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Le traitement sol-gel appliqué aux matériaux métalliques

Ce programme transfrontalier, franco-wallon, se propose de travailler sur la recherche et la mise au

point de revétements en couche mince de type sol-gel, dans deux secteurs d'activité identifiés
comme potentiellement intéressés :

M SECTEUR METALLURGIQUE
) Substitution du Cr(VI)
‘ Pour les propriétés anticorrosion

SECTEUR DU BATIMENT
Préservation de la pierre

Bien que les domaines d’application puissent paraitre relativement éloignés, ils font appel a des
technologies chimiques et d'applications apparentées.

Le présent projet, a fort caractére innovant, est un partenariat qui associe deux centres
technologiques transfrontaliers et un laboratoire public. Projet multidisciplinaire, il se propose de

constituer un Péle d’Innovation Transfrontalier de référence dans le domaine de la Protection
des Surfaces par la Technologie Sol-Gel .

L'objectif est d’apporter un soutien concret aux entreprises industrielles et artisanales de la zone
transfrontaliere INTERREG IV. Si le procédé Sol-Gel est plus connu au niveau universitaire, il est
relativement peu développé au niveau industriel.

A travers ce Poéle dInnovation Transfrontalier, les échanges scientifiques entre les centres
technologiques et les industriels, entre les concepteurs et les utilisateurs de la technique sol-gel,
seront favorisés d'un c6té et de l'autre de la frontiére.

L'objectif est de proposer des matériaux innovants  dans des domaines industriels a fort potentiel,

de sensibiliser les industriels et de promouvoir cette technologie permettant une avancée
significative en terme de développement durable.

Le projet HYBRIPROTECH réuni trois partenaires, le CRITT-MDTS, CERTECH et le laboratoire
GEGENA? de I'Université de Reims Champagne-Ardenne.

Trois compétences distinctes et complémentaires :
Formulation, Application, Utilisation.

Le Sol-Gel

Le CERTECH posséde une

expertise reconnue dans
I'élaboration de tels dépots. Les
techniques de type sol-gel sont
déja mises en ceuvre par le
CERTECH, en particulier pour la
réalisation industrielle de
réacteurs photo-catalytiques.
Une des originalités du projet
réside dans la capacité du
CERTECH & attribuer des
propriétés spécifiques aux
dépbts sol-gel apportant une
nouvelle dimension aux
performances de ce revétement.
Le CRITT-MDTS, quant a lui,
connait trés bien les besoins des
industriels et dispose du savoir-
faire et des équipements
nécessaires pour caractériser et
évaluer les dépbts qui pourraient

Le procédé sol-gel, correspondant a ['abréviation
«solution-gélification», se base sur la transformation en
phase solide d'une solution a base de précurseurs en
phase liquide. Cette transformation de type
polymérisation, se passe le plus souvent a température
ambiante. La méthode sol-gel permet I'élaboration d’'une
grande variété d’'oxydes sous différentes configurations :
monolithes, films minces, fibres, poudres. De plus, elle
peut étre avantageusement mise a profit pour encapsuler
dans une matrice inorganique des structures
organiques : catalyseurs, pigments, enzymes... Cette
grande diversité, tant de matériaux que de mise en
forme, a rendu ce procédé trés attractif dans des
domaines technologiques comme I'optique, I'électronique
ou les biomatériaux. Il sera exploité dans le cadre du

projet sur les supports métalliques et pour la protection
de la pierre.




Le traitement sol-gel appliqué aux matériaux métalliques

étre développés, ainsi que de présenter les résultats obtenus dans des conditions susceptibles
d'intéresser les industriels.

Outre les applications anticorrosion possibles sur substrats métalliques , les dépbts Sol-Gel
envisagés peuvent offrir des perspectives intéressantes pour la protection de la pierre (batiments
protégés, patrimoine vernaculaire, sites et pieces archéologiques...).

Le GEGENA? posséde une compétence reconnue sur la caractérisation pétrographique et physique
des roches ainsi que sur les altérations développées par la roche en ceuvre dans les monuments et
le lien avec la restauration et la conservation du patrimoine bati. L'équipe dispose de moyens
spécialisés pour I'étude en microscopie appliqguée aux géomatériaux. Des études seront
développées, in-situ ou sur échantillons, sur les comportements pétrophysiques, afin de mettre en
place les protocoles de caractérisation et de suivi des contaminations microbiologiques sur la pierre.

Pour plus de renseignements

CRITT-MDTS : Lilian BADER : |.bader@critt-mdts.com
CERTECH : Benoit KARTHEUSER : benoit.kartheuser@certech.be
GEGENA? : Gilles FRONTEAU : gilles.fronteau@univ-reims.fr




Le traitement sol-gel appliqué aux matériaux métalliques
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INTERREG IV

La Commission Européenne lance en 1990 le programme INTERREG dont
France-Wallonie-Viaanderen  I'ObjeCtif est d’effacer progressivement les frontiéres de I'Union Européenne.

Efface les frontiéres
Interreg IV 2007-2013 France — Wallonie — Vlaandere n

Ce programme vise a favoriser lintégration transfrontaliere des territoires franco-belges. Des
territoires riches d’un long passé industriel et d’'une grande diversité géographique et culturelle.
Autant d’opportunités de développement qu'INTERREG cherche a valoriser.

Les champs d’action couverts par le programme INTERREG IV France-Wallonie-Vlaanderen sont
divers : du développement économique et technologique au tourisme, en passant par la culture et le
patrimoine, I'environnement, I'intégration du marché du travail, la santé, le développement rural et
durable, ...

www.interreg-fwvl.org
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La méthode sol-gel permet [I'élaboration d'une grande variété d'oxydes sous différentes
configurations (monolithes, films minces, fibres, poudres). Cette grande diversité, tant de matériaux
que de mise en forme, a rendu ce procédé trés attractif dans des domaines technologiques comme
I'optique’ I'électronique, les biomatériaux. Elle présente, en outre, I'avantage d'utiliser une chimie
douce et de pouvoir conduire a des matériaux trés purs et stoechiométriques. Des exemples de
matériaux obtenus par voie sol-gel sont présentés sur la photo 1.

Le principe de base du procédé sol-gel (correspondant a I'abréviation de «solution-gélification ») est
le suivant :

une solution a base de précurseurs en phase liquide, se transforme en un solide par un ensemble de
réactions chimiques (de type polymérisation), le plus
souvent a température ambiante.

La technologie sol-gel peut, en outre, étre
avantageusement mise a profit pour immobiliser des
structures organiques (catalyseurs, pigments,
enzymes...). Deux voies dimmobilisation peuvent
étre exploitées par cette technique :

1- Tlimmobilisation physique ou le catalyseur est
« encapsulé » dans la matrice inorganique lors de la
formation du gel.

2- une véritable immobilisation chimique via un
greffage sur le squelette inorganique par une liaison
covalente. Dans ce cas, il faut veiller a ne pas
modifier les propriétés (catalytiques) de la molécule a
greffer.

Photo 1 Xérogels colorés mis sous forme de

monolithes ou de films minces Un sol est défini comme une dispersion stable dans

(échantillons F. Chaput, CNRS-Ecole polytechnique)  yn liquide de particules colloidales. Un gel est défini
comme un systeme biphasé dans lequel les
molécules de solvant (eau, alcool) sont

emprisonnées dans le réseau solide. Lorsque le liquide est I'eau on parle d'un aquagel ou hydrogel.

Si c’est de I'alcool on parle d’alcogel.

La synthése d'un « sol » se fait a température ambiante par ajout d’eau dans une solution organique
acidulée ou basique contenant des alcoolates « alcoxydes » de formule M(OR), (ou M est un métal,
par exemple Si ou Zr, et R un groupe organique alkyle C,Hn.1). C’est la réaction d’hydrolyse . Par la
suite, on peut faire évoluer ce « sol » par le biais de réactions de condensation en un réseau
tridimensionnel a viscosité infinie, appelé « gel ».

®e. REACTION D'HYDROLYSE

Hydrolyse des groupements alkoxy du précurseur avec formation de groupement alcool (M-OH).
La réaction d’hydrolyse peut étre catalysée aussi bien par un acide qu’'une base.

M-(OR), +H,0 <==>HO-M-(OR),.;+R-OH

®e. REACTION DE CONDENSATION-POLYMERISATION

Réaction formant un pont M-O-M permettant la croissance des chaines.
Condensation des produits hydrolysés a partir deux groupements alcool avec formation d'eau
(RO)n.1-M-OH + HO-M-(RO),.1 ==>  (RO);,.1-M-O-M-(OR),,.1+H20
Condensation entre un produit hydrolysé et une fonction éthoxy avec formation d’'alcool.
(RO)p.1-M-OR+ HO-M-(RO),.; ==>  (RO);.1-M-O-M-(OR),,.1+ROH

Ces ponts M-O-M sont les unités de base du polymére organique.
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Dans le cas des précurseurs alcoxydes, la transition sol-gel n'est pas réversible. La structure finale
du gel se met en place au moment des réactions, et par conséquent, détermine déja ses propriétés a
venir. Seules quelques caractéristiques pourront étre modifiées au cours des étapes suivantes
(dépbt, séchage, recuit).

Les cinétiques relatives de I'hydrolyse et de la condensation, responsables de la croissance des
amas polymériques qui engendrent le réseau, vont imposer les caractéristiques du gel obtenu. Ces
vitesses de réaction, et par suite la viscosité, dépendent de plusieurs paramétres dont il faudra donc
tenir compte lors du choix d’'un processus d’élaboration :

I 1- LA TEMPERATURE

C’est le premier parameétre a considérer, qui intervient dans toute réaction chimique. Dans notre cas,
elle a une influence sur les vitesses d’hydrolyse et de condensation des la préparation du sol, puis
pendant le vieillissement ou le stockage. Evidemment, plus elle est élevée, plus les réactions sont
rapides.

I 2- LE CHOIX DE L’ALCOXYDE ET DE SA CONCENTRATION

Ce choix se fait en fonction de la réactivité de I'alcoxyde, et du type d’échantillon que I'on veut
élaborer. Quant a la concentration dans le sol, elle est surtout importante lors de la condensation ; en
effet, plus elle est faible, plus les molécules aptes a se lier sont éloignées les unes des autres, ce qui
retarde les réactions.

I 3- LE SOLVANT

Les alcoxydes ne sont pas miscibles dans I'eau, il est donc nécessaire de mélanger les précurseurs,
'eau et éventuellement le catalyseur, dans un solvant commun. Il est alors préférable d'utiliser
I'alcool correspondant au ligand —OR de I'alcoxyde, ceci afin d’éviter d’éventuelles réactions entre les
différents composants susceptibles de modifier les cinétiques de réactions. Le sol de départ est donc
généralement une solution alcoolique. Il est parfois indiqué d’utiliser un co-solvant permettant de
mieux controler les réactions d’hydrolyse et de condensation.

I 4- LE TAUX D'HYDROLYSE

L’eau joue un réle important dans la cinétique de réaction et dans la morphologie finale du matériau.
La vitesse de réaction est du premier ordre par rapport a la concentration en milieu acide et d’ordre
zéro en milieu basique. Une augmentation du taux d’hydrolyse induit une accélération des réactions
d’hydrolyse.

I 5- LE PH DU SOL (CHOIX DU CATALYSEUR)

Etant donnés les mécanismes mis en jeu lors de la gélification, il semble évident que le pH va jouer
un role important dans I'évolution des réactions ; en effet, les ions H;O" et OH™ n’ont pas la méme
influence sur les deux types de réaction : le cation HzO", attiré par I'oxygéne, facilite la substitution
des groupes OR par OH" (hydrolyse), tandis que I'anion OH’, attiré par le métal M électronégatif,
privilégie la formation de liaison M-O-M (condensation).

Un pH tres acide favorise I'hydrolyse par rapport a la condensation avec formation de petites
particules inférieures a 1 nm. Ces particules vont s’agréger pour former des amas polymériques
ramifiés. Ces amas vont continuer a s’'agréger entre eux tout en augmentant la viscosité du milieu et
conduire a un gel.

En milieu neutre ou a pH basique, les réactions de condensation sont plus rapides que I'hydrolyse,
favorisant I'accroissement des particules de plus en plus grosse au détriment des petites formant un
sol stable. Le passage au gel se fait par modification de pH ou par changement des conditions
ioniques du milieu.

A pH trés basique, la dissolution des particules prend place par rupture des liens M-O-M.



Une catalyse acide favorise I'hydrolyse et conduit a la formation de fibres longitudinales. Une
augmentation de la condensation générée par une catalyse basique, méne a des amas caractérisés

par une forme sphérique.

La catalyse agit donc directement sur la forme du matériau élaboré. Ce facteur interviendra
également de fagon importante sur la porosité du matériau final, ce qui conditionnera partiellement

Sol : dispersion de polyméres organo-métalliques (taille 1-100 nm)

Figure 1 : Différents assemblages possibles des amas polymériques
suivant le type de catalyse

les propriétés physiques.

L'obtention d'un matériau, a partir du gel,
passe par une étape de séchage qui consiste
a évacuer le solvant en dehors du réseau
polymérique.

Dans le cas d'un séchage cryogénique, le gel
donne un « aérogel », structure trés ouverte
avec une grande macroporosité. Dans le cas
des revétements, un séchage classique est
opéré et en s'évaporant, les liquides résiduels
provoquent des forces de capillarité tres
importantes qui ménent a la destruction de la
macroporosité et aboutissent finalement a
I'obtention de structures vitreuses. On obtient
de cette maniére un « xérogel ».

Les principales étapes de I'élaboration d'un
matériau sol-gel sont présentées aux figures 1
et 2.

La premiére étape consiste en une solution
liquide qui contient des alcoxydes métalliques
partiellement dissous dans un solvant (a).
L'adjonction d’eau (1) entraine I'hydrolyse et
les réactions de polymérisation. Il se forme
des oligomeéres et des polyméres en solution

(b) (Fig. 2).

En réagissant entre eux - c'est-a-dire en se
condensant (2) - on peut obtenir un gel (c). Au
niveau moléculaire, les réactifs restants et les
espéces non liées au gel peuvent toujours
diffuser et réagir (polymérisation,
dépolymérisation et greffage au réseau).

En vieillissant, le gel se densifie et se
contracte car les réactions de condensation
continuent (3). Par greffages successifs le gel
devient plus dense (d) et on peut observer une
expulsion du solvant, phénoméne appelé
« synérese ».

. Monometre

D Solvant

. Support pour couche mince

Figure 2 Principales étapes d’'une syntheése d’'un matériau par voie sol-gel
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Figure 3 Principales étapes d’'une synthese d’'un matériau par voie sol-gel
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En dehors de I'obtention de matériaux massiques, qui souvent sont mis en ceuvre en condition
supercritique, la principale finalité de la synthese sol-gel est I'obtention de couches minces. La
viscosité des solutions sol-gel est bien adaptée a la réalisation de dépbts sur des substrats de
formes et de natures variées.

Il existe une multitude de méthodes de déposition des solutions. L'utilisation de l'une ou l'autre
solution dépendra trés fortement de la nature, la taille et la forme des substrats a recouvrir.

Les différentes méthodes sont présentées ci-dessous.

Tout comme une peinture, la solution sol-gel peut étre appliquée simplement par l'intermédiaire
d’'une brosse, d'un rouleau ou d’'un spray. Ces méthodes sont bien adaptées pour le revétement des
surfaces rugueuses. Cependant, elles ne permettent pas, sauf dans le cas de spray automatisés,
d’'obtenir des épaisseurs régulieres.

I 1-LE DIP-COATING OU « TREMPAGE-TIRAGE »

Cette méthode consiste simplement a
immerger le substrat dans la solution
contenant le « sol » et ensuite a retirer
a une vitesse de retrait prédéfinie sous
des conditions de température et
d’atmospheéres contrblées.

L'épaisseur du film est principalement
définie par la vitesse de remontée, la
viscosité de la solution et la
concentration en « sol ». En
choisissant, une viscosité appropriée, il
est possible d'obtenir des épaisseurs

Figure 4 Schéma de Principe du dip-caoting allant de quelques nanométres a
quelgues microns.

Lors de la remontée, le liquide va s’écouler sur le
substrat. A la fin de I'écoulement, le substrat est
recouvert d'un film uniforme et poreux.

La Figure 5 montre les changements structuraux du film
déposé par dip-coating, changements produits par le
drainage de la solution, I'évaporation des solvants, la
condensation et les forces capillaires. Tous ces
phénoménes physico-chimiques sont simultanés.

Tant les démonstrations théoriques que la pratique
industrielle ont montré que plus la vitesse de retrait était
rapide, plus I'épaisseur du revétement est élevée.
Figure 5 Schéma de la formation de la couche
Le dip-coating peut tout aussi bien étre utilisé pour des par la méthode du dip-coating (trempage- tirage).

objets de petites tailles ou de tailles plus conséquentes. Tous les processus physico-chimiques présentés
se déroulent simultanément (adapté de 10)



Des exemples de dip
coater de laboratoire et
industriels sont
présentés sur les photos
2-a, 2-b, 2-c ...

Photo 2-a. un dip-coater ~ Photo 2-b. dip-coater rotatif Photo 2-c. réalisation en salle

de laboratoire utilisé pour le recouvrement propre au Commissariat a
de piece complexe I'Energie Atomique (crédit CEAILR)
W.lndlaerlre.com
I 2- LE SPIN COATING OU LA « TOURNETTE »

Une goutte de solution est déposée au centre d'un

substrat fixé sur un support horizontal rotatif. La

rotation étale la solution par centrifugation jusqu’a

I'obtention d’'un film uniforme. L'épaisseur du film est

inversement proportionnelle a la vitesse de rotation

mais dépend aussi de la viscosité de la solution et de

la durée de rotation.

Cette méthode de dépdt peut étre décomposée en

guatre phases schématisées sur la figure 6 :

1. Le dépot de la solutio_n Figure 6 Depc;;tsjzLcjgturceh;;r)rgg%isd%%roctentnfugatlon :

2. La phase d’accélération provoque I'écoulement

du liquide vers I'extérieur du support
3. La rotation a vitesse constante permet I'éjection de

I'excés de liquide sous forme de gouttelettes et la
diminution de I'épaisseur du film de fagon uniforme

4. L'évaporation des solvants les plus volatils qui
accentue la diminution de I'épaisseur du film déposé

Le spin coating est réservé pour des échantillons plans,
ayant une symétrie de rotation et de taille relativement
petite.

Un désavantage majeur du spin coating est le faible

rendement du dép6bt, typiguement, le spin coating utilise de

N LT, . Photo 3 Spin coater pour des échantillons de
0,
2 a5 % de la quantité déposée. 15 cm de diametre

I 3- LE FLOW COATING

Dans cette technique, I'application est faite en passant
les pieces sous une cascade de peinture calibrée qui
s'écoule sur les piéces.

L'épaisseur du film dépend de l'inclinaison de la

piece, de la viscosité de la peinture, de la quantité

de solvant et de son évaporation. Le surplus de
peinture est récupéré dans une cuve collectrice et
introduit de nouveau dans le circuit de peinture.

Soit le systeme est muni d’'une buse mobile, soit
d'une rampe de buse fixe. Dans le cas de buse

fixe, il est possible de faire le recouvrement en
continu de bande de substrat sous un rideau de
solution. L'épaisseur sera contrblée entre autre par

le débit de la solution et la vitesse de passage sous

le rideau liquide.

Figure 7 Schéma d'un procédé de « flow coating »



I4- LE ROLL-COATING OU LE COIL-COATING

Le roll ou le coil coating sont fortement utilisé dans l'industrie du revétement de matériaux
métalliques.

Le substrat en métal (acier ou aluminium) est donc livré sous forme enroulée (coil) a la sortie des
laminoirs. La masse d’'un coil est de 5-6 tonnes pour I'aluminium et jusqu'a 20 tonnes pour l'acier. La
feuille de métal enroulée est placée au début de la ligne, puis est déroulée a une vitesse constante,
en passant par des zones de prétraitement, puis par la zone de revétement proprement dite et
ensuite par un processus de post-traitement avant d'étre ré-enroulée. La gamme de vitesse de
déroulement est de 20 a 200 métres par minute.

Figure 8 Schéma : ligne de coil coating pour I'acier ou I'aluminium. Ces lignes existantes pourraient étre aisément adaptées
pour l'utilisation de solution sol-gel.

I 5- LE SPRAY COATING

Ci-dessous un exemple de ligne de coil coating
pour de I'acier ou de I'aluminium.

Tout comme pour les peintures, les solutions sol
-gel peuvent étre déposées sur les substrats par
l'intermédiaire de spray. Différentes possibilités
sont disponibles.

Le substrat peut passer sous une rangée de
buses, ce qui limite sont application a des
substrats plans tel que pour le roll-coating.

Photo 4 Rangée de buse pour le recouvrement par spray

Pour des objets a surfaces complexes ou dans des environnements ouverts,
I'utilisation des pistolets est privilégiée.

Photo 5 recouvrement par pistolet

I 6- ETAPE DE SECHAGE

Pour obtenir le produit final, le xérogel déposé a la surface du substrat nécessite une étape de
séchage. Cette étape sert a éliminer le solvant présent dans le réseau tridimensionnel formé durant
I'étape de gélification et ainsi a le densifier.

Le séchage entraine une réduction de volume. Le contrble de la vitesse de séchage est important
afin d’éviter la formation de fissure dans la couche finale.

Aprés le séchage, le matériau peut subir des traitements thermiques a température modérée afin de
densifier le revétement.



Classiqguement, le produit final des procédés sol-gel est un oxyde métallique mono (SiO,, TiO,, ZrO»,
Al;,O3...) ou multi composants. (KTiOPQy, LiTi;(POy)s...).

Ces oxydes forment généralement des couches minces dures et cassantes. De plus, I'épaisseur est
limitée a quelques dizaines de nanomeétre si I'on veut prévenir I'apparition de fissures. Il est possible
d'obtenir des couches plus épaisses en faisant des cycles de dépbts-séchages-traitements
thermiques.

La chimie douce mise en jeu dans les procédés sol-gel est compatible avec les réactions de la
chimie organique. Il devient ainsi possible d’associer, au sein du méme matériau, des espéces
minérales et organiques. Un matériau hybride peut étre défini comme des nanocomposites a
I'échelle moléculaire possédant au moins I'une des deux composantes organiques et inorganiques
dans un domaine de taille nanométrique. Ces matériaux connaissent un développement important et
portent des noms variés tels que ORMOSIL (ORganically MOdified SiLicate)) ORMOCER
(Organically Modified CERamics), CERAMER (CERamic polyMER) ou POLYCERAM (POLYmer
CERAMic).

Ce mélange a I'échelle moléculaire permet de conférer au matériau des structures particuliéres, des
propriétés originales et donc des fonctionnalités nouvelles. Les différents matériaux hybrides peuvent
étre classés en deux grandes familles selon la nature des liaisons et des interactions entre les deux
entités organique et inorganique.

La classe | correspond a des systemes hybrides dans lesquels les composantes organique et
inorganique interagissent par des liaisons faibles, Van der Waals, liaisons hydrogenes ou
électrostatiques.

Par exemple, pour la protection anticorrosion, des gels de classe | ont été obtenus en
incorporant des inhibiteurs organiques anticorrosion lors de la fabrication du gel. L'efficacité de
cette stratégie repose sur une libération contrélée de I'inhibiteur vers les sites actifs du métal
lors de la pénétration de I'eau au sein du revétement.

La classe Il correspond a des matériaux hybrides dans lesquels les parties organiques et
inorganiques sont reliées par des liaisons chimiques fortes, covalentes ou iono-covalentes.
Selon les conditions de synthése et la nature des précurseurs utilisés, ils peuvent apparaitre
comme des co-polymeéres organo-minéraux ou des nanocomposites. Comme par exemple le
greffage de molécule bactéricide a la matrice inorganique.

Figure 9 Exemple sol-gel hybride de classe | : film protecteur
contre la corrosion



Le procédé sol-gel permet I'obtention de produits de trés grande pureté, avec un contréle fin de la
composition chimique finale. Il offre une grande flexibilité dans I'élaboration des produits finaux : films
minces, fibres, monolithes et poudres submicroniques ...

Quelques domaines d’activité ou le procédé sol-gel est applicable sont présentés ci-dessous.

@e. BATIMENT ET CONSTRUCTION
Les principales applications potentielles dans le batiment et la construction sont l'isolation thermique
et phonique. Nous avons cité ci-dessus le réle que peut jouer les aérogels de part leurs propriétés
comme isolant thermique.

Actuellement, les vitrages des batiments possedent des fonctionnalités nouvelles obtenues par des
couches déposées par la technique sol-gel : vitrage anti-réfléchissant, anticaloriques, auto-nettoyant
(principe de la photocatalyse)...

La technique sol-gel pourrait étre appliquée dans la protection des batiments.

®e. VIETALLURGIE
La solution sol-gel se développe de plus en plus pour le traitement de surface de matériaux
métalliques. Ce procédé pourrait remplacer la chromatation comme traitement anti-corrosion.

Il peut également conférer des propriétés de protection contre les rayures, anti-salissure, réduction
des frictions et par conséquent la diminution de l'usure ...

®e. OPTIQUE
L'optique est un domaine ou le procédé sol-gel est trés développé, aussi bien pour I'obtention de
matériaux massiques que le dépbt de couches minces conférant des propriétés particulieres :
couche hybride de grande pureté pour des miroirs (exemple développement CEA), optique pour les
lasers, protection anti-rayure, UV ....

®e. A SANTE, BIOLOGIE ...
De nouveaux traitements médicamenteux sont basés sur I'encapsulation de I'agent actif dans une
matrice sol-gel. Cet agent actif est ensuite libéré de maniére spécifique dans les zones cibles.
La bio-compatibilité des prothéses métalligues peut étre augmentée par l'application d'oxyde
métallique déposé par voie sol-gel.

®e. TRANSPORTS
Le procédé sol-gel dans le domaine de la construction automobile concerne plus particulierement les
pieces transparentes : pare-brise, vitre, optique, rétroviseur ...
Dans l'aéronautique, le sol-gel intéresse plus particulierement les solutions anti-corrosion pour le
fuselage, la protection thermique, les solutions de réparation rapide des impacts subis par les
avions...

®e. TEXTILE
Le traitement des matériaux par un procédé sol-gel contribue a une amélioration de la résistance
mécanique et en particulier de la résistance a I'abrasion du textile. Il peut aussi contribuer a la
stabilité thermomécanique du textile. La base inorganique du sol-gel peut conférer une protection
accrue aux attaques chimiques.



Problematique du Cr VI
P S ES o

Depuis de nombreuses années, l'utilisation du chrome hexavalent, composé cancérigéne,
mutagene et reprotoxique (CMR), est séverement contrdlée. De nouvelles directives visent
a en limiter son effet sur I'environnement.

De nombreuses démarches sont en cours pour rechercher des solutions de substitutions
aux procédés de traitement de surface mettant en ceuvre des ions chromates tels que les
procédés de nettoyage de surfaces, le dépbt électrolytique de chrome métal et les
revétements pour la protection anti-corrosion.

Pour ces derniers, les ions chromates jouent le rble d'inhibiteur de corrosion permettant
d’assurer une protection active par un processus d’auto-cicatrisation.




Ou est présent le chrome VI ?
I SIS . y

I #
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I 1-FUMEE DE SOUDAGE

Lors de soudage et/ou de découpage de pieces, des hautes températures sont atteintes ce qui est
susceptible d’émettre des fumées que l'opérateur et les personnes dans I'environnement peuvent
inhaler.

Les fumées de soudage comprennent deux fractions distinctes :

Une phase gazeuse provenant essentiellement de la décomposition de I'air (CO, CO,,
Ozone, vapeurs nitreuses, phosgéne, chlorure de dichloroacéthyle...)

Une phase particulaire formée de fumées contenant des poussiéres inhalables (<1pum)
provenant du métal soudé et/ou du métal d'apport et/ou de I'électrode essentiellement
sous forme d’oxyde (Al, Be, Cd, Cr, Co, Fe, Mn, Ni, Pb, Ti, Zn...)

Dans le cas du soudage manuel a I'arc avec électrodes enrobées en acier chrome-
nickel, du coupage plasma avec air comprimé ou du coupage laser des aciers fortement
alliés (aciers en chrome nickel), une quantité de chrome hexavalent (chrome VI) est
émise dans I'atmosphére

Pour protéger les employés travaillant dans des locaux de soudage contre ces fumées irritantes,
allergisantes et cancérigénes, des protections collectives (tables aspirantes, ventilation des locaux et
analyse réguliére de I'air ambiant) et individuelles (masque a cartouches, protection totale de la face
par un masque a soudage...) doivent étre mises en place par 'employeur.

I 2-TRAITEMENT DU BOIS

Le bois utilisé pour les constructions extérieures est exposé a de nombreuses agressions. Il peut
rencontrer en intérieur ou en extérieur des insectes (termites, capricornes), champignons, pluie...
Aujourd’hui différents traitements visent a les prévenir de ces agressions. Ce sont des traitements :

Physiques (séchage, rétification)

Par des produits naturels (huile de lin, vernis de gomme-laque, cire d'abeille,
colophane)

Par des produits chimiques (pesticides a base de métaux lourds)

L'un des principaux produits chimiques est I'arséniate de cuivre chromé (CCA) qui a été breveté en
1934. Dans ce produit, le chrome sous la forme hexavalente sert d’agent de fixation, le cuivre de
fongicide, I'arsenic est l'insecticide et I'eau permet I'étalement de la solution.

Le CCA a été massivement utilisé pour tous les cas d'usages extérieurs (poteaux, barrieres,
glissiéres de sécurité...) car il allonge considérablement la durée de vie du bois (de 4 ans pour un
poteau non traité a 50 ans pour un poteau traité avec CCA). La toxicité des composants est évidente
par la présence du chrome et darsenic. Cela suffit a classer les bois traités CCA en déchets
dangereux. Le chrome, notamment le « chrome VI » est cancérigéne et dangereux en combustion.
L'arsenic est quant a lui un toxique cancérogene puissant.

Depuis les années 1990, ce produit est peu a peu interdit par un nombre croissant de pays et
d’'usages. En France, un décret du 17 novembre 2004 précise les conditions de mise sur le marché
et d’'emploi de I'arsenic et de ses composés qui interdit I'arsenic pour le traitement des bois.

Pour remplacer le CCA plusieurs produits écotoxiques existent :
Des produits a base d'éthyloamine de cuivre et de co-biocide
Des biocides organiques

Cependant, le principal inconvénient de ces produits est le prix et la moins bonne efficacité par
rapport au CCA.



I 3- LE CIMENT

Les ciments couramment utilisés proviennent d’un mélange de calcaire et d’argile extrait dans des
carrieres a ciel ouvert. Il est ensuite concassé, homogénéisé, et porté a 1450°C ou il en résulte de la
chaux, des silicates et des aluminates de calcium. Des impuretés comme du cobalt, nickel et du
chrome sous sa forme hexavalente sont présentes également aprés la cuisson du mélange. Le
chrome VI est présent en teneurs trés faibles entre quelques ppm et quelque dizaines de ppm mais il
présente un risque d'allergie pour les utilisateurs. Cette allergie peut se déclencher du jour au
lendemain. Certains macons sont devenus allergiques brusquement et définitivement aprés des
années de travail sans probléme.

Pour réduire le risque de sensibilisation pour les utilisateurs, les ciments contenant plus de 0,0002 %
de chrome VI (% poids sec) doivent étre traités par un agent réduisant, le sulfate ferreux, qui réduit le
chrome VI en chrome lIl.

I 4- LE TANNAGE DU CUIR

La peau animale avant d’étre utilisée doit subir plusieurs opérations plus ou moins toxiques : épilage,
pelannage, déchaulage, confitage, pickalage, basification et teinte.

Le tannage est l'opération qui consiste a transformer la peau en cuir grace a des tanins. lls
permettent de passer d’'une peau putrescible, sensible a I'eau chaude et trés hydratée a une matiére
imputrescible, résistante a I'eau chaude et peu hydratée. Plusieurs substances permettent de
réaliser cette opération : les tanins végétaux, les produits minéraux (sels de chrome, d’aluminium, de
fer, de zirconium...), les produits organiques.

A partir de 20°™ siécle, le tannage aux sels de chrome a été industrialisé et est devenu le plus
fréquent car il possede de nombreux avantages (vitesse de transformation inférieure a 24H,
obtention d'un cuir trés variable pour les utilisations suivantes : maroquinerie, automobile,
chaussure...) par rapport au tannage végétal.

L'industrie du tannage vise aujourd’hui a remplir certains objectifs de protection de I'environnement :
la réduction des déchets, le recyclage et la récupération des matériaux bruts secondaires. Les
principales mesures environnementales concernant cette industrie comprennent la directive 96/61/
CE relative a la prévention et a la réduction intégrée de la pollution (PRIP), la directive 2000/60/CE
établissant un cadre pour une politique communautaire dans le domaine de I'eau, et le réglement
REACH. Aujourd’hui, le tanin de sels de chrome est remplacé par des sels d'aluminium, de
zirconium ou des tanins végétaux.

I 5- LA PEINTURE

Dans les années 1970, les peintures a base de chrome (chromate) étaient utilisées pour leur
propriété anticorrosive (de 1 a 10%) et leurs pigments (a moins de 1%) sur les constructions
métalliques telles que les pylénes électriques ou des ponts. Les couleurs obtenues grace a ses
pigments sont exclusivement du jaune (jaune de chrome) et du vert. lls existent sous forme de :

Sulfate de chrome (Cr(S0Oy4)3)

Chromate VI de plomb (PbCrO,)

Chromate et dichromate de sodium (Na,CrO4 et Na,Cr,07)
Chromate et dichromate de potassium (KCrO4 et K,Cr,05)
Trioxyde de chrome (CrO3)

Sur ces édifices, suite a leurs expositions aux intempéries et aux assainissements mal conduits, ces
métaux lourds parviennent dans I'environnement ou ils polluent les eaux et le sol — pour atteindre
finalement I'hnomme et les animaux a travers la chaine alimentaire.

Pour la substitution des pigments a base de chromate comme le chromate de plombs, des pigments
minéraux comme le chrome Il pour la couleur verte, I'oxyde de fer et le vanadate de bismuth ou des
pigments organiques tels que I'azoiques, le phtalocyanines et le quinacridones sont envisageables.
Le choix du pigment de substitution dépendra du support (nature, traitement), du liant et des
exigences recherchées (propriétés anticorrosives, pouvoir couvrant, gamme de couleur...). Des



mélanges de pigments de différentes natures sont parfois nécessaires pour obtenir I'effet recherché.
De plus, pour obtenir des propriétés anticorrosives, les additifs de substitution tels que le phosphate
de zinc, de calcium, de magnésium et des phosphates mixtes de zinc-aluminium sont fréquemment
utilisés.

Cependant, les connaissances toxicologiques sur les pigments organiques de substitution sont
parfois partielles. lls doivent donc étre manipulés avec précaution. Souvent trés pulvérulents, ils
peuvent présenter un danger d’explosion.
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Un traitement de surface est une opération mécanique, chimique, électrochimique ou physique tres
utilisé dans l'industrie (Figure 1 ). Il a pour conséquence de modifier I'aspect ou la formation de la
surface des matériaux afin de I'adapter a des conditions d'utilisation données.

Figure 1 Répartition des différents traitements de surface utilisés dans l'industrie

Les traitements de surface peuvent se répartir en cing catégories :

Les revétements, destinés a recouvrir le support d'une couche protectrice. lls peuvent
se réaliser par voie humide (procédés électrolytiques ou chimiques) tels que le
chromage ou par voie seche (dépbts sous vide, projection thermique)

Les traitements de conversion (oxydation anodique chromique, anodisation ou
phosphatation...) résultent d'une réaction chimique entre le bain et le substrat a traiter

Les traitements de diffusion qui consistent a faire diffuser le matériau d’apport dans le
substrat a traiter

Les traitements par transformation structurale qui regroupe le traitement thermique
(fusion, trempe) et les traitements mécaniques

Les revétements non métalliques

Le chrome VI est aussi employé dans certains traitements de surface métallique (Figure 2).

Figure 2 Traitements de surface métallique réalisés a base de chrome VI



I 1- OXYDATION ANODIQUE CHROMIQUE (OAC)

L'acide chromique fut 'un des premiers électrolytes testés en anodisation ce qui donna lieu a
'anodisation chromique. Elle est généralement mise en ceuvre dans un bain contenant 30 a 50 g/L
d’anhydride chromique (CrO3), a une température de 40 a 50°C. Le processus s’effectue suivant des
cycles de tension comme le cycle Bengough-Stuart. L’anodisation chromique forme des couches
minces, 2 a 5 pm, avec un gonflement équivalent a 33% de I'épaisseur du film. Cette anodisation a
été développée parallelement a I'anodisation sulfurique car les couches déposées ont des propriétés
trés proches. Par rapport aux couches sulfuriques, les couches chromiques :

sont d’épaisseur moindre, ce qui minimise les problemes de tolérance sur les cotes
ont une moindre incidence sur les caractéristiques mécaniques des pieces traitées

ont un meilleur coefficient de frottement, mais une moins bonne résistance a 'abrasion
permettent I'accrochage de revétements organiques (peintures, colles)

Le principal débouché de ce traitement est 'industrie aéronautique, notamment sur des alliages a
hautes caractéristiques mécaniques comme les aluminiums séries 2000 et 7000. L'acide chromique
présente en effet, 'avantage en particulier par rapport a I'acide sulfurique, de ne pas attaquer le
métal en cas de rétention de produit sur les pieces de forme complexe, fréquemment rencontrées
dans ce domaine.

L'oxyde anodique, dont I'épaisseur avoisine 3 m pour ces applications, peut étre colmaté, ce qui lui
confére intrinsequement de bonnes propriétés en termes de tenue a la corrosion (100 h sans
colmatage, 750 h avec un colmatage au sel de chrome VI), mais le fragilise lorsqu’une peinture est
appliquée. Pour cette raison, lorsque le métal anodisé est susceptible d’'étre peint ou collé, on évite
le colmatage ou, pour assurer un compromis entre protection contre la corrosion et adhérence, on
réalise un semi-colmatage a I'eau bouillante, éventuellement additionnée de bichromate de
potassium.

Les procédés d'OAC ainsi que les oxydations avec finition bichromatée ne sont pas conformes a la
directive ROHS et REACH. Pour palier ces réglementations, ce procédé fait I'objet de recherches de
substitution notamment avec les anodisations sulfo-tartrique et sulfo-phosphorique réalisées par
Airbus et Boeing.

I 2- ACIDE SULFOCHROMIQUE

L'acide sulfochromique est un produit extrémement agressif. Il est utilisé pour dissoudre les matiéres
organiques ou pour nettoyer des éléments métalliques. Le mélange (K,Cr,O7, Na,Cr,0;... dans
H,SO, concentré) était principalement utilisé dans les laboratoires pour nettoyer la verrerie des
résidus tenaces et pour certaines séquences de préparation de surface avant traitement de
conversion telle que I'anodisation ou la chromatation. Cette préparation de surface permet d’avoir
des surfaces chimiquement propres sur les aluminiums et ses alliages nécessaire pour obtenir un
bon collage des piéces.

Au vu de la tendance actuelle, visant a limiter 'emploi de solutions a base de chrome VI, des études
ont été menées sur la base d’'un décapage répondant a la fois aux critéres d’environnement et a
ceux imposés par la qualité du traitement, a savoir une vitesse de décapage comparable a celle
obtenue avec une solution sulfochromique et une diminution de la corrosion localisée. Les résultats
des études mettent en évidence des procédés susceptibles d’'assurer ces fonctions grace a des
bains acides composés d’'acide sulfurique et de sulfate ferrique (& chaud) ou alcalins (sodiques) a
faible vitesse d'attaque. La neutralisation aprés attaque alcaline s’effectuant dans des bains acides
(acide nitriqgue ou mélange acide sulfurique/sulfate ferrique a froid).

I 3- LA PASSIVATION CHROMIQUE

La passivation est un état des métaux ou des alliages dans lequel leur vitesse de corrosion est
notablement ralentie par la présence d'un film passif naturel ou artificiel, par rapport a ce qu'elle
serait en I'absence de ce film.

La passivation s’effectue généralement par trempe dans des bains ou produits composés d'acide
nitrique ou chromique, conduisant a la réformation ou a la consolidation de la couche passive



protectrice. Ce traitement est souvent intégré dans les lignes de zingage pour que les piéces
subissent des traitements humides :

a l'attache, les piéces suspendues sur un montage suivent tous les traitements de
zingage depuis la préparation jusqu’au séchage avant déchargement

en vrac, les pieces zinguées dans des tonneaux pour I'électrolyse sont transférées dans
des paniers de centrifugeuses, en général en acier. Ces paniers servent a la passivation
et a 'immersion dans la finition renforcée. Les centrifugeuses a vitesse variable peuvent
étre inclinées pour une meilleure rotation des piéces et un traitement uniforme

Ce dernier traitement permet aussi d'éliminer des particules métalliques polluantes présentes dans
certains cas a la surface des piéeces.

Au vu de la toxicité pour 'homme et I'environnement, plusieurs produits sont essayés pour trouver
des solutions de remplacement a la passivation chromique : traitements a base de sel de cérium, de
chrome trivalent, de molybdate, de sels de lithium, de sels de cobalt, de phosphate, de sels de titane
ou de zirconium, de permanganate. Le traitement a base de chrome trivalent a connu un fort
développement. Ce traitement consiste a immerger le métal dans une solution contenant des sels de
chrome Il et un agent oxydant (les ions nitrate...). La consommation des protons et la réduction des
nitrates induisent une augmentation locale du pH, conduisant a la précipitation de I'hydroxyde de
chrome trivalent en surface.

I 4- LE CHROMAGE

Le chromage est un procédé de revétement par électrolyse permettant de déposer du chrome
métallique avec une épaisseur de 0,5 a 300 um sur les surfaces a traiter. Il existe deux formes de
chromage selon les applications envisagées (Figure 3) :

Le chromage décoratif qui a pour but de donner aux pieces l'aspect brillant
caractéristique des surfaces de chrome polies.

Le chromage dur qui est utilisé dans les applications mécaniques ou les conditions de
frottement sont sévéres comme revétement anti-usure.
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Figure 3 Répartition de l'utilisation du chromage

@e. LE CHROMAGE DECORATIF
Le chromage décoratif est présent dans de nombreuses industries, et plus particuliéerement :

l'industrie automobile et équipements

les instruments d’optique, de précision et médicaux
les mobiliers métalliques

les articles de sport et les appareillages domestiques

Il est généralement réalisé sur une sous couche dont la nature varie selon les caractéristiques
recherchées. Elle est souvent en nickel (en couche unique ou bicouche ayant une épaisseur de 5 a
20 um) avec éventuellement une couche de cuivre électrolytique entre le substrat et le nickel. Le



chromage de faible épaisseur (0,3 a 0,5 um) est utilisé pour produire des surfaces d'un aspect
brillant mais aussi pour augmenter la dureté.

Comme I'épaisseur du dép6t de chrome est tres faible, il va reproduire I'état de surface avant
chromage. Il est donc essentiel que la surface avant chromage soit polie. Dans certain cas, si la
piece nickelée est restée trop longtemps a I'air ou s'il y a eu un polissage avant chromage, on peut
se trouver devant une surface de nickel passivé. Le chromage ne pourra se faire qu'aprés
dépassivation anodique ou apreés une mise en tension brutale aprés immersion, ou encore apres une
Iégére dépassivation par I’hydrogéne en maintenant la piece en cathode a un potentiel inférieur a
celui correspondant au dépét de chrome.

®e. LE CHROMAGE DUR

Le chromage dur est principalement utilisé dans l'industrie pour les caractéristiques du dépét de
chrome : dureté élevée (800 a 1200 Hv), résistance a l'usure, faible coefficient de frottement et
bonne résistance a la corrosion.

Le revétement de microstructure homogene est utilisé avec des épaisseurs pouvant varier de 5 a
300 um. Cette couche reproduit I'état de surface de base en amplifiant les rugosités de cette
derniere. Pour des dépbts supérieurs a 25 um pour les bains classiques et 30 a 40 um pour les bains
fluorés ou a catalyseurs organiques, il est donc nécessaire de recourir a une mise en état de la
surface (généralement par rectification).

L'une des utilisations du chromage dur est le rechargement des surfaces usées ou pour rattraper des

erreurs lors de la réalisation de piéces.

Photo 1 Microstructures de la surface du chrome électrodéposé : (A) surface polie, (B) surface grenaillée.

Le chromage présente de nombreux avantages : la facilité de réalisation des dépbts, le faible codt
d’'applications par rapport aux autres procédés concurrents, ainsi que le fait qu'il n'y ait pratiquement
pas de modification des propriétés du substrat (il est nécessaire toutefois de prévenir la fragilisation
du substrat par I'nydrogéene). Ceci fait que le chromage s’avére un traitement de choix dans de
nombreuses applications.

Toutefois, le mauvais rendement cathodique (compris entre 10 et 25% suivant la nature du
catalyseur) ainsi que le médiocre pouvoir de pénétration et couvrant rendent délicate sa mise en
ceuvre sur des pieces de formes complexes. L'utilisation pour les dépdts de chrome, de composés
de chrome hexavalent, produit réputé toxique, peut rendre ce procédé polluant si les mesures de
prévention ne sont pas suivies correctement.

I 5- CONVERSION CHIMIQUE (CHROMATATION)

La chromatation est un traitement de conversion chimique pouvant étre appliqué par aspersion ou
par immersion a partir de solutions contenant du chrome hexavalent. Elle permet la formation d’'une
couche superficielle de chromate d’environ 0,5 um sur des revétements électrolytiques de métaux
communs tels que le zinc, 'aluminium, le cuivre, I'argent, le cadmium et le magnésium. Le traitement
de chromatation consiste a immerger I'échantillon dans une solution acide composée : de sels de
chrome hexavalent, d’anions activateurs tels que fluorures, chlorures, sulfates, phosphates, d’anions
réducteurs (acétates, formiates, oxalates...). La durée de traitement varie de 1 a 3 minutes et la
température maximale d'utilisation est de 70°C (pour éviter une fissuration importante de la couche).



Ce procédé confére au matériau des propriétés fonctionnelles intéressantes comme :

une amélioration de la résistance a la corrosion

une excellente base d'accroche pour les finitions organiques, en conditionnant la
surface pour qu’elle soit apte a recevoir une finition organique

un aspect décoratif sans autre traitement spécifique puisque ce traitement offre la
possibilité d’obtenir un panel de couleurs

Les procédés de chromatation contiennent du Chrome VI hexavalent (toxique pour I'nomme et
dangereux pour l'environnement) et ne sont pas ROHS. Des produits de substitution sont en cours
de validation par les donneurs d'ordres aéronautiques. Pour linstant, aucun produit n'a fait
l'unanimité concernant ses capacités de remplacement du CrVI. Méme si certains produits sont plus
"nommés" que d'autre comme substitution éventuelle, ils ne conviennent pas sur tous les alliages et
dans toutes les conditions de préparation. Nous attendons la validation des donneurs d'ordre
concernant le remplacement de ce produit.



( #

Une des techniques les plus efficaces pour la protection contre la corrosion est l'isolation électrique
de l'anode et de la cathode. C’est ce que forme la couche de protection de I'oxyde de chrome a la
surface des métaux.

Une des voies de substitution du Cr VI est le recouvrement des matériaux par une couche de type
céramique ou verre, obtenue par la technique sol-gel. Ces couches peuvent améliorer la protection
contre la corrosion, la chaleur ainsi que l'abrasion des surfaces protégées. Ces couches de
protection obtenues par sol-gel présentent une trés faible conductivité des électrons protégeant ainsi
la surface du substrat de la corrosion.

La couche de protection doit assurer une bonne adhérence au substrat ; et une éventuelle couche de
finition et ainsi jouer un effet barriére contre I'agression des électrolytes corrosifs.

Généralement, la protection anti-corrosion nécessite des couches de protection supérieures au
micron. Habituellement, I'épaisseur des couches obtenues par sol-gel en un dépét est de I'ordre de
100 nm, ce qui nécessite des dépdts successifs. Ceux-ci peuvent entrainer une perte de la qualité du
recouvrement final.

Qui plus est, les couches obtenues classiquement par la méthode sol-gel d'oxyde métallique sont
poreuses et nécessitent un frittage a haute température pour remédier a ce probleme. Ce traitement
limite les substrats a recouvrir, et peut induire I'apparition de fissures, voire une délamination de la
couche.

Différentes voies existent pour remédier a ces problemes.

Quelque exemples de recherches et développements universitaires et de solutions commerciales
sont présentés ci-dessous.

Diverses études ont montré le potentiel offert par les couches de protection obtenues par la voie sol-
gel contre la corrosion et ce pour différents matériaux.

Wang et al proposent un procédé de recouvrement en deux étapes pour différents substrats basé
sur une premiére couche de Al,O; préparé par un précurseur inorganique, suivi par le dépét d’'une
seconde couche d'Al,O; ou de SiO, préparée a partir de AICl;. 6H,O ou de tétraéthyoxysilane
(TEOS) respectivement. Cette derniere couche est dopée avec une terre rare qui confere les
propriétés d’anti-corrosion a la couche de protection. Ce systéme a été utilisé sur un acier (NCS : Ni
electroplated carbon steel) et sur un alliage aluminium (AlSi10Mg(Fe) EN AB-43400).

Ces coatings ont montré une bonne tenue a la corrosion. Des micro-fissures ont été observées lors
des dép6ts qui ont pu étre éliminées en faisant deux ou trois cycles de recouvrement.

Les sol-gel hybrides sont composés d'une partie organique et une partie inorganique. lls sont
également appelés « ceramer », « orcomers » OU « nano-composite ». La partie organique est
constituée de C,H,0, N ... semblable aux polyméres classiques, et la partie inorganique de Si, Al, Zr,
Ti ... semblable aux verres. De nombreuses structures différentes peuvent étre obtenues dépendant
de l'interaction entre les deux réseaux. De plus la matrice peut étre renforcée par I'addition de
particules. La partie inorganique donne la dureté, la stabilité thermique, la résistance chimique,
tandis que la partie organique donne des propriétés de flexibilité, élasticité ...

Les avantages majeurs des solutions hybrides sont la grande résistance aux rayures, a lI'impact des
ultraviolets et la grande flexibilité. La présence de chaine —C-C- dans la structure du sol-gel induit
une grande flexibilité prévenant I'apparition de craquelures lors la densification thermique de la
couche protectrice.

Un des désavantages de ces solutions comme couche protectrice anti-corrosion est la porosité de la
couche et la faible adhérence avec le substrat métalligue. L'adhérence au substrat peut étre
améliorée grace a une bonne préparation de surface.



Chou et al étudient la protection des aciers inoxydables contre la corrosion par I'utilisation de couche
hybride organique-inorganique.

Cette solution permet I'obtention de couches denses, sans traitement de densification a haute
température. Le sol-gel hybride est constitué de tétraéthoxysilane (TEOS) pour la partie inorganique
et de 3-methylacryloxypropyltrimethyoxisilane (MPS) pour la partie organique utilisant un procédé
catalytique acide en deux étapes et densifié a 300°C.

Cette solution a été utilisée sur deux aciers inoxydables (304 et 316). Aprés un traitement de
nettoyage, les éprouvettes ont été recouvertes par la technique de trempage-retrait suivie d'un
traitement thermique a 300°C pendant une demi-heure.

Nocun et al étudient les sol-gel hybrides a base de titane. La présence du titane dans la solution
donne des recouvrements plus adhérents a la surface du métal que les solutions pures TEOS
(couche final de silice). Deux solutions ont été étudiées :

TEOS (tétraéthyoxysilane)-TEOT (tétraéthylorthotitanate)-GLYMO(3-glicydoxypropyltrimethoxysilane)
et TEOS-TEOT-MTMS(methyltrimethoxysilane).

L’acide chlorhydrique a été utilisé comme catalyseur pour la synthése des solutions sol-gel. Les
couches ont été préparées par spin-coating sur des substrats aciers et aciers inoxydables.

La présence d'un précurseur titane dans la solution induit une diminution importante du temps du
processus de gelification. Cette rapide gelification peut conduire a une hétérogénéité dans la
distribution du titane dans la couche final.

Les deux solutions sont stables jusque 300°C. Cependant, aucun test de corrosion et d’adhérence
n'a été reporté dans cette étude.

Les solutions sol-gel ont été également utilisées pour la protection d’autres métaux tels que le laiton
et le bronze, aluminium et alliage.

Toutes ces voies conduisent a une protection passive de la surface traitée.

Un exemple de protection contre la corrosion est présenté a la photo ci dessous.

Photo 2 agitateur inox revétu ou non d’'un coating ZrO,

Dans le cas de soudage industriel, le métal d'apport (mélange étain/plomb) est en fusion a 400°C et
est amené par des pompes spéciales munies d'agitateurs en acier inoxydable (X4CrNI18-10).
Classiqguement, ces agitateurs se corrodent en six semaines au contact du mélange en fusion. Grace
a une couche de ZrO2 déposée par voie sol-gel sur l'agitateur aucune trace de corrosion significative
n‘apparait aprés douze semaines de travail (photo 2, ci-dessus).

Une protection active des surfaces peut également étre envisagée.

De fait, la méthode sol-gel permet I'intégration de nombreux précurseurs ou nano-composés (ex :
particules d’oxyde métallique, métallique, de carbure de silicium ...), des inhibiteurs de corrosion
dans la formulation.

A.Cousture et al a appliqué un revétement hybride sur un substrat de zinc pour limiter la formation
de rouille blanche. Ce revétement contient un inhibiteur de corrosion, du nitrate de Ce, dans la
matrice sol-gel. Des éprouvettes de zinc ont été recouvertes de la solution hybride par la technique
de dip-coating. Les propriétés contre la corrosion des films ont été évaluées en enceinte climatique
fonctionnant en environnement humide.



Photo 3 photographies optiques des échantillons aprés 10 cycles de test a la corrosion
Comme le montre la photo 3 les échantillons dont le revétement contient du Ce comme inhibiteur de
corrosion ne présentent pas de modification significative aprés 10 cycles de test contrairement au
zinc nu ou recouvert d'une couche ne contenant pas d’inhibiteur de corrosion.

Dans le méme ordre d'idée, des études récentes se sont focalisées sur la création de couche
structurée permettant de localiser des inhibiteurs de corrosion proche de I'interface film-substrat.

Ce type de couche architecturée a été développé sur des alliages de magnésium. Une présentation
schématique d’une telle structure est présentée a la figure ci-dessous.

Le substrat est recouvert d’'une couche d’oxyde de magnésium poreuse contenant des inhibiteurs de
corrosion et ensuite recouverte d'une solution sol-gel.

Figure 4 représentations schématique d’une couche de protection complexe



Les pores jouent le réle de réservoir pour les inhibiteurs de corrosion et permettent une libération
progressive en cas d’attaque corrosive.

La technique sol-gel est une alternative prometteuse au remplacement du traitement de
chromatation, générant du Cr VI toxique. Elle offre une grande flexibilité pour répondre aux cahiers
des charges des industriels.

Actuellement, il n'y a que peu de développements industriels de solution sol-gel pour la protection
des substrats métalliques.

Quelques solutions sont proposées par des sociétés commerciales comme par exemple :

La société Socomore qui congoit, fabrique et commercialise des solutions pour la préparation et la
protection des surfaces métalliques ou en matériaux composites proposent des solutions sol-gel
basées sur un brevet de Boeing pour la promotion d'adhérence et I'anti-corrosion.

Ce sont des solutions aqueuses de sels de zirconium activées par un composé organo-métallique.

Aprés application, la solution forme un revétement hybride fortement adhérant sur les métaux tels
gue l'aluminium, le titane et les aciers inoxydables et favorise I'adhérence des systemes de peinture.

Elles s'appliquent par pulvérisation, aspersion, brossage ou trempage.

Des sociétés tels que Few Chemicals, Varicoats, NTC Nanotech Coatings, Nanoxid proposent
également des solutions sol-gel pour la protection des matériaux métalliques. Ces solutions sont
également développées pour conférer de nouvelles propriétés de surface au substrat tel
gue I'hydrophobicité, la résistance chimique, I'effet « easy to clean »,...

Tout comme pour les produits de Socomore, les solutions peuvent étre appliquées par pulvérisation,
aspersion, brossage ou trempage.

Comme pour toute application de revétement, une bonne préparation de surface du substrat a traiter
est primordiale. Dans les paragraphes suivants, nous allons passer en revue les différentes étapes
et techniques de préparation des surfaces métalliques.



La préeparation de surface
e —




La notion de préparation de surface recouvre, dans l'industrie, un grand nombre de procédés ou de
gammes de traitements, dont I'objectif est de conférer a la surface traitée soit des propriétés physico-
chimiques particuliéres (composition, propreté inclusionnaire, aspect, mouillabilité, adhérence...), soit
des propriétés mécaniques ou géomeétriques spécifiques (rugosité, contraintes superficielles,
caractéristiques tribologiques...).

La préparation de surface est primordiale pour obtenir un revétement de bonne qualité et adhérent
au substrat, il ne faut donc pas négliger cette étape. Afin d'optimiser celle-ci, il est nécessaire de
créer des liaisons directes entre le substrat et le revétement. Les graisses présentes en surface du
substrat, apportées lors du procédé de production doivent étre éliminées.

Classiquement, la préparation de surface passe par trois étapes :

Le dégraissage
Le décapage
Le rincage.

Avant de subir un traitement de surface, un matériau métallique est généralement oxydé et couvert
d’huiles ou de graisses. Il faut donc procéder a un nettoyage préalable, au sens large du terme, afin
de passer d'une interface souillée, généralement hydrophobe, a une interface physiquement et
chimiquement propre, apte a recevoir convenablement le traitement de surface proprement dit.

Dans la pratique, la phase de dégraissage se subdivise généralement en deux grandes classes :

Un prédégraissage aux solvants, qui contribue a éliminer I'essentiel des polluants
organiques

Un dégraissage chimique suivi ou non d’un traitement électrolytique, réalisés en milieu
aqueux et destinés a détruire le résidu huileux de faible épaisseur

I 1- LES FAMILLES DE SOLVANTS ORGANIQUES

Un solvant est une substance ayant la propriété de dissoudre d’'autres substances. Les solvants
organiques, utilisés pour le dégraissage, peuvent étre classés en 3 familles :

Les hydrocarbures halogénés qui sont efficaces, ininflammables et aussi connus pour
leur toxicité et leur impact sur I'environnement

Les hydrocarbures (aliphatiques et aromatiques) qui sont trés inflammables et dont la
toxicité dépend de leur teneur en dérivés aromatiques

Les solvants oxygénés (alcools, cétones, esters...) qui sont peu utilisés mais qui
présentent des avantages environnementaux

®e. | ES HYDROCARBURES HALOGENES
Les hydrocarbures halogénés de formule CiH;X ou X est un halogéne, regroupent les hydrocarbures
chlorés, fluorés et bromés. Ces solvants commercialisés sont généralement stabilisés par des
additifs antioxydants. lls permettent ainsi d'éviter la dégradation des produits en présence d’air, de
lumiere, d’humidité, ou encore lors du contact avec I'aluminium et les métaux légers. Cependant, les
produits non stabilisés peuvent étre corrosifs sur les surfaces métalliques.

Les hydrocarbures halogénés (le trichloroéthyléne, le perchloroéthyléne, chlorure de méthylene) sont
utilisés en tant que solvant pour le dégraissage des métaux, le nettoyage a sec et I'extraction de
principes actifs en pharmacie. lls sont également utilisés comme intermédiaire de synthése pour la
fabrication d’'insecticides et de matiéres plastiques, anesthésiques (chloroforme)...

Avantages

Les principaux avantages des solvants chlorés ou fluorés sont leur ininflammabilité et leurs pouvoirs
solvants élevés pour une grande variété de salissures. De plus, ils sont compatibles avec la plupart
des substrats.



lls offrent aussi I'avantage de ne pas exiger d'étape de séchage aprés le nettoyage. En sortant du
solvant, les piéces seéchent rapidement.

Inconvénients
La plupart des solvants halogénés sont nocifs, irritants et sont classés COV R40 (faisant I'objet d’'une
réglementation plus stricte).

lls peuvent devenir acides donc corrosifs. Des mesures de surveillance de I'acidité sont nécessaires.

@e. LES HYDROCARBURES
La plupart des solvants pétroliers commercialisés sont des mélanges composés d’atomes de
carbone et d’hydrogéne obtenus par séparations physiques du pétrole brut (crackage, distillation et
fractionnement). lls sont caractérisés par une plage de températures de distillation.
lls sont tres largement utilisés comme solvants de peintures, d’'adhésifs, de vernis, de laques... et
comme agents de dégraissage a froid ou a chaud en machine.

Avantages

Les solvants pétroliers ont un pouvoir solvant moyen mais suffisant pour de nombreuses applications
(salissures moyennement tenaces). lls solubilisent bien les corps gras et les huiles. Les souillures
minérales ne sont éliminées par les solvants pétroliers qu’avec des additifs. De plus, ils ne corrodent
pas les métaux usuels (fer, aluminium, cuivre...).

Inconvénients

Les solvants pétroliers sont tous inflammables, sauf les solvants dits « de classe A3 » qui sont non
inflammables a température ambiante. Cependant, s’ils sont utilisés a chaud, les hydrocarbures de
classe A3 retrouvent les mémes caractéristiques d’inflammabilité que les autres solvants pétroliers.
Les vapeurs de ces substances peuvent donc former avec I'air des mélanges explosifs.

On peut classer les hydrocarbures en deux familles :

les hydrocarbures aliphatiques C,Hzn+2 comme le n-octane.

Avantages

lls ont un pouvoir solvant moyen mais suffisant pour les salissures peu ou
moyennement tenaces. Ces solvants sont compatibles avec presque tous les

supports, sauf certains plastiques et élastomeéres. lls ont une large gamme de vitesse
d’évaporation et de points éclairs.

Inconvénient

Leurs produits de dégradation (des acides) rendent leur utilisation dangereuse avec
certains métaux.

les hydrocarbures aromatiques tel que le toluéne, xyléne, sont composés d'atomes de
carbone, d’hydrogéne et de cycles benzéniques.

Avantage

Les hydrocarbures aromatiques ont un pouvoir solvant parmi les plus élevés.
Inconvénients

Le principal inconvénient de ces produits est leur toxicité. De plus, ils sont

inflammables.

@e. | ES SOLVANTS OXYGENES

[ LES ALCOOLS ]

Les alcools sont caractérisés par la présence d’'un ou plusieurs groupements —OH, sur une chaine
hydrocarbonée.

Les alcools (méthanol, éthanol) sont utilisés comme diluants des encres d’imprimerie, des résines,
des vernis, des peintures et des colles & moquette. Ce sont d’excellents agents déshydratants
possédant une bonne action dégraissante. lls sont donc utilisés comme agents de séchage en
mécanique ou en optique et pour les nettoyages difficiles (encres, silicones...). Les alcools sont
aussi largement utilisés comme excipients pour les produits pharmaceutiques ou cosmétiques.



Avantages

Les alcools ont un pouvoir solvant moyen mais orienté car ce sont des molécules polaires. lls
peuvent donc éliminer les salissures de type polaire. De plus, ils sont compatibles avec la majorité
des matériaux.

Inconvénients

Les alcools sont classés COV et sont inflammables. Le point éclair des alcools les plus utilisés se
situe entre 12 et 40°C. Ce sont des produits relativement stables dans des conditions normales de
stockage. Cependant, ils peuvent réagir violemment en présence d'oxydants puissants tels que les
mélanges sulfo-chromiques ou nitro-chromiques, les peroxydes, I'acide nitrique.

Les alcools peuvent aussi réagir avec le chlore et les métaux alcalins (sodium, potassium...) en
explosant ou en dégageant du dihydrogéne (gaz extrémement inflammable).

lls nécessitent parfois des précautions particulieres avec les métaux légers (titane, aluminium,
magnésium et alliages) étant donné leur réactivité.

[ LES CETONES ]

Les cétones présentent un groupement carbonyle (-C=0) sur une chaine hydrocarbonée linéaire ou
cyclique.

Les cétones (acétone, méthyléthylcétone) sont aussi utilisées comme solvant de peintures, laques,
vernis, colles et adhésifs et comme intermédiaires de synthése des matiéres plastiques. Elles sont
parfois imprégnées sur des lingettes pour de petits nettoyages ou utilisées a froid en machines pour
éliminer les graisses, huiles, cires ou encres. Les cétones sont de bons agents séchant pour des
pieces humides. Elles sont utilisées dans le nettoyage des métaux, des piéces de précision ou des
composants électroniques.

Avantages
Les cétones ont un trés haut pouvoir solvant. Elles séchent rapidement et ne corrodent pas les
métaux.

Inconvénients

Les cétones sont toutes inflammables. Le point éclair des cétones les plus utilisées est souvent
inférieur a 21°C et parfois méme inférieur a 0°C (cas de I'acétone). Leurs vapeurs peuvent former
des mélanges explosifs avec l'air.

Les cétones attaquent ou ramollissent les matiéres plastiques et les caoutchoucs.

De plus, la plupart des cétones simples sont irritantes pour les voies respiratoires, la peau et les
yeux et agissent sur le systéme nerveux central.

Ces solvants sont stables dans des conditions normales d'utilisation mais elles réagissent vivement
avec les oxydants puissants comme l'acide chromique, l'acide nitrique chaud ou concentré, les
mélanges sulfochromiques. De plus, elles réagissent avec certains hydrocarbures chlorés ou bromés
en milieu basique.

LES ESTERS ]

Les esters organiques présentent un ou plusieurs groupements carboxyles (-CO-O) sur une chaine
de carbone et d’hydrogéne plus ou moins longue et complexe.

On peut les classer en trois types :
les acétates
les esters d’acides dicarboxyliques

les agrosolvants qui regroupent les esters d’acides gras, issus d’huiles végétales, et le
lactate d’'éthyle, issu de la fermentation du sucre.

Les acétates de méthyle ou d'éthyle sont les esters les plus utilisés comme solvants. lls sont
généralement mélangés a d'autres solvants, par exemple dans les peintures et les laques dans
I'industrie du bois ou dans les produits anticorrosifs.

Les esters d'acides dicarboxyliques sont quant a eux utilisés en formulation de peinture ou dans des
préparations décapantes ou de nettoyage.



Les esters issus d’huiles végétales sont utilisés en tant que carburants. lls ont également des
applications comme solvants, pour le nettoyage des presses offset en imprimerie, le nettoyage de
pieces métalliques, le nettoyage de facades ou de graffiti mais aussi pour le décapage de peintures
séches. Le lactate d’éthyle est aussi utilisé a froid comme solvant de résines techniques.

Avantage
Les esters ont un trés haut pouvoir solvant.

Inconvénients
Les mémes que ceux des cétones.

LES CETONES ]

Les éthers sont caractérisés par la présence d'un atome d'oxygéne servant de lien entre deux
chaines carbonées : groupement R-O-R’ ou R et R’ sont des chaines plus ou moins complexes et
ramifiées, qui peuvent se joindre pour former un cycle.

Les éthers aliphatiques saturés sont généralement des solvants réactionnels ou des solvants de
graisses, d’huiles ou de peintures. Certains éthers ont des applications plus particulieres. L'éther
diéthylique est utilisé en tant qu'antiseptique dans le secteur médical ou d'anesthésique pour les
animaux. Le MTBE (méthyl tert-butyl éther) et 'ETBE (éthyl tert-butyl éther) sont utilisés comme
additifs antidétonants dans les carburants.

Parmi les éthers cycliques, on peut citer le THF (tétrahydrofurane) qui est utilisé comme solvant
réactionnel, dissolvant de matieres plastiques, de colles PVC, de peintures, d’encres et de vernis.
Le 1,4-dioxane est utilisé comme solvant de résines ou comme stabilisant de solvants chlorés.

Avantage
Les éthers ont un trés haut pouvoir solvant.

Inconvénients

Les éthers sont tous des COV et tous inflammables voire extrémement inflammables pour les éthers
de faible poids moléculaire.

Les éthers réagissent avec les acides forts (acide nitrique ou sulfurique) et les oxydants (peroxyde
d’hydrogéne, ozone, air liquide, perchlorates...) pour former des mélanges explosifs.

[ LES ETHERS DE GLYCOL ]

Le nom « éther de glycol » est un terme générique appliqué a un groupe de solvants oxygénés qui
comprend plus de quatre-vingts substances dont une trentaine a donné lieu a une exploitation
industrielle.

Les éthers de glycol sont utilisés pour la fabrication de peintures, d’encres, de vernis et de colles.
On les retrouve également dans des produits d’entretien, des dégraissants, des cosmétiques, et
dans des fluides de coupe.

Les éthers de glycol sont utilisés a froid ou a chaud en machine.

lIs peuvent étre mélangés soit entre eux, soit avec des hydrocarbures aliphatiques afin d’accentuer
leur pouvoir solvant.

Avantage
Les éthers de glycol ont un pouvoir solvant élevé.

Inconvénients

Les éthers de glycol a chaine courte (méthylglycol, éthylglycol, butylglycol) font partie des COV et
sont des substances inflammables (de point éclair compris entre 30 et 100°C). Leurs vapeurs
peuvent former des mélanges explosifs avec I'air dans des proportions comprises entre 1 et 20%.
Les éthers de glycol sont des produits stables dans des conditions normales de température et de
pression mais ils peuvent former des peroxydes explosifs au contact de I'air, notamment durant leur
stockage.



®e. A\UTRES SOLVANTS

[ LES TERPENES ]

Famille d'origine végétale (agrumes, pins) souvent utilisés comme additifs de solvants
hydrocarbures. lls présentent une bonne biodégradabilité et un bon pouvoir solvant.

Avantages

Les terpénes sont de treés bons solvants des graisses lourdes, des salissures huileuses et des huiles
carbonisées.

Le nettoyage avec des dérivés terpéniques (d-limoneéne) est effectué soit par immersion, soit par
aspersion, ou encore par frottement manuel. Le recours aux ultrasons rehausse leur pouvoir solvant.

Inconvénients

Certains terpénes sont classés comme COV.

Certains ayant une faible tension de vapeur nécessitent un temps de séchage prolongé.

D’autres, peu solubles dans I'eau, rendent le ringage problématique.

Des mélanges a base de d-limonene peuvent étre considérés comme irritants pour les muqueuses et
toxiques pour I'environnement.

[ N-METHYL-PYRROLIDONE ]

La NMP entre dans la famille des cétones hétérocycliques. Elle dissout un grand nombre de
composés minéraux et organiques.

La NMP est utilisée comme intermédiaire de synthése dans les industries chimiques et
pharmaceutiques, comme solvant d’extraction dans l'industrie pétroliere ou comme solvant de la
plupart des polymeres, copolymeéres et caoutchoucs. C'est un solvant de substitution pour de
nombreuses applications dans les domaines de I'électronique, du décapage, du dégraissage ou du
nettoyage.

Elle est également utilisée dans la fabrication de vernis, peintures, encres, décapants, fibres de
verre, produits phytosanitaires... Elle entre aussi dans la composition de certains produits
cosmétiques.

Avantages
Elle a un bon pouvoir solvant et elle est adaptée a tous les métaux sauf I'aluminium et ses alliages.

Inconvénients
Sa vitesse d’évaporation est lente et elle dégage une odeur désagréable.
Elle est incompatible avec certains thermoplastiques et élastomeéres.

[ LES AGROSOLVANTS ]

Les agrosolvants sont des solvants a base d'ester végétal.

Les esters méthyliques issus de I'huile de colza, de tournesol, de soja ou de coprah obtenus par
transestérification ont un pouvoir solvant comparable a celui des produits issus du pétrole.

lls ne contiennent pas de COV. Non irritants, non cancérigénes et ininflammables, ces solvants ne
présentent pas de dangers pour les utilisateurs.

Les agrosolvants sont formulés pour une application bien particuliére. Par exemple, un agrosolvant
est formulé avec des tensioactifs pour le dégraissage d’une souillure sur un substrat particulier.

Les produits lessiviels sont des nettoyants aqueux composés de plusieurs agents actifs comme par
exemple les tensioactifs, les ajusteurs de pH, les agents complexants et les inhibiteurs de corrosion.



I 2- LES PRODUITS LESSIVIELS

Ces additifs permettent ainsi aux produits lessiviels d’avoir de meilleures propriétés chimiques
(pouvoir mouillant pour décoller les salissures, pouvoir d’anti-mousse et saponisant pour transformer
les huiles en savon).

Ces pouvoirs dépendent principalement de la concentration en produit actif, de la température, de
I'agitation mécanique et du temps de contact.

®e. | £S COMPOSES ALCALINS
La soude (ou hydroxyde de sodium), le carbonate de sodium, les silicates alcalins et d’autres
phosphates alcalins donnent a la solution dégraissante une action saponifiante.

Les composés alcalins sont une réserve d’alcalinité pour la solution, et permettent ainsi de maintenir
son pH a une valeur constante.

@e. L ES SEQUESTRANTS
Les séquestrants tels que les polyphosphates de sodium, le NTA (acide nitrilotriacetique), le citrate
de sodium, les zéolithes permettent d’adoucir I'eau et d'éviter les problemes de ringcage. lIs se lient
aux cations métalliques (calcium, magnésium) en solution et forment des complexes.

@e. LES TENSIOACTIFS
Les tensioactifs sont des molécules organiques amphiphiles, c’est-a-dire possédant une partie
hydrophobe et une partie hydrophile. lls ont tendance a migrer vers les interfaces des différentes
phases et a réduire les tensions interfaciales.

Les propriétés essentielles des tensioactifs sont :

'adsorption aux interfaces, qui provoque une diminution des tensions interfaciales.
Cette propriété est responsable des phénoménes de mouillage, de dispersion, de
détergence et d’émulsification

'autoagrégation en solution ou micellisation qui est a l'origine des propriétés de
solubilisation et de microémulsification

Les tensioactifs sont classés en quatre groupes : les anioniques, les cationiques, les non ioniques et
les amphotéres.

Les tensioactifs anioniques (DDBS) et non ioniques sont les plus couramment utilisés. lls possedent
un bon pouvoir dégraissant et une bonne stabilité aux pH et aux températures élevées. lls présentent
un pouvoir moussant élevé, ce qui limite leur utilisation au dégraissage par immersion.

GRANDEURS CARACTERISTIQUES DES TENSIOACTIFS ]

Concentration micellaire critique (CMC):
Concentration a laquelle les molécules de tensioactifs vont s'associer pour former des micelles. La
CMC dépend des conditions de température et de la présence éventuelle d’autres composés de la
préparation. En général, les propriétés détersives d'un tensioactif sont optimales lorsque sa
concentration est proche de la CMC.

Rapport hydro-lipophile (HLB) :
Description empirique de la polarité des différentes molécules de tensioactifs. Il représente une
échelle arbitraire (de 1, trés peu soluble a 20, trés soluble) de la solubilité d'un composé dans I'eau.
Les composés dont le HLB se situe entre 13 et 15 sont les plus efficaces en ce qui concerne la
détergence.

Fonctions principales des tensioactifs en fonction de la valeur de HLB :
- entre 3 et 6 : émulsion d’eau dans I'huile
- entre 7 et 9 : mouillage
- entre 8 et 15 : émulsion d’huile dans I'eau
- entre 12 et 15 : détergence
- entre 15 et 18 : solubilisation, hydrophobie



Le point de Kraft et le point trouble
Les tensioactifs anioniques sont caractérisés par I'augmentation de leur solubilité dans I'eau lorsque
la température croit. A partir d'une certaine température, appelée point de Kraft, la solubilité
augmente beaucoup plus rapidement. Ce phénoméne correspond au début de la formation de
micelles dans la solution. Dans la plupart des applications, il est indispensable de choisir un
tensioactif dont le point de Kraft est inférieur & la température d'utilisation.

En revanche, la solubilité dans I'eau des tensioactifs non ioniques diminue avec la température et le
point trouble est défini comme la température a laquelle le tensioactif devient insoluble. Une
efficacité détergente optimale est généralement obtenue juste en dessous du point trouble, les
micelles possédant a ce moment leur taille maximale et étant les plus aptes a émulsifier les huiles.

@e. LES AGENTS ANTICORROSION
Durant les processus de nettoyage et de ringcage, le substrat est en contact avec I'eau de la solution
et 'oxygéne dissout, ce qui rend possible les réactions d’oxydation de la surface du métal nettoyé et
exige l'utilisation d’additifs capables d’empécher ce phénoméne. En fonction du procédé choisi, on
distingue deux mécanismes de protection contre la corrosion : I'inhibition de I'activité de I'oxygéne
par une liaison polaire (ex : produits dérivés de l'azote, nitrite de sodium) ou la formation d’'une
couche protectrice a la surface du métal (ex : silicates).

®e. | ES SOLVANTS
Leur fonction est essentiellement la dissolution des salissures de nature huileuse. Les composés
rencontrés le plus souvent sont les éthers de glycol et le d-limonéne.

@e. AUTRES PRODUITS
D’autres produits peuvent étre ajoutés a la solution : des stabilisants de mousse...



I 3- TABLEAU RECAPITULATIF DES DIFFERENTS SOLVANTS

Types de solvant

Avantages

Inconvénients

Hydrocarbures - Ininflammabilité, pouvoirs - Nocifs, irritants et COV
halogénés solvants élevés - Peuvent devenir acides donc corrosifs

- Compatibles avec la plupart

des substrats

- Pas de séchage apreés le

nettoyage

Hydrocarbures - Pouvaoirs solvants moyens - Inflammables

- Solubilisent bien les corps - Peuvent former avec I'air des mélanges explosifs

gras et les huiles

- Ne corrodent pas les métaux

usuels

Alcools - Pouvaoirs solvants moyens - Inflammables et classés COV

mais orientés - Peuvent réagir violemment en présence d'oxydants

- Permettent d’éliminer les puissants

salissures de type polaire - Les alcools peuvent réagir avec le chlore et les

- Compatibles avec la majorité métaux alcalins en explosant ou en dégageant du

des matériaux dihydrogene
- Précautions a prendre avec les métaux légers étant
donné leur réactivité

Cétones - Tres haut pouvoirs solvants - Inflammables, irritantes pour les voies respiratoires,

- Sechent rapidement et ne la peau et les yeux et agissent sur le systéme nerveux

corrodent pas les métaux central
- Les vapeurs peuvent former des mélanges explosifs
avec l'air
attaquent ou ramollissent les matiéres plastiques et
les caoutchoucs

Esters - Tres haut pouvoirs solvants - Les mémes de ceux des cétones
Ethers - Tres haut pouvoirs solvants - COV et inflammables

- Réagissent avec les acides forts et les oxydants
pour former des mélanges explosifs

Ethers de glycol

- Pouvoirs solvants élevés

- COV et inflammables

- Leurs vapeurs peuvent former des mélanges
explosifs avec I'air dans des proportions comprises
entre 1 et 20%

- Adaptée a tous les métaux
sauf I'aluminium et ses alliages

Terpenes - Trés bons solvants des - Cov
graisses lourdes, des salissures | - Certains ayant une faible tension de vapeur
huileuses et des huiles nécessitent un temps de séchage prolongé. D’'autres,
carbonisées rendent le ringage problématique
- Le recours aux ultrasons - Des mélanges a base de d-limonéne peuvent étre
rehausse leurs pouvoirs considérés comme irritants pour les muqueuses et
solvanst toxiques pour I'environnement

NMP - Bon pouvoir solvant - Sa vitesse d’'évaporation est lente et elle dégage une

odeur désagréable




I 4-ES DIFFERENTS DEGRAISSAGES

Les différentes familles de solvants étant connues, ce paragraphe traite des différents dégraissages.

Le dégraissage est une méthode de nettoyage simple, sans attaque physique du substrat métallique
mais qui peut étre mis en pratique par de nombreux procédés. Ces derniers sont utilisés dans de
nombreuses activités industrielles parmi lesquelles la peinture, I'émaillage, I'électro galvanisation,
I'assemblage ou le soudage, mais les contraintes réglementaires et environnementales ont fortement
influencé les évolutions de ces pratiques dans ce domaine. Néanmoins, le choix du produit de
dégraissage et du procédé a utiliser dépend toujours de plusieurs critéres : la nature du substrat, le
type et la quantité de souillures présentes et la nature des piéces (complexité, taille...).

De plus, la qualité du dégraissage peut étre améliorée grace a des actions mécaniques variées :
mise en mouvement du liquide, agitation des pieces, utilisation d'ultrasons, pulvérisation sous
pression ou chauffage.

@e. LE DEGRAISSAGE SOLVANT
Il utilise au travers un procédé a froid ou a chaud, le pouvoir dissolvant des liquides organiques

chlorés, hydrocarbures ou oxygénés. Un des inconvénients majeurs est la toxicité des composés
utilisés (Cf. § Les familles de solvants organiques).

[ DEGRAISSAGE AUX SOLVANTS A FROID ]

Ces procédés permettant de travailler a température ambiante utilisent des solvants a toxicité et a
risques réduits car les opérateurs sont en contact direct avec ces solutions. Différents moyens de
mise en ceuvre existent : pinceau, chiffon, fontaine de dégraissage, immersion dans des bacs a
solvants, lingettes préimprégnées.

Procédé de But Avantages Inconvénients
mise en ceuvre

Dégraissage |- Nettoyages de type maintenance - Le dégraissage se fait sur - Les produits sont souvent
au chiffon, au | sur des éléments de grandes tailles | place toxiques et inflammables
pinceau, au sur place ou sur des installations - La mise en ceuvre est facile |- Le nettoyage est de qualité
trempé fixes moyenne

- Permet d’enlever huiles, graisses,
empreintes digitales...

Dégraissage |- Le dégraissage se fait a l'aide de - Les quantités de solvants - Le nettoyage des pieces
avec des chiffon imprégné de produit de utilisés sont diminuées complexes est difficile
lingettes nettoyage - Les émissions de COV sont

préimprégnées ainsi réduites

Dégraissage |- Nettoyage de pieces sur une table |- Le procédé fonctionne en - Colt d’investissement assez
dans des de nettoyage a I'aide d'un pinceau circuit fermé élevé

fontaines de relié a une pompe afin d’appliquer le |- Pas d'utilisation d’eau pour |- A vidanger dés que le solvant est

dégraissage produit sur les pieces a dégraisser le ringage des piéces, pas de |saturé

rejets d’eaux usées

Dégraissage |- Employé pour des pieces de petites |- Procédé simple, bon marché |- Colt d’'investissement assez
en machine tailles, peu sales et pour de faibles élevé
cadences de traitement - Pour améliorer le - Le solvant a utiliser dépend des
- Idéal pour des piéces ne pouvant dégraissage, la solution peut | salissures a éliminer (alcools,
supporter des variations de étre agitée par un systeme hydrocarbure, solvant chlorés...)
température mécanique, par injection d’air

comprimé a sec ou par un
générateur d'ultrasons

Tableau 2 Les différents procédés de dégraissage aux solvants a froid




[ DEGRAISSAGE AUX SOLVANTS A CHAUD ]

Le dégraissage aux solvants a chaud peut étre réalisé en immersion ou en phase vapeur. Ce dernier
est réalisé grace a la condensation des vapeurs de solvant bouillantes sur la piéce froide a nettoyer.
Les salissures sont enlevées par écoulement ou par dissolution jusqu’a réchauffement de la piéce.
Cette derniére est ensuite enlevée et séchée.

Ce type de dégraissage s'avere particulierement efficace contre les salissures organiques telles que
les fluides de coupe a base d’huiles, la vaseline, et les cires a point de fusion élevé. Il est moins
performant contre les empreintes digitales, les sels hydrosolubles et des salissures routieres.

Figure 1 Principe du dégraissage en phase
vapeur

®e. AUTRES TECHNIQUES DE DEGRAISSAGE

[ DEGRAISSAGE ELECTROLYTIQUE ]

Le dégraissage électrolytique est généralement employé comme finition dégraissante car pour ne
pas empécher le flux de courant nécessaire au nettoyage, la couche de salissure ne doit pas étre
trop épaisse. De plus, ce type de dégraissage est toujours suivi par une étape de ringage.

Ce procédé souvent utilisé avant une galvanisation repose sur I'électrolyse des piéces, dans un bain
alcalin composé de soude caustique, d’agents mouillants, de sels de polissage, de dispersants et
d’autres produits chimiques.

Ce procédé conjugue 2 actions :

une action de polarisation de la piece qui permet de modifier I'état d'équilibre de
l'interface métallique

une action détergente de la solution

Suivant la pieéce a dégraisser, elle peut étre placée comme anode ou comme cathode.

Si elle sert de cathode tel le nickel et ses alliages, les particules colloidales de graisse, chargées
négativement sont repoussées, et I’hydrogéne produit exerce un effet dégraisseur.

Si la piéce sert d’anode, I'oxygéne est libéré et les résidus métalliques sont repousseés.

Avantages

Toutes les piéces constituées de matériaux électro-conducteurs peuvent étre nettoyées par
électrolyse. De plus, le cycle de nettoyage est court, moins de 2 minutes.

La puissance de l'attaque est essentiellement liée a la nature de la solution (pH, présence
d’halogénures par exemple ...) et a I'intensité du courant.

Inconvénient
La polarité doit étre sélectionnée en fonction du matériau.

[ DEGRAISSAGE CRYOGENIQUE ]

Ce procédé, a la limite entre le décapage et le dégraissage, consiste a projeter sous haute pression
entre 1 et 20 bars des billes de glace ou de pellets de dioxyde de carbone congelés sur la surface a
dégraisser. Ces hilles de glace sont obtenues en injectant des gouttelettes d'eau déminéralisée dans
de l'azote liquide a -140°C.



Ce procédé permet de supprimer un grand nombre de polluants en surface : des graisses
graphitées, des produits de ressuage, des peintures et vernis, des cires, de la calamines...

Le nettoyage s’effectue par la conjonction de 3 effets complémentaires (Figure 4) :

un effet mécanique des billes ou des pastilles au contact du substrat
un choc thermique (- 78°C dans le cas du CO,) qui fragilise les salissures a I'impact

un effet de souffle par sublimation du CO, (transformation du CO, de I'état solide a I'état
gazeux), multipliant alors 700 fois son volume

Figure 2 Action du bombardement de pastilles de glace carbonique congelées.

Ce procédé est appliqué pour décaper les moules de fonderie ainsi que pour des nettoyages fins et
difficiles de piéces unitaires. Il est aussi utilisé pour le nettoyage délicat de pieces mécaniques dans
le secteur de I'aéronautique, de I'alimentaires, dans I'industrie automobile, etc. De plus, en jouant sur
la pression d'éjection des pellets de dioxyde de carbone, on peut traiter des surfaces fragiles comme
le verre ou le plexiglas.

Ce systeme de nettoyage s'avere étre la solution de remplacement pour la substitution des
composés chlorofluorocarbonés, produits organiques volatils.

Avantages

Ce procédé s'apparente a un sablage doux mais il n'engendre aucune rugosité ni corrosion sur la
surface traitée. La combinaison de la pression et du froid « coagule » les déchets avant de les
éliminer. De plus, cette méthode est propre a condition que l'eau (fonte des billes de glace) et les
déchets soient ensuite épurés par filtration ou centrifugation. Ce procédé ne nécessite aucun
séchage et ne laisse aucune trace de solvants sur les piéces.

Inconvénients
L'inconvénient majeur de ce procédé est le colt des billes de glace et de I'azote liquide.

[ LES FONTAINES BIOLOGIQUES ]

Les fontaines biologiques fonctionnent avec un produit
aqueux contenant des tensioactifs et des micro-organismes
(bactéries ou enzymes). Ces micro-organismes, non
pathogénes, dégradent les huiles et les graisses. Ce
phénoméne permet de régénérer la solution aqueuse. Les
seuls rejets sont de I'eau et du CO,. Les particules solides
sont, quant a elles, récupérées par des filtres.

Ces fontaines fonctionnent a une température de 37°C et
avec microbullage.

Avantages Figure 3 Fontaine biologique

Par rapport aux fontaines a solvants, les fontaines biologiques présentent de nombreux avantages
au niveau de la sécurité. Elles sont non toxiques (aucun solvant, aucun composé organique volatil,
pH neutre), elles sont non inflammables et enfin ne présentent aucun étiquetage réglementaire.

Inconvénients

Les micro-organismes sont spécifiques a certains types de graisse, huile. Il est important de
déterminer au préalable les types de souillures a éliminer.

Le procédé est incompatible avec le magnésium, les cuivres, les aciers cadmiés et les aluminiums.
De plus, une vidange réguliére est nécessaire.



[ PROCEDES CO-SOLVANTS ]

Les piéces sont d'abord dégraissées dans un bain de co-solvants, composé de HFE et d’'un autre
solvant ayant un pouvoir solvant plus élevé. Les pieces sont ensuite rincées dans des bains de HFE
purs puis dans une phase de HFE vapeur. Enfin elles sont séchées.

Ce sont les propriétés d'ininflammabilité et de séchage rapide des HFE, qui sont intéressantes dans
ce type de dégraissage.

1.Nettoyage des contaminants avec
co-solvants appropriés
2.Nettoyage, rincage

3.Rincage

4.Ringage vapeur

5.Séchage

Figure 4 Schéma de principe d'un procédé co-solvant

Avantages
Les HFE sont des produits ininflammables et le séchage de piéces est rapide.

Inconvénients

Le colt élevé des produits restreint les utilisations au dégraissage de pieces de haute valeur ajoutée.
Le mélange initialement ininflammable peut devenir inflammable en cas d'évaporation du
décafluoropentane ou de I'hydrofluoroéther (point d'éclair masqué).

[ LE CO, SUPERCRITIQUE ]

Le CO, présente un point critique a 73 bars et 31°C et au-dessus de ces valeurs de pression et de
température, il se trouve dans un état dit supercritique monophasé, intermédiaire entre I'état liquide
et I'état gazeux.
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Figure 5 Schéma de diagramme des phases du CO,.

Le CO, supercritique constitue une technologie alternative innovante et propre aux procédés utilisés
actuellement pour le nettoyage de piéces métalliques ou composites.

Employé comme solvant ou non-solvant, le CO, supercritique permet d'atteindre des taux de
sursaturation tres élevés dans des conditions homogénes. Aprés décompression du CO,
supercritique, on peut récupérer des poudres fines sans étape de séchage supplémentaire.

Ces propriétés en font un fluide idéal pour les applications agroalimentaires et pharmaceutiques.

Avantages
Contrairement aux techniques qui utilisent des solvants ou des produits lessiviels, le CO;
supercritique ne géneére pas d'effluents a traiter, et le co(t d'utilisation reste faible.



Il est non toxique, naturel, gazeux aux conditions atmosphériques. De plus, il a des coordonnées
critiques peu élevées qui permettent de travailler a des températures opératoires modérées.

Le procédé de nettoyage impliquant le CO; supercritique présente de nombreux avantages, comparé
aux équipements mettant en ceuvre des solvants chlorés :

Sécurité d'utilisation (absence de point éclair du produit)

Faibles rejets

Codts d'exploitation faibles

Absence de risque de corrosion grace a l'inertie chimique du CO,
Haute qualité de propreté (proche du nettoyage de précision [1L g/cm?])
Pas de traces résiduelles de solvant sur les pieces nettoyées
Suppression des charges de ringcage et de séchage

Recyclage quasi total du CO;

Innocuité pour la santé des opérateurs

Inconvénients
Les machines « industrielles » ne permettent pas de nettoyer des pieces de grandes dimensions
(bains de 100 litres).



Une fois dégraissée, la piéce a traiter doit étre décapé car elle est recouverte d’oxyde, d'impureté et/
ou de calamine. Le décapage est donc une étape primordiale qui consiste a débarrasser les piéces
de toutes traces de sables de la « peau de fonderie » et d’'oxydes formés naturellement ou lors de
formages a haute température (calamine). Cette étape permet aussi d'obtenir une surface plus ou
moins rugueuse en fonction de la méthode utilisée : décapages chimiques, électrochimiques,
mécaniques ou thermiques.

I 1- DECAPAGE MECANIQUE

Le décapage mécanique est un procédé qui permet d’éliminer les traces d’oxydes et de calamines
en projetant un matériau abrasif (sable, corindon, billes en céramique...) sur la surface du substrat.
Ces abrasifs peuvent étre projetés par air comprimé sec, air comprimé humide ou par turbine.

En fonction du substrat et des propriétés recherchées, il est possible d'utiliser une trés grande

variété d’'abrasifs (Tableau 3).

Les différentes applications de ce procédé sont répertoriées dans le Tableau 4.

Propriétés Abrasifs naturels Abrasifs artificiels
Minéral Organique Métallique Non métallique
Sable Agicide Média Grenaille Bille Corindon Microbille Medias
amylacée céramiques s de plastique
verres
Formes Granulaire Irréguliére Irréguliére Sphérique/ Sphérique Angulaire Sphérique Granulaire
Angulaire/
Cylindrique
Dureté (mohs) 7.5 1 85 (Shore 7.5 7 9 6 3a4
échelle D)
Pouvoir Fort Faible Faible Variable Fort - Fort Faible Fort a
abrasif suivant la Moyen faible
forme et
I'alliage
Granulométrie 0.1a 0.5a3mm 0.3a 0.6 mm 0.1a qg pm a 10um a <850 pm Variable
2 mm 0.6a1.7mm 2.4 mm 500 pm 3 mm
Nature Silice Noyaux de Amidon de blé Alliage ZrO2 + Si02 Oxyde Verre sodo Abrasif a
chimique fruits ou (polymere métallique : d’aluminium -calcique liant
coquilles de naturel) acier, inox, a 95.5% résinoide
noix broyés fonte (corindon (polyester,
aluminium brun) et urée-
Oxyde formol...)
d’aluminium
a99.7%
(corindon
blanc)
Toxicité Oui Non Non Non - = Non Non
Retraitement Abrasif Biodégradable | Biodégradable Recyclable Recyclable Recyclable Recyclable | Recyclable
perdu

Tableau 3 Les différents abrasifs




Abrasifs projetés

Exemples d’applications

Sable

- Création de rugosité en surface avant traitement de surface tels que : revétement,
collage et peinture, ébavurage, nettoyage de moules...

Agicides

- Décapage peinture, ébavurage pieces plastiques...

Média amylacée

- Décapage sélectif ou complet de pieces peintes (alliages Iégers ou composites),
nettoyage de moules (aluminium)...

Grenailles métalliques
- Acier rond
- Acier angulaire
- Acier inoxydable
- Fil coupé acier
- Fonte angulaire

- Décalaminage forge, ébavurage, précontrainte...

- Création de rugosité en surface, décalaminage, ébavurage...

- Préparation de surface des aciers inoxydables et des alliages légers, recherche
d’'aspect...

- Préparation de surface avant collage, émaillage, peinture, nettoyage de moules...

- Aluminium

Céramique
- @ >425um _— - . . .
- 125um< @ <425um - Ebavurage, finition et aspect de surface sur piéces en aciers et alliages légers
- @ <125pum

Corindons bruns ou blancs . . " 1 .
- @ >250um = Prep’a_ratlc_)n de surface avant revétements métalliques ou peintures...

- Adhérisation caoutchouc...

>SS () AU - Création de rugosité
- <45pm 9

Billes de _vgrrf45 m - Amélioration d’aspect sur des aciers inoxydables et alliages légers, compression
@ <455m avant chromage dur, ébavurage, élimination d’oxydes aprés brasure, nettoyage de

moules...

Médias plastiques

- Décapage sélectif ou complet de piéces peintes (acier, duralumin) nettoyage de
moules, ébavurage de pieces fragiles.

Avantages

Tableau 4 Les différentes applications.

Cette méthode est treés rapide et elle est utilisée sur de nombreuses pieces métalliques. De plus, la
majorité des abrasifs peuvent étre recyclés.

Inconvénients

Les décapages doivent étre réalisés dans une cabine ou dans une chambre de décapage. De plus, il
existe des risques relatifs a la poussiére et au bruit comme par exemple la poussiére de silice qui

peut provoquer une affection pulmonaire grave appelée silicose et conduire a une incapacité

permanente.

I 2- DECAPAGE CHIMIQUE

Le décapage chimique permet d'éliminer les couches d'oxydes formées lors de traitements
thermiques et/ou mécaniques antérieurs. Ce procédé est réalisé par immersion ou par aspersion de
solution acide afin d’éliminer les oxydes métalliques ayant un caractére basique ou amphoteére.

Ce décapage combine 2 actions :
la dissolution acide/basique
la corrosion généralisée du métal sous-jacent

Photo 1 Bain de décapage chimique




Famille de

matériaux Type de décapage Commentaires
Aciers au Décapage chlorhydrique Pour ralentir la cinétique de dissolution du
carbone ou métal et limiter la rugosité superficielle, on peut

faiblement alliés

Décapage sulfurique

ajouter des inhibiteurs de corrosion

Acier inoxydable

Décapage a l'aide d'acide
chlorhydrique, sulfurique, nitrique,
fluorhydrique

Les proportions des acides varient suivant le
type d’oxyde et/ou de calamine a décaper

Cuivre et ses

Décapage chlorhydrique

Décapage sulfurique

Décapage nitrique

En fonction du matériau et de la composition
des bains, les décapages permettent d’éliminer

alliages des couches d’'oxyde d’épaisseur variable, de
P . mater la surface ou de la rendre brillante
Décapage sulfonitrique
Décapage sulfochromique
Décapage chlorhydrique
Zinc et ses . . Ces décapages permettent de traiter le Zamac
. Décapage sulfurique s
alliages en un temps trés court

Décapage fluorhydrique

Aluminium et ses
alliages

Décapage alcalin

Décapage sulfochromique

Décapage phosphorique

Décapage triacide (fluorhydrique,
nitrique, sulfurique)

Chaque décapage convient un type
d’aluminium

Magnésium et ses
alliages

Décapage sulfurique

Décapage nitrique

Décapage sulfonitrique

Décapage chromique

Décapage acétique

Décapage fluorhydrique

Décapage bifluorure

- En fonction des compositions des bains, ces
décapages permettent en générale d’enlever
une épaisseur de 10 a 50 um et d’obtenir un
aspect brillant, mat ou gris mat

- La vitesse de décapage peut étre augmentée
en incorporant des ions halogenes dans le bain
de décapage

Titane et ses
alliages

Décapage nitrique

Décapage nitrique fluorhydrique

Décapage bifluorure

Décapage a I'aide de soude fondue

Décapage a I'aide de soude caustique

Ces décapages permettent enlevé de la
matiére ou les couches d'oxyde provenant d’'un
traitement thermique. Cela dépend du type de
décapage et de sa composition

Tableau 5 Les différents matériaux et les produits de décapage




Avantages

Le décapage acide est une méthode rapide. Il peut s’appliquer a de nombreux métaux.

Le décapage alcalin est non fragilisant, il est adapté pour les aciers a haute résistance mécanique, le
titane et ses alliages.

Inconvénients

Le décapage acide ne s’applique pas a tous les matériaux. Pour les matériaux ayant subi un
durcissement superficiel ou un traitement pour acier spéciaux ou acier alliés, il est difficile, voire
impossible, de réaliser un décapage chimique.

Le décapage en milieu acide produit de I'hydrogéne susceptible de pénétrer dans le matériau est
donc de le fragiliser (fragilisation par I'hydrogene).

Le décapage alcalin est lent et il nécessite des températures élevées.

I 3- DECAPAGE ELECTROLYTIQUE

Ce procédé consiste a plonger les pieces a décaper dans un bain électrolytique en général acide
comme l'acide sulfurique, nitrique, chromique... en lui imposant une polarisation anodique et/ou
cathodique. Le décapage électrolytique utilise les réactions d'oxydoréduction en phase anodique ou
cathodique. Il permet ainsi :

d’accélérer la pénétration du proton dans la couche d’oxydes
de réduire les oxydes superficiels

De favoriser, en phase anodique, le décollement de la couche d'oxydes grace aux
dégagements gazeux (oxygéne + hydrogene) a l'interface métallique

Ce dégraissage est principalement utilisé en continu pour les aciers austénitiques et ferritiques, les
aciers inoxydables, les aluminiums, les titanes.

Avantage
Il permet de mieux contréler les conditions de décapage en augmentant le gain de productivité.

Inconvénients

Ce procédé présente des inconvénients technologiques liés au fait de I'utilisation d'un électrolyte,
fortement concentré, en circuit fermé et des inconvénients environnementaux liés a l'utilisation de
nickel et de chrome hexavalent.

Ce procédé permet d’enlever la couche d'oxyde tout en fragilisant ou en passivant cette derniere :
si le métal constitue la cathode, le dégagement de I'hydrogéne fragilise la piéce
si le métal est en anode, I'oxygene dégagé entraine la passivation

I 4- TRAITEMENT PAR LASER

Le décapage par laser est basé sur une réaction photomécanique entre un laser de forte puissance
instantanée et une couche polluante (polluants organiques, graisses, huiles, oxydes, peintures,
vernis, résidus de cuisson, oxydes...).

L’impulsion lumineuse provoquant des microondes de chocs transforme les premiers microns de la
couche a éliminer en plasma fortement comprimé. La détente de ce plasma engendre une onde de
choc qui éjecte les polluants sous forme de fines particules. Ces particules sont alors captées par un
systeme d’aspiration.

La surface du support est préservée de toute détérioration car la densité de I'énergie utilisée reste
inférieure a son seuil de dommage.

Ce procédé est utilisé dans I'aéronautique
(peinture d'avion) et dans le nucléaire
(décontamination nucléaire) pour des piéces
complexes. Cette technique est aussi utilisée
pour les ceuvres d’arts ou l'altération des objets
est a éviter.

Figure 6 Schéma de principe du décapage laser



Avantages
La désoxydation et le décapage par laser sont des opérations propres.

Le traitement par laser permet d'éviter un traitement des bains aprés usage comme pour le
nettoyage classique par solvants, lessives, bases ou acides. De plus, il est capable d'agir sur des
types de salissures tres variés.

La quantité d'effluents a traiter est réduite et se limite strictement a une poudre qui sera ensuite
aspirée et recueillie par des filtres adaptés.

Inconvénients
Le principal inconvénient de cette technique est le colt du procédé et la durée du traitement.

I 5- TRAITEMENT PAR PLASMA

Le plasma est le quatrieme état de la matiere. C'est un gaz tel que I'hydrogene, I'argon, I'oxygéne,
I'azote ou les gaz fluorés, ionisés et globalement neutres. Les plasmas sont extrémement répandus
sous forme naturel (étoile, aurore boréale, éclair...) et industriel (téléviseur, propulsion par plasma,
fusion nucléaire...).

Le décapage par plasma est aussi utilisé dans I'industrie et peut étre réalisé de deux maniéres :

"Le plasma froid " (non thermique) qui est le plus couramment utilisé. Dans ce procédé,
seul les électrons chauffent et les ions restent a la température ambiante, on dit qu'ils sont
“froids”

"Le plasma chaud " (thermique) : les électrons et les ions ont la méme température. Ce
qui augmente le nombre de collisions entre les particules et favorise la transmission de
I'énergie. Le plasma se trouve dans un équilibre thermodynamique, autrement dit, toutes les
particules ont pratiquement la méme quantité d’énergie, d’ou I'appellation "chaud"”

Ces procédés ont pour objectif déliminer les couches superficielles (résidus organiques et
contaminants d’origines diverses) ainsi que les couches de faibles cohésions (oxydes fragiles formés
lors de la mise en ceuvre des métaux et alliages). De plus, les traitements plasmas généralement
réalisés sous plasma oxydant, constituent le stade ultime de la préparation de surface, dans laquelle
le gros des résidus serait d'abord éliminé par des méthodes classiques.

Avantages

Le succeés des traitements par plasma réside dans le fait qu'ils permettent des modifications de
surface de quelques nanometres a quelques micrométres en fonction du niveau de puissance, du
temps de traitement et de la nature des matériaux. De plus, cette préparation n'affecte pas les
propriétés intrinseques en volume du matériau traité.

Les traitements par plasma évitent les problémes habituellement rencontrés par les techniques
chimigues humides tels que la présence de résidus de solvant, ce qui en fait une technique
particulierement intéressante pour les applications biomédicales.

D’autre part, ce procédé est capable denlever des substances chimiquement stables et d'une
grande adhésivité, et ceci sur pratiguement toutes les géométries des pieces a traiter.

Enfin, il est possible de traiter un matériau et d'y déposer une couche mince successivement, sans
avoir a le remettre en contact avec l'air, ce qui évite toute recontamination et réoxydation.

Inconvénients

Les traitements s’effectuent sous vide, d’ou une augmentation du colt du procédé, et les paramétres
du traitement sont trés dépendants du systéme utilisé (chaque systéme a ses propres parameétres
optimum). Il est donc délicat de passer du stade expérimental a I'échelle industrielle.

Enfin, les processus physiques qui régissent les plasmas sont trés complexes, la compréhension des
phénoménes présents, aussi bien dans la décharge gazeuse qu’a l'interface matériau—plasma, est
encore limitée et sujette a de nombreuses recherches.



Le ringcage est souvent nécessaire au cours de la préparation de surface. Il consiste a immerger ou a
asperger la piéce traitée avec de I'eau de différents types (Tableau 5) afin de nettoyer sa surface
entre chaque opération de bains. Les objectifs de ces bains sont :

Rendre la surface de la piéce propre et apte a étre traitée par les produits chimiques de
I'opération suivante

Diluer le film de liquide polluant entourant la piéce apres un bain de traitement afin de
limiter la pollution du bain suivant par des produits incompatibles en provenance du bain

précédent

Arréter I'effet chimique des produits sur la surface de la piéce afin de rendre la piéce

manipulable.

Types d’eau Avantages Inconvénients
Eau de ville Cot faible _ Présence de javel
Niveau de qualité moyen

Eau déminéralisée Niveau de qualité suffisante Co(t élevé
Eau osmosée Niveau de qualité suffisante Codt plus élevé

Tableau 6 Les différents types d'eau de ringcage

Il est important que la derniére eau que recoit une piece a la sortie d’'un ringage soit I'eau propre de
renouvellement pour que le ringcage soit efficace.

I 1- RINCAGE PAR IMMERSION

Le rincage par immersion consiste a immerger la piece décapée dans un bain de rincage afin
d’éliminer tous résidus chimique. Ce rincage se répartit en plusieurs catégories en fonction de leur
mode d’alimentation (continu ou discontinu) et de vidange (continu ou discontinu) (Cf. Tableau 6).
Ces différentes techniques permettent de contréler la qualité du ringage, la consommation d’eau et
des rejets.

a b

Figure 7 Schéma de deux installations de ringcage par immersion : (a) Statique — (b) En cascade



Types de

: Propriétés Avantages Inconvénients
rincage
- Cuve sans alimentation continue en eau
Rincage propre - Permet de réduire la charge de
statique ou - Vidanges périodiques pollution rejetée Doit étre vidangé

rincage mort

- Permet de réduire les pertes par
entrainement

- Permet d’économiser I'eau

- Généralement jamais vidangé
- Utilisé avant et apres le bain de traitement

- Récupérer des produits
- Limiter les charges de pollution

Ne peut pas étre
utilisé pour la
préparation de

Ringage éco - Permet de stabiliser la concentration dans entrainées par le bain surface, la finition,
les bains de rincage et de diminuer fortement - Réduit le volume d’eau de les dépobts
les entrainements de polluants rincage chimiques
Rincage - Placé a la suite d’'un bain de traitement - Permet de réduire la charge de
statique de chaud, il permet de compenser les pertes par pollution rejetée Doit étre vidangé
compensation évaporation de ce dernier - Permet d’économiser I'eau
NIEEESE - Permet de réduire la charge de e permet pas
courant - Cuve alimentée en continu en eau propre . . 9 d’'économiser
X pollution rejetée ,
simple I'eau
Rincage - Association de plusieurs ringages courant - Permet de réduire la charge de N,e, permet pas
courant simples . - d’économiser
N : . L pollution rejetée ;
paralléle - Alimentation en eau individuelle I'eau
- Permet de réduire la quantité
d’'eau
Rincage - Circulation de la piéce a contre courant par - Permet d’augmenter la dilution Pollution présente
cascade rapport a I'eau de rincage dans tous les bacs

- Rincage dans des bains de plus
en plus propre

Tableau 7 Récapitulatif des différents ringages par immersion

I 2- RINCAGE PAR ASPERSION

Le rincage par aspersion consiste a pulvériser de I'eau par le biais de douche ou de spray sur la

piéce a rincer. Ce procédé assimilable a une cascade avec un nombre important de postes est
souvent réalisé au dessus d'un bain de traitement & chaud ou au dessus d'une cuve vide ou encore
en complément d’'un ringage en cascade.
La qualité du rincage peut étre améliorée en utilisant simultanément de I'air comprimé pour pulvériser
I'eau (effet hydromécanique).

Avantages

Figure 8 Exemple de rincage par aspersion.

Le rincage par aspersion permet de réaliser des économies d'eau tout en optimisant le rincage.
Il peut étre utilisé seul ou combiné a un autre type de ringcage.

Inconvénients
La mise en ceuvre de l'installation est plus complexe.
Le procédé demande une qualité d'eau convenable.




Il'y a également un risque de formation d'aérosols.

Une fois le rincage terminé une étape de séchage peut étre mise en place car certaines opérations
de revétement exigent un substrat sec. Le séchage peut étre réalisé par différents procédé.

Procédés de

séchage Applications

Action a la surface des matériaux, efficacité optimale lorsqu’il est combiné avec

Air chaud les IR

Transfert instantané de I'énergie dans le matériau. Grande homogénéité du

Haute fréquence traitement et rendement élevé

Mémes performances que les hautes fréquences mais pénétration au cceur des

Micro-ondes Py .
matériaux plus faible

Transfert direct de | ‘énergie a la surface du matériau.
Infrarouges Densité de puissance et vitesse de traitement élevées.
Possibilité de pilotage de grande précision

Idéaux pour la polymérisation, réticulation ou stérilisation des matériaux congus

Ultraviolets - )
pour subir ce traitement

Tableau 8 Les différents procédés de séchage



Alcalin
Substance chimique possédant un pH supérieur a 7.

Anodisation
Traitement de surface qui permet de protéger ou de décorer une piece en métal.

Bengough-Stuart
Bengough et Stuart développeérent I'oxydation anodique en bain chromique.

Calamine
Résidu charbonneux de la combustion des gaz qui se dépose sur les parois des cylindres de
moteurs a explosion.

Catalyseur hétérogene
Généralement un catalyseur qui se trouve a I'état solide, bien que la phase réactive soit une solution
ou un gaz.

Cathode
Electrode ou ont lieu les réactions électrochimiques de réduction des cations.

Cation
lon chargé positivement.

CMR
Se dit d’'une substance cancérigéne, mutagene, toxique pour la reproduction.

CO2 supercritique
CO2 en phase aussi dense qu'un liquide mais assurant des propriétés de transport (viscosité,
diffusion) proches de celles d'un gaz.

Composé organique

Tout composé contenant au moins I'élément carbone et un ou plusieurs des éléments suivants :
hydrogéne, halogenes, oxygéne, soufre, phosphore, silicium ou azote, a I'exception des oxydes de
carbone, des carbonates et bicarbonates inorganiques.

Copolymeres
Macromolécule qui renferme des motifs monomeéres de plusieurs sortes.

Confitage
Opération consistant a enlever les fibres élastiques.

Ccov

Au niveau réglementaire, « tout composé organique, a I'exclusion du méthane, ayant une pression
de vapeur de 0,01 kPa ou plus a une température de 293,15 K, ou ayant une volatilité
correspondante dans des conditions d’utilisation particuliéres ». Ce sont des polluants précurseurs
de I'ozone, et certains d’entre eux sont considérés comme cancérigénes pour ’lhomme.

Déchaulage
Opération consistant a débarrasser les peaux de la chaux et des substances alcalines.

Dispersion
Mélange de petites particules (minérales ou organiques) dans un milieu homogéne.

Floculation
Précipitation d’une solution chimique sous forme de flocons.



Force de Van der Waals
Interaction électrique de faible intensité entre atomes, molécules, ou entre une molécule et un cristal.

Formulation
Etablissement de la composition.

Galvanisation
Action de recouvrir une piece d'une couche de Zinc dans le but de la protéger contre la corrosion.

Hydrolyse
Décomposition chimique par I'eau.

Hydrophile
Qui montre une forte affinité pour I'eau. Qui attire, se dissout dans I'eau ou 'absorbe.

Hydrophobe
Qui montre une forte répulsion pour I'eau, qui repousse I'eau.

Liaison covalente
Liaison chimigue dans laquelle chacun des atomes liés met en commun un électron d'une de ses
couches externes afin de former un doublet d'électrons liant les deux atomes.

Micelle
Particule minuscule de substance solide en suspension dans un liquide. Dispersées dans ce liquide,
les micelles produisent une solution colloidale.

Mouillabilité

Fonction du mouillage qui correspond a la capacité d'un produit a mouiller une surface.

De facon générale, lorsqu'un liquide est mis en contact avec la surface d'un solide, il se forme un
angle de raccordement du premier sur le second. Lorsque le mouillage est parfait, I'angle de
raccordement devient nul.

Nanocomposite
Matériau solide multiphase dont I'une des phases a au moins une dimension inférieure a 100 nm.

Oligomere
Molécule caractérisée par une chaine constituée d'un petit nombre de motifs monomeres (les degrés
de polymérisation des molécules oligomeéres varient de 2 a quelques dizaines).

Oxydant
Espéce qui capte des électrons lors d’une réaction d’oxydoréduction.

Oxydation
Réaction dans laquelle un atome ou un ion perd des électrons.

Plasma
Phase de la matiére constituée de particules chargées, d'ions et d'électrons.

Point éclair

Température minimale (en °C) a laquelle, dans des conditions d’'essais spécifiés, un liquide émet
suffisamment de gaz inflammables capables de s’enflammer momentanément en présence d’'une
source d’'inflammation.

Poudre submicronique
Poudre dont la granulométrie est inférieure a 1 micron.

Précurseur
Objet chimique permettant par exemple d'amorcer une réaction pour étre ensuite transforme.



Préparation
Un mélange ou une solution composé de deux substances ou plus.

Réaction de condensation

Réaction chimique au cours de laquelle deux molécules, ou deux parties d'une méme molécules, se
combinent pour former une molécule (le condensat) en éliminant une molécule simple (le sous-
produit), telle I'eau.

Recyclage
Valorisation de matiéres réutilisables apres un cycle de production.

Réducteur
Espéce qui céde des électrons dans une réaction d’oxydoréduction.

Réduction
Réaction dans laquelle un atome ou un ion gagne des électrons.

Revétement - coating

Toute préparation, y compris tous les solvants organiques ou préparations contenant des solvants
organiques nécessaires pour une application adéquate, utilisée pour obtenir un effet décoratif, un
effet protecteur ou tout autre effet fonctionnel sur une surface.

Séquestrant
Agent complexant.

Solvant
Substance capable de dissoudre un corps.

Steechiométrie

Proportions suivant lesquelles, au cours d’'une réaction chimique, les réactifs se combinent et les
produits se forment. Une réaction est dite stcechiométrique lorsque les quantités de réactifs sont
dans des proportions molaires identiques a celles de I'équation chimique.

Substances
Tout élément chimique et ses composés tels qu'ils se présentent a I'état naturel ou tels qu’ils sont
produits par I'industrie, que ce soit sous forme solide, liquide ou gazeuse.

Zamac
Alliage de zinc, d'aluminium et de magnésium et parfois de cuivre.
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