présenl‘e’e

a b Beculté ds Scierices
e [Universilé ab Lile

par

PA ULE ,,,,, DREULLE

Lude | crograph/que v e Ixtrepur

el ok quelques cllages






Depuis une vingtaine d'anndes, la physique du métal
8'est ordde et s'est rapidement développde, Elle a profité de
la mise au point des techniques de préparation des cristaux
unigues et de 1l'oblention de wétaux trds purs,

Les études se sont portdes d'une part sur le eristal
unigue, sur ses propridtés, sur ses déformations, sur son ani-
sotropie, Purent aussi étudids les éléments de la soustruoture
ét les conclusions de ces études ont permis d'interpréter les
différences de propriétés mécsniques qui existent entre le oris-
tal perfait et les eristaux réels,

La connaissance des propridtés du oristal unique ne suffit
pes i interpréter celle du métal polyeristallin, Il a fallu
pour cela dtudier l'orientation des grains, la nature des li-
mites, les modifications que subissent les oristaux du fait
des traitements mécaniques et themigues,

Ces progrds ont 6t€ réslisée gr@ice au développement
de la technique des rayons X et de la micrographie s un rfle
tout spéeial a été jouéd par l'examen des figures de corrosion,



Toutes ces Studes ont ét¢ mendes prineipelement sur 1l'alu-
minium et le fer; le gine a 4t4 moins fréquemment soumis &
1l'investigation des chercheurs,

Fotre travalil se propose d'apporter une contribution A
la connaissance du zine trds pur en étudiant 1l'origine, la
répartition, les conditions d'apperition des figuree de cor-
rosion, Nous avons aussi apporté des éléuents & des prodlimes
plus géndraux, puisque cette étude nous & permis de comnaltre
1l'origine de certaines figures de corrosion et d'apporter des
faite nouveaux au probldme du ddplacement dee limites,

Tous ces phénomdnes sont modifids par l'alliasge du zine
avee de faibles teneurs de plomb et de fer,

Nous exposons nos recherches dans l'ordre suivant @
=~ Chapltre I - Etude miorographique du zinec extra-pur
- Chapftre II - Etude des allisges Zn-Pb & faible teneur

=~ Chapitre III - Etude des alliages Zn-Fe & faidle teneur,
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CHAPITRE I -

s T e B e L o T

Alors gue pour les métaux usuels les études mioro-
graphiques abondent, on ne compte qu'un nombre infime de re-
cherches sur le zine, en particulier sur le zine extra-pur,

"ZINC AND ITS ALLOYS" (1), seul ouvrage traitant d'une
manidre détaillée de la physico~chimie du zinc et de ses al=-
liages, ne donne pas de micrographies de zine trds pur, MORIZE
(2) a obtenu des figures de corrosion hexsgonales sur le zine
enplongeant dans l'eau distillée durant plusieurs heures un
éochantillon de zinc A oristallisation grossi®re, poli électro-
lytiquement. La recristallisation du zinc a fait 1'objet de
plusieurs recherches; ont été mis en évidence des cristaux,
des mfcles, des bandes de glissement et la polygonisation du
métal (3). JACQUET (4) & signalé que le polissage électroly-
tique révélait des impuretés insolubles du zine, Cependant,
ce polissage ne met aucun constituant em évidence pour un gine

99,995 %, mlme s8'il est examiné A 1'objeotif & immersion,
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Plusieurs chercheurs ont constaté que le zinc contenant
des impuretés de 1l'ordre de plusieurs centidmes possédait une
structure cellulaire ou lamellaire, SHMIALOWSXI (5) & observé
cette struoture & la périphérie d'un oristal unique de ginc 2
99,98 # contenant 0,001 # de Cd, 0.004 # de Pe et 0,013 % de
Pb, La partie centrale du cristal, solidifide la premidre, moins
riche en impuretés, ne montre pas l'aspect cellulaire, Le m®me
auteur a observé cette structure sur un zinc contenant de peti-
tes quantités de cadmium ou de cuivre (6). Des échantillons de
zinc contenant plusieurs oaifikuuo de Pe, Pb, Mg, Cu ont été
étudids par PIERCE (7). ‘

Nous nous sommes proposés de faire sur du zine extra-pur
une étude micrographique systématique en mettant au‘point le
polissage, en précisant les conditions d'apparitions des figu-
res de corrosion, en mettant en évidence la répartition de ces
figures, afin d'apporter une contribution 4 la connaissance de
ce métal,

1°/ POLISSAGE DU ZIKC.-
e

Dés nos premiers essais, nous nous sommes rendus
compte que la rareté des miorographie du zine extra-pur et
des alliages & faible teneur était due 3 la difficulté de
préparation des échantillons pour l'examen micrographique., Le

gine est un métal mou et plastique dont la surface est forte-

ment perturbée par le polissage mécanique, On constate, en ef-
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fet, apris ce polissage, que la gone superficielle est formée
de petits cristallites et que la couche sous-jacente contient
un enchevB@trement de mBcles qui rend impossible tout examen;
ces mloles se raréfient quand on s'éloigne de la surface, Des
faits analogues ont &té observés par JACQUET (4) sur le magné-
sium poli méoaniquement, CAPDCCOMME, DARGENT et ORLIAC (8)

ont étudié la structure des diverses couches de la zone per-
turbée des échantillons de zinc polis mécaniquement, Cee études
montrent qu'il est pratiquement impossible de préparer, par po-
lissage méeanique, des surfaces de zinc convenant & une étude
micrographique., Pour obtenir une surface correcte, il faut : m
bien bamnir le polissage mécanique, ou bien enlever la couche
perturbée. Deux technigues sont possibles

Ce polissage & ét6 mis au point par JACQUET qui re-
marque que le zinc et le magnésium sont les deux métaux dont
le polissage électrolytique néceseite les temps les plus longs,
Les conditions d'électrolyse établies par JACQUET (9) sont les
suivantes
375 em”’ d'acide orthophosphorique (d = 1,71)
625 om? d'alecool éthylique (95°)
Voltage ¢ 2 & 3.5 voltse
Intensité ¢ 1,5 A 1,9 ampdres/dm2,

Nous avons utilisé ces donnédes. 1'anode est en acier ino-

Bain d'électrolyse g

xydable, la distance anode-cathode étant de 4 4 5 oms, La tem-
pérature du bain est maintenue vers 18° en plagant le bac 4'é-



lectrolyse dans un grand cristallisoir rempli d'eau, Le bain
d'électrolyse est agité lentement mais continuement par un
agitateur tournant pour éviter l'adhérence des bulles sur la
surface 4 polir,

Les échantillons sont préparéa au préalable sur les pa-
piers potée d'émeri jusqu'au numéro 000 comme 1'indique JAC-
QUET (4). Un finissage plus poussé réduit beaucoup le durde
du polissage électrolytique mais ce gain est illasoire puisque
nous devons détruire toute la courbe perturbée, La durée 4'é-
leotrolyse est d'environ deux heures; elle varie avee 1l'état
d'éorouissage superficiel de 1'échantillon,

Ce polissage donmne une a;r!aoo brillante, les limites
interoristallines sont parfois légdrement visibles, Il permet
de discerner les constituants secondaires mais il se forme sou-
vint un relief gmant autour de ces constituants, Une attiaque
Finkeldey montre que la zone perturbde a disparu, La surface
polie électrolytiquement présente souvent des piqfires, ce qui
nous oblige A& enlever la couche superficielle avant 1l'attaque,
Nous opérons en frottant légdrement 1'échantillon sur le papier

potée d'émeri n°® 0000 en évitant toute pression, Les fines raies
produites par le papier s'effacent rapidcment deans le résetif
Finkeldey.

2) LE POLISSACL CHIMIQUE -

Nous avons mis au point une méthode dont le principe

est la dissolution de la couche perturbée par un réactif chi-
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mique, Ce réactif s'obtient en ajoutant 5 # d'acide nitrigue
3 une solution contenant 200 grammes d'acide chromique et 15
grammes de sulfate de sodium anhydre par litre, L'échantillon
poli sur la toile émeri n° 0 est immergé dans 100 om’ de so0~-
lution; 1'élévation de température est de l'ordre de 5° : ce
fait est important car, comme nous le verrons plus loin, les
limites des cristaux de zine extra-pur se déplacent facile-
ment A basse température,

La durée de polissage varie avec l'épaisseur de la couche
perturbée par la préperation mécanique, Comme les mfcles et
les eristellites provenant de la déformation superficielle de
1'échantillon sont visibles sur la surface polie chimiquement,
on peut juger de l'état de surface par un rapide examen au mi-
oroscope gui décide s'il y a nécessité ou non de poursuivre
1l'opération, Ce polissage est lent et nous attendons généra-
lement une heure environ avant de procéder au premier examen 3
il est poursuivi jusqu'd la disparition des cristallites et
des mBoles, Le polissage chimigue est fortement accéléré par
agitation et par renouvellement du bain, Dans ces conditions,
1'élévation de température obsérvée est de l'ordre d'une quin-
gaine de degrés et il est nécessaire de refroidir de temps en
temps 1'échantillon sous un jet d'eau courante,

Le polissage chimique terminé, 1'échantillon est rincé i
1l'eau puis & l'alecol, meis la dissolution chimique s'est ac-
compagnée d'une attague, Comme nous voulons produire l'attague

dans des conditions bien détermindes, nous faisons disparaltre
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la gzone attaguée en frottant 1'échantillon sur un papier potée
d'émeri 0000 en évitant toute pression, Les fines raies pro-
duites par ce polissage mécanique s'effaceront par action du
réactif d'attague,

Cependant, dans certains cas, le polissage attaque obtemn
permettra de supprimer l'attaque proprement dite. Il en est
ainsi quand on désire examiner uniguement la grosseur des
grains et leur orientation,

Ainsi, le polissage chimique suivi ou non d'un passage
sur papier potée d'émeri conduit a 1l'obtention d'une surface
parfaitement plane, m@me si l1'échantillon est prélevé direc~
tement sur une éprouvette brute de couléde n'ayant subi aucune
préparation mécanique, L'échauffement dQ & 1l'attague est fai~-
ble et peut @tre facilement limité, Ce procédé est plus rapide
gue le polissage éleotrolytique et pemmet la préparation en
gérie de nombreux échantillons, Ces divers aventages nous ont
conduits & employer exclusivement ce procédé de dissolution de
la couche perturbée pour la préparation de nos éobhantillons,

L'attague des échantillons est menéde différemment
suivant que 1'on désire faire apparattire les constituants se-
condaires, les limites des oristaux ou les figures de corro-
sion, Deux techniques d'attague différentes peuvent 8tre em-
ployées 3



Nous avons mis au point une attaque électirochimique
durant laquelle 1'échantillon subit une attague anodique, Le
bain d'attague est le bain préeonisé par JACQUET pour le po-
lissage électrolytique, Les conditions opératoires sont les
suivantes $

Voltage ¢ 6 volts

Intensité s 5 ampdres par dm?

Anode 3 Acier inoxydable

Distance anode/cathode 3 4 & 5 cms
Durée d'électrolyse : 3 & 6 minutes,

L'échantillon est agité A la main de bas en haut, La tem~
pérature du bain est la température ambiante ¢ la durde 4'é-~
lectrolyse étant courte, nous n'effectuons pas de refroidisse~
ment du bain, L'électrolyse terminéde, on rince immédiatement
1'échantillon sous un jet d'eau, puis & 1l'aslecool,

Cette attaque ne révile que faiblement les contours
intergranulaires et ne forme pas de figures de corrosion, L'é-
lectrolyse de courte durde forme une excellente image des cone-
tituants secondaires, car ces constituants se dissolvent ano-
diguement moins vite que la matrice de zinec; si l'électrolyse
était trop longue, il se formerait autour de ces constituants
un relief inportant gui serait une g@ne pour 1'examen, Le temps
trés court qui suffit A une différenciation correcte des cons-
tituants secondaires rend nécessaire un polissage préalable,

C'est le polissage mécanique & la meule qui doit @tre employé,
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car ¢ette technique ne touche pas aux constituants secondaires,
On sait qu'il se forme =zlors des mfcles et que les oristaux

se morcellent, mais aucune glbne a'en résulte car l'attaque é-
lectrochimique ne révdle ni les oristsux, ni les mfcles.

2) ATTAQUE CHIMIQUE -

Cette technique s'applique au zine pur et extra-pur
etrdvdle les grains, les mficles; elle provoque l'apparition
de figures de corrosion,

Nous utilisons pour cette attaque le réactif de Finkeldey
de composition suivante @

Acide chromique 3 200 grammes

Sulfate de sodium anhydre : 15 grammes

Eau ¢ q.s. 1,000 om’,

L'attaque est assez longue : de 4 4 8 minutes, Le passage
sur le papier potée d'émeri 0000 aprds le polissage électro-
chimique ou chimique a perturbé une mince couche que le réac-
tif d'attague dissout. On se rend compte 2 1l'oeil de la dis~-
parition de cette couche lorsque la surface cesse d'®tre mate,
8i 1'examen au microscope nous révdle la présence de mfcles -
génantes, on peut continuer l'attague sans ®tre obligé de re-
polir l'échantillon sur le papier,

Dans des cas exceptiommels ol 1'on ne peut envisager l'at-
taque électrochimique qui domne les meilleurs résultats pour
l'examen des constituants secondaires (par exemple : section

de gine laminé), nous employons 1'attague FPinkeldey de courte
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durée aprds une préparation plus délicate de la surface con-
duite comme suit ¢ un deuxidme polissage chimique de courte
durde efface la mince zone perturbde par le polissage sur pé-
piers fins, Le relief produit par ce léger polissage attaque
est faible; afin de ne pas perturber la surface, nous le fai-
sons disparattre par un polissage 4 l'alumine sur peau de cha-
mois ou sur disque de feutre, Nous effectuons alors une attague
Finkeldey de courte durde (une attague plus longue n'est pas
nécessaire puisqu'il n'existe plus de couche perturbde i dis-
soudre).

Cette attagque chimique révdle les oristaux, les mficles;
elle donne naissance 4 des figures de corrosion, Elle met é-
galement en évidence les constituants secondaires du fait qu'
ils s'attaguent 4 une vitesse différente de celle de la ma-
trice de zinec, mais il se orde a#ahz rapidement autour des
petites inclusions ua relief néfaste qui empBche de juger de
leur forme et de leur dimension,

En résumé, si 1'on désire examiner du ginc pur ou la ré-
partition relative des constituants dans un gine allié, on u-
tilise l'attaque Finkeldey, si 1l'on veut examiner l'importance
et la forme des constituanis secondaires eux-m®mes, on utilise

ltattagque électrochimique,

3°/ PREPARATION DES ECHANTILLONS.-

4 - COMPOSITION DU ZINC -
Nous avons utilisé du zinc 99.995 obtenu soit par
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électrolyse, soit par distillation sur une colonne A& platesux,
Les teneurs limites en impuretés de ce zinc sont les suivantes
Pb = 0,0015 & 0.0030 %
Fe = 0.0002 & 0,0015 %
Cd = 0,0004 & 0,0012 %
Cu= 0,0001 & 0,0008 %

Le plomb et le cadmium sont dosés par la méthode
polarographique en solution neutre de chlorure de gine, Le
fer est dosé par colorimétrie du complexe sulfocyanuré ex—
trait de la solution par un mélange éther dthylique et alcool
butylique, La normalisation des dosages du plomb, cadmium et
fer desns le zine extra-pur est actuellement A 1'étude. Le cui-

vre est dosé par spectrographie directe métal/métal avec 1l'are

Pour une premidre série d'essais, le métal est cou-
1é dans des lingotidres en fer de 10 m/m x 10 m/m x 100 m/m A
température ordinaire, La solidification est terminée au bout
de 3 secondes environ, Le refroidissement de l'éprouvette est
rapide, Nous examinerons la structure du métal d'une part sur
la face paralldle aux parois du moule 3 un millimdtre au mini-
mum de la peau de l'éprouvette, d'autre part sur la section de
1'éprouvette, Dans une seconde série d'essais, le métal est
coulé dans des lingotidres en graphite de 2 oms de diamdtre in-
térieur et de 3 oms de longueur, chauffées au rouge sombre; le
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refroidissement s'opire ensuite lentement dans un four chaud,
La solidification est trds lente, l'éprouvette est refroidie
en plusiecurs heures, Ces échantillons sont exsaminds sur une

section longitudinale,

4°/ ASPECT MICROGRAFEIQUE DU ZINC EXTRA-FUR.-

1) LOHANTL S

L'attaque {lectrochimique, qui décdle les impu-
retés insolubles, ne montre pas d'inclusions, mfme A 1'ob-
Jectif & immersion, : \

Grce 4 l'attaque Finkeldey, nous décelons 3
A - Sur les faces latérales !

1) Un réseau A de joints intergranulaires, Ce réseau est visi-
ble d'une part A cause de l'attaque de la limite interoris-
talline par le réactif, d'autre part parce que les oristaux
que ce réseau A sdpare s'attaquent A des vitesses différentes
dépendant de leur orientation, ce qui orde un certain relief
(figure n° 1), La surface eat, aprds l'attaque, différemment
orientde vis-i-vis du faisceau lumineux incident, l'intensité
réfléchie varie d'un grain A 1'autre, Les grains montrent par-
fois quelques mficles, celles—ol peuvent provenir soit de la
préparation des échantillons, soit des tensions produites 3
la solidification, Les joints de grains sont parfois fins et

peu visibles lorsque les deux eristaux qu'ils séparent ont une



oriehtation voisine, ils sont parfois trds marqués.

2) Un deuxidme réseau B de linitos‘do grains compldtement indé-
pendant du résean pféoédent. Ce résean est superposé au réseaun
des joints intergranulaires A, Une observation plus poussée
montre que ces limites sont constituées par des alignements de
figures de corrosion (figure n° 2). Elles peuvent @ire asses
larges; elles coupent assez souvent lod limites intergranu-
laires du réseau A, Le métal est divisé par ee deuxidme ré-
seau en surfaces ayant en général des contours polygomaux, ;1
g'ensuit de la superposition de ces deux réseaux qu'un eristal
contient en général plusieurs surfaces & contour polygonal et

qu'une telle surface fait parfois partie de plusieurs cristaux,

3) Des figures de corrosion,

a) A l'intérieur des contours polygonaux du réseau B que nous
venons de déorire, ces figures de corrosion sont disposées en
lignes grossidrement paralldles entre elles, lLa direction de
¢es lignes varie d'une surface polygonale & la surface voisine,
Certaines zones limitées par le réseau B sont dépourvues de

figures de corrosion,

b) A l'intérieur d'un eristal, des alignements peuvent avoir
" plusieurs directions puisque ce cristal contient souvent plu-

sieurs surfaces ddélimitées par le résean B,

¢) Les figures de corrosion apparaissent avec plus ou moins de

netteté. Les oristaux ol elles sont trds visibles sont rares.



Pigure n°® 1 - Zine 99,995
Attague Finkeldey - Gros, 100

Figure n® 2 - Zine 99,995
Attaque Finkeldey - Gros, 500
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Dans la plupart des grains, elles sont peu visibles, il faut
un examen &attentif pour les déceler, Dans d'antres coristaux,
elles ne sont pas visibles; cependant, dans ces oristaux, on
distingue de trds petites ponctuations de trop faible taille
pour juger ei ellee ont une forme géométrique, Ces fines pone-
tuations sont & peine visibles, on peut les faire apparattre
parfois en modifiant la mise au point. Ces grains dépourvus

de figures de corrosion visibles sont entourés par des limites
trds accusées lorsqu'ils sont voisins de cristaux ol les fi-
gures de corrosion sont bien développées, Ces limites, trds
accusées, sont dues 4 une ombre portée : les cristaux avoisi-
nants surplombent les grains fortement attaqués et portent

ombre sur eux,

d) Forme des figures de corrosion : Leur forme et leur orienta-
tion sont identiques & l'intérieur d'un mfme cristal, Nous
avons observé des hexagones, des triangles, des rectangles
(figures n® 3 et 4). Deux cristaux ont parfois des figures de
forme identique, mais d'orientations différentes (figure n® 5);
il en est de m@me dans un oristal et dans les mfg¢les qu'il con-
tient (figure n° 6),

B - Sur 18 section transversale :
&) Les eoristeux : Ils sont trds allongés dans une direction per-
pendiculaire aux parois et se rejoignent au centre de cette
section (figure n°® 7), Dane certains angles, il se développe

des cristaux suivant la diagonale et non perpendiculairement



Bigure n° & - Zimo 99.995
Attagque Pinkeldey - Gros. 2,500




-~ Zine 99,995
Attague Finkeldey - Gros, 400

lizure n®

- Zine 990995

(+]
Attaque Pinkeldey - Gros, 100



aux faces., Cette structure est classique et du type basal-
tique, les cristaux se développant perpendiculairement aux
isothermes, lLe lingot étant de faidble section, la couche é-
quisxe n'existe pas, Selon SMID, BOAS et WASSERMARN (10) pour
le zinc et le cadmium qui appartiennent su systime hexagonal
compact, l'axe (0001l) est perpendioculaire & la direction de

eroissance du eristal,

b) Les alignements de figures de corrosion : Dans ces oristaux,
les alignements de figures de corrosion sont paralléles i la
direction de développement du coristal, D'une fagon générale,
tous ces alignements sont dirigés vers le centre de la sec-
tion, Les figuree de corrosion sont plus ou moins visibles

selon les cristaux,

Pigure n° 7 ~ Attaque Finkeldey

Macrographie -~ Gros, 8



o) Le réseeu B ¢ Certains alignements de figures de corrosion
dirigées vers le centre sont plus riches en figures de cor-
rosion que les autres, Ces alignements constituent le résesu
B. Contrairement 4 ce qui se passe sur les faces latérales,
ces alignements ne ocoupent pas les limites intergranulaires,
étant donné que ces limites sont elles-mmes dirigées vers le

centre, Le réseau B est difficilement visible sur la section

transversale,

L'attaque 4lcctrochimique ne révdle aucun cons-
tituant insoluble, mtme % l'objectif i immersion,
L'attague Pinkeldey révile une cristallisation grossidre
due 4 la lenteur de la solidification et du refroidissement,
Nous distinguons i
a) Un réseau de limites intergranulaires A
b) Un second réseau différent du précédent, analogue au résesun
B préoédemment d‘cﬂt

¢) De rares figures de corrosion, Etant domné le petit nombre
de figures de corrosion, il ne nous est pas possible de dis-
tinguer si elles sont disposées en alignements paralldles A
1'intérieur du résean B,

Nous allons successivement exposer l'interprétation
que nous domnons de l'existence du réseau B, de l'alignement
des figures de corrosion, de leur forme et du mécanisme de
leur apparition,



4 - LE BESEAU B -
Le réseau B se distingue du réseau intergranulaire

A par le fait qu'il est dQ A une accumulation de figures de
corrosion, accumulation qui provoque une sorte d'ombrage sur
certains clichés, Nous admettons que le réseau B marque les
limites des grains qui se sont formés A la solidification,
L'accumulation des figures de corrosion est en relation aveo
la présence d'impuretés qui se rassemblent toujours aux joints
des grains lors de la solidification,

Les limites des grains de solidification se déplacent
pour former le réseau A, Ce déplacement des limites est tris
facile dans le gine, dont le point de fusion est faible, il

se produit d'autant plus facilement que le zine est plus pur,

Nous pensons que ces alignements, qui epparaissent
a4 l'intérieur des llmitea du réseau B, c¢'est-i-dire dans les
grains formés A la polidification, sont en relation avec le
développement des dendrites et marquent des directions d'axes
secondaires. gur la face latérale de 1'dprouvette,

En effet, au moment de la oristallisation, on sait que
le plan de base de la maille hexagonale est perpendiculaire
4 la surface de refroidissement, Un axe de ce plan se déve-
loppe rapidement forment l'axe principal de la dendrite, Des

axes secondaires prennent naissance et se ramifient eux-mfmes
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en donnant dans le plan de la micrographie une répartition
que schématise la figure n® 8, Etant donné qu'une direction

. est prépondérante dans ce plan, les branches sont nettement

allongées dans cette direction,
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Les axes qui se développent 2 90° les uns des autres pas-
sent les premiers & 1'état solide refoulant le liguide enrichi
en impuretés dane les mailles de ce réseau, La répartition des
figures de corrosion dens le zinec trds pur a, d'aprds nous,
8on origine dans la structure dendritique du cristal. Si cette
structure n'avait pas été observée jusqu'ici dans le zinc extra-
pur, elle l'avait été dans les alliages de zine % faible te-

neur,



La forme des figures de corrosion varie d'un grain
A un autre; elle eat imposée par l'orientation du plan du
eristal qui apparalt dans le plan micrographique,

Afin d'interpréter l'origine des figuree de corro-
sion réparties autour des branches dendritiques, nous avons
envisagé trois hypothdses que nous &llons examiner successi-
vement., On sait que les figures de corrosion peuvent €tre dues

& 1'existence d'hétérogénéité: locales, impuretés, tensions,
dislocations, Les alignements de figures de corrosion pour-
raient 8tre dus

a) A de légdres discontinuités d'orientation entre les diverses
braneh;a dendritiques d'un m@me cristal de solidification, |
LACOMBE et BEAUJARD ont observé dans de l'aluminium 99,99 une
soustructure du cristal gui lui est propre, A l'intérieur du
cristal, de petits polyddres sont entourds par des alignements
de figures de corrosion, ces alignements ne marquent pas la
présence d'anciemnes limites de eristaux de solidification: (11);
ces m®mes auteurs ont constaté par diffraction aux rayons X
une différence d'orientation de gquelques minutes (15' A 30')
entre ces bloecs, Leur étude les 2 conduits i admettre que ces
alignements étaient provogués par la différence d'orientation
existant entre deux bloes voisins, Nous avons formulé 1a m@me

bypothdse pour le zine 99,995, mais le fait suivant nous oblige



b)

)
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& la rejeter : un mfme grain est souvent composé de plusieurs
eristaux de solidification qui ont été englobés par l'un d'entre
eux, Les oristaux englobés ont changé d'orientation et les 1é-
gbres discontinuités produites lors de la solidification ont,

de ce fait, disparu, Cependant, aprds attaque Pinkeldey, d'une
fagon générale, on observe des chapelets de figures de corro-
sion dans tous les anciens cristaux de solidification faisant
partie du meme cristal,

A 1'hétérogénéité de solution solide, Le fer, le cadmium, le
cuivre ne se répartissent pas d'une manidre homogdne lors de
la solidification, la teneur en élément étranger étant diffé-
rente dans la partie périphérique et au coeur de la dendrite.
Cette hétérogénéité chimique permettrait la corrosion et la
formation des figures, mais cette hypothdse est en contradic-
tion avee le fait.uuivant ¢ 1l'addition de teneurs coroissantes
de fer, cadmium ou cuivre au zine, ainsi que nous l'avons es~-
sayé, n'augmente pas, m@me pour de fortes teneurs d'mddition,
le nombre de figures de corrosion, ces attagques étant faites

évidemment dans les m@mes conditions,

Aux impuretés insoludles X 1l'état solide (Pb) rejetées hors
des dendrites lors de leur solidification,

Au premier abord, il semble surprenant de constater
un aussi 3rand nombre de ces figures pour d'aunsei falbles teneur
en impuretés, En effet, les chapelets de figures de corrosion
ont été observés dans du zine 99,997 % contenant 0,0015 ¥ Pb -
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0.0008 # Fe - 0,0004 # Ccd e$(0,0001 # Cu, Cependant, les faits
suivants nous ont conduits i croire que o'était bien une im~-
pureté insoluble qui était 4 l'origine de la formation des fi-

gures,

1) Lorsque la teneur en plomb augmente, les ftgnros'do corrosion
deviennent de plhu en plus nombreuses jusqu'i s'enchevétrer
les unes les autres dans les chapelets (figure n° 9) dessinant
les branches de dendrites : ces chaholotl donnont‘un aspect
lamellaire au métal,

2) A l'objectif A immersion, on distingue un petit globule au
centre de certaines figures de corrosion formées dans des al-
liages zZn-Pb (figure n° 10).

3) Nous verrons au chapftre II que dens des conditions de recuit |
détermindes, ces alignements de figures de corrosion disparais-
sent sur oertaines plages du oristal et qu'il y a simul tané-
ment coalescence du plomb,

Certains oristeux de solidification peuvent €tre dépour-
vus de ces figures si tout le plomdb & &été rejeté A leur con-
tour, ou bien si le plan d'examen se trouve dans une branche
de dendrite,

Dans le zinc extra-pur solidifié rapidement, étant
donné le grand nombre de figures de corrosion, le plomb doit
8tre dispersé en trds petites inclusions, Dans le m@me gzine
s80lidifié trds lentement, la vitesse de solidifiocation a favo-
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!igure n° 9 - Zine + 0.06 % Pv
Attaque Finkeldey - Gros, 1.500

Pigure n°® 10 - Zine + 0.3 % Pb
Attaque Finkeldey - Gros. 2.000
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risé le rassemdblement du plomd en plus rares glodbules, Ces

globules sont encore de petites tailles et ne sont pas visi-

bles aprds polissage £lectrolytique lorsqu'on les exemine A
1'objectif i immersion,

Les figures de corrosion dues aux impuretés ingo=-
lubles peuvent @tre provoguées par la distorsion du rdéseaun
eréé par 1'impureté ou bien par un phéno-bnﬁ électrochimique
(pile galvanique), Dans ce cas, nous allons considérer le mé-~
canisme de la formation des figures de corrosion dues A la
présence du plomb dans le zine, Le potentiel élestro-chimigque
du plomb par rapport i 1'hydrogine est égal A4 - 0,12 volt,
celui du zine étant de - 0,76 volt, Le zinc est plus électro-
négatif que le plomb, c'est done lui qui s'attague., Autour de
chaque globule de plomb, il y a une zone olle zinc se dissout
rapidement forment un relief en creux, Mais comme la vitesse
de dissolution varie selon les directions cristallographigues,
1l'attaque provoque l'apparition d'une cavité ayant une fomme
géométrique. La forme est régléo par l'orientation du eristal
par repport & la shr!aae de l'échantillon,

Deux cas peuvent se produire suivant l'orientation
du coristal 3

a) 5i la vitesse de dissolution autour du globule de plomb est

supérieure A la vitesse de dissolution chimique uniforme du



eristal, les figures de corrosion apparaissent nettement,

b) Si la vitesse de dissolution chimique du cristal est grande
par rapport i la vitesse de dissolution autour du globule, les
figures seront peu ou pas visibles; la surface de tels grains
sera en-dessous du plan de miorographie et les contours de ces

grains seront trds accusés par suite de 1l'ombre portée,

CONCLUSION, -

| Notre étude nous a permis de mettre au point un mode
de polissage ohimigue qui dissout la couche superficielle de
gine fortement perturbée par la préparation mécanique, En de-
hors du réseau intergranulaire, nous avons observé sur les
écbantillons de zine extra-pur les limites des cristaux de so-
lidification et les branches dendritiques de ces eristaux,

Nous avons mis en évidence l'existence de figures de corro-
sion et notre dtude prouve que ces figures sont provogquées par
des impuretés insolubles (plomb),

Nous allons appliquer les techniques mises au point
dans notre étude sur le zinc extra-pur 2 la connaissance des

alliages Znnfb et Zn-Fe,



« CHAPITRE II =
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Le chapftre précédent a montré le rfle prépondérant
gue joue le plomb, mOme A l'état de traces dans la formation
des figures de corrosion, Comme cette impureté est commune A
toutes les catégories de zine, nous avons voulu examiner son
influence sur les aspects miorographiques du zine,

Le diagremme Zn-Fb (figure n°® 11) est comnu depuis long-
temps et ses différentes caractéristiques ont été détemindes,
Le plomb et le s‘im sont totalement miscibles & 1l'état liquide
au-dessus de 790° (1); en-dessous de cette température, ils ne
le sont que partiellement, Si les différents auteurs sont d'ac~-
cord sur la température monotectique C (417° 8), la concentra-
tion en Pb en ce point n'a jamais été déterminde aveo préci-
sion et les valeurs fournies par la littérature se placent en-
tre 0.5 % et 0.95 % (2) (1) (3) (4).

La température de l'eutectique E est de 318° 2 ¢ sa con-
centration en Pb est de 99.5 #%.
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La solubilité du plomb & 1'état solide est nulle,
PIERCE (5) conolut ainsi & 1la suite dc mesures de conductivité

ot de dureté, D'aprds RODDA (6), 1a solubilité serait infé-
rieure a 00,0002 #.

L' examen nicrogrhphiqm montre que le plomb est ré-
parti en réseaux polygonaux ou en alignements paralldles,
PIERCE a observé cet aspeot pour un alliage & 0,03 # de plombd
(5). Le répartition des impuretés en réseau cellulaire ou en
lamelles a été observée par différents chercheurs dans divers
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alliages de zinc A faible teneur (7); elle & &té ausei ob-
servée dans les coristsux de cuivre (7) (8). L'origine den-
dritique de cette répartition est avjourd'hui reconnue,

Hous noue proposons dans ce chapftre

1°/ De détermminer avec précision la concentration en Fb du mOno=
teotique C.

29/ D'examiner les variations d'aspect miocrographique lorsqu'on
ajoute des teneurs en plomb de plus en plus fortes A du zine
99.995.

3°/ D'étudier un phénomdne de "migration du plomb", phénomdne que
. nous avaons observé lors du recuit d'aslliage Zn-FPb,

4°/ D'étudier ce phénomdne dans le cas du zinc extra-pur,

5°/ De préciser le mécenisme de déplacement des limites du gine
extra-pur grfice aux résultats apportés par 1l'étude de la "mi-
gration du plomb",

1°/ DETERMISATION DE LA TENEUR EN PLOMB DU POINT MONOTECTIQUE.,=-

Dans nos essais, nous provoquons la ligquation totale
de la phase liguide riche en plomb dans un alliege A& 3 % de
plomb, Pour cels, on abaisse trds lentement la tmpératﬁro de

1'alliasge liquide jusqu'a la température du point monoteotique,
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La teneur en plomb des copesux prélevée dans la per-
tie supérieure du oulot correspond i celle du point monotec-
tique,

Nos divers essais ont donné les résultats suivants @
0.86 = 0.85 = 0,85 = 0,87 « 0,86
Nous admettons 0.8¢ # Pb comme concentration em plomb
du point monotectique,

2°/ ASPECT MICROGRAPHIQUE DES ALLIAGES ZINC-PLOMB,-

Nous allons examiner les modifications gu'apportent
des additions oroissantes de plomb 4 l'aspect micrographique
du ginc extra-pur,

Noe alliages iont fabriqués avec du gine trds pur (Fb =
0.,0015 = ¢4 = 0,0004 = Fe = 0,0008 % - Cu ¢ 0,0001 %), Nous
avons préparé deux séries d'échantillons ¢ les uns solidifiédse
rapidement, les autres solidifiés tris lentement dans des con~-
ditions que nous avons indiquées su premier chapftre,

L& couche superficielle perturbée par la préparation mé-
canique est enlevée par polissage ohimigue : l'attaque a été
faite suivent le résultat cberché soit chimiquement au réactif
de Pinkeldey, soit électrochimiquement,

Nous allons examiner successivement les deux séries



d'alliages,

ATTAQUE PIRKELDEY.

1) Pages latérales : Dans le zine extra-pur, l'attague Pinkeldey
révélait un réseau de joints B formé par des accumulations de
fizures de corrosion, juxtaposé au réseau intergranuleire A et
des elignements paralldles de figuree de corrosion : voici ce
qu'il advient des résesux A et B et des slignements de figures
quand le zinc est allié au plomb,

&) Les figures de corrosion
Lorague la teneur en plomb augmente

- Les figures de corrosion deviennent de plus en plus abon-
dantes dans les chapelets, Pour 0,06 % per exemple, on obtient
un vériteble enchev@tirement de ces ﬂ;nrn (figures n° 9 et 16),
i}an- certains oristaux, on discerne nettement de petits globu-
les de plomb au coeur de ces figures d'allure hexagonale, Dans
d'autres oristaux ol les figures de corrosion sont A peine vie
sibles, on distingue des aligmements de petits globules, Con-
trairement A ce qui se passe pour le ginc extra-pur, les ali-
gnements sont nettement visibles dans tous les oristaux, Pour
de plus fortes teneurs, quelques gros globules sont intercaléds
daus les chapelets de¢ figures de corrosion, Pour des teneurs
de l'ordre de 0,7 %, les globules et les figures de corrosion
forment une large bordure & la périphérie des mailles dendri-
tiquee (figure n® 13), De petits globules de plomb couvrent



toute la plage d'allisges dont la teneur en plomd est de l'or-
dre de 1,3 %#.

- La disposition dee figures de corrosion se modifie, Les
alignemente de figures de corrosion ont tendance A se ramifier
(figure n® 14) et i1 y & formation de véritables cellules dans
tous les cristaux pour des teneurs de l'ordre de 0.3 %, Les
cellules formées ont le plus souvent la forme de polyddres
réguliers (figure n® 15) mais elles sont parfois allongdes,
Cette transformation de l'aspect lamellaire en aspect cellu~
laire se fait graduellement lorsque la teneur en plomb aug-
mente, Pour 0,06 # Pb, la maille d'origine dendritigue a une
forme intermédiaire entre la lamelle et la cellule, D'une fa-
gon générale, l'aspect est homogbnn‘dans tout 1'échantillon;
cependant, dans un échantillon i 0,06 % Pb, on constate dans
quelques rares oristaux que le plomd est réparti en cellules
(figure n® 16).

b) le résesu B ¢
Nous avons vu que dans le zine trds pur, le résean B
est marqué par une accumulation de figures de corrosion, Pour
0.01 % Pb, le réseau B présente le mBme aspect que pour le zine
extra~pur, Pour 0,06 #, on ne distingue gue rarement les li~
mites de ce réseau (figure n® 14), Les assemblages de lamelles
de mme inoclinaison qui marquent les oristaux de solidifioca~
tion, coincident dans la plupart des cas avec les cristeaux,

Les deux réseaux sont superposés; en effet, lorsgue le relief



Figure n® 13 - Zine + 0,75 # Pb
Attaque Finkeldey - Gros, 600

Eigure m° 14 - Zine + 0,06 # P
Attaque Pinkeldey - Gros, 100
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Attague Pinkeldey -~ Gros. 100

Figure n® 16 - Zine + 0,06 # Fb
Attaque Pinkeldey - Gros, 1,500
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existant aux contours oristallins est assez faible pour pemet-
tre 1l'examen des limites, on constate la présence, A ces li-
mites, de figures de corrosion, Cependant, sur certaines pla-
ges dispersées, il y & eu un faible déplacement des limites
et on distingue les deux réseaux légdrement décalés 1l'un par
rapport 4 l'autre,

Pour des teneurs supéricures, on constate que cer-
tains assemblages de cellules d'origine dendritique de m®me
grosseur, de mfme forme, de m@me inclinaison, coincident aveo
les coristaux, ce qui prouve ioi encore que les cristaux ont
gardé le plus souvent les mfmes limites qu'i la uelidirication
du métal (figure n® 15), mais cependsnt, une cellule fait par
foie partie de deux coristaux; il peut donc y avoir léger dé-
placement des limites,

2) Section trensversele : Comme sur les faces latérales de 1'é-
prouvette on observe, lorsque la teneur en plomb augmente, que
les figures de corrosion sont de plus en plus abondantes dans
lee alignements qui divisent les oristaux en lamelles tris ale
longées dans le sens de coristallisation, Pour des teneurs su-
périeures, les longues lamelles se transforment en cellules,
Dans l& plupart des oristaux, ces cellules sont plus ou moins
allongées dans la direction de développement du eristal (figure
a® 17)., Toutes les cellules d'un m@me oristal ont une grosseur,
une forme, une inclinaison qui leur sont propres et gqui sont
différentes de celles des oristaux voisins ¢ ce fait est bien

plus net gque sur les faoces latérales.



Cette attaque domne le mPme aspect géndéral que l'at-
taque Finkeldey., Les limites intercristallines ne sont que peu,
voire pas du tout visibles, Cette attaque révdle le réseau B
aingi que les llmelles.ou les cellules mises en évidence par
1l'attaque chimique, Leur contour est formé par des alignements
de petits globules de plomb, Ces globules sont bien séparés
(figure n® 18), alors que pour la m@me teneur, les alignements
de figures de corrosion sont ininterrompus, Pour de fortes te~ |
neurs (0,75 % de plomb), ces petits globules forment une large
bordare autour des mailles et ils couvrent toute la plage pour
des teneurs de l'ordre de 1.3 % (figure n° 19),

Dans le zinc extra-pur, on n'apergoit gue de rares
figures de corrosion dans les coristaux, Lorsqu'on ajoute de
faibles quantités de plomb, des globules apparaissent dont le
nombre et la taille augmentent avec la teneur, La solidifica-
tion trds lente favorise la formation de gros globules; ces
globules sont en effet déjh observables au grossissement 100
(figure n® 20), Nous ne devons pas cependant juger de la gros-
seur des globules d'aprds l'importance des taches noires vi-
sibles sur les micrographies, En effet, certains gros globules
sont arrachés par le polissage sur papier fin et leur cavité
est agrandie par l'attaque cbimique, L'attaque électrochimique
donne une meilleure image de ces globules qui se répartissent
en lamelles ou en cellules selon la teneur,
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ures de ¢ pion ¢ Dans les alliages solidifids repidement,
& teneur dgale, le nombre de figures de corrosion formées par
1'attaque Pinkeldey et qui sont rdparties autour des lamelles
ou des cellules dendritiques est besucoup supérieur & celui des
globules révélée par l'attague dleotrochimique, L& plupart de
ces figures sont dono dues A 4'infimes globules non observadbles,

Dans les allisges solidifids trds lentement, les condi-

tions opératoires favorisent une eristallisation groseidre, le
plomd est rassemblé autour des branches de dendrites sous forme
de gros glodbules, Dams oe cas, l'attague préférentielle due A
1'impuretd (qu'elle soit due 4 un effet galvanigue ou A la lée
ghre distorsion du résesu provogqué par cette impuretd) ne forme
plus de figures de corrosion, Il se orde une alvéole plus ou
moins visible autour du globule de plomb, L'impuretd de grande
taille étant encastrée dens cette alvéole, on ne distingue plus
de forme géométrique ordée par la corrosion,

2) Le xésesn ¢ On constate que les limites du réseau B de solidi-
fication sont d'autent plus proches des limites du résesu in-
tergranulaire que la tensur en plomd est plus élevde, On peut
penser gue les limites se ddplacent d'autant plus facilement
que le métal est plus pur, Cependant, m®me pour d'assez fortes
teneurs, une ¢ellule dendritique fait parfois partie de plu-
sleurs eristaux, ear les limites peuvent enocore se ddpleoer
faiblement,



3°/ MIGRATION DU FLOMB,=

Nous avons constaté que, au cours de recuits dens
des conditions bien déternindes, 1'aspect miorographique des
alliages pino~-plomb se modifiait par suite du déplscement du
plomb, Nous avons appeld ce phénombme "la migration du plomb®,

& une température supdrieure A 327° (température de fusion du
plomb), Aprds ee recuit, on constate d'une fagon ginérale 3

8) Lea disparition des globules de plomb dans la mone périphérique
da grain, Dens un m@me eristal, la migration n'affecte pas la
totalité de la gone périphérique, Cette dleparition se traduit,
pour les allisges 1 feible teneur, par la non-apparition de fi-
gures de oorrosion,

b) Le formation de globules de plomd A la limite imtergranulsire
voisine de la gome qui & perdu du plomd (figure n® 21), Le phé-
nomdne est irrdgulier, Dans certains cristaux, la migration est
importante, dane d'sutres elle eat faible ou mulle (figure n® 22),

lu PACPHIIRE

Hos essais nous ont conduits 4 constater que 1'impor-
tance de¢ la migration du plomd orolft @
a) Lorsque la durde du recuit sugmente

b) Lorsgue la température du recuit s'éldve

¢) Lorsque la temeur en plomb déoroit : elle est plus importente



- Zino 4 0.3 % Pb - 50 b, recuit A 380°

Attagque Pinkeldey ~ Gros, 100

T

3 HE P - 221 b, recuit & I50°

Attague Finkeldey -~ Gros, 100

- Zine + O,



pour un sine extra-pur, toutes chomes égales 4'eilleurs,

d) Lorsgue le degré d'éorouisssge orott, Un dchsntillon contenant
0.3 # de plomd doroul &4 50 # présente, au bout 4'une demi-heure
de recuit & 380°, une migration importante, Il faut un reecuit
d'une disaine d'heures A4 cette température pour constater un
début de migration du plomdb dans un échantillon de la m@me coum-
position non deroui,

Nous avons &6 frappés par le falt que les facteurs
qui jouent sur la migration du plomb (durde, température de re-
euit, dorouissage, pureté du métal), sont oeux qui influencent
ie déplacement des limites, Nous svons pensé qu'il pouvait exis-
ter une relation entre les deux phénomdnes,

Afin de vérifier cette relation, nous avons compard
sur des plages repérdes

a) Les parties qu'un oristal a nouvellement englobdes lors du
déplacenent de ses limites pendant le recuit,

b) Les parties de ce cristal ol s'est produite le migration du
Pl“h.

Une attaque chimique sur 1'éobantillon brut de couléde
révdle la position de départ des limites du oristal et la ré-
partition dee impuretds evant recuit. Apris recuit & 1l'sir, cet-
te surface prépsrde s'est recouverte d'oxyde; les nouvelles li-
uitds se dessinent sur le film d'oxyde ¢t en effet, une cassure



se produit dans le film A 1l'aplomb des nouvelles limites, Une
mfne miorographie montre done la superposition des limites in-
teroristallines existant avant et aprds recuit, Une nouvelle
attaque chimique de l'dohantillon révile la position des limi-~
tes du oristal et la répartition de ses impuretds aprds recuit.

Nous avons constaté que les parties d'un eristal dfpour-
vaes de plomd correspondent i celles qui ont été englobées par
¢e eristal lors du déplacement de ses limites pendent le re-
cuit, Deux séries de micrograpbies sur des plages repérées per-
mettent de le constater, La premidre série a 4té effectude sur
du zine 99.995 (figures n°® 23-24-25), la deuxidme série sur un
alliage Zu~Fb & 0.3 # Pb (figures n® 26~27-28).

Le fait que la migration du plomb ne se produit pas
soiformément dans toute la gone périphérique du oristal élimine
1'hypothdse qu'elle eot due X une simple 4iffusion du plomd li-
quide vers les limites intergranulasires,

liotre étude, effectude sur des plages repérées, nous a
permis de constater que les limites intergranulaires en se dé=
plagant "balayent" le plomb liquide rencontré sur leur passage
ot rassemblent ee plomb aux nouvesux contours des grains,

Nous avons constaté pour le bismuth et le thallium
un phénomdne identique & la migration du plomd lorsgue les &l
liages Zn-Bi et Za~T1 (dont le diagramme thermigque est analogue
& ocelul de Zn-Pb) sont soumis & une température supérieure A
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celle de leurs eutectigues respectifs, L'saspect miorographique
dee alliages In-Bi et Zn-Tl est identique A& c®lui des alliages
in~¥Fo,

4°/ MIGRATION DU PLOMB DANS LE ZINC EXTRA-FUR.-

Le phénomdne de migration du plomd que nous avons
déerit existe encore et sveo les mfmes caractdres lorsque la
teneur en Fb est trds fsidle (sine extra-pur) - (figures n°
23-24=25).,

Cependant, des phénomdnes partioculiers au zine extra-
pur peuvent apparstire, orésnt un aspeot miorograpbique spé-
eial, On constate que certains grains présentent des gones dé-
pourvues de figuree de corrosion, donc dépourvues de plomb, le
plomb provenant de ces sones ayant migré sur une ligne ou "li-
sidre” séparant une gone ayant des figures de corrosion d'une
gone n'en ayent pas ¢ la lisidre est elle-ufme constitude par
une succession de figures de corrosion (figures n® 29 et 30).

e phénomdne s'observe dsms les grands oristaux qui se
sont fortement, done rapidement, développés par recuit, Par
exemple, pendant un recuit de qualques heures i 380°, certains
oristanx de zine extra-pur englobent plusieurs de leurs voisins,
les sutres criptaux de 1'échantillon n'ayant eu qu'un faible
déplacement de leurs limites,
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D'une fagon géndrale, l'ﬁmﬂ de ces oristaux aprds
recult ininterrompu peut Otre schématisd de la fagon suivente ¢
(ﬁgﬂri n° 39) .

@) Une partie du nouveau eristal n'a pas été modifide par recuit
(pas de migration),

b) Dans le reste du cristal, les zones dépourvues de plomd sont
disposdes en ares. Dans une nlme région, ces gones telles que
8]~ -87 - bp%@-b, sont grossidrement paralldles les unes aux
autres et paralldles A une limite du oristal (limite CDE); elles
sont borddes par une seule lisidre de globules de plomd, Cette
lieidre borde la zone dépourvue de plomd du oBtéd de la limite
intergranuleire qui leur est paralldle, D'une part, le presque
parallélisme existant entre une sdrie de lisidres et la limite
intergranulaire voisine, d'autre part la rdpartition de ces li-
sidres du mGme oOté que cette limite intergrsnulaire visg-d-vis
de la zone dépourvue de plomb montrent qu'ici encore la migra-
tion du plomb a été osusée par le déplacement des limites penw-
dant le recuit, in opérsnt sur des plages repérdées, on constate
que les lisidres se trouvent biem dans la partie du cristal
englobde lors du recuit, Cette formation de lisidres ne s'odb-
serve que dans les grands cristaux formmés par recuit, o'est-
h-dire dans les coristaux aw) les limites se sont déplacies le
plus rapidement, Nous sommes done amenis & oconolure qu'il a'y
& pas eu compldte migration du plomd A cause de la rapidité du
déplacement des limites,



La migration totale du plomd requiert deux ocondi-

tions &

&) Le déplacement d'une limite du oristal lors d'un recuit supé-
rieuxr a4 327e,

b) Une vitesse de déplacement assez faible de cette limite,

Le falt qu'au cours du m@me recuit se soient formdes al-
ternativement des gones ol le plomdb & migré et des szones ayant
conservé leur plomb nous & smends A pemser qu'il y & eu dif-
férents stades lors du déplacement de la limite, "

Nous avons essayé d'interpréter le mécanisme du déplace~
ment des limites A 1'aide des rdsultats obtenus par migration
du plomb dane les grands cristaux de zine extra-pur,

50/ EIUDE DU DEPLACEMENT DES LINITES DANS LE ZINC EXTRA-PUR,-

Le mode de déplacement dee limites est un phénomdne
encore mal connu,
Il existe deux hypotbdsges @

a) Le déplacement se fait d'une fagon continue
b) Le déplacement se falt par bonds,

Des limites multiples ont 4étéd observies per LACOMEER



b)

et BEAUJARD (9 ) sur des fchantillons d'aluminivm recuit,
Elles sont révéldes par l'oxydation atmosphérique A la surface
des dchantillons, Nous avons observé sur du gine extra-pur des
limites multiples aprds un seul recuit,

La préeence de ces limites multiples n'apporte pas
une preuve définitive en faveur de la deuxidme hypothdse, n
effet, BOAS (10) explique successivement la formation des cas-
sures du film par deux théories, chbaoune d'slles étant en &ow
eord aveo les deux modes possibles de déplecement 3

Les limites se déplacent par étape= et restent dans certaines
positions pendant un moment, permettant ainsi ume résotion ene
tre le métal ot 1l'etmonphdre,

Le métal est protdgd par un film de surface dans lequel se pro-
duisent des tensions lorsque les limites se ddplacent, Si ces
tensions dépassent une certaine valeuwr, il y & rupture du film
et la surfece du métal est libre de réagir % la ligae de rup~
tures, Par répdtition de oce prooédd, plusieurs lignes peuvent
8tre formdes,

Afin d'spporter une contribution & ce problime non
delairei, nous avone dtudié le ddplacement de limites dftermi-
ndes en examinant les positions des lisidres gu'elles avaient
formées,

Une difficultd surgit du fait qu'il peut se produire au défbut
du recuit un léger diplacement des limites des oristaux qui se~
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ront par la suite englobds pendant le ddveloppement rapide d'un
grand oristal, Fort heureusement, ces lisifres ont un aspeat
particulier, Elles sont trds irrdgulidres quant A leur répar-
tition, leur forme, leur inclinuison et ne peuvent Ptre con-
fondues aveo les lisidres formées au cours du diplscement d'une
limite d'un grand eristal en cours de formation,

D'autre part, nous opdrons sur des plages repirdes,
Il est faclile de vérifier que ces lisidres ne proviennent pae
du déplacement des limites des oristaux ultéricurement englo-
bés par le erietal &tudié,

lous domnons en exemple deux edries de ‘miemambiu
gul vont permettire d'examiner la formation de lisidres se pro-
duisant, d'une part A travers plusieurs oristsux primitifs,
é'autre part au sein d'un mfme eristal de 1'fohantillon initial,

eristenx primitifs !

= La figure n® 32 montre une lisidre 4 qui traverse trois
anciens oristsux N-N-P (ces anciens eristaux sont visidlee sur

la figure n® 31),

iraveresn Leurs

* Lt P
e i

= Les figures n® 35-36 montrent deux lisidres a et b qui
traversent troie anciens oristaux R-8-T (eee anciens eristeux
aont visibles sur les figures n® 33 et 34),

Ces lisidres 80Nt continues; il eemble que certaines
cassures de leur direction soient dues : ce qu'elles traver-

sent deux gneiens oristaux différents,
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MCeR Cang un mene eristal a¢ gépart
= Les lisidres J-e-f-g (figure n® 32) se sont formfes
dans 1'ancien eristal 2 (figure mn® 31),

# La zone dfpourvue de plomd € sur la figure n® 35 s'est
formée dane 1'ancien eristel V (figures n® 33 et 34).

Le bord gsuche de cetie gone ¢ ooincident avee la
forme et la position de l'ancienne limite du eristal Vv, il
semble qu'il y ait eu ralentissement de 1o linite lors de sa
renconire aveo ¢e cristal V,
L'alignement des globules de plomd H-I (figure n°® 35)
provenant de cette zone divise la partie englobde du oristal
¥V en deux gzones

=~ & geuche ¢ Une gone ol s'est produite la migration

- A droite 1 Une partie non modifide,

I1 est intdressant de remarquer que la position de l'a-
lignement H-I eoineide aveo l& position d'une cassure du film
superficiel d'oxydes X-Y visible sur la figure n® 34,

Dens les eristaux qui se sont développés rapidement
par recuits, le plomb n'est pes entralnd par la limite sur la
plus grande partie de son parcours, Le fait gue se soient forufes
des gones “déplombées” alternant avee des mones ayant conservéd
leur plomb semble prouver que la limite qui s'est déplacée A
une vitesse moyemne trds forte a subi certains ralentis durant
lesquels elle & pu "balayer® le plomd, Ces ralentis peuvent



préeéder un arrdt total de la liaite,

TEENCRRENST

a)

b)

Cotte dtude sur les allisges In~Fb nous & permis de
préciser la teneur du point monotectique, d'détudier les as~
pects miorogrepbiques dvs alliages ZnFb & faible teneur en
Pb, Elle nous & permis de déteraminer la cause de la migration
du plomb pendant le reoulit,

La migration du plomd dans le gine extra-pur semble
d'autre part apporter des {léments précieux & 1l'étude du d8é~
placement des limites @

Lorsque la limite se déplace faiblement, sa vitesae ept suf-
fisamment faible pour que tout le plomb soit "balayé”.

Lorsgue la limite se déplace fortement au cours 4'un mPme re~
ouit, o'est-i-dire avec une vitesse moyenne trdas grande, le
plomb n'est pas entralné dans la plus grande partie de la sur~
face balayde,

lious en conocluons qu'une grande vitesse de déplage-
ment de la limite ne permet pas l'entrsalunement du plomb, Etant
donné que cette limite forme des gones dépourvues de plomd sur
son passage, il y sursait des ralentissements dans le dfplace~



ment, ces ralentissements pouvent précéder un arr®s, Bien

que 1l'on ne puisse dire g'il y & eu arrft totel ou non, notre
étude semble appuyer 1'hypothdse selon laguelle le déplacement
des limites se ferait d'une fagon discontinue, per bonds, puise-
qu'il s'effectue visidlement L des vitesses trds différentes,



-« CHAPITRE III =~
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1)

Les slliages IZn-Fe ont intéressd jJusgu'iei non pas
tant les métallurgistes du szine que les spéoialistes de la
gelvanisation qui cherchaient & connatire la nature des phases
conptituant les dépOts protectéurs A base de zine,

Le disgremme d'équilidre Zn-Fe (figure m® 37) com-
porte une suite de transformations péritéotigues gui domnent
neiessnoce & des composés intermétalligues, Dens ce diagrame
trds complexe, nous porterons notre attention sur la zone des
alliages A trds faible teneur en fer,

D'aprds les publicatione antérieures & 1937, la dernidre trans-
formation que subissait un alliage ligquide B (figure n® 37)
lors de son refroidissement se trouvait aux envirous de G60° 1
il se forme le composé Fe Zn! hexagonal compaet contenant

10.9 # de fer, Le domaine de solubilité du fer dans ce composé
(domaine 5 ) a'étend de 7.3 & 11 % de fer envirean (1), 2a 1937,
une publication de SCHRAMN (2) intitulde °UNE NOUVELLE FHASE
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DANS LE SYSTIME Zn~Fe" annongalt une transformation supplé-
mentaire 4 $30° donnant naissence A& un composd intermétalligue
Fe* ooV A 6 % de fer environ (phase £),
Phase S -4 Liquide 8 — Phase
Le domaine de solublilité du zine dane ce composé Jent

agses dtroit,
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3)

£

d'eprds SCHRAMM (3), de 0,07 ¢ d'aprds le diagreame 4'dquilibdre
publié par BABLICK (4), de 0,018 # d'aprds TRUESDALE, WILCOX
et RODDA (5), de 0,017 ¢ d'eprds le diagramme d'dquilidre pue
blié par ARDERSON (6).

La solubilité & 1'état solide du fer dans le zine est faidle
(phase 7 ). D'aprds PIERCE (7), elle est de 0.02 %, d'apris
SCHRAMK (3), de 0,02 5 aux emnvirons de 400°, D'aprds TRUESDALE,
WILCOX et RODDA (5), sa valeur serait comprise emtre 0,0009 et
0.0028 %,

Les miorographies d'alliages Zn-Fe A faidble teoneur
publides dans la littérature montrent des oristaux d'aspeot
carsetéristique du composé rishe en fer., Ces oristaux sont Bpw-
pelés improprement Pe Zn! dans ces ouvrages qui, pour la plupart,
sont antérieurs 4 la découverte de la transformation péritec—
tigue & 530°,

Nous nous sommes proposds

1) De déterminer du ¢0té zinme pur la courbe liguidus du disgremme

Zn-Fe et la teneur en fer du point eutectique U et d'apporter
ainsi une contribution & ls connsissance du disgramme Zn-Pe,

2) De faire une étude micrographigue des alliages Zn-Fe X faible

teneur,

1°/ CONTRIBUTION A LA CONNAISSANCE DU DIAGRAMME in-Fe, -
e o —

Deux faits oconstatés en fabrication nous ont conduite



& étudier le liquidus du diasgramme Zn-Fe,

4 - On essais babituellement les feuilles lamindes par la techaique

a)

®)

dite "plisge wu maillet"; pour ce faire, on plie & 1'4tan une

feuille de zine jusque 90°, le pli étant parallile au sens du

laminage, On rabat alors compldtement les deux fsces A 1l'aide

d'un maillet, Un zine de bonne qualité ne présente pas de era-
quelures ou de fissures sur le pli, L'essai doit se faire sur

l'une et 1l'antre face de chaque feuille,

Nous avons constatd gque les feuilles de sine ordi-
neire dont la tensur en fer est exceptionnellement supérieure
B 0,03 # de fer environ ont, dans la plupart des cap, un mau-
vais pliage eau maillet sur la face oBté lingotidre, alors que
l'autye face se plie bien, La 4iffdrence de comportement des
deux faces était due & une hétérogéndité de composition, la
face oOté lingotidre étant beamncoup plus riche en fer gue la
fage opposde,

En effet, on peut prélever sur une face une certaine quantité
de métal pour l'anslyse chimique 3 pour ce faire, on attague

le sine par de l'moide oblorhydrique aprdes avolr paraffiné soi-
gneusement la face oppoede, ['anslyse montre que la face "line
gotidre® est plus riche en fer,

L'examen miorographique effectué sur la seotion confirme ce
résultat, Sur la figure n® 38, on constate en effet gue les
oristaux du composé In-Pe sont besucoup plus abondants du ofté
de la face lingotidre (face gauche).



Pigure n® 38 - Zine ordinaire & 0,08 % Pe
Attague Finkeldey - Gros, 100

et enrichissement deo la face ¢Btd lingotidre est
48 & la liguation des eristaux

Il faut souligner que ces faits sont en contradio-
tion avec le teneur de l'eutectique indiquée par SCHRAMNS oAy
d'apris cet auteur, les oristaax du composé In-Fe ne peuvent

se former qu'su-dessus de 0,09 .

3 -~ Des pines titrant Jusque 0,10 # de fer ne titrent plus gue
0.025 4 de fer environ aprds avoir sdjournéd dans les “"fours
& liguater™ dont la température est aux environs de 4%50°; la
plus grande pertie du fer se rassemble au fond desm fours sous
forme de mattes, Or, toujours 4'aprés SCHRAMN, aprde liguation
des oristaux £, le teneur du bain ne peut descendre asu-dessous
de 0.09 #.



Ce sont ces contradictions qui nous ont smends & reprendre
la portion du diegramme o0té gine,

Hotre essal consiste 4 provoguer la liguation toe
tale des oristaux A une tempdragure détorminde, Hous provo-
quons l'établissement de l'dtat d'dquilibre entre le liguide
et les oristaux & ., wmaintensnt longuement lo métal A
cette teapéreture, On préldve alors le mftel liguide & la pare
tie supdrieure du oreuset par pipetage aveo un tube de verre
pyrex 3 la sencur en fer ocorrespond & celle de la phsse ligui~
de en équilibre avec la phase O & la tempdrature do 1l'essai,

a) lious sommes partis d'un alliasge & 0.2 ¥ de fer bien homogine

prépard avee du gine et du fer tris pur et porté A une tempde
rature de 1l'ordre de 500°, solit dans un oreuset de graphite
de 100 m/m de profondeur ¢t 75 m/m de diamdtre, solt dens un
ereuset en terre de Paris de 130 u/m de profondeur ot 70 m/m
de diaudtre, Le creuset est chauffé dans ua four A résistance
flectrigue, Un souple thermodéleotrique placd entre le orouset
¢t le four setionne un régulateur de tempdrature, Un deuxidume
oouple plonge dans 1'sllisge et permet de mesurer sa tempdra-
ture & g 2°, Le four est réglé A la température de l'essal Ty}
on la meintient ainsi pendant 6 beures ¢ la température n'est
pas rigoureusement conatante, e¢lle esnt mesurde toutes les demi-
beures ot pour définir Ty, on prend le moyemne de ces vdleurs,
Au bout de ¢ beures, on préldve un dchantillon de sgine i la
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surface du métal par pipetage., Ce préldvement demande cer-
taines précsntions ¢ en effet, on constate par exsmen maoro-
graphigue de la section d'un oulot ol 1l'on a provogud la lie-
quation des oristaux 4t que les oristeux liguatés ne se tas-
sent pas au fond du oreuset (ulme si 1'on prolonge la durde
de liguation) (figure n® 39).
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Rigere n° 39 - Attague Pinkeldey 5%

- Gu'un certain nombre de oristaux 42 n'ont pu liguater : ce
sont oceux qui se trouvent A la surface du bain A cause des ten~
sions superfioielles d'une part ot ceux qui se trouvent pris

des parois en contact aveo le oreuset d'sutre part,

Afin d'éviter les oristaux /£, notre préldvement est
effeotué au centre du oreuset et & 2,5 oms de profondeur,
Aprds ce premier préldvement, on enldve la couche d'oxydes

qui recouvre le bain, puis on abalese la température de 20°



pour atteindre la températare T, A laquelle sors effectud
le deuxidme préldvement et sinsi de sulte,

Le fer de ces alliages eat dosé par colorimétrie du

' gomplexe sulfoeyanuré en milieu agueux pour 0,1 A 0,0L # et en

milieu alcool dutyligue/éther pour les teneurs inféricures A
0.01 %,

Pour établir les points du liguidus & des températures su~
périeures & 520°, on utilise un alliage bomogdne L 1 # de fer,
On porte cet alliage aux environms de 650°, puis on opire comme
préoéddemment, Le dosage du fer s'effectue par titration du fer
ferreux au permanganate, :

Pour obtenir la teneur en fer au point suteotique,
o'est~h~dire la tencur en fer au point de solidification de

la pbhase liguide, on proocdde de la fagon suivente : on abaisee
trds lentement la tempdrature lorsque celle-ci s'approche de
420° (5° toutes les trois heures) jusqu'd le solidification du
eulot, On préldve des copesux dans la partie supériecure du cu~
lot, & 2 cms environ de le surface et des parois, (es copeaux
sont passde b 1'aimaent pour enlever les particules de fer gui
auraient pu se détacher de l'outil avant de subir l'enslyse 00=
lorimétrique,

3) Bésultate ¢

Le tablesu suivsnt résume les résultsats de plusicuars
déterminations effectuden sur des ulliages différents,



[Tompérature|  Pe # | |Température| . P £
603° .82 456° 0.054
6020 .77 481° 0.057
STae 0e39=0.43 475° 0.040-0,035-0,043
566° 0.40 466° 0.042
552  |0,27-0,28-0.30 463° 0.035
53T 0,25-0, 22 460° 0.037
526° 0.18 450° 0.030
514° 0.12+0,11=0,10 445° 0.025-0.023
5120 0.10 440° 0.016
505° 0.086 436° 0,013
495° 0.066 4320 0.016~0,020
433° 0.057 430° 0.021
430° 0.038 419° 0.0114 0,013

Ces réesul tate nous ont permis

4 - e _tract
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- (Figure

n® 40,) Btent donné gue la sone dépourvue de cristsux O est de
faible étendue et au surplus difficilement accessidle, il est
fort probable que nos prélivements entratnent certains de ces
eristaux, Dens oe cas, les valours rdelles du liquidus pour les
différentes tempdratures seraient encore inférieures A ocelle
que nous avons donndes, Cependant, cette courbe est en acoord
aveo les fuits que nous avons observés,
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Pigure n° 40 - Liquidus du disgramme gincefer

a) La fomation et liguation de oristeux S pour des gincs conte-
nent moine de 0.09 ¥ de fer,

b) L'obtention de gzine & 0,02 £ de for par appruvrissement d‘un
allisge Zn-Fe par liquation des coristaux .,

l - 1 idterminer la teneur de l'eutectigue U - La teneur i ‘19.
cbtenue par le doesnge des copesux prélevés sur la partie supée
rieure du oculot correspond & oelle de l'eutectique &

u = 0.@13 ’y
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La tenecur suteotique U est trde proche de celle trou-
vée par TRUESDALE (0,018 %) et identigue X eelle reportée par
ANDERSON dens le dlsgramme d'équilibre Zn-PFe, Cependsant, ftent
donné qu'il est possible que lea oopesux prélevés contiennent
des oristaux £, la teneur rdelle peut ¥tre encore inférieurs
& oelle que nous svons obtenue, si bien que 0,012 ¢ apparatt
comme une limite supérieure,

2°/ ETUDE MICROGRAPHIQUE DES ALLIAGES Zn~Pe A PAIBLE TENEUR.-
m

Hous avens utilied du gine tris pur et du fil de fer
claveein pour préparer deux séries d'échantillons dane lees con-
ditions indiqudes au promier chapftre ¢ 1'examen miorographigue
sera falt, selon les oas, aprbe aitaque Finkeldey ou aprds ate
taque éleotrochimique,

L'addition de fer provoque l'apparition d'une part
d'un faoclds en rémesu, d'sutre part de oristaux du umad G e

a) Résesn -
De trds faibles mdditions de fer, de l'erdre de quel-
ques millidmes pour cent ne modifient pas l'aspeet du zine
extra~pur,
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Pour 0,009 #, apparalt un résean difficilement perceptidble
entourant les lamelles ou les cellules dendritiques, Nous ne
reviendrons pas sur les carsetéristiques des branches dendri-
tigues que nous avons exsmindes dans le cas du plomd su chaw
pltre 1I, Ce résesu devient de plus en plus visible lorsque la
teneur en for sugmente, jusque 0,03 # Fe environ, L'ensemble
de oo réscau est d'une grande rdgularité; un oxemen A fort gros-
sissement montre que o¢ réseau s'dlargit parfols pour fomer
de petits renflements (figure n® 41).

Ce réescau est révéld par les deux modes d'attaques,
bien plus faibloment cependant avec 1l'attague dlectrochimique,
Pour 1l'obtenir avee use grande nettetd, nous laissons 1'échane
tillon poli dleotrolytiquement pendant 3 secondes au gontaot
éu ligquide de polissage avant d'opdrer le lavage A 1'eaun; 1'é-
lectrolyte a joud le rdle d'un résetif d'attague trds lent gui
colore le centre des cellules (figure n® 42),

Bien que visidble dans tous les oristaux, ce rdésean
apparalt plus ou moine selon les grains d'on mBme dchentillon,
Une cellule fait parfois partie de plusieurs eristaux, mlme
pour des sdditions de fer asses élevdes, oar il peut y avolr
un léger déplacement de limites (figure n® 46).

Un recuit de 40 heures 4 380° fait disparaltre ce
réseau, il se produit alore une fine pricipitetion, Zlle est
cmstitude par un composéd cleir scus forme de petits nodules
ou de bBtonnets (figures 43-44-45)., Zlle est tris nette mais



Pigure n® 41 -~ Zine + 0.025 % Fe
Attague électrochimique -~ Gros, 1,500

re 1° 42 - Zine + 0,025 % Pe
Attaque électrochimique - @Gros, 1,500



Eigure n° 43 - Zine + 0,025 % Fe =~ Brut de couléde
Atteque dleetrochimique - Gros, 200 (Plage repéwde)
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Eigure »° 44 ~ Zine + 0,025 £ Pe - Reouit 40 h, A 380°
Attaque dlectrochimique - Gros, 200 (M8me plage que figure n® 43)



Lzure n° 46 - Zine + 0,086 & Ve
ague électrochimique - Gros, 200
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peu abondante dens un debantillon & 0,009 #, reeuit 5 jours A
4107, son importamnce oroflt avec la teneur, oeei jusque 0.03 ¢
Pe environ, toutes oconditions de recuit dgales d'ailleurs,

L'attague Pinkeldoy révile de petites taches noires dsns
oe réseam,

b) Gempoed Za-Fe -

Lorsgue la teneur en fer sugmente, pour 0,08 # par
exemple, il s'ajoute au résean gue nous venons de déorire des
oristeux /7 sux contours gfométriques caractéristiques (figure
n® 46), Ces eristesx clairs sont mis en évidence par les deux
modes d'sttague, Cepemdant, avee l'attague Finkeldey, il se
erde repidoment sutour de l'inclusion un relief glnant, L'at-
tagque élecirochbimique donne de meilleurs résultats, Ces erise
taux sont 4'autent plus nombreux que la teneur en fer est plus
élevée, Pour de fortes teneurs, par exemple 1,40 # de fer, de
groe oristaux se distinguent A o0té d'autres cristaux plus pe=~
tite (figure n® 47), lLes gros cristsux noireissent par 1'attague
éleotrochbimique qui les rend mats et rugueux,

Par contre, 1'attague FPinkeldey doune un trds bel
sspoot de ces gros oristaux, elle montre qu'ils sont strids
de cavitéds paralldles entre elles dans un mBme eristal, Pour
éviter le relief glnsnt provogué par plusieurs minutes 4'ate
tague, on aroll priaslablement 1l'édchantillon A la meule avant
de lul faire sublir une rapide attagque Finkeldey,



Comme sur la fagce latérale, la présence du fer est ré-
vélée par la présence d'un résean et de cristaux 7. Le réseam
entoure des lamelles trds allongées dans le sens de développe~

ment du eristal, o¢'est-i-dire dirigées perpendiculsirement aux

parois vers le centre,

De m@me que pour les alliages solidifiés rapidement,
de faibles additions de fer (quelques millidmes) ne modifient
pas l'aspect micrographique du zine,

Pour 0,009 #, on remarque de rares et petits oris-
tallites aux gontours des branches de dendrites, Lorsque la
teneur en fer augmente jusque 0,05 %, ils deviennent de plus
en plus abondants, toujours rejetés aux contours dendritiques
(figure n°® 48), Pour des teneurs supérieures, 0,08-0,10-0,12 #
Fe par exemple, le coeur de l'échantillon conserve le mlme as-
pect que po<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>