ECONOMIES D'ENERGIE

Alternatives durables au chrome
hexavalent : dépots nanocristallins
a base de nickel

Un consortium transfrontalier et quatre technologies ont pour objectif d'accélérer la substitution du chromage dur
et d'accompagner la transition écologique des traitements de surface industriels. Le projet ACHEVALD (Alternative

au CHromeE tri et hexaVALent pour Divers secteurs) a été lancé le 1°" avril 2024 pour une durée de quatre ans.

hexaVALent pour Divers secteurs) est une initiative

transfrontaliere ambitieuse, cofinancée par le pro-
gramme Interreg France-Wallonie-Vlaanderen. Lancé le
1eravril 2024 pour une durée de quatre ans, le projet vise
a accompagner les industriels dans la transition vers des
solutions de revétement de surface plus respectueuses
de I'environnement, en remplacement du chromage dur
traditionnel. Dans ce cadre, plusieurs technologies sont
développées par les partenaires du projet, dont deux
technologies de revétements en voie humide basées sur
des dépdts de nickel nanocristallin.

|_e projet ACHEVALD (Alternative au CHromeE tri et

UN ENJEU ENVIRONNEMENTAL ET SANITAIRE
MAJEUR

Le chromage dur traditionnel utilise du chrome
hexavalent (Cr VI), une substance classée cancérigéne,
mutagene et reprotoxique (CMR). Depuis plusieurs an-
nées, les législations européennes et internationales res-
treignent progressivement son utilisation, notamment
a travers le reglement REACH. Face a ces contraintes ré-
glementaires croissantes, les industriels sont contraints
de trouver des alternatives viables.

OBJECTIFS DU PROJET

ACHEVALD s'adresse aux secteurs industriels tels que la

métallurgie, I'automobile, I'aéronautique, la construction

navale et le nucléaire, ou les composants doivent résis-

ter a des contraintes sévéres. Le projet propose quatre

technologies alternatives au chromage dur, réparties en

deux catégories:

- Procédés en voie humide: dépdts chimiques et élec-
trolytiques a base de nickel, intégrant des particules
dures ou autolubrifiantes pour améliorer les propriétés

mécaniques et anticorrosion sans recourir a des traite-
ments thermiques énergivores.

- Procédés en voie séche: techniques de projection
thermique par plasma et de rechargement laser, per-
mettant de déposer des revétements résistants a
I'usure et a la corrosion.

Pour atteindre ces objectifs, quatre partenaires sont

mobilisés: UMONS pour le développement de dépots

chimiques de nickel-bore sans métaux lourds et carac-
térisation tribologique, mécanique et chimique; Materia

Nova pour la réalisation de dépots électrolytiques com-

posites et analyses de corrosion par tests au brouillard

salin et mesures électrochimiques; PLATINIUM 3D pour

I'expertise en rechargement laser et analyse des besoins

industriels; CRITT Matériaux Innovation pour I'amélio-

ration des dépots existants par PTA et caractérisation
des revétements; et DCX Chrome pour la fourniture de
poudres de chrome pour les procédés en voie seche.

LE NICKEL, UNE ALTERNATIVE

AU CHROMAGE DUR?

Les revétements de nickel, qu'ils soient chimiques ou
électrolytiques, présentent une bonne résistance a la
corrosion dans de nombreux milieux, une dureté éle-
vée et une bonne résistance a l'usure abrasive, qui les
positionnent favorablement pour le remplacement du
chromage dur hexavalent (voir figure 1). Outre ces pro-
priétés, ils présentent des propriétés magnétiques et
catalytiques, ainsi qu'une conductivité et une bonne
soudabilité qui permettent d'envisager des applications
non accessibles au chromage dur pour ces technologies.
Les deux technologies sont similaires par le principe
fondamental, qui repose sur la réduction en solu-
tion aqueuse d'ions nickel présents en solution, mais
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Figure 1.
Dureté de divers
revétements de
nickel candidats
au remplacement
du chromage dur
hexavalent.
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différent par la méthode employée pour la réduction:
source externe de courant pour les dépots électroly-
tiques et réactif chimique (dans le cas présent a base de
borohydrure) pour les dépots chimiques.

DEPOTS ELECTROCHIMIQUES DE NICKEL

Les activités de Materia Nova portent sur le développe-
ment de dépots composites Nickel-Tungsténe (Ni-W),
certains incorporant des particules dures ou autolubri-
fiantes comme, par exemple, des particules de nitrure
de titane (TiN), en vue de remplacer le chromage dur par
une solution plus durable et performante.

Les alliages a base de tungstene (W) sont déja bien
connus pour leur excellente résistance a la corrosion
ainsi que pour leurs propriétés tribologiques remar-
quables. La dureté des alliages NiW obtenus par élec-
trodéposition est nettement supérieure a celle du nic-
kel pur, atteignant des valeurs environ deux a trois fois
plus élevées"?. En particulier, un alliage NiW contenant
10 % massique de W présente une micro dureté d'envi-
ron 600 HV, valeur qui peut atteindre 800 HV aprés un
traitement thermique a 650 °C.

Le module d'élasticité du Ni-W (200-220 GPa) se rap-
proche de celui des substrats acier, limitant les pro-
blémes de contraintes résiduelles et de fissuration
observés fréquemment avec le chrome dur. De plus,
|'utilisation de courants pulsés permet de supprimer
totalement la fissuration (figure 2).

Aussi, les essais en brouillard salin neutre selon ASTM
B117 démontrent une excellente tenue des dépots Ni-W,
avec apparition de corrosion rouge apres 1000 heures,
qui est corrélée a la formation d'oxydes de tungstene
protecteurs en surface.

Ces alliages ont trouvé de nombreuses applications in-
dustrielles, notamment comme revétements barriéres
en électronique, ainsi que pour la protection contre la
corrosion et I'usure de divers outils et composants d'in-
génierie. Les alliages NiW sont également utilisés dans
les procédés de fonderie et de moulage par injection,
ol I'emploi de microstructures métalliques comme in-
serts de moule nécessite des matériaux présentant une
dureté élevée et une excellente résistance a l'usure, afin
d'assurer une réplication fidele. Les avantages process
incluent une cinétique de déposition légerement plus ra-
pide que le procédé de chromage traditionnel au chrome
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hexavalent (15 a 25um/h), une répartition de courant
favorable permettant ainsi de traiter des géométries
complexe sans passer par des outillages spécifiques
d'anodage complémentaire.

L'incorporation de particules de renfort dans la matrice
NiW permet d'obtenir des revétements présentant des
propriétés mécaniques nettement améliorées, notam-
ment en termes de dureté et de résistance a l'usure, sans
recourir a un traitement thermique post-dépot. Cette
amélioration est principalement attribuée aux méca-
nismes de durcissement par dispersion, a une modifi-
cation de la microstructure mais également au blocage
du mouvement des dislocations, induits par la présence
homogeéne des particules au sein du dépot?!.

La co-électrodéposition de ces particules pose plusieurs
défis techniques. En particulier, la stabilité de I'électro-
lyte est critique: sans controle adéquat, les particules
de TiN tendent a s'agglomérer et a sédimenter, com-
promettant I'homogénéité du dépot. Pour garantir une
dispersion stable, I'ajout de surfactants spécifiques est
nécessaire, permettant de limiter les phénoménes d'ag-
glomération et d'assurer une répartition uniforme des
particules dans le dépot. Les particules sont incorporées
dans I'ensemble du dépdt, depuis I'interface jusqu'a la
surface externe (voir figure 3).
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Figure 2.

Dépots électrochimiques

de NiW.

a: dépot réalisé en
courant continu.

b: dépot réalisé avec un

courant pulsé.

Figure 3.

Morphologie de la
surface d'un dépot
NiW avec incorporation
de particules de TiN
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L'optimisation des conditions opératoires a porté sur Toutefois, les duretés atteintes dépassent systémati-

les parametres suivants: quement 800hkso et un traitement thermique approprié
- Densité de courant: Une fenétre opératoire optimale (4ha300°C) permet d'atteindre une dureté proche des
a été identifiée pour favoriser l'incorporation des par- 1200 hk50 au détriment des propriétés de résistance a
ticules sans générer de morphologies de dépot défa- la corrosion (tableau 1). En effet, le durcissement des

vorables (pitting, rugosité excessive). Une densité de dépots chimiques est permis par la cristallisation du re-
courant trop élevée entraine des dépots hétérogenes vétement, accompagnée par la formation de joints de
avec une «exfoliation «des particules, tandis qu'une grains qui constituent des sites privilégiés pour l'initia-

densité trop faible limite la vitesse de dépot. tion de la corrosion.
- Agitation: Le controle de I'agitation du bain électroly- Comme dans le cas des revétements électrochimiques, il
tique s'est révélé déterminant pour éviter la sédimen- est possible de modifier la morphologie et les propriétés

tation des particules et favoriser leur transport vers la des revétements en modifiant certaines conditions de
cathode. Des régimes d'agitation modérés a élevés ont travail, notamment par l'utilisation d'agitation ultraso-
été testés, permettant d'améliorer le taux d'incorpora- nore ou l'ajout de surfactants dans le bain de dépot.
tion sans endommager la structure du dépot. Dans les deux cas, la vitesse de dép6t et la compacité
Les dépots de nickel tungsténe composite développés sont améliorées.
présentent les propriétés suivantes apres optimisation:
dureté supérieure a 750 HV (Vickers); résistance a la cor- A I'heure actuelle, des pieces de quelques cm peuvent
rosion: potentiel de corrosion |[égérement plus noble et étre revétues, au moyen des nouvelles technologies, de

courant de corrosion identique au NiW. dépots de nickel-bore. Certaines petites pieces sont déja
au stade des essais industriels. L'upscaling et I'étude du

Figure 4. DEPOTS CHIMIQUES DE NICKEL-BORE vieillissement des bains sont les deux défis que nous
Morphologie en coupe Les activités de 'UMONS portent sur I'industrialisation sommes en train de relever sur le chemin de l'industriali-
de revétements de et le transfert technologique de dépdts chimiques de sation de ces nouvelles formulations. L'addition de parti-
nickel-bore chimique nickel-bore exempts de métaux lourds développés au cules de TiN dans les revétements de nickel chimique est
stabilisés par divers sels sein du laboratoire®. Les revétements développés sont également en cours d'étude, dans l'optique d'obtenir des
métalliques. stabilisés par des additions de métaux non-toxiques tels propriétés de dureté similaires a celles des revétements

que |'étain ou le bismuth, ou par des modifications de de chrome les plus durs sans devoir recourir a des trai-
Tableau 1. pH et de composition des solutions. La disponibilité de tements thermiques, et donc sans altérer la résistance
composition, vitesse plusieurs formulations différentes permet d'accéder a a la corrosion des revétements.
de dépot, et propriétés des propriétés variées pour ces dépots, mais également
de revétements de des morphologies différentes, celle-ci étant liées a I'in- CONCLUSION ET AUTRES ACTIVITES DANS
nickel-bore. corporation des éléments stabilisants dans le dép6t en LE CADRE DU PROJET:

cours de formation (figure 4). Les revétements de nickel, tant électrolytiques que

chimiques, présentent des propriétés qui les profilent
comme des candidats sérieux pour le remplacement des
revétements de chrome dur hexavalent, d'autant plus
qu'il s'agit de technologies basées sur des principes simi-
laires, qui permettent d'envisager une conversion d'ate-
liers existants. D'autres alternatives existent, comme les
technologies en voie séche qui sont également étudiées
dans le cadre du projet ACHEVALD.

Celles-ci permettent notamment le rechargement loca-
lisé et la réparation, qui ne sont pas encore accessibles
aux revétements de nickel. Toutefois, étant basées sur
des technologies radicalement différentes, il n'est pas
envisageable de procéder a une conversion d'atelier exis-
tant pour leur intégration industrielle.

Au-dela du développement technologique, ACHEVALD
propose un accompagnement complet aux entreprises,
notamment a travers les actions suivantes:

NiB-Pb NiB NiB-Bi NiB-Sn NiB +TT Hard chrome

. 6 wt.% B 5wt.% B

Composition 8wt.% B 8wt.% B
0.1 Wt.% Pb ~1wt. Sn

Dureté en coupe hk50 850 800 840 840 1190 750-1000
Rugosité Ra (pm) 0.32 0.22 0.26 0.62 0.22 0.3-0.5
Charge critique d’adhérence Lc (N) 25 23 16 30 = =
Vitesse de dépot (pm/h) 16.2 10 15 18.3 10 -
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- Formations théoriques et pratiques sur les quatre
solutions alternatives, les moyens de caractérisation
et les études d'Analyse du Cycle de Vie (ACV), ouvertes
aux industriels et aux étudiants, favorisant le trans-
fert de connaissances et la sensibilisation aux enjeux
environnementaux.

- Application des dépdts sur pieces réelles, et accom-
pagnement des entreprises. Les pieces réalisées dans ce
cadre subissent une évaluation industrielle des perfor-
mances permettant de comparer les résultats aux stan-
dards existants, afin de valider concréetement l'intérét
des technologies proposées. La ligne pilote de dépots
électrochimiques de Materia Nova (figure 5) est utili-
sée pour valider les formulations et gammes de traite-
ments de surface a échelle industrielle. Actuellement,
cette installation est en capacité de réaliser des revé-
tements de nickel et nickel-tungstene sur des pieces
industrielles. La réalisation de revétements de nickel
chimique sera possible avant la fin du projet. ll
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Figure 5.

Ligne pilote de
galvanoplastie utilisée
dans la cadre du projet
ACHEVALD
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