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Résumeé :

Les dépots d’acier inoxydable produit par différents procédés de projection thermique sont
souvent employer pour améliorer le comportement a la corrosion des aciers. Dans cette étude,
le dépdt d’acier inoxydable a été réalisé par le procédé de projection arc-fil. Le dépét a éeté
étudié en termes de leur microstructure, oxydation et comportement a la corrosion. Le
comportement a la corrosion de dépbt a été évalué par la caractérisation dans la solution
chlorure de sodium (NaCl a 3.5%). La mesure de la microdureté, 1’étude par microscopie
optique et ¢lectronique, la diffraction des RX ainsi que ’EDAX ont été réalisées. Les défauts
au sein du dépdt provoquent ’apparition d’une pile galvanique a I’interface dépot /substrat
qui accélérent la corrosion. La germination des pigQres de corrosion est favorisée aux endroits
ou I’épaisseur est tres fine.

Mots clés : Corrosion, projection thermique, arc électrique.

Abstract:

Deposits of stainless steel produced by different thermal spraying processes are often used to
improve the corrosion behavior of steels. In this study, the filing of stainless steel was
produced by the process of arc-projection. Deposits have been studied in terms of their
microstructure, oxidation and corrosion behavior. The corrosion behavior of the deposit has
been evaluated by the characterization in solution of sodium chloride (NaCl 3.5%). The
measure of hardness and the study by optical microscopy, electron microscope, X-ray
diffraction and the EDAX were carried out. The defects in the deposit cause the appearance of
a galvanic cell at the interface deposit / substrate that accelerate corrosion. Germination
pitting corrosion is favored where the thickness is very thin.

Key words: Corrosion, Thermal spray, wire-arc.



SDdicaces

A ma AMere at ¢ mon "Rére
A mes Obawurs
ta] Kaouther QPanau.
Aamon frére

QBamadon
A tous couw qui me sont dhers.



(Remerciement

Tout d’abord je remercie Allah le tout puissant de m’avoir
donné le courage et la patience de mener a bien mon projet de fin
d’études.

A Monsieur le Professeur M .LARIBI , Mon promoteur

Recevez Monsieur, mes plus sincéres remerciements pour votre
rigueur scientifique, votre enthousiasme et vos précieux conseils qui ont
fait progresser ce travail. La confiance que vous m'avez accordée
pendant ces trois mois m'a permis de progresser. Soyez assuré de toute
mon estime et de mon profond respect.

A Monsieur le Docteur DEMRI , Mon Co-promoteur

Je vous exprime toute ma reconnaissance pour votre aide, vos
nombreux conseils, et votre bonne humeur. Soyez assurés de tout mon
respect et de ma profonde gratitude.

J’exprime ma trés sincere reconnaissance a Monsieur, le
professeur F.HELLAL et Mme N. KACHOUD, pour avoir accepté
d’étre rapporteurs de ce projet et de participer au jury.

Je remercie Monsieur KASSER , de m’avoir fait [’honneur de
présider mon jury de mémoire.

Je souhaiterai également remercier tous mes enseignants du
département de métallurgie de [’ENP, pour avoir participé a ma
formation.

Je ne saurais oublier I'ensemble des étudiants et membres du
département métallurgie qui ont contribué a faire de ces 3 années un
moment inoubliable :

Amouna, Hania, Samadou, Sofiane, Djallal, Rooney, Ishak, Samir,
Mourad, Sassi, Lamine, lbrahim, Bouelam, Latif, Akram, Otheman ,

Hadjar.




Table des matiéres

@aﬁfe O¢s mafieres

INtroduction @ENETALe ..........ccoiiiiiiiiiiiiiii e 1

La projection thermique

L 1. INtrOAUCTION . ...cieiiiictieee ettt ettt ettt se s s et sas s s ebetess st esessanenesesns 3
I.2. Place de la projection therMIQUE............cceieiiveieeieeeeeee ettt 4
L. DIIINITION. ...ttt ettt b ettt b ettt b bt se b b et sse st s b etese s s esssnseesesens 5
L4, Principe de Dase. ..ottt 5
I.5. Présentation des différents procédés.............oviiiiiiiiicceceeeececeeas 6
I.6. Techniques de projection thermique ... 7
L6, 1. FIAIMMIE ...ttt st e et senenes 7
L.6.1.1. FlIamMME-POUAIE. ......ceeiiieee ettt ns 7
L.6.1.2. FIAMME-Tl....oeii bbb 8
[.6.2. FIAMME SUPEISONIGUE ..ottt 8
L.6.2. 1. HVIOF ..ottt ettt b e et et be et 8
[.6.2.2. HV AR ettt 8
[.6.3. CaNON @ AELONATION .....cooeiiiiiiee ettt enes 9
[.6.4. PlASMA A'BIC. ...ttt ettt etee 10
L.6.5. ATC-TIL oo nens 12
[.6.5.1. Avantages et inconvénients de la projection a I’arc électrique ..........ccocoveeueurenenes 13

I.7. Matériaux d’apport déposés par la projection thermique ...........coeeeeerrnercinnneccennnnenes 14

I.8. comparaison des procédés de Projection ... 14




Table des matiéres

Lo9. SUDSTIAL........ooieie sttt 15
1.9.1 Préparation de SUDSLIAL .............cccooviveieiiiiiecce et 15
L.10. MAEEMTAUX ULHTISES ...t 16
L1 1. DEPOL oottt b ettt sea et s st aeas 18
L11.1. CONStrUCtION dU EPOL.......c.cveeieiieeeteee e 18
L.11.1.1. Morphologie des partiCules ECrases...........ccoveveeeireerereeerieeeeeseee e 18
I.11.1.2. Solidification et empilement des lamelles ............ccovoveveeiiiieciicceeeee, 18
L.11.2. Propri€tés du dEPOL.........c.oveuiiiieieiceeteee ettt 19
11,21, EPISSBUN......oicvieieieteee ettt b b se s 19
I.11.2.2. Structure tridimensionnelle de la Surface ..........cccoeeeeeereccceceeeeee e 19
1.11.2.8. Défauts tridimenSioNNELS ..........cceiiiiiiiiieceee e 19
1.11.2.4. Propriétés phySiCO-CRIMIQUES ........cccovuiuiuieiiiiiiiiciciceecece e 20

L1 1.8, IMHICTOSIIUCTUIE. ...c.oieieieiieee ettt 24
L12. CONCIUSION ..ottt bbbttt bbbt bt ee 25

CHAPITRE II

Les aciers inoxydables et la corrosion

IL1. GENETalité...cccoo i 26
I1.2. Propriétés et apPliCALIONS ...ccevceeveerereeeererresenesrerseeseeseessesaessesseseeesseessessessessessessesssesennes 26
I1.3. Etat StIUCTUTAL ceeeuereenerenerennerenerenserenserenserensersaserenseressersssesssssssssersssessssssassessssesnssssnnnes 27
[L.4. Eléments d’alliage .....ccccovviiuiiiiiiiiiiiiiiiiicicc e 27
IL.5. Classifications des familles des aciers iNOXydables.........coevveeververienieecenceenseecesceenne 27
I1.5.1. ACIErS MAENSITIGUES......c.eieveveeiiieietetccte ettt a e es s ais 28
[1.5.2. ACIEIS TEITILIQUES ......ovveieeeet ettt ae s 28
[1.5.8. ACIEIS QUSEENILIQUE ....ouevieieieieiccc st 28
I1.5.4. ACIEIS AUPIEX . ..oiuieiiceeeieiieetetetc ettt sttt b bt se st et seae s 28

I1.5.5. Aciers a durcissement par PréCipitation............cccceieieierciiiiceeeeeee e 28




Table des matiéres

II.6. La passivité des aciers inOXydables ucuieiiiiiinnieiiiiiiniiiiiniciiieennneeeneeeenen, 29
I1.6.1. ThEOrie de 12 PASSIVILE .........cveveeieieicteee ettt 29
I1.6.2. Formation de 12 COUCNE PASSIVE ........cccvvivveueuiiriieieeisiste ettt 29
I1.6.3. Mécanismes de dépassivation (rupture du film passif)........c.ccceceevvveeiiiincececene 31

[1.6.8.1. Dépassivation par pénétration d’anionsS.........ceeveerreerierrieeseereeernre e seeseeseesreesreesneenne 31
[1.6.3.2. Dépassivation due aux défauts de film ..o 32
I1.6.3.3. Dépassivation par adsorption d’aNI0NS ....eeeeeressmssssssssssssssssssssssssssssssssssssssanes 32
I1.6.4. Corrosion des aciers INOXYAADIES........ermesesmsssisessessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssess 32
I1.6.4. 1. COITOSION CAVEINEUSE ...evureessmeessseessseesssesssssessssesssssessssassssssssssessssssssssesssssssssessssassssessssessssesssas 32
[1.6.4.2. COITOSION SOUS TENSION ..utrrevusmeerssreessssessssssesssssssssssessssssssssssssssssessssssessssssessssssessssssessssssesssssnens 33
[1.6.4.3. COITOSION PAr PIGUIES ....vvviieieieieieieietei ettt bbbttt 33
I1.7. Facteurs influengant 1a COMrOSION .........ccccevrivieieiiirisieeeee et 37
I1.7.1. Influence des ¢éléments d’alliages sur la courbe de polarisation...........c.cccevveuennee. 38
11.7.2. Influence du pH sur la courbe de polarisation.............cccoceevrrrrerrsnsssssenen, 38
11.7.3. Effet deS NAlOGENES........c.oiiiiie e 38
[1.7.4. Effet de 1a tEMPEFatUre ... 39
11.7.5. Influence des procédés de ProjeCtion. ...........coccoeeverirriernineeerree s 39
11.7.6. Influence des paramétres opératoires de la projection arc fil ...........cccccovvviirnnnnn. 40
[1.7.6.1. Intensité de courant d’arc .........cooeeeiririerieieireseeee s 40
I1.7.6.2. TENSION A ATC.....cuiitiitieiicieieeieete ettt ettt et ettt a e r e beeteeaeesaesbeeaeessennesneas 41
11.7.6.3. Vitesse relative pistolet-SubSErat. ..o 41
[1.7.6.4. DISTANCE UE Il ..ot 41
[1.7.6.5. GAZ A’ AtOMISATION. .....eviieiieiiitiieieiteie ettt st sb et 41
11.7.6.6. Pression et débit de gaz..........cccoceeiririeieiiiceeee e e 42
[1.7.6.7. Gaz de gainage (gaz d’atomisation SECONAAITe).........ccvveerreirieerrerieieneniceeee 42
[1.7.6.8. Taille des PArtiCUIE ..........covrieeeeee e 42

FE8  CONCIUSION ..o et e e et e e et e et e et e et e eeeeeeaeeea e e eaeeeeeeeeeaeeanaeeas 43




Table des matiéres

CHAPITRE III

Stratégie et procédures expérimentales

00 0% OO 1 a1 € oo [F o 1 o] o RSOOSR a4
II1.2. Dispositif eXPErTMENTAL.....cccuevirieeriecirceectrcec ettt e s e s sae s s re s sae s e s saessnasas 45
II1.2.1. Présentation gENETAIE ...........cceiiieievceeieeeccee ettt e 45
IIL.2. 2. Conditions de projection therMIQUE ..........cceeeeirieirieereeeeee e 45
II1.3. Matériaux de PEtude ............ccooveioiiiiiieee e 46
IIL.3.1. L& SUDSIIAL ...ttt ee 46
IIL.8.2. L UBPOL PrOJELE ..ottt 46
I11.3.3. Préparation des €Chantillons ... 47
IIL.8.8.1. TTONGONMNAGE ...cvivevevierrereerrereeeieseaesesesasesesesesssssesesssesesssesesssesesssesssssesssesssssssssssssesssnsssssnss 47
II1.8.8.2. ENFODAQE ...oooioeeieieec ettt a7
II1.8.8.8. POLISSAQE.......cocteieiieieieice ettt b s b et s s ee 48
IIL4. Milieu d’essai 08 COrTOSION ....cccevereeeeeeeeerereeerteteseeseessesese s s e st st e ssessessessessessnesesns 49
III.5. Tests d’immersion en milieu COrrosif ..........cccvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiinieeee 49
IIL.6. Caractérisations MiCrOSCOPIGUES ..ccervrerrerererreersesssesssesseessesssessasssesssesssessessaessasssesssasses 49
[I1.6.1.  TeChniqQUeS d’ObSEIVAtION . .......cciverriieeeeeeiiie e e e e e et e e e e e e 49
II1.6.1.1 La MICrOSCOPIE OPLIGUE ......cueeiveeetieiieietetceeee ettt 49
[I1.6.1.2.  Traitement d’IMAZE ......c.ccerririeriiririeieritrreee ettt 50
[11.6.1.8. Microscope électronique a balayage MEB ...........cccccuviiiiiiiiiiiiiiiicieceeeeeeeeeee 52

[11.6.2. Microsonde €lectronique EDS............oouiiiiiiiiiiiiiie e 53




Table des matiéres

IIL.7. Analyse par diffraction des rayons X.........oouuuuuuuiiiiiiiieee e 53
IIL.8. Teste de 1a MICIOUUIELE ..ottt 54
| 0 0 T @0 o Tod [ ] o] o SRR 55

Résultats et interprétations

IV.1. Caractérisation meétallographiqUe ............cocveveveuiiiirieieiciecieeteee et 56
IV.2. Mesure de porosité et de taux d’OXYde ......cceeeerieeriiiiieiieeee e 58
IV.3. MESUIE e I’EPAISSCUL ....eeiiuiieiiiieeitiee ettt e sttt ettt e e e e sie e e st e e s sbeeesbeeesbeeesaneee e 58
IV.4. Résultat de 1’essai de dUIEte.........oouiriuiiiiiiiiiinieeeee ettt 58
IV.5. Résultats des tests d’ IMIMETSION ....eevvueeriuieeiiiieesiieesieeesieeesreeeseeeesreeeesseeesssaeesssaeessseeeses 59
IV.5.1. Analyse MOrpPROIOGIGUE .......coeuiueuiiiieirieieieieeicee et enas 59
IV.5.2. SYNINESE ...ovieiiieeeecc ettt s et sesesesesnsesennnn 64
IV.6. Résultats de I’analyse des images par « IMAZE J » ..c.cevvrvrreveeerinereereeinininieeeeresesereseesennenes 65
Iv.7. Analyse par diffraction des rayons X ... 65
IV.8. Résultats de I’analyse par EDAX ..., 69
CONCIUSION GENETAIE ... 70
Références bibliographiqUE............ccc.oooivrvviiiececeeee s 72



Table des matiéres

LISTE DES FIGURES

Chapitre I : La projection thermique

Figure 1.1. Place de la projection thermique dans les traitements de surface. ...........cc.cc.cee.... 4
Figure 1. 2. Principe fondamental de la projection thermique .........ccccovveveiiiciie i, 6
Figure 1.3. Schéma de principe d’un pistolet flamme-poudre..........ccccevveveeiieiieese e 8
Figure 1.4. Schéma de principe d’un pistolet HVOF ..........cccocoiiiiiiiiiiic e 9
Figure 1.5. Schéma de principe d’un canon & détonation .............cccvereerererenenesieseeeeeneeees 10
Figure 1.6. Schéma de principe d’une torche a plasma d’arc .........ccccovveviiiinicnicinciece 11
Figure 1.7.Schéma de principe d’un dispositif de projection a I’arc €lectrique.............ccvenee. 12
Figure 1.8. Matériaux d’apport déposé par la projection thermique ............ccocvvvverererenerienne. 14

Figurel.9. Illustration schématique de la coupe d’un dépdt en croissance réalisé par projection
TNEIMIQUE .veeerieeieeteteeceeseststee et s e et tsse e e stsssse e sesassssesesesasssesesesassesesssassssesssesessssssesssenssasessnens 18

Figure 1.10. Accrochage mécanique des particules sur les aspérités de surface. ..., 21
Chapitre II: Les aciers inoxydables et la corrosion

Figure I1.1.Formation de la couche passive suivant le mécanisme de "déprotonation de 1’eau”

Figure 11.2. Courbe anodique de polarisation d’un acier inoxydable en milieu acide. poudre .30

Figure 11.3. Mécanisme de dépassivation induite par des anions...........cccoceceeveevevcecieeecverenennn, 31
Figure 11.4.Coupes transversales montrant les morphologies des piqures . .........c.cccocovvvvrnennn. 35
Figure 11.5. Corrosion par pigdres, procedé autocatalytique. ..............ccceeevvvreveeririeceereeceeene, 35
Figure 11.6. Propagation d’une piqiire en milieu CRIOTUE. ... 36
Figure 11.7. Diagramme potentiel-pH des produits de corrosion du fer montrant les domaines
respectifs de solubilité et INSOIUDIIIE ..o 37
Figure 11.8. Représentation schématique de la piqlre de fer.........cccooooooooiiccccicccccccccccccccccsceccsssccccssccns 37
Figure 11.9. Influence du pH sur la courbe de polariSation ..., 38
Figure 11.10.Graphe montrant la relation entre la densité et la porosité des dépots ... 39

Figure 11.11. Evolution du débit de matiére en fonction de I’intensité du courant d’arc (fil de
NiCrAlY, 38V, 2Pa= 3Pg=0,41MPa, 4@buse =6,4MM) ..........ccceeerirrereririreeereseseeee e 40




Table des matiéres

Figure 11.12.Représentation en coupe d’une tuyére de gaingage avec injection de gaz
SECONUANIE ...t 42

Chapitre III: Stratégie et procédures expérimentales

Figure H1.1. Technique de ProJECtiON. .........ccocoiviieiiiiiiiieecse e 45

Figure I11.2. Pistolet de projection a arc électrique « Arc spray 234 » ayant servi a la

projection de I’acier inoxydable SSE. ... 45
Figure 111.3. EChantillons €NrODES. ... 48
Figure 111.4. L’enchainement de POLISSAZE. ........ccovoiriiiiiiiiiiiiiieiseie e 48
Figure H1.5. PhOt0S 08 POIISSBUSES. ......cocvcveveriiiiieicie ettt 49

Figure I11.6. Microscope optique muni d’une caméra numérique connecté & un micro-

OFAINALEU . ..ottt b bR 50
Figure II1.7. Traitement d’'image par Image J. ... 51
Figure 111.8. Interaction Electron/Matiere. ..........ccccceiiveieiiieiieie e 52
Figure 111.9. Diffusion des PhotoNnS X. ........cociiiiiiiieee s 53
Figure 111.10. Microdurometre INSTRONWOLPERT TESTOR. ......cccooviiiiiiiieienecniee 54
Figure I11.11. principe de I’essai de dUrete. ..........ccoveiiiiiiiiiiiiicicse s 55

Chapitre I'V : Résultats et interprétations

Figure 1V.1. Micrographie du dép6t 55E réalisé par projection thermique ;G.50. ................. 56
Figure 1V.2. Micrographie du dép6t 55E réalisé par projection thermique pour un bon
POLISSAGE G250, .ttt bbbt ae e nre e 57
Figure IV.3. Micrographie de I’interface du dépot . .......cocvviriiiiiiiiie e 57
Figure 1V.4. Image de 1’échantillon sans immersion ; prise au MEB ;G =400 fois. .............. 60
Figure IV.5. Image de I’échantillon (NaCl-3J) ;G =50 fOIS .....cccccoveiirieniniiieiee e 60
Figure IV.6. Image de 1’échantillon (NaCl-8J) ; G =50 fOIS . ...cceviviiiiiiiiiiiee e 61

Figure IV.7. Image de 1’échantillon (NaCl-8J) ; prise au MEB ;G = 400 fois . .......cccc.c..... 60




Table des matiéres

Figure 1V.8. Image de 1’échantillon (NaCI-15J) ;G = 50 fOIS. ....ccoeviviirirneeicceee e 62
Figure IV.9. Image de I’échantillon (NaCl-21J) ;G =50 OIS ....ccoovvveveeriiiicicccee e, 62
Figure 1V.10. Image de I’échantillon (NaCl1-30J) ;G = 50 fOIS ......cooeveririrrriceeeeeene 63
Figure IV.11. Image de I’échantillon (NaCI-30J) ;G = 100 fOIS. .....ccccervrvriinininenese e 63
Figure IV.12. Image de 1’échantillon (NaCl-30J) ; prise au MEB ;G = 400 fois...........cccoorvnne. 64
Figure IV.13. Evolution du taux de corrosion en fonction du temps d’immersion ................... 65
Figure 1V.14 : Spectre de diffraction des RX du dépotb5E. ..., 66

Figure IV.15 : Microscopie au MEB de 1’échantillon (NaCl-30J) associe a ’EDAX (Tache
DIANCIE) ..ottt ettt e 67

Figure IV.16 : Microscopie au MEB de I’échantillon (NaCl-30J) associe a ’EDAX (Tache
010] [ =) ISR T TR PRSTORPRPPRTRN 68



Table des matiéres

Chapitrer I: La projection thermique

Tableau I.1. Les principales caractéristiques des techniques de projection thermique ............. 14

Chapitre II: Les aciers inoxydables et la corrosion

Tableau I1.1. Variétés allotropiques du fer et structures correspondantes ...........cccocvrvvererereeieereennenn 27

Tableau I1.2. Nuances d’aciers inoxydables pour chacune des familles .............ccccooevvvieiennnnn. 29

Chapitre II1I: Stratégie et procédures expérimentales

Tableau 111.1. Conditions de projection thermique ... 46
Tableau I11.2. Composition chimique du substrat en acier XC18 ...........cccccoevvvveeieieisecreinnn 46
Tableau I11 .3 : Composition chimique des fils en acier inoxydable 55E ............ccccovoeveinnnn. 47

Tableau 111 .4: Composition chimique de I’acier inoxydable austénitique 304L en pourcentage
IMASSTIGUE ..ottt £ £ £ £ £ttt 47

Chapitre I'V : Résultats et interprétations

Tableau IV.1: Evaluation du taux de porosité et d’oxydes dans le dépot ..........ccocovrvriririirinnns 47

Tableau V.2 : taux de corrosion dans 1a SOlution de NACH .........coovveeeeeeeeeee e 47



INTRODUC



Introduction générale

La corrosion marine est souvent considéréee comme étant le probleme actuellement le
plus répandu dans le monde ou du moins dans les pays cotiers ou ayant une activité
industrielle en mer.

Les aciers immergés en milieu marin sont particulierement exposés aux risques de
corrosion, les dégats occasionnés peuvent provoquer d’importantes pertes économiques et
représentent un facteur de risque majeur en termes de sécurité maritime [1].

Pour éviter ces dégradations, on a recours, entre autres, aux traitements de surfaces tel
que la projection thermique qui a pour but de recharger les matériaux endommagés par la
réalisation de couches protectrices (en matériaux inoxydables) afin de satisfaire les exigences
séveres.

La projection thermique permet d’élaborer des dépdts par empilement de particules
accelérées a plus ou moins grande vitesse et chauffées a plus ou moins haute température sur
un substrat [2].

Parmi les procédes de projection thermique, la projection par arc électrique
(dénommeée également « projection arc-fil ») se caractérise par un rendement de dépdt élevé
(de 5 a 40 kg de matiere déposé par heure) et des cotits d’investissement, de fonctionnement
et de maintenance trés inferieurs a ceux des dispositifs de projection par plasma ou flamme
supersonique. Ce procédé, est bas¢ sur I'utilisation d’un arc électrique pour fondre un
matériau qui est ensuite pulvérisé sous forme de gouttelettes dont les tailles sont comprises
entre 10 a 150 um. Ces gouttelettes sont projetées a 1’aide d’un jet de gaz (généralement de
I’air comprimé) sous forte pression (0,3 a 0,6 MPa). Le matériau a fondre se présente sous
forme de fils qui servent aussi d’électrodes [3].

Dans le présent travail, on s’intéresse a la caractérisation par microscopie optique,
microscopie électronique, diffraction des rayon X et EDS de la corrosion d’un dépdt en acier
inoxydable réalisé par projection thermique a I’arc électrique, sur un acier a usage courant de
type XC18.

Ce projet est constitué de quatre chapitres :

» nous débutons le premier chapitre par une étude bibliographique sur les différentes
techniques de projection thermique. Ce chapitre décrit le fonctionnement du pistolet
arc-fil et I’influence des paramétres de projection et ceux du substrat sur les
caractéristiques du depét ;

» Le deuxiéme chapitre est consacré a 1’étude des aciers inoxydables et les différentes
méthodes de corrosion et plus spécifiquement la corrosion par piqdre ;
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= Le troisiéme chapitre décrit la stratégie expérimentale suivie pour étudier 1’évolution
de la corrosion par piqlre de dépdt inoxydable 55 E et les principaux matériaux
utilisés. On présentera 1’étude microscopique, 1’analyse des phases et oxydes présents
dans le dépdt par ’EDAX ainsi les tests de corrosion effectués pour caractériser 1’état

de surface des dépots ;

= Le quatrieme chapitre présente enfin les résultats obtenus ainsi que leurs discussions et
des interprétations.

Le mémoire s’achéve enfin, par une conclusion générale relatant les différents
résultats obtenus.
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Chapitre I: La projection thermique

Différentes technologies de dépdt permettent d’apporter un matériau a la surface d’une
piéce pour en changer les propriétés. Parmi les techniques les plus utilisées nous pouvons citer
: I’électrodéposition, les dépdts chimiques, I’immersion dans un bain de métal en fusion, les
dépdts physiques ou chimiques en phase vapeur et la projection thermique. Les applications
de ces dépots concernent essentiellement la protection contre 1’usure et la corrosion, la
décoration ou la réalisation de dépbts a propriétés physiques spécifiques (électrique,
magnétique, thermique,...) [3].

Les techniques de traitements de surface se répartissent en quatre familles :

1) Les revétements par voie seche ou humide ;

2) Les traitements de conversion (réaction superficielle entre le matériau d’apport et le
substrat) ;

3) Les traitements de diffusion (le matériau d’apport diffuse dans le substrat) ;

4) Les transformations structurales (modification de la structure métallurgique du
substrat) [4].

Ces traitements de surface jouent un role fondamental dans la maintenance et la
prévention des piéces mécaniques. Leur aspect économique est considérable dans la lutte
contre la corrosion et 1’usure.

D’autres exigences et objectifs conditionnent 1’utilisation de ces traitements tel que :

1) L’amélioration de I’aspect ;

2) La conductibilité et I’isolation thermique ;

3) La conductibilité et I’isolation électrique ;

4) L’amélioration des caractéristiques de glissement ;
5) La soudabilité ;

6) La modification des propriétés optiques ;

7) L’antioxydation a haute température [5].
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Chapitre I: La projection thermique

Ce chapitre présente d’abord une bréve étude bibliographique sur la projection thermique.

L’utilisation de divers revétements est susceptibles de conférer des propriétés
nouvelles aux surfaces qu’ils recouvrent, cependant, on est confronté a divers problémes tels
que :

-Le choix du type de revétement qui se fait en fonction du type de sollicitations mécaniques et
en fonction de I’environnement et des impératifs techniques (agressivité du milieu,
maintenance...etc.) ;

-Le choix du procédé permettant le traitement qui se fait en tenant compte d’une jonction
technico-économique.

Parmi les techniques les plus utilisées; la projection thermique accapare une place
primordiale, présentant une souplesse quant :

1) Au choix du couple substrat-dépot ;
2) Au choix du procédé ;
3) Alataille des pieces a traiter [2].

La figure ci dessous présente les principales techniques utilisées en traitement de surface.

+ Depdts alectrolytiques

+ Depodts chimigues

Dépdts par immaersion dans
un métal fondu

» Painture
Rovétements . FlEII'I‘I.I'IlE- .
+ Placage + Arc alactrique
+ Projection thermigue + Plasma
_T + Rechargement par soudure « HVOF
» Dépdts chimigues en phase » Canon a detonation
) vapeur (CVD)
Traitarments Dénd .
de surface + Depodts physiques en phase

vapaur (PVD)

+ Owydation anodique
Conversion + Sulfuration
+ Phosphatation

+ Diffusion de mataux

INs

Diffusion ee . .
» Diffusion de métalloides
Transformation + Fusion at trempea suparficielle
structurale + Traitements mécaniques

Figure I. 1 : Place de la projection thermique dans les traitements de surface [4].
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La projection thermique fait partie des techniques de traitement de surface par voie
seche [6].

C’est un terme générique qui regroupe un ensemble de procédés utilisés pour déposer
des matériaux métalliques et non métalliques sur une piece a revétir. Ces revétements sont
utilisés dans de nombreux secteurs industriels : nucléaire (modérateurs), aéronautique (ailettes
de turbines fixes, chambre de combustion, pi¢ces d’usure et d’abrasion,...), automobile (tétes
de soupape, pales de turbocompresseur, pistons,...), industrie papetiere, minic¢re, chimique,...
Ils permettent de garder les propriétés de volume de la piéce et de lui conférer des propriétés
spécifiques en surface comme une bonne résistance a la corrosion et a I'usure ou des
propriétés fonctionnelles (chimique, électrique, magnétique) [3].

L’apparition des revétements par projection thermique date de 1909 avec 1’invention
de Schoop portant sur la projection de plomb fondu a ’aide d’un vaporisateur, puis de plomb
en poudre a travers une flamme. Les premiéres applications industrielles sont apparues en
1914 dans le domaine militaire (projection d’étain sur la face arriére d’obus), dans celui de
I’anticorrosion (dépdts d’aluminium), ou encore en décoration (dépots de bronze). Des 1914
également des essais de projection par arc électrique furent réalisés [7].

Tous les systemes de projection thermique possédent un gaz vecteur servant a
accélérer et transporter jusqu'au substrat de fines particules (typiqguement 5 a 100
micrometres) qui peuvent étre a I'état liquide, pateux voir solide. Ce gaz vecteur peut étre
aussi source enthalpique, permettant de chauffer ces particules jusqu'au point de fusion.
D'autres procédés utilisent un arc électrique pour fondre le matériau. Les particules ainsi
projetées sur le substrat s'écrasent selon leur vitesse, état physique, température etc.
L'accumulation des particules sur le substrat permet de réaliser le revétement [6].
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Arc electrique
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Particules
fondues

Substrat

Figure 1. 2 : Principe fondamental de la projection thermique [4].

Les dépdts formés par projection thermique sont obtenus par empilements successifs
de gouttelettes de matériau fondu ou a 1’état pateux. La structure ainsi formée est de type

lamellaire [6].

1.5 Présentation des différents procedés

Les techniques de projection se développent suivant trois axes :

1) L’augmentation de 1’énergie cinétique des particules ;

2) L’amélioration de la production de projection ;

3) Le meilleur contréle d’atmosphére de projection [8].

Le choix d’un procédé est directement issu d’un certain nombre de facteurs parmi

lesquels on peut citer :

1) les conditions en service de la piece traitée ;

2) la forme de la piéce ;

3) la nature du matériau de base ;
4) la nature du matériau d’apport le plus performant [7].

ENP/Métallurgie/2009

Page 6



Chapitre I: La projection thermique

La projection thermique regroupe 1’ensemble des procédés dans lesquels un matériau
d’apport est fondu ou porté a 1’état plastique grace a une source de chaleur, puis est projeté a
I’aide d’un gaz vecteur sur la surface a revétir sur laquelle il se solidifie. La matié¢re a déposer,
sous forme de poudre, de fil ou de baguette est fondue totalement ou partiellement dans la
source de chaleur (flamme, arc électrique, plasma). Ces techniques permettent de projeter une
grande gamme de matériaux : métaux et alliages, cermets, céramiques et dans certaines
conditions, des polymeéres. Une différence de 300 K entre la température de fusion et la
température de décomposition ou d’évaporation du matériau est nécessaire pour que le
matériau puisse étre projeté dans de bonnes conditions [3].

Ce procédé utilise la combustion d'un gaz pour projeter le matériau d'apport sur le
substrat. En général, on utilise un chalumeau. Cette technique est trés simple et trés répandue
dans l'industrie, mais elle est limitée en température et en vitesse de projection. Il est possible
de projeter indifféeremment le matériau sous forme de poudre ou de fil [6].

Dans la technologie dite flamme-poudre, le matériau est introduit sous forme de
poudre dans la flamme diffusante qui le véhicule jusqu’au substrat. Les températures de la
flamme sont de 1’ordre de 3000 °C, et donc les températures atteintes par les particules a
projeter ne dépassent pas environ 2000 °C.

La vitesse des particules projetées par la flamme est faible (~50m/s) et c’est pourquoi
elles sont souvent accélérées avec de 1’air. La distance entre la buse et le substrat est comprise
entre 100 et 200 mm afin que les particules de poudre aient un temps de séjour suffisamment
long pour étre fondues. Ce procédé permet d’obtenir des dépots de quelques dixiemes a
quelques centiémes de millimétres d’épaisseur, a des taux horaires de dépdt d’environ 2 a
3kg/h, sans échauffement important du substrat (T<250°C). Les matériaux les plus utilisés
restent les alliages auto-fusibles (alliages a base Nickel ou Cobalt contenant des éléments de
petite taille tels que le bore et/ ou le silicium et chargés éventuellement en carbures), qui sont
réchauffés a 1150 °C apreés dépot pour améliorer 1’adhérence, éliminer en partie les oxydes et
diminuer la porosité du dépot. Notons que cette température exclut 1’'usage de substrats a base
d’aluminium. La projection d’acier, d’alliages a bas point de fusion ou de polymeéres est
également possible par le procédé flamme-poudre [3].
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ICa.r‘ouxant Tuyere Tet de projection

Oxygine Substrat =~

Figure I. 3 : Schéma de principe d’un pistolet flamme-poudre [3].

Il existe également un procédé appelé « projection flamme fil » ou le matériau
d’apport est sous forme de fil, de baguette ou de cordon. Il utilise les mémes gaz que ceux
utiliseés en projection flamme-poudre (oxygéne+gaz combustible) auxquels s’ajoutent de 1’air
comprimé servant a 1’atomisation de I’extrémité fondue des fils. La vitesse des particules est
plus ¢élevée (environ 150m/s). La température de 1’extrémité du fil ou de la tige peut atteindre
0,95 fois la température de la flamme ce qui permet de projeter des céramiques. Les taux
horaires varient de 1 kg/h a plus de 30 kg/h en fonction du matériau, des diamétres de fil ou
de baguette utilisés et des propriétés de dépots recherchées [3].

Le procédé HVOF (High Velocity Oxy-fuel Flame) utilise la combustion a 1’oxygéne
d’un carburant gazeux tel que : propane, propyleéne, tétréne, méthane ou I’hydrogéne, ou
liquide : généralement du kérosene. La figure I-4 illustre le principe de ce procédé.

Le procédé HVAF (High Velocity Air-fuel Flame), la combustion est assurée par un
mélange kéroséne-air comprime.

Dans les deux cas, les vitesses des particules sont comprises entre 300 et 600 m.s-1 ce
qui permet un bon écrasement des particules dans un état plastique [9].
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Entrée de la poudre et dugaz porteur -
Entrée d'oxygéne

Chambre de mélange Entrée du carburant -l

o)

i —————p

~ Sottie d'eau
=i =< Entrée d'eau

Figure I. 4 : Schéma de principe d’un pistolet HVOF [3].

Contrairement aux procédés a flamme, ce procédé n'utilise pas une combustion
diffusante et continue mais se sert de la détonation comme source de chaleur et vecteur de
transport de la poudre. Il en résulte une forte accélération (env. 600 m/sec) et une température
élevée (env. 3000°C) des particules. C'est un procédé discontinu, il fonctionne a quelques
hertz. Sous brevet il n'est exploité que par la société Praxair [6].

Cette technique de projection consiste a introduire le matériau d’apport sous forme de
poudre, dans un tube fermé a une extrémité, en méme temps que les gaz de combustion
(généralement oxygene et acétyléne). Ce mélange détone grace a une étincelle, les gaz brilés
sont balayés par de I’azote et les gaz explosifs frais réinjectés a la fréquence de 6 a 60
allumages par seconde. La poudre est chauffée et éjectée a trés grande vitesse (950m/s) par
I’onde de choc qui se propage dans le tube avec une surpression de I’ordre de 2 MPa. Le
régime de projection est discontinu. Les particules impactent dans un état plastique donc avec
une oxydation trés faible (moins de 0,1 % en poids). La densification du dép6t est excellente
compte tenu de la vitesse d’impact [3].
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Figure 1. 5 : Schéma de principe d’un canon a détonation [3].

Ce procédé permet d’obtenir des dépdts tres denses (porosité inférieure a 1%), avec
une adhérence élevée (souvent supérieure a 80 MPa) et une rugosité faible (Ra=+3um). Les
taux de dépdt sont compris entre 2 et 5 kg/h. 1l est, cependant, peu répandu du fait de la
complexité et du prix du matériel. Les revétements par canon a détonation sont réservés aux
piéces techniques necessitant une qualit¢ de dépdt optimale. Les matériaux les plus
fréquemment utilisés sont les carbures de chrome ou de tungstene avec un liant métallique (Ni
ou Co), I’alumine et I’oxyde de chrome. Une des principales applications de cette technique
est la protection de rouleaux d’imprimerie par le cermet WC-Co et le revétement de tétes de
foreuses [3].

La source de chaleur utilisée dans ce cas est un plasma thermique créé par I'ionisation
partielle d'un gaz plasmagene. Le gaz, qui ne se trouve plus sous sa forme gazeuse, mais a
I'état de plasma, produit alors de hautes températures. La particularité de ce systéme de
projection, est la tres forte constriction imposée a l'arc, qui permet d'atteindre dans le plasma
des températures tres élevées, de I'ordre de 10000 a 15000 K. Tous les matériaux y compris
les plus réfractaires, peuvent ainsi étre fondus.

L'expansion du flux gazeux permet d'atteindre en sortie de tuyére des vitesses
d'éjection tres élevées, puisqu'elles peuvent dépasser la vitesse du son. Elles sont comprises
entre 800 et 1200 m/s, suivant la densité du plasma et la nature des gaz. Ce qui permet
d'obtenir une bonne fusion et un bon étalement des particules a l'impact, qui elles, sont
projetées a des vitesses de I'ordre de 200 a 250 m/s sur le substrat [10].

Suivant les installations ; on peut utiliser des gaz ultra purs suivants: Argon;
Argon/Hydrogéne ; Argon/Azote ; Azote pur [11].
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L'énergie du plasma (I'énergie fournie) et la température atteinte, dépendent
directement de la puissance électrique fournie a la source, du débit masse et de la nature du
gaz plasmagéne ainsi que la géométrie de la torche. (Diamétre interne, forme de l'anode,
mode d'injection du gaz). En ce qui concerne la nature du gaz, I'énergie contenue dans ce
dernier se libére différemment avec l'augmentation de la chaleur, suivant que celui-ci est
diatomique ou monoatomique. Si on désire beaucoup d'énergie avec une température
moyenne, on choisira I'Azote ou I'Hydrogene (gaz diatomiques). Par contre si I'on désire une
haute température, on choisira I'Argon ou I'Hélium (gaz monoatomiques).

L'eau est également utilisée comme milieu plasmatique, car dissociée dans l'arc, elle
donne un plasma riche en hydrogéne, donnant des puissances tres supérieures aux plasmas de
gaz [10].

Substrat

Gaz plasmagéne \
= — Atmospheére

"
—
)

2 FY 8]

J a

P \ﬂ :::f":;

T / ::-E:E

" + H '

W0 - e i

K Poudre + Gaz porteur Dépdt .
Source de courant

continu

Figure I. 6 : Schéma de principe d’une torche a plasma d’arc [3].
Trois milieux de projection sont utilisés suivant les caractéristiques souhaitées du revétement :

e Dans l'air sous pression atmosphérique (APS, Atmosphérique Plasma Spraying). Le
plus courant.

e Dans un gaz neutre (souvent l'argon) a la pression atmosphérique (IPS, Inert Gas
Plasma Spraying). Permet de projeter des matériaux fortement oxydant et augmente la
température de I'écoulement.

e Dans un gaz neutre a faible pression (100 mbar) (LPPS, Low Pressure Plasma
Spraying). Augmentation de la vitesse de projection et donc de la densité et de
I'adhérence du dépdt tout en évitant I'oxydation du matériau d'apport et du substrat [7].
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Les dépots réalisés avec cette technique ont de nombreuses applications : barrieres
thermiques, protection contre 1’oxydation et la corrosion, résistance au frottement et a [’usure,
revétements conducteurs électriques et isolants, implants médicaux, etc. [3].

La projection arc-fil est une technique de revétement de surface relativement
économique qui compte de nombreuses applications industrielles. Elle est utilisée
industriellement en Europe depuis 1945.

Le principe consiste a faire éclater un arc éelectrique entre deux fils ductiles consommables
et a atomiser le matériau aussi fondu par un jet de gaz comprimé (généralement de 1’air) qui le
projette sur le substrat. Les pistolets a arc électrique sont alimentés par des générateurs a
courant continu avec des tensions d’arc comprises entre 25 et 40 V, pour des intensités de
courant allant de 100 a 500A. lls sont essentiellement constitués de deux parties :

e Lapremiere sert a I’entrainement des fils ;
e Laseconde assure la fusion et la projection du métal fondu [3].

Substrat

R\ 8
) Gaz d'atomisation —a= Dénd s
\ secondaire epot o,
o/ Fil
{' [ P . R A

Gaz d'atomisation —.-[
primaire

Jet de particules
fondues et atomisées

L/ Tube de contact
i guide-fil

Figure 1. 7 : Schéma de principe d’un dispositif de projection a I’arc électrique [3].

La plupart des matériaux métalliques tels que le zinc, le cuivre, I’aluminium, le bronze,
I’acier ainsi que de nombreux alliages peuvent étre projetés par cette technique. En raison
d’une température d’arc €levée, la variété des matériaux métalliques déposés n’est limitée que
par la fabrication des fils. Récemment, I’émergence de fils fourrés ductiles, composés d’une
gaine métallique remplie de poudre de matériaux non ductiles a permis de projeter une
gamme plus large de matériaux, ce qui rend cette technique concurrente de la projection a la
torche a plasma ou a la flamme pour certaines applications et, en particulier, pour le
revétement de grandes surfaces [10].
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Un autre intérét de la technique de projection a I’arc réside dans son colit de mise en
ceuvre relativement peu élevé par rapport aux procédés a la torche a plasma ou a la flamme en
raison d’une conception particulierement simple ne nécessitant qu’une maintenance réduite et
I’utilisation de gaz courants comme 1’air comprimé ou ’azote a un degré de pureté inférieur a
celui nécessaire en projection plasma pour garantir une durée de vie correcte des électrodes.

Par ailleurs, le cout de 1I’équipement de tir seul est, de plus, d’un ordre de grandeur plus
faible que celle d’un dispositif de projection par plasma d’arc ou HVOF. La technique de
projection a I’arc tire également sa compétitivité d’une productivité trés élevée. Celle-ci peut
aller jusqu’a 40 kg/h pour certains modeles de pistolet, mais va jusqu’a 15 kg/h pour les
modeles courants ce qui permet de réduire de 3 & 6 fois les temps de cycle par rapport aux
torches flamme ou plasma [3].

Les domaines d'applications sont I'anticorrosion et les rechargements, surtout pour les
dép6ts durs [10].

Les principaux avantages de ce procédé sont les suivants :

e Un procédé économique : la puissance ¢électrique est de I’ordre de 5 a 10 kW et le gaz
utilisé comme gaz d’atomisation est généralement de 1’air comprimé ;

e Un taux de dépét éleve : 5- 40 kg/h ;et le rendement énergétique important 60 a 70 %
de la puissance électrique fournie est utilisée pour fondre les fils

e Le pistolet a arc électrique est trés maniable et 1éger (moins de 2Kg) et compact
Les principaux inconvénients de la projection par arc électrique sont les suivants :

e Un jet de particules divergeant qui se traduit par une tache d’impact relativement large
(25 a 50mm de diamétre a 100mm de la sortie de la torche) sur le substrat;

e Des dépots présentant une porosité (de 1’ordre 10%) et une teneur en oxyde (jusqu’a
25%) relativement élevées par rapport aux dépdts obtenus avec les autres techniques
de projection thermique ;

e Une perte des composants les plus volatils du fait de la température de I’extrémité des
fils est au dela de la température de fusion ;

e Des fluctuations élevées de tension dues a une variation continuelle de la distance
inter-électrode a cause de la différence de fusion entre le fil cathode et le fil anode, ce
qui rend le procédé instable [8-5].
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I. 7- Matériaux d’apport déposés par la projection thermique

La figure ci-dessous résume les matériaux d’apport qu’on peut déposer par la méthode
de la projection thermique.

METAUX

Mo

Cu, Al
MNi, Zn
Sn, Ta

CARBURES

WC Co
WC Co Cr
WC Ni
WC Crz Co Ni
Cr3Cy NICr

MNiCral

CuMNiln

ALLIAGES

Acier au carbone
Acier inoxydable  Nial

Al Bronze

MNICrBSiFe

MCralY (M : Ni, Co, Fe.)

OXYDES

AlzOz TiOz
ZrO3 Y203

| Alzo5 IO, + PTFE |

Al Si Polyester
Al Si Graphite

PEEK
PTFE

Figure 1.8 : Matériaux d’apport déposes par la projection thermique [12]

I. 8- Comparaison des procéedes de projection thermique

Le tableau suivant résume et compare les différents procedes de projection.

Tableau 1.1 : les principales caractéristiques des techniques de projection thermique [4].

Flamme Flamme Arc Plasma Canon a
Caractéristiques HVOF
poudre filcordon | électrique ASP Détonation
Arc
Source de Flamme Flamme Plasma Flamme Flamme
chaleur électrique
Température de
source 3000 3000 6000 12000 3000 3000
de chaleur (°C)
Transport des Gaz Air Air Gaz Gaz Gaz
particules flamme comprimé comprimé flamme flamme flamme
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Vitesse des
particules 40 150 150 200 700 950
(mfs)
Taux d’oxyde 6a12 438 l1a10 1a5 05a2 0.1a0.5
(%)
Taux de 10a20 10420 8al5 1a10 0,5a2 05a2

porosité (%)

Rendement
moyenne (%0)* 50 70 80 70 70 70

Epaisseur déposé
0.1al5 0.1a15 0.2a3 0.05a15 0,06a1l 0,05a1l

(mm)

ASP = Air Plasma Spraying, (projection dans l'air ambiant).

* Rendement moyen = Pourcentage du matériau d'apport projeté qui adhére au substrat.

Toutes sortes de substrats peuvent étre utilisés mais des incompatibilités existent avec
certaines techniques (fragilité, sensibilité thermique, forme trop complexe ou inaccessible) ou
avec le matériau d'apport (probleme de mouillabilité, adhérence, dilatation différentielle) [7].

Dans le cas de la projection thermique, 1’état physico-chimique de la surface du
substrat joue un role trés important sur la structure des lamelles, la formation du dépot et, par
conséquent, son adhérence. Cette propriété est un critére de qualité important, car il est en
effet inutile de réaliser un revétement aux propriétés remarquables, si celui-ci n’adhére pas a
son substrat [3].

Les techniques de préparation de surface doivent permettre de nettoyer les matériaux
et de modifier I’état géométrique de leur surface. La réalisation d’un dépot par projection
thermique nécessite la réalisation d’une série d’opérations indispensables dans un ordre bien
établi :

a) Un dégraissage qui consiste a débarrasser la surface des films passivants et des
graisses.

C’est la premiere étape de préparation des pieces destinées a étre revétues. En effet,
elle a pour conséquence la destruction et I’élimination de la plupart des impuretés (graisses,
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inclusions superficielles, etc.) généralement responsables de la mauvaise tenue des
revétements ;

b) Un traitement mécanique appelé sablage ou projetage qui permet la création d’un état
de surface rugueux. Apres le nettoyage des piéces, il est nécessaire de créer une
rugosité sur la surface a revétir afin de permettre aux particules en fusion ou a 1’état
pateux de venir épouser les rugosités de la surface et réaliser ainsi un bon accrochage
mécanique.

Outre la création d’une grande surface d’adhérence, la rugosité permet ¢galement de
diminuer les contraintes résiduelles générées au sein du dépdt en empéchant leur addition par
la séparation des grains écrasés, notamment pour les contraintes paralleles au substrat qui
tendent a provoquer le décollement des dépéts.

En contrepartie, cependant, le sablage crée des contraintes de compression dans le
substrat au voisinage de la surface sablée. Le sablage se fait généralement a 1’aide de
particules d’abrasifs, le plus souvent de ’alumine, entrainées par de I’air sous pression et
dirigées sur le substrat. Un nettoyage ultérieur (par ultrasons et solvant par exemple) est
indispensable pour éliminer les particules de sablage incrustées dans les creux et toute trace
de graisse (introduite par exemple par 1’air de sablage) [3-5].

Les matériaux couramment utilisés comme revétements sont nombreux et leur
application ne cesse d’augmenter avec le développement des appareils de projection et des
applications.

IIs sont classifiés suivant les normes A81-981 en groupes, chaque alliage étant défini
ensuite par un code.

Ces matériaux peuvent étre classés comme suit :

e Lesaciers alliés et non alliés ;

e Lesalliages a base de cobalt ;

e Lesalliages a base de nickel ;

e Lesalliages a base de cuivre ;

e Les alliages a base de zinc ;

e Les métaux purs;

e Lescarbures;

e Lesoxydes;

e Les auto-adhérents (alliages base Ni-Al) ;
e Nitrure de titane ;

e Borure de zirconium ou de titane ;
e Siliciure de molybdene ;
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e Les matériaux Abradables (nickel/graphite et aluminium résine) ;
e Les matériaux antifriction (Etain/antimoine et Etain/plomb) ;
o Alliages « M » CrAlY.

Ces différents matériaux ne se présentent pas sous la méme forme, car il faut tenir
compte de certaines propriétés intrinseques et également les procédés employés pour la
projection.

Les principales formes qu’on peut rencontrer sur le marché sont :

e LesFils

Les fils nus massifs sont les matériaux réservés aux matériels flamme et arc ; ils sont
généralement dans les catégories métaux purs et les aciers. Et les fils fourrés sont réservés
aux matériaux auto-adhérents. Ces types de produits sont définis par leur diameétre et leur
composition chimique.

e Lespoudres

Les poudres sont tenues a répondre a des criteres plus nombreux que les fils, elles sont
définies par leurs :

Composition chimique ;

Dimension des particules ;

Forme des particules : sphérique, lamellaires,...etc. ;

Type d’élaboration : éléctro-fondues, frittées, agglomérées, enrobées...etc. ;
Coulabilité ;

Densité : tassée ou non tassée.

VVVVYY

Les cordons

Les cordons permettent d’obtenir un produit continu qui peut alimenter des pistolets a fils,
ils sont définis par leur composition et leur diamétre.

e Les baguettes

Elles sont obtenues par frittage, elles permettent de conditionner des matériaux non
tréfilables pour alimenter de maniére discontinue des pistolets a fils [2].

ENP/Métallurgie/2009 Page 17



Chapitre I: La projection thermique

.11 Depot
I.11.1 Construction du dépot

La formation du revétement est obtenue par I’impact, la déformation et la
solidification rapide des particules sur le substrat. Le revétement présente une structure
lamellaire comportant éventuellement des oxydes, des micro-porosités, des fissurations inter
et intra lamellaires (figure 1.9) [3].

porosité
oxydes

particule
non fondue

substrat

Figure 1.9 : Tllustration schématique de la coupe d’un dépdt en croissance réalisé par
projection thermique [3].

1.11.1.1 Morphologie des particules ecrasées

Apres avoir été fondues, totalement ou partiellement, et accélérées par le gaz vecteur,
les particules, lors de leur impact, subissent un choc qui entraine leur déformation et leur
aplatissement sous forme de lamelles. Celles-ci sont fréquemment désignées par le terme
anglais « splat » que 1’on trouvera dans la suite du texte. Cet étalement est lié a la
transformation de 1’énergie cinétique en énergie d’écoulement visqueux et en énergie de
tension de surface [13].

1.11.1.2 Solidification et empilement des lamelles

La maniére dont les gouttelettes s’étalent et se solidifient influe sur les caractéristiques
du dépdt et notamment sur sa porosité. Par ailleurs, la formation des lamelles peut
s’accompagner d’un phénomene d’éclaboussure a I’impact et /ou a la fin de la phase
d’étalement. Les mécanismes d’étalement et de solidification des particules sont relativement
complexes, car ils dépendent de I’énergie cinétique et thermique des gouttelettes, de leur
viscosité et de leur mouillabilité vis a vis du substrat, ainsi que de la nature, 1’état de surface
et la température de ce dernier. Le phénoméne d’éclaboussure peut étre réduit en diminuant la
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taille des gouttelettes et/ou leur vitesse d’impact en jouant sur le débit du gaz d’atomisation ou
sur la géomeétrie des buses [3].

Comme il a été préalablement démontré, les propriétés d’un matériau lorsqu’il est déposé
ne sont pas forcément identiques a celles de sa forme massive. Hormis les propriétés
intrinseques du matériau de dépot, trois autres facteurs vont influencer les propriétés finales
des couches minces, a savoir :

e L’¢paisseur du film ;
e La nature du substrat et son état de surface ;
e La méthode employée pour la déposition.

I en résulte qu’une couche mince est souvent anisotrope. Cependant, cette anisotropie
ne nous empéche pas d’étudier en gros les propriétés des films minces. De telles propriétés
sont généralement classées en deux grandes familles, & savoir les propriétés géométriques et
les propriétés physico-chimiques.

L’épaisseur d’un dépot est un paramétre de base qui influe considérablement les
différentes propriétés physico-chimiques comme la dureté, la résistance a la corrosion et la
porosité. Une épaisseur plus ou moins élevée peut étre souhaitable pour améliorer quelques
propriétés notamment la résistance a la corrosion et la résistance a la fatigue mécanique et
thermique. Toutefois, il arrive que D’augmentation de 1’épaisseur engendre quelques
difficultés pour la flexibilité et parfois pour I’adhérence.s

La structure tridimensionnelle des couches minces dépend d’une fagon générale de la
technique utilisée, des défauts formés durant la déposition et de la rugosité de la surface du
substrat. On peut assimiler cette structure a une représentation, plus ou moins déformée, de la
topographie de surface du substrat.

Comme a chaque fois, I’ordre n’est jamais parfait dans les structures des matériaux
que se soit a I’échelle macroscopique ou microscopique. Autrement dit, les défauts
structuraux occupent toujours une partie importante dans la caractérisation des matériaux.
Néanmoins, I’importance de ces défauts est accrue lorsqu’il s’agit des couches minces. Les
défauts les plus fréquents sont les stries et les sillons, les arrachements, les fentes, les marques
d’outil, les piqftires etc. [14].
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e Teneur en oxydes et porosite

Fondamentalement, trois parametres principaux, la vitesse, la température et la taille
de particules, influencent la porosité et la teneur en oxydes des dép6ts. La fraction d'oxydes
dans le dép6t est inversement proportionnelle au diametre et a la vitesse de particules et
directement proportionnelle a la température de surface des particules. L'augmentation de la
température des particules se traduit par une diminution de leur viscosité et la rugosité du
dépot est réduite.

On peut distinguer trois types de porosités. La premiere est la porosité fermée avec des
pores entierement inclus dans le dép6t. La seconde est la porosité ouverte avec des pores qui
présentent une « extrémité » fermée et une autre ouverte au niveau de la surface du dépot ou
de la surface de coupe. La troisieme concerne les pores ou plutot des fissures qui traversent le
dépdt, de sa surface jusqu’au substrat [3].

Le taux de porosité varie de moins de 1 % a 25 % suivant les procédés et les matériaux
utilisés [4].

e Densité

Les dépdts projetés sont poreux, cette porosité est plus ou moins importante, cela
dépend du mode de projection. La dimension et la vitesse des particules ont une influence
importante en ce qui concerne la densité des dépdts métalliques, la densité est également
fonction du taux d’oxydes formés au cours de la projection [2].

e Adhérence

On distingue deux types d'adhérence dépendants des phénomenes physico-chimiques
qui ont lieu:

» Lors de la formation du dép6t : adhérence intrinseque;
» Lors de l'utilisation du dép6t : adhérence en service;

L'adhérence intrinseque dépend de:

» L'état de surface du substrat, et par conséquent, de I'énergie de
surface;

» La similitude de nature chimique et en particulier, celle des mailles
cristallines du dépét et du substrat;

» Laforme et I'énergie des especes constituant le dépot;
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» La différence entre les coefficients de dilatation thermique a du
revétement et du substrat dans le cas ou le dép6t est réalisé a la
température bien supérieure a la tempeérature ambiante.

L’adhérence en service correspond aux phénomeénes ayant lieu lors de 1’utilisation du
dépot, par exemple comme barriére thermique ou comme protection d’un outil de coupe, et
dépend a son tour de :

» La nature et la valeur des sollicitations thermique ; telles que par
exemple les chocs thermiques d’une certaine amplitude et durée ;

» La nature et la valeur de sollicitation mécanique, telles que par
exemple les contraintes de cisaillement ou de compression ;

» La différence entre les constantes mécaniques, surtout celle du
module de Young, E, du revétement et du substrat.

Il faut tenir compte de ces deux types d’adhérence car bien des revétements adherents
au substrat a I’issue de la procédure du dépot se détachent rapidement lorsqu’on les soumet
aux sollicitations de la mise en service. A titre d’exemple, les revétements diamantés qui
n’adhérent pas suffisamment bien aux substrats pour étre appliqués sur certains outils de
coupe.

L’adhérence intrinséque peut étre ameliorée par divers traitements tandis que
I’adhérence en service peut étre également améliorée par une application d’une sous-couche
d’accrochage. La sous-couche est un matériau dont les propriétés (a, E) sont intermédiaires
entre le substrat et le dép6t. La sous-couche d’accrochage bien choisie adhére bien au
substrat et au dépot final [8].

Particule
fondue
— <

«— —>

substrat

Figure 1.10 : Accrochage mécanique des particules sur les aspérités de surface
[13].
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e Dureté:

En général, la mesure de la dureté d’un revétement est une valeur relative, vue la
difficulté d’obtenir une valeur exacte dans un matériau hétérogene.

On peut avoir une indication précise de la cohésion des particules entre elles, si on
effectue une macro ou micro-dureté, sous une charge importante, on aura une idée précise de
la qualité du dépot qui craque si la cohésion n’est pas bonne [2].

La dureté des dépbts ne dépend pas du procédé de dép6t, mais dépend surtout de la :
» Structure cristalline de dépét ;

La formation d’une phase amorphe ou nanocristalline peut augmenter la dureté d’un
dépdt [8].

L’augmentation de la porosité se traduit également par une diminution de la dureté
moyenne du dépdt [3].

% Dans la projection a I’arc :

La dureté des dépots dépend de la nature du gaz de projection. Pour des dépots d’acier,
il a été observé que, avec de I’air comme gaz d’atomisation, une teneur en oxydes plus élevée
conduit a une dureté plus élevée, mais en utilisant de I'azote, une meilleure conservation du
carbone permet aussi une augmentation de la dureté avec une teneur en oxyde limitée.

L’augmentation de la porosité se traduit également par une diminution de la dureté
moyenne du dépét [3].

e Reésistance a la corrosion :

La corrosion, et en particulier I'oxydation, reste I’un des plus grands problémes
techniques auquel on doit faire face. Chaque année dans les pays développés, la corrosion
détruit 1’équivalent de 3 a 5 % du produit intérieur brut. Les dépdts réalisés par projection
thermique peuvent en particulier prémunir de la corrosion des structures en acier et en fer.

La résistance a la corrosion des dépdts dépend de leur microstructure et de la
résistance a la corrosion des matériaux qui les constituent. Il faut en effet prendre en compte
la corrosion du substrat au travers des pores traversant ou d'autres défauts dans le dép6t et les
surfaces au contact.

Il peut également se produire une corrosion galvanique du dép6t ou du substrat. Celle-
ci peut aussi se produire entre deux phases ou constituants du dép6t lui-méme. Le colmatage
d'un dépdt poreux peut diminuer significativement le risque de corrosion générale et
galvanique du dép6t.
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Les dépdts réalisés par projection thermique ont fondamentalement trois inconvénients
quand ils sont utilisés pour lutter contre la corrosion. Le premier point faible est la teneur en
oxydes genéres pendant la projection. Il convient de noter que la présence d’oxydes dans le
dépdt diminue sa passivité. Le deuxieme inconvénient réside dans la présence de pores
ouverts et de fissures entre les lamelles, par lesquelles les environnements corrosifs pénétrent
jusqu’au substrat. Les espaces entre les lamelles sont & 1’origine également de la corrosion
caverneuse. Le troisieme est la dégradation des matériaux constitutifs des dép6ts pendant la
projection. Certains éléments tels que le chrome et I'aluminium sont partiellement oxydés. En
raison de ce phénomene, la composition chimique du dépot est différente de celle du matériau
projeté [3].

e Usure:

Les mécanismes d’usure sont classés en deux catégories : ceux de nature mécanique et
ceux de nature chimique.

Les principaux mécanismes mécaniques d usure sont les suivants :

> L’adhésion et le transfert de masse entre deux surfaces en contact ;
» L’abrasion et détachement des aspérités de dépot ;

> La fatigue et la microfissuration de depot ;

» La fracture et ’arrachement des grains ou des lamelles de dépot.

Les principaux mécanismes chimiques (tribochimique) d’usure sont les suivants :

» La formation d’un microfilm mince sur la surface d’un dépoét ;
» L’oxydation des dép6ts métalliques [8].

Les principaux types d’usure sont :

» L'usure adhésive est provoquée par le transfert de matiere d'une surface a l'autre de
deux pieces en contact et en mouvement relatif. La composition, la microstructure et la
topographie de la surface, la présence ou I'absence les lubrifiants ou d'autres médias, la
charge et la vitesse de contact, ainsi que la température affectent ce type d’usure ;

» L'usure érosive est provoquée par l'impact sur la surface d’un fluide, contenant une
suspension des particules dures. Le taux d'érosion est fonction de l'angle d'impact, de
la composition et de la microstructure de la surface et des particules impactantes, de la
vitesse, de la taille, de la forme et de la masse de ces particules, et des températures du
fluide et de la surface [3] ;

» L’usure abrasive correspond a une perte progressive de maticre a la surface de travail
d’un corps et résultant d’un mouvement relatif au niveau de cette surface ;
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» L’usure par fatigue : elle 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
générées par frottement. L usure par fatigue se manifeste par des fissures, des écailles
et des changements de structure metallurgique.

Les comportements face a ce mécanisme d’usure dépendent de la nature du matériau.
Dans le cas de matériaux ductiles (matériaux métalliques ou polymeéres), la rupture par
fissuration (ou mécanisme de délaminage) a lieu en sous-couche, parallele a la surface de
frottement, dans les zones ou les contraintes de cisaillement sont maximales. L’analyse des
transferts thermiques sur la microstructure (déplacement des lacunes, des dislocations, des
plans de glissement, I’effet des joints de grains...) explique la formation de fissure associée a
un écrouissage ou a un adoucissement de la surface. Ce phénomene peut se décomposer en
plusieurs phases.

Dans un premier temps, il y a augmentation de la densité de dislocations en surface
provoquant un écrouissage superficiel.

Dans un deuxieme temps, I’énergie de frottement transmise a la surface de ce matériau a
pour effet de redistribuer cette densité de dislocations en un réseau plus stable par glissement
ou montée de dislocations. Il existe alors un déséquilibre entre les contraintes internes. En
surface, suite & 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 [15].

En général, un matériau mou et malléable conduit a une usure uniforme tandis que
pour un matériau plus dur, I’'usure est plus localisée dans la région inter lamellaire ou les
couches d’oxydes forment des points faibles et entrainent le décollement des lamelles

Pour le cas de dépdts élaborés par projection thermique, la perte volumique dépend
des caractéristiques suivantes :

» La nature chimique du dépét (composition et homogeénéité) ;
La microstructure (porosité et teneur en oxyde) ;

La dureté du dép6t ;

L’adhérence du dépot (mode d’accrochage, ...) ;
L’épaisseur du dépot [3].

YV V V V

Les particules fondues s’écrasent sur le substrat ou des particules sont déja déposées et
forment de fines lamelles qui s’adaptent aux irrégularités de la surface. Le temps de
solidification d’une particule projetée est de I’ordre de la microseconde a la dizaine de
microsecondes.
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Les caractéristiques de la microstructure dépendent, d’une part, des paramétres des
particules a I’impact (vitesse, taille, état de fusion et état chimique) et d’autre part, des
parameétres du substrat (matiere, rugosite, état chimique de la surface et température) [3].

La microstructure des dépots résulte de la solidification et du frittage de ces particules. En
raison de la trés grande vitesse de refroidissement des particules au contact du substrat, leur
structure meétallurgique est du type trempee, généralement & phase unique. Ceci permet
d’expliquer que la structure d’origine du matériau peut Se trouver modifiée apres dépot [4].

Les applications des dép6ts réalisés par arc-fil concernent généralement la résistance a
l'usure, a l'oxydation ou a la corrosion. Cependant, les dép6ts réalisés par arc-fil présentent
des teneurs en oxydes et de taux de porosité généralement supérieurs a ceux des dépdts
obtenus par plasma ou HVOF.

En général, I’atmosphére de projection et la taille des particules en vol sont les facteurs
principaux influencant sur la teneur en oxydes du dép6t. Les particules plus petites réagissent
plus aisément avec l'oxygéne que les particules plus grosses en raison de leur plus grande
surface spécifique. Aussi les dépdts atomises sous air a une pression d’atomisation élevée
présentent-ils généralement une teneur en oxyde élevee.

Les parameétres qui affectent la taille des particules formées lors de I’atomisation sont
essentiellement la valeur du courant d’arc, la pression du gaz d’atomisation et le diametre de
la buse. Un courant et une tension faibles avec une pression de gaz d’atomisation élevée
permettent d’obtenir des particules plus petites en taille. La géométrie de la tuyere affecte
également la taille des particules.

Un autre parametre qui affecte la teneur en oxydes est la distance de tir. Avec une plus
grande distance de tir, les particules ont plus de temps pour s'oxyder. Par ailleurs, quand la
distance de tir est diminuée, la température des particules a I’impact devient plus élevée et les
gouttelettes se déforment plus en impactant sur le substrat mais le taux de dép6t peut alors
diminuer. La porosité du déepdt quant a elle dépend essentiellement de la vitesse d’impact des
gouttelettes et de leur viscosité a leur impact.
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Chapitre 11: Les aciers inoxydables et la corrosion

Les aciers inoxydables sont des alliages métalliques a base de fer (alliage : fer-
carbone) qui doivent contenir au moins 10.5% de chrome et des éléments d’alliages comme le
nickel, le molybdéne, le manganese, etc. Selon le pourcentage de ces éléments, la structure
d’acier en condition d’emploi sera martensitique, austénitique, ou ferritique [16].

La principale propriété des aciers inoxydables est leur excellente résistance a la
corrosion. Cette propriété donne au matériau inoxydable une durée de vie quasi
exceptionnelle dans une grande diversité de milieux et pour de nombreuses applications. A
cette propriété fondamentale, nous devons ajouter les caractéristiques mécaniques (résistance
mécanique, ductilité, ténacite) [16].

C’est au chrome qu’ils doivent leurs principales propriétés. L’oxyde de ce métal forme
une véritable peau protectrice. Mais comme nous le verrons plus loin, en présence de certains
parametres, cette peau ne met pas pour autant les aciers inoxydables a 1’abri du « danger ». La
formation des piqlres en milieu chloruré est parfois constatée et constitue le point faible des
aciers inoxydables et leur premiére cause de détérioration. Ce phénomene, a la fois important
et complexe, est responsable de nombreux échecs dans la pratique [17].

L’acier inoxydable est considéré comme le matériau de choix dans les domaines
alimentaire, médicale, ménager et nucléaire [16].
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Les aciers inoxydables présentent une grande variété de structures et donc de
propriétés physiques, mécaniques et surtout chimiques. L’une des principales raisons est le
fait que I’élément majoritaire, le fer, présente deux variétés allotropiques de structures
cristallines.

Ces transformations qui sont réversibles peuvent se résumer suivant le tableau I1.1.

Tableau 11.1: Variétés allotropiques du fer et structures correspondantes [4].

Fer o (ferrite) Fer y (austénite) Fer o
(6 < 910°C) (910°C < 6 <1400°C) (6 > 1400°C)
Structure cubique centrée Structure cubique Structure cubique centrée

a faces centrées

Les ¢léments d’addition présents dans les aciers inoxydables ont tendance a favoriser une
structure aux dépens d’une autre, suivant leur concentration. Ces éléments sont ajoutés a
I’acier inoxydable de base afin d’en modifier ou d’en d’améliorer les propriétés physiques,
chimiques et mécaniques. Ils peuvent étre regroupés en deux familles :

e La premiere est celle des éléments dits « alphagenes » ; ils favorisent la
prépondérance a température ambiante d’une structure cristallographique cubique
centrée. Ce sont notamment : le chrome, le molybdene, le silicium, le titane, le
niobium, le vanadium, le tungsténe, I’aluminium et le tantale ;

e La seconde est celle des éléments dits «gammagenes» ; ils favorisent la
prépondérance a température ambiante d’une structure cristallographique cubique a
faces centrées. Ce sont notamment : le nickel, le carbone, I’azote, le cobalt et le
manganése [18-19-16].

Les aciers inoxydables sont le plus souvent classés selon leur structure
micrographique. Ce type de classification a permis de mettre en évidence cing grandes
familles d'aciers inoxydables.
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Pour obtenir un acier inoxydable de structure martensitique, deux conditions sine qua
non doivent étre satisfaite :

e Présence d’une teneur en chrome supérieure a 11 % pour assurer
I’inoxydabilité ;
e Existence d’un domaine de température ou 1’acier prend la structure
austénitique [18].
Comme pour tous les aciers non ou faiblement allies ; le carbone joue un réle
fondamental.

Pour ces aciers ; la teneur maximale en carbone est limitée a 1,2%. Leur teneur en

chrome est comprise entre 11,5 et 18%, et ils peuvent contenir jusqu‘a 6% de nickel et jusqu’a
1,5% de molybdéne [16].

Les aciers inoxydables ferritiques sont caractérisés par le fait que leur structure reste
ferritique dans tout I’intervalle de température, c’est-a-dire qu’ils ne subissent pas de
transformation a«>y [18].

Les aciers austénitiques ou la présence de nickel stabilise 1’austénite au
refroidissement [19].

Les aciers inoxydables duplex sont équilibrés chimiquement en éléments alphagénes et
gammagénes pour présenter & la température ambiante une structure mixte composée
sensiblement de 50% d’austénite et 50% de ferrite [19]. Ils contiennent 22 a 25% de chrome
et de 4 a 7% de nickel et une teneur en carbone inférieur a 0,03%. L'addition du molybdene et
de D’azote leur confére une excellente résistance a la corrosion dans des nombreux milieux

[20].

Les caractéristiques mécaniques de cette famille d’aciers inoxydables sont obtenues a
I’issue d’un traitement de durcissement secondaire suivi d’un traitement thermique de trempe
ou d’hypertrempe [16].

Le tableau suivant présente les différentes nuances d’aciers inoxydables les plus
communes pour chacune des familles.
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Tableau 11.2 : Nuances d’aciers inoxydables pour chacune des familles [21].

Familles Nuances genéralement utilisées (AISI)
Durcissement
Austénitique Ferritique Martensitique Duplex par
304 430 410 2205 précipitation
(Fel8Cr8Ni) (Fel7Cr) (Fel2Cr) (Fe22Cr5Ni) 17-7PH
(Fel7Cr7Ni)
301 409 410 2304 17-4PH
304 430 420 2205 17-7PH
304L 444 431 2507 15-5PH
316 446 440 _ _
316L _ _ _ _
321 _ _ _ _
310 _ _ _ _

La passivation est un changement dans le comportement électrochimique du métal
correspondant a un ennoblissement, soit un comportement particulier a la corrosion.
Cependant, la passivité n’est pas une propriété intrinseéque a un métal. L’oxydation favorise la
passivation, mais les ions halogénes détruisent 1’état passif : la réaction d’activité la plus
caractéristique est celle des ions chlore sur le fer [17].

L’état passif est caractérisé par I’existence d’une couche microscopique, qui peut étre
monoatomique, d’oxygene en surface.

Les aciers inoxydables ont la particularité de se recouvrir d'un film d'oxydes dit film passif
protecteur leur conférant une bonne résistance a la corrosion. Ce film d’oxyde est une couche
protectrice d’oxyde de chrome, imperméable mesurant de 10 a 20nm, d’ou vient 1’explication
donnée au phénomeéne de passivation qui se produit de facon spontanée a ’air libre [22].

Gréace a la présence du film, la dissolution passive est plus lente que la dissolution active.
Elle dépend, entre autres, des propriétés du film et de sa solubilité dans 1’¢lectrolyte. Lors de
la passivation la vitesse de dissolution diminue [23].
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Figure 11.1 : Formation de la couche passive suivant le mécanisme de ""déprotonation de
Peau".

a) dissolution d’un cation et déprotonation, b) répétition du processus et c)

consolidation du film par "*pontage’ entre sites voisins [17].

En général, la courbe de polarisation d’un acier inoxydable comporte trois domaines
de potentiel (cf. figure 11.2) :

e Domaine actif ;
e Domaine passif ;
e Domaine transpassif

Dansité de courant anodiquea

i i
I I
SN 1
1 N1 ] r,
! ! W s
i b-—f——t——% +
E, E. E. E, E
] - e L]
.-ﬂ.mivitél | Passivité Transpassivité

Préapassivite

potantial d'équilibre ou thermodynamiguea
potentiael critique de passivation

potentiel de passivation

potantiel de transpassivation

Figure 11.2 : Courbe anodique de polarisation d’un acier inoxydable en milieu acide
[24].

n+

e Pour Ey < E <Ep (activité), il y a dissolution selon la réaction: M —-M + ne
e Pour E, <E <Ep, (prépassivité), on observe la réaction :

M + n/2 HZO —>MOnl2+ nH++ ne
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La formation de I’oxyde M;0,, freine la dissolution du substrat métallique et on note
corrélativement une diminution de la densité de courant.

e Pour Ep, < E < Ey, (passivation), la densité de courant reste constante, ce qui signifie
que I’alliage métallique se passive spontanément dans le milieu considéré [24].

Le mécanisme de dépassivation anodique induite par des anions agressifs, responsable de
I’amorcage de piqlres, reste malheureusement mal cerné. Généralement, plusieurs causes
peuvent étre a I’origine d’une perte locale de passivité d’un métal exposé a un milieu agressif.
Voici trois mécanismes théoriques représentés schématiquement dans la figure 11.3 et pouvant
expliquer ce comportement :

e Pénétration d’anions dans le film passif;
e Dépassivation due aux défauts du film ;

e Dissolution du film stimulée par I’adsorption d’anions.

al bl c)
Dz_——h P -
" T Ta—al” e

métal | oxyde

Figure 11.3: Mécanisme de dépassivation induite par des anions. a) pénétration d'anions.
b) défauts du film. c) adsorption d'anions [17].

Sous I’effet du champ électrique, les anions agressifs pénétrent dans le film passif en

échangeant des positions du réseau cristallin avec les ions OZ_. D’une part, suite a cet échange,
certaines propriétés du film sont modifiées : augmentation de sa conductivité et favorisation
de sa dissolution, par exemple. D’autre part, les anions agressifs pénétrant plus facilement en
certains lieux comme les défauts de structure (dislocations, micropores, etc.), proferent a

I’attaque son caractere local.

Cette explication est soutenue par deux arguments : premicrement, 1’analyse de surface
révele la présence de chlorures dans les films formés sur des alliages fer-chrome en milieu
chlorures. Et deuxiémement, suite a 1’application d’un potentiel de piqlre constant, la
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dépassivation n’a lieu qu’aprés un certain temps (durée d’amorcage des piqlres)
correspondant a la migration des anions agressifs dans le film de la surface extérieure vers
I’interface film-métal ( cf. figure 11.3.a).

Certains auteurs attribuent la dépassivation anodique aux défauts préexistants dans le
film, tels que les pores, formés lors de sa croissance. Ces défauts forment comme un couloir
menant 1’électrolyte directement a I’interface film-métal, ce qui entraine une dissolution
locale et rapide du meétal (cf. figure 11.3b). Ceci est justifié par le fait que les piqglres
s’amorcent plus difficilement sur les métaux de grande pureté ayant un film passif qui
contient trés peu d’inclusions.

Cette théorie stipule que la dépassivation anodique résulte d’une dissolution accélérée
du film passif suite a I’adsorption d’anions agressifs (cf. figure 11.3c). Il y a l1a un phénomeéne
dit «autocatalytique» : I’adsorption d’anions en un lieu accélére la dissolution et amincit donc
le film, ainsi, le champ électrique qui y regne augmente et accélére a son tour la dissolution.
Vue la faible épaisseur du film passif, ce modele differe peu du premier qui considere

2- - -
I’échange de position entre les ions O et Cl, sauf qu’ici ’échange se fait entre les ions OH et
Cl [17].

Les aciers inoxydables exposés a des milieux corrosifs sont sujets a la corrosion
localisée telle que la corrosion par piqares, la corrosion caverneuse et la corrosion sous
contrainte [6].

Dans le cas d’un acier inoxydable au contact d’une solution aérée de chlorures, le
processus de corrosion est décrit par les étapes suivantes :

e Diffusion limitée de 1’oxygene vers la solution imprégnant la crevasse ;

e Déplacement a I’extérieur de la crevasse de la réaction cathodique de 1’oxygéne
(1/202+H20+2e- — 20H-) ; la crevasse devient la zone anodique et les ions Cl" y
affluent ;

e Augmentation de I’agressivité de la solution interne a la crevasse par hydrolyse des
sels conduisant & une chute importante du pH ;

e Lorsque le pH de la solution caverneuse atteint une valeur critique, le film passif
protégeant le matériau est détruit ;

e Croissance rapide de la crevasse par dissolution du métal actif.
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La corrosion caverneuse peut affecter les assemblages réalisés par rivetage ou par
boulonnage de deux piéces métalliques entre lesquelles une zone occluse ou crevasse peut étre
créée. Elle peut aussi se produire sous des joints non étanches ou le métal est en contact avec
un depbt non métallique. Ce phénomeéne est accentue si le dép6t contient du chlore ou du
soufre.

Ce processus fait intervenir simultanément I’action d’une contrainte et celle d’un
milieu corrosif généralement aqueux. La contrainte responsable peut étre une contrainte de
service ou une contrainte interne.

La corrosion sous tension se traduit par une fissuration des matériaux selon des trajets
intergranulaires, transgranulaires ou mixtes qui s’orientent généralement perpendiculairement
a la direction des contraintes. Cette corrosion n’est pas accompagnée d’une perte de masse
appreciable du matériau [19].

% Généralités
La corrosion localisée par pigdres est liée aux attaques trés localisées d’hétérogénéité
qui aboutissent a la détérioration de la couche passivante protégeant le matériau. Ce processus
de détérioration du matériau conduit généralement a un phénomene de corrosion généralisée.

Les aciers inoxydables sont particulierement sensibles a ce type de corrosion en
particulier les nuances martensitique. On dénombre trois grands processus responsables de la
corrosion localisée :

e La présence de carbures de chrome précipités dans la structure peut les
sensibiliser. Ces nuances sont le siege de ségrégation au cours de la solidification
qui conduisent & la formation de carbures de types M’C? ou M?*C3. La zone
déchromée est plus sensible a la corrosion par piqdres ;

e La présence d’inclusions non métalliques en surface d’un acier inoxydable peut
étre le point d’amorgage de la corrosion par piqQres ;

e L’action spécifique de certains ions de la famille des halogénures chlorure (CI),
bromure (Br), fluorure (F), iodure (I) ont un pouvoir dépassivant dans
I’électrolyte au contact du métal.

Le mécanisme de croissance d’un cite initié¢ est 1ié aux caractéristiques chimiques de la

solution ou baigne la pigdre. On dénombre trois grands facteurs responsables de la
dégradation par corrosion.

e Un appauvrissement local de la teneur en oxygene dans la solution avec la
formation d’une pile galvanique de type Evans ;
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e Une acidification locale de la solution par concentration des ions CI” vers les zones
anodiques ;

e Une densité de courant électrolyse qui atteint de fortes valeurs en raison de la
petite surface anodique [23].

% Conditions de piqQration

La corrosion par pigdres nécessite la présence d’anions agressifs (CI_, B, I-) et d’un
oxydant.

Le potentiel réversible de ce dernier doit toujours étre supérieur au potentiel de

corrosion, soit ECorr < Erév o Mais en milieu aéré, ’oxydant n’est autre que l’oxygene

dissous dont le potentiel réversible dépend du pH de 1’¢lectrolyte (Erév 02" 1,23 - 0,059 pH).

Donc en milieu aéré, un métal est sujet a la pigdration si la condition (*) est remplie.

E,<123-0059pH......... (*)

Ce type de corrosion est un phénomene particulier aux aciers inoxydables dans un
milieu neutre ou faiblement acide en présence de chlorures.

La corrosion s’installe en un point (zone anodique), progresse en profondeur et
devient rapide a I’intérieur de la cavité. De petites piqlres apparaissent alors a la surface
tandis que la partie inattaquée (encore passive) reste intacte. En général, ces piqdres ont des
dimensions trés réduites allant de quelques micrometres a quelques millimetres et sont
recouvertes de produits de corrosion ce qui les rend difficilement décelables. Bien souvent, les
trous de diameétres trés variés renseignent peu sur leurs véritables dimensions. Suivant les
conditions de corrosion, les pigQres peuvent prendre de quelques jours a plusieurs mois voire
quelques années avant de se manifester [17].

%+ Morphologies des piqQres

Le nombre et la forme des piqlres varient suivant les conditions expérimentales et
peuvent atteindre quelques micrometres a quelques millimetres. Mais ce qui apparait de
I’extérieur ne représente pas systématiquement toute 1’ampleur de la corrosion. Parfois seules
les coupes peuvent révéler leurs véritables dimensions (cf. figure 11.4). On trouve des piqdres
profondes montrant une orientation cristalline ou occluse sous la surface. Et souvent, lors des
essais potentiostatiques, elles sont hémisphériques brillantes [25].
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Figure 11.4 : Coupes transversales montrant les morphologies des piqares [25].
% Mécanisme de pigdration :

Lors de la corrosion, il y a formation de pile de corrosion entre la surface extérieure
(passive et cathodique) et I'intérieur de la piqire (actif et anodique). Le rapport surfacique
(Sa/SC) entre I’anode et la cathode étant tres petit, la corrosion devient trés rapide a I’intérieur

de la piqtire. Ainsi les cavités formées s’approfondissent tres vite.
On distingue deux principales étapes dans la corrosion par piqdres :
1. L’amorce ;
2. Lapropagation .

Toute corrosion par électrolyte nécessite la formation d’une anode. Une pile se forme
a cause des différences métallurgiques entre la surface du métal et le milieu et parfois dans le
métal lui-méme. Une fois les piqiires implantées, elles s’approfondissent suivant le procédé
autocatalytique schématisé dans la figure 11.5.

Figure 11.5: Corrosion par piqdres, procédé autocatalytique [26].
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La propagation des piqlres implique la dissolution du métal et le maintien d’un degré
d’acidité élevé au fond de la piqdre par hydrolyse des ions du métal dissous. Cette large
définition de la propagation est acceptée, bien que tous ses aspects n’aient pas encore ¢été
complétement compris.

Le processus de propagation de la piqlre est illustré dans la figure 11.6 pour la
piqliration d’un acier inoxydable dans une solution de chlorure de sodium neutre et aérée. La

+ -
réaction de dissolution anodique du métal au fond de la piqire, M—M + e, est équilibrée par
la réaction cathodique a la surface adjacente, O,+HO+ 4e —40H. La réduction de
I’oxygeéne se poursuit tandis qu’a I'intérieur de la piqlre, les ions positifs produits par la
dissolution rapide du métal et qui sont en exces sont neutralisés par les ions chlore. La

+ -
concentration élevée en M a I’intérieur de la piqire résulte de la migration des ions chlore CI
pour maintenir la neutralité. L’oxydation s’accélere suite a I’hydrolyse des ions chlore en
hydroxyde et en un acide libre. L’intérieur de la piqlire étant concentré, la dissolution de
I’oxygeéne n’y est pas permise.

M Cl + H,0 —M OH + Hcl

Surface libra (cathode) :
—pH élevé ;

Pigire lanoda) - —forte concentration en 02.
— forte concentration en Cl~ *‘
— pH faible. Raduction
o,
Oxydation l
f OH™
FAE 4

- _‘—-\.\ I'I'
*‘ ( 5 ;
B II 1' " r:Ei =
- “\*l A .

Figure 11.6: Propagation d’une piqiéire en milieu chloruré [22].

La corrosion par pigdres étant avant tout une corrosion aqueuse, il devient nécessaire
de consulter le diagramme de Pourbaix de 1’acier en question, ou du moins du fer dans 1’ecau
montré dans la figure 11.7. Le diagramme montre que les produits de corrosion du fer sont
solubles en milieux acides et alcalins, mais tres peu solubles en milieu neutre [17].
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Figure 11.7 : Diagramme potentiel-pH des produits de corrosion du fer montrant les
domaines respectifs de solubilité et insolubilité [17].

2+
Lors de la dissolution du fer, les ions positifs (Fe ) produits par la corrosion attirent
les ions négatifs (CI_) au voisinage de la piqdre.

2+ -
Fe" +2H,0+2Cl —Fe (OH),+2HCL.

Cette reaction diminue le pH au voisinage de la pigdre ce qui maintient la forte acidité
a I’intérieur favorisant ainsi sa nature autocatalytique (cf. figure 11.8) [25 -31].

2, 2 Toit porewr:
) _+H_O ol

Filrm passif

T

Acier

Figure 11.8 : Représentation schématique de la piqQre de fer [26].

Les courbes de polarisation potentiodynamique sont sensibles a certains facteurs tels
que I’état de surface, I’état structural du métal, 1’agitation de la solution, la présence des traces
d’impuretés dans le réactif.
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Les aciers non passivables se caractérisent par une branche cathodique et une branche
anodique. Par contre, la courbe anodique des aciers passivables se caractérise par trois
domaines (actif, passif et transpassif) [19].

La composition de I’alliage tout comme sa microstructure peut avoir une forte
influence sur sa résistance a la corrosion par piqares. Certains éléments tels que le molybdene,
I’azote et le tungsténe améliorent la résistance a la corrosion des aciers inoxydables, tandis
que le cuivre et le soufre la réduisent. Le potentiel de pigQration augmente considérablement
avec la teneur de I’alliage en Cr (environ > 20 % massique). Tandis que le Mo est effectif dés

2 a 6 % (massique), ce qui représente une faible teneur, mais seulement en présence de Cr
[17].

Une augmentation da la valeur du pH conduit a une diminution de la densité de
passivation et de la densité de courant de passivation (cf. figure 11.9). En outre elle déplace les
potentiels d’activité dans le sens négatif. En milieux neutres et déja en partie en milieux
acides, il n’y a déja plus de domaine actif car le potentiel d’activité se situe plus bas que le

potentiel d’équilibre du dégagement d’hydrogene et la densité de courant de passivation est
encore trés faible [27] .

Densité de courant i (uAicm?®)

Potentiel £ (mV}
Miliau Ma Cl (2M) désaérs, acidifié par addition de H CI

Figure 11.9: Influence du pH sur la courbe de polarisation [27].

Les halogénes du CI- et F- augmentent aussi la densité de courant de passivation
particulierement les fluorures. En outre, les chlorures peuvent aussi conduire a une élévation
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tout a fait considérable du courant qui existe déja dans le domaine de passivation, élévation
qui est responsable des phénomeénes de corrosion locale [19].

Donc I’augmentation de la concentration en ions Cl- d’une solution augmente
considérablement la tendance a subir la pigtration [28].

Les potentiels de rupture des films passifs sont abaissés par une augmentation de
température [28].

Les procédés de projection plasma a 1’air (APS) et HVOF ont été employés pour
produire des dépots d'acier inoxydable 316L. L'oxydation du matériau projeté a pu étre réduite
de maniere significative en utilisant le procedé HVOF avec des paramétres appropriés.

Les dépots réalisés p