innovant a permis d’architecturer différemment les dépdts au cours de leur
¢laboration, avec en priorité :

e Le remplacement de la microstructure lamellaire des dépots bruts de projection par une
microstructure dendritique plus dense avec un gain de cohésion

e La suppression des porosités et des fissures

e L’amélioration de I’adhérence des dépdts en remplagant 1’ancrage mécanique par une liaison
métallurgique

e L’augmentation des propriétés mécaniques telles que la dureté, la ténacité, le module
d’¢élasticité et des comportements en usure et en corrosion.

Afin de clairement identifier les bénéfices du traitement de refusion laser in situ, le tableau
c-1 référence les principales caractéristiques de ce procédé par rapport au dépdt brut de projection
APS et au chrome dur.

Tableau c-1 - Caractéristiques principales d’un dépot NiCrBSi refondu in situ et comparaison directe avec un
méme dépot brut de projection et un dépot électrolytique de chrome dur.

NiCrBSi (Refusion laser in situ) (*) | NiCrBSi (APS) Chrome dur
Microstructure Dendritique dense Lamellaire Microfissurée
Porosité 0 (4,2 +£0,4)% ~0
Mé¢canisme d’adhésion Liaison métallurgique Ancrage mécanique | Liaison chimique
Dureté (GPa) (°) 10,08 0,79 6,38 £ 0,78 9,87 +£ 0,60
Ténacité (MPa.m'?) 9,64 + 0,81 536+0,12 4,52+0,73
Module d’élasticité (GPa) () 228,05 +20,45 204, 56 £ 14,63 224,23 £ 10,26
Taux d’usure (x 10°)
(mm’m.N) () 1,42 £0,38 9,63 £0,86 1,65 £ 0,08
Potentiel de corrosion
(mV Vs. Ref) () 288 -316 - 400
Densité de courant de corrosion % 5 %
(Alen?) (%) 2,3x10 1,82x 10 6,7x 10

“ Dépét réalisé avec D = 1875 W/mm?.

b Valeurs déterminées par nanoindentation (indenteur Berkovich sous 30 mN.
¢ Déterminé a partir du modéle d’usure d’Archard, aprés essai tribologique type pion disque (d = 10km, F = 2N, v = 50cm/s, bille

100Cr6, P atm, T (°C) ambiante).

Essais réalisés dans NaCl, avec électrode saturée au calomel comme référence.

Ces résultats montrent clairement que le traitement de refusion laser in situ permet
d’améliorer les propriétés d’un dépdot brut de projection. Tout d’abord les dépdts refondus
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présentent des propriétés similaires aux dépots réalisés par rechargement laser, a la différence
majeure que leur vitesse d’élaboration est trés nettement supérieure, ce qui d’un point de vue
industriel est un atout considérable. D’autre part, les performances vis a vis du chrome dur sont trés
bonnes. Le procédé de refusion in situ modifie significativement ’architecture poreuse du dépot
projeté et par conséquent il augmente la cohésion du revétement sans modifier la nature chimique
des phases présentes. Le passage d’un ancrage mécanique a une liaison métallurgique augmente
I’adhérence des dépots. Les caractérisations ont mis en évidence une augmentation de la dureté, de
la ténacité et des propriétés ¢élastiques des dépots refondus, ce qui influe sur leur tenue a 1’usure. Du
fait des microstructures différentes, les mécanismes d’usure différent en effet. Les dépdts bruts de
projection ont montré un mécanique d’usure s’apparentant a de la délamination par fatigue, alors
que les dépdts refondus présentent un mécanisme d’usure par oxydation douce, ce qui leur offre un
taux d’usure plus faible. Comparativement, les dépots de chrome dur présentent une résistance au
frottement inférieure, en raison des pertes de volume liées a la structure microfissurée
emblématique de ces dépots.

Parall¢lement, la résistance a la corrosion des dépodts refondus en brouillard salin est trés
bonne et elle est encore une fois supérieure a celles des dépots bruts de projection et des dépodts de
chrome dur. La microstructure joue ici encore un rdle déterminant, car la forte densité des dépots
refondus empéche 1’¢électrolyte d’atteindre le substrat.

Ainsi, le dépot d’alliage NiCrBSi réalisé par refusion laser in situ, au bilan environnemental
acceptable, pourrait dans un avenir proche étre une solution de choix pour remplacer les dépots
¢lectrolytiques de chrome dur. La densité d’énergie laser s’est avérée étre un paramétre important
pour améliorer les performances des dépdts refondus. Plus cette derniere est élevée et meilleures
sont la résistance a I'usure et a la corrosion. Par ailleurs, par rapport a d’autres traitements de
refusion, comme la refusion a la flamme ou par traitement thermique dans un four, ce traitement
hybride peut également présenter un grand intérét, sachant que le rechargement laser permet la
réalisation de revétements présentant de meilleures propriétés de résistance a I'usure que ceux
obtenus avec ces technologies spécifiques de refusion [c-1, c-2]. Enfin, la vitesse d’¢laboration des
dépots par le procédé hybride s’avere étre un atout considérable.

En outre, cette thése a mis en évidence la possibilité d’inclure des particules de WC dans la
matrice métallique NiCrBSi, sans empécher la refusion, malgré un phénomene de décarburation. Au
contraire de la résistance a la corrosion, qui ne s’en trouve pas améliorée, il est a noter que les
propriétés mécaniques, tout comme la résistance a 1'usure des dépots sont alors nettement
renforcées. La refusion d’un matériau composite comme NiCrBSi-WC ouvre alors un champ
d’applications intéressant d’autres matériaux composites potentiels. En effet des nitrures tels que
CrN (T¢ = 1500°C [c-3]) ou d’autres carbures comme Cr;C, (Ty = 1810°C [c-3]) ', pourraient
¢galement étre incorporés puisque 1’alliage NiCrBSi a une température de fusion voisine de
1050°C et que celle des composites NiCrBSi- WC testés est comprise entre 1200 et 1900°C.

Dans une perspective de poursuite de ces travaux, il apparait indispensable de mieux cerner
les propriétés des dépdts obtenus par refusion laser in situ ; des investigations complémentaires
pourraient étre réalisées au niveau de I’agencement des dépots. En effet, les essais conduits dans
cette thése ont considéré une refusion continue. Or, des essais en refusion alternée, c’est a dire en
réalisant des dépdts couche par couche avec une couche refondue et une couche non fondue
pourraient étre envisagés. Cette architecture pourrait permettre d’ une part d’améliorer 1’adhérence
de dépdts plasma (en supposant la réalisation d’une premiére passe de traitement « plasma + laser »

' Ces deux matériaux peuvent présenter un bilan environnemental supérieur & NiCrBSi, comme le laisse supposer le
chapitre 3. Mais le bilan restera favorable en cas de substitution du chrome dur.
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pour avoir une liaison métallurgique). D’autre part, en supposant la réalisation d’un dépdt par
projection plasma seule, la derniére passe du traitement pourrait coupler plasma et laser pour
¢tanchéifier le dépot sur une fine épaisseur. Le dépot serait alors étanche et présenterait une densité
modérée. En outre, dans un avenir proche, suite au durcissement des lois environnementales en
Europe, de nouveaux composés et donc de nouveaux traitements de surface pourront E&tre
condamnés. L’éco-conception trouvera alors toute sa justification et doit continuer de s’appliquer a
tout type de procédé de revétement.

Dans cette thése le couplage original de 1’éco-conception a une recherche plus classique et
plus familiére aux spécialistes de la science des matériaux, a permis de montrer qu’il était possible
d’apporter une réponse au remplacement d’un traitement de surface ne satisfaisant bientdt plus aux
exigences environnementales... C’est encourageant pour les domaines de la mécanique et des
matériaux qui seront fortement sollicités dans les années a venir pour réduire I’impact
environnemental des produits industriels. De nombreux secteurs nécessitent en effet 1’application de
traitements de surface, comme le stockage du gaz carbonique pour continuer a utiliser des
ressources fossiles ou la construction de la prochaine génération de réacteurs nucléaires, susceptible
d’apporter un élément de solution au probléme des déchets. D’autre part, dans un contexte de
mondialisation ou la compétitivité internationale est féroce, ou la pollution croissante et la
diminution des ressources sont des menaces pour la plancte entiére, les entreprises vont étre
obligées de diminuer leurs émissions environnementales. Elles devront mieux utiliser les matériaux
encore disponibles en utilisant 1’éco-conception, pour des questions de colit, mais aussi de stratégie.
Les questions écologiques pesent sur la bonne marche des entreprises et si ces dernieres sont
capables de coupler décisions économiques et protection de 1I’environnement, elles auront un temps
d’avance et seront compétitives sur le marché. Le rdle de la recherche est de les y aider.

« Science sans conscience n’est que ruine de l’dme » [c-4] et « production sans conscience
environnementale n’est que ruine économique » [c-5].
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Annexe 1 - Préparation des échantillons avant les observations métallographiques

1. Trongonnage

Il est réalisé avec une micro-tronconneuse STRUERS Accutom-5. La vitesse de rotation de la
meule (meule tendre a structure ouverte en bakélite de marque Struers, référence 356 CA) est de
300 tr/min. La vitesse d’avance est de 0,020 mm/s et la charge moyenne appliquée de 40 N.

2. Enrobage par imprégnation

Afin de ne pas dégrader les dépots, I’enrobage se fait a température ambiante et sous basse
pression. La pression est maintenue a - 100 kPa par rapport a la pression atmosphérique par une
pompe a vide pendant toute la durée de polymérisation de la résine époxyde.

3. Pré-polissage et polissage

La méthode utilisée pour les échantillons consiste en un pré-polissage mécanique sur papier
abrasif SiC suivi d’un polissage de finition a la poudre de diamant afin d’obtenir un état spéculaire
de la surface. Les échantillons ont été polis par une polisseuse automatique de marque Buehler
(référence Buehler Vanguard) afin de garantir une grande reproductibilité de I’opération. La gamme
opératoire est présentée dans le tableau a-1.

Tableau A-1 Gamme opératoire adoptée pour le polissage des échantillons.

Abraci . Vitessg du plateau Vitesse’: du . Forc’e exerpée Temps
rasif Support Lubrifiant | de pqhssage Porte.-echantlllons par échantillon (min)
(tr/min) (tr/min) (N)
1 18313(; égrade papier eau 150 60 20 3
2 IS)i6%égrade papier eau 150 60 17 3
3 18)11(23 (z)g(;ade papier eau 150 60 17 3
B Pl “ 0 :
S | um | Toamet 1000) | aquewse. | 2 0 10 10
o | Dt o | oier |20 “ 0 0
7 (])D’IIafn?nt fl\e/ll:srteermet 2) 53111161332: 150 30 8 >
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Réalisation et caractérisation de revétements épais éco-respectueux réalisés
par voie séche destinés a remplacer des dépots électrolytiques

Les matériaux utilisés industriellement sont de plus en plus sollicités dans des conditions extrémes, exigeant a la
fois résistance a 1’usure et a la corrosion. Mais, a ces exigences de performances techniques s’ajoutent désormais
des contraintes environnementales de plus en plus fortes nécessitant la recherche de traitements de surface
alternatifs. L ’objet de cette thése est de remplacer le chromage dur électrolytique par des traitements obtenus par
voie séche (projection thermique, rechargement laser, et technologie innovante de refusion laser in situ
combinant projection APS et refusion laser simultanée), en garantissant performances techniques et
environnementales par analyse du cycle de vie des dépots protecteurs. Afin de corriger certains défauts des
dépdts obtenus par projection thermique, et de se rapprocher des qualités des dépots obtenus par rechargement
laser, procédé performant mais beaucoup plus lent, un procédé hybride innovant de refusion laser in situ a été
utilisé. La refusion de dépots métalliques de type NiCrBSi - matériau sélectionné pour ses bonnes performances
environnementales - a mis en évidence une répartition homogéne de carbures et de borures dans la structure plus
dense des dépdts entralnant une amélioration des propriétés mécaniques par rapport aux dépdts bruts de
projection. Le traitement hybride permet d’architecturer différemment les dép6ts en remplacant la microstructure
lamellaire par une microstructure dendritique, multiphasique, plus adaptée aux sollicitations mécaniques et
chimiques. L’état de surface est lissé et les dépdts trés denses, sans porosité, sont liés métallurgiquement au
substrat, avec une excellente cohésion, comme en rechargement laser. Les modes de dégradation tribologique
sont modifiés : alors que le chrome dur est pénalisé par sa structure fissurée caractéristique, et que 1’usure des
dépdts APS s’apparente a de la délamination par fatigue, celle des dépoéts traités par laser (rechargement et
refusion hybride) se fait par oxydation douce avec un taux d’usure plus faible. Par ailleurs, si les cinétiques de
corrosion en milieu sulfurique ou NaCl en solution restent assez similaires en fonction du procédé d’élaboration,
les mécanismes different néanmoins : par le biais des pores, les échantillons bruts de projection laissent
I’électrolyte atteindre la surface du substrat, alors que les échantillons refondus in sifu présentent un substrat
intact. Ainsi, le dépdt d’alliage NiCrBSi par refusion laser in situ, au bilan environnemental acceptable, appliqué
avec une densité¢ d’énergie laser suffisante, pourrait étre une solution de choix au remplacement des dépots
électrolytiques de chrome dur.

Mots-clés : Chrome dur électrolytique, NiCrBSi, éco-conception, analyse du cycle de vie (ACV), traitements de
surface, projection thermique, irradiation laser, procédé hybride, refusion laserin situ, usure, tribologie,
nanoindentation, adhérence, corrosion.

Elaboration and characterization of eco-designed thick dry coatings
intended for replace electrolytic plating

Materials used industrially are more and more applied under extreme conditions, implementing wear and/or
corrosion resistance. In addition, environmental regulations are nowadays effective. Thus, it seems necessary to
find surface coatings with justified environmental behaviour, implementing life cycle assessment of the
processes. This Ph.D. thesis aims to replace electrolytic hard chromium plating by dry coatings, carried out by
thermal spraying, laser cladding and an innovative technology which combines APS and simultaneous laser
remelting. In order to improve some well-known drawbacks of thermal spraying, laser remelting was combined
to thermal spraying. Remelting of NiCrBSi deposit, which was selected for its good environmental behaviour,
shows a homogeneous carbides and borides distribution in the coating layer and an improvement of the
mechanical properties compared to the as-sprayed sample. The hybrid process changes structure from lamellar to
dendritic and produces denser coatings with finer structures, without porosity, which improves chemical and
mechanical properties. The surface roughness is smoothed and a metallurgical bond exists between coating and
substrate. Results are closely linked to laser cladding, except that there are obtained with a very high process
velocity. Whereas hard chromium plating is affected by its characteristic microcrack structure, and APS by
surface fatigue, laser coatings show an adhesive wear mechanism corresponding to a wear by oxidation in case
of laser remelting. If the corrosion kinetics are comparable according to the selected process, mechanisms
change. In case of as-sprayed sample, porosity lets the electrolyte reach the substrate, while the in situ remelted
sample substrate is not reached. Concerning hard chromium replacement, laser in situ remelted NiCrBSi could
be a good solution.

Keywords: Hard chromium, NiCrBSi, Eco-design, life cycle assessment (LCA), surface coating, thermal
spraying, laser irradiation, hybrid process, laser in situ remelting, wear, tribology, nanoindentation, adhesion,
corrosion.
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