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La galvanisation discontinue au trempé, qui consiste en une 

immersion dans le zinc fondu, est utilisée industriellement depuis de très 

nombreuses années pour assurer une protection efficace et économique de 

l'acier. 

Au cours de ces dernrères années, le développement croissant des 

aciers semi-calmés ou calmés au silicium, lié à l'évolution des modes de 

coulée et aux progrès réalisés dans le domaine de la coulée continue, est 

à l'origine de l'apparition des difficultés rencontrées par les ateliers 

de galvanisation a façon. L'application aux aciers contenant du silicium 

des techniques classiques de galvanisation se traduit par l'obtention de 

revêtements d'épaisseur exagérée, d'adhérence médiocre et d'aspect de surface 

défectueux. 

De toutes les modifications du procédé conventionnel de 

galvanisation, qui ont été envisagées pour annihiler l'influence néfaste 

du silicium, seule l'addition d'éléments d'alliage au bain de galvanisation, 

et notamment d'aluminium, s'est révélée susceptible de constituer un remède 

efficace et compatible avec les impératifs technico-économiques de ce procédé 

anti-corrosion de l'acier. Les recherches entreprises dans cette voie par les 

producteurs européens de zinc se sont concrétisées par la mise au point d'un 

bain de galvanisation Zn - Pb - Al - Mg - Sn. Cette solution pragmatique, 
qui nécessite le minimum d'adaptation des installations classiques actuelles, 



permet de galvaniser correctement les aciers contenant de O à 0,20 % de 

silicium. 

Cette étude s'est donné pour objectif la comparaison des 

caractéristiques microstructurales et électrochimiques des revêtements 

obtenus sur des aciers exempts ou contenant jusqu'à 0,20 % de silicium par 

galvanisation dans le bain de zinc traditionnel et dans le bain de zinc 

faiblement allié. 

11 est d'abord effectué une synthèse de l'ensemble des travaux 

qui ont été consacrés B la galvanisation des aciers au silicium. L'identification 

en fonction de la teneur en silicium et de la nature du bain, (Z.n ou Zn - Pb - 

Al - Mg - Sn), de la microstructure du revêtement est réalisée dans le but 

de contribuer à une meilleure compréhension des mécanismes d'action du silicium 

et du rôle exercé par les divers éléments d'alliage sur le processus d'inhi- 

bition de la réactivité excessive des aciers au silicium. 

11 est ensuite procédé à un examen du comportement électrochimique 

du revêtement allié afin de vérifier que la tenue à la corrosion ne se trouve 

pas affectée de façon défavorable par l'introduction des éléments Al, Sn, Mg. 

Pour ce faire, les contraintes expérimentales et les limites théoriques des 

différentes méthodes électrochimiques d'évaluation de la corrosion ont été 

examinées. Une confrontation de résultats d'essais électrochimiques et d'essais 

d'exposition sur des sites naturels précise les tests électrochimiques les 

mieux adaptés B la prévision des conséquences d'une modification chimique 

du bain de galvanisation sur la qualité de la protection anti-corrosion. 



CHAPITRE 1 

i- APTITUDE A LA GALVANISATION l / DES ACIERS AU SILICIUM : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE 1 
-Pm- 

1.11. INFLUENCE DU DEVELOPPEMENT DU PROCEDE DE COULER CONTINUE SUR LA TENEUR - 
EN SILICIUM DE L'ACIER. 

L 'h i s to r ique  de l ' é v o l u t i o n  des procédés de coulée a é t é  

r6cemnient r é a l i s é  par NILLES ( 1 ) .  En 1960, moins de 0 , 2  % de l ' a c i e r  p rodu i t  

dans l e  monde é t a i t  coulé  en cont inu ,  l ' e s s e n t i e l  de l a  production é t a n t  

a s su ré  par coulée en l i n g o t i è r e s  classiqines.  La coulée cont inue v e r t i c a l e  

c o n s i s t e  à former, dans une l i n g o t i è r e  ouverte  à ses deux ex t rémi tés  e t  

énergkquement r e f r o i d i e ,  une carapace de métal s o l i d e  assez  r é s i s t a n t e  pour 

con ten i r  l e  métal l i q u i d e ,  pu is  à f a i r e  descendre c e t t e  carapace détachée 

de l a  l i n g o t t e r e  grâce à l a  con t r ac t ion ,  e t  à achever l a  s o l i d i f i c a t i o n  

21 l ' a i r  l i b r e  par aspers ion  d'eau ( f i g u r e  1 )  

1 4 1 : Four basique 3 oxygène 

O 

Q B ~  
2 : Lingot 

3 : Four p î t  

O 
4 :  amin noir pr imai re  

5 : ~ i s p o s i t i f  d e  coulée cont inue  
6 

6 : Four de r e c u i t  

FIGURE 1 : Coulée en l i n g o t i è r e s  (a) e t  coulée  cont inue  (b) (1)  



Depuis une v ingta ine  d'années,  l a  coulée cont inue a  p r i s  un 

e s s o r  considérable .  Durant l a  pér iode 1960-1975, l e  taux  de c ro issance  annuel 

de c e  procédé a  é t é  d 'environ 33 Z. Le pourcentage d ' a c i e r  produi t  en cont inu 

a  a t t e i n t  pr&s de 18 % de l a  production mondiale en 1975 ( s o i t  76 m i l l i o n s  de 

tonnes)  a lo r s  q u ' i l  n ' é t a i t  que de l ' o r d r e  de 5  % en 1970. La f i g u r e  2 i l l u s t r e  

c e t t e  c ro issance  rap ide  pendant l a  pér iode 1960-1975. 

1 : Asie 

2 : Europe de l ' o u e s t  

3 : Amérique du Nord 

4 : Reste du monde occ iden ta l  

Année 

FIGURE 2 : Répar t i t i on  du pourcentage d ' a c i e r  obtenu par  coulée 

cont inue  dans l e  monde occ iden ta l  (1) 

Le spec t acu la i r e  développement de l a  coulée cont inue peut 

ê t r e  expliqué par  l e s  nombreux avantages apportés  par c e t t e  méthode, à savo i r (1 )  : 

- coûts  de product ion i n f é r i e u r s  par s u i t e  de l a  réduct ion  des inves t i ssements  

e t  de l 'augmentation de l a  p roduc t iv i t é ,  

- améliorat ion des condi t ions  de t r a v a i l  

- économies d 'énerg ie .  



A titre d'exemple, signalons que La production de brames par coulée continue 

nécessite 75 à 80 % d'énergie en aoins que par la méthode traditionnelle. 

Le procédé de coulée continue est susceptible d'être appliqué 

à 85 % de la production mondiale d'acier, ce qui, comparé aux 34 % de la 

production occidentale en 1980, fait apparaître de grandes possibilités 

d'expansion. Une enquête de l'International Iron and Steel Institute a 

estimé la production future d'acier selon ce procédé à 41 % en 1985 et 48 % 

en 1990 dans le monde occidental :figure 3). 

1 : Asie 

2 : Europe de l'ouest 

3 : Reste du monde occidental 

4 : Total du monde occidental 

5 : Amérique du Nord 

Année 

FIGURE 3 : Estimation de l'évolution du procédé de coulée continue 

pendant la période 1975 - 1990 (en pourcentage de la 
production totale d'acier ) (1) 

L'oxygène introduit pour convertir la fonte en acier se 

combine partiellement au carbone au cours du refroidissement du métal liquide. 

selon la réaction : 

[c + E o  1 2  Eco 1 

Les aciers calmés sont des aciers élaborés de telle manière 

que la réaction du carbone et de l'oxygène soit intégralement inhibée par 

fixation totale de l'oxygène sous forme d'oxydes stables tels A1203, Si02(2). 



La s o l i d i f i c a t i o n  a  l i e u  s a n s  dégagement gazeux,  d 'où l ' a b s e n c e  de s o u f f l u r e s ,  

e t  avec  une r e t a s s u r e  impor tan te  ( f i g u r e  4 , c ) .  Ce r é s u l t a t  e s t  obtenu pa r  

a d d i t i o n  d 'aluminium s e u l  ( 0 , 3 0  à 0 , 7 0  %), d e  s i l i c i u m  s e u l  ( r 0 ,20  %) ou 

de c e s  deux é léments  ( p a r  exemple 0,10 % de s i l i c i u m  e t  0 , 0 1 5  % d 'a luminium).  

Les a c i e r s  semi-calmés o n t  s u b i  une désoxyda t ion  incomplète  ; 

i l s  p r é s e n t e n t  une s é g r é g a t i o n  comparable à c e l l e  des  a c i e r s  calmés e t  une 

r e t a s s u r e  p l u s  f a i b l e .  La d i f f i c u l t é  de l e u r  é l a b o r a t i o n  r é s i d e  dans 

l ' a j u s t e m e n t  c o r r e c t  du semi-calmage, l e  b u t  r e c h e r c h é  é t a n t  l a  compensation 

de l a  r e t a s s u r e  par  fo rmat ion  d ' u n  volume é q u i v a l e n t  de gaz mais r é p a r t i  

dans un p l u s  grand espace  à l ' i n t é r i e u r  du l i n g o t  ( f i g u r e  4 , b ) .  La t e n e u r  

e n  s i l i c i u m  d e s  a c i e r s  semi-calmés v a r i e  e n t r e  0 ,04 e t  0 , 1 0  %. 

Les a c i e r s  e f f e r v e s c e n t s  s o n t  des a c i e r s  pour l e s q u e l s  on s e  

c o n t e n t e  de f i x e r  une p a r t i e  de l ' oxygène  de manière  q u ' i l  s u b s i s t e ,  en  

début de s o l i d i f i c a t i o n ,  un dégagement gazeux. 11 se p r o d u i t  a l o r s  une déso- 

x y d a t i o n  e t  une d d c a r b u r a t i o n  non n é g l i g e a b l e  du m é t a l ,  l e s  gaz dégagés 

pendant 1 ' e f f e r v e s c e n c e  ayan t  une composi t ion d ' e n v i r o n  ( 2 )  : 

Le dégagement gazeux pendant l a  s o l i d i f i c a t i o n  engendre  des  s o u f f l u r e s  q u i  

ne  c o n s t i t u e n t  pas un inconvén ien t  à c o n d i t i o n  q u ' e l l e s  n ' a t t e i g n e n t  pas l a  

s u r f a c e  du l i n g o t  ; l e s  p a r o i s  de c e s  s o u f f l u r e s  s e  soudan t  p a r f a i t e m e n t  l o r s  

du fo rgeage  ou du $aminage. L ' a c i e r  non calmé p r é s e n t e  que lques  p r o p r i é t é s  

i n t é r e s s a n t e s  : l ' é v o l u t i o n  des gaz p e r t u r b e  fo r t ement  l ' o r i e n t a t i o n  e t  l a  

c r o i s s a n c e  des  d e n d r i t e s  t a n d i s  que l ' a g i t a t i o n  du l i q u i d e  r é d u i t  l a  s é g r é -  

g a t i o n  ( 3 ) .  La présence  d 'une  zone e x t e r n e  remarquablement pure  e t  d u c t i l e  

j u s t i f i e  l ' e m p l o i  de l ' a c i e r  e f f e r v e s c e n t  pour l e  laminage des  p r o d u i t s  p l a t s  

dont l e s  e x i g e n c e s  quant  à l a  p e r f e c t i o n  de s u r f a c e  s o n t  p l u s  s é v è r e s .  

La f i g u r e ( 4 , a )  r e p r é s e n t e  l a  coupe l o n g i t u d i n a l e  d 'un  t e l  l i n g o t  : on y  

d i s t i n g u e  l a  zone e x t e r n e  homogène, l a  première  l i g n e  de s é g r é g a t i o n  accom- 

pagnée d h n  cordon  de p e t i t e s  s o u f i l u r e s  e t  l a  r é g i o n  c e n t r a l e  p r é s e n t a n t  de 

p l u s  g r o s s e s  s o u f f l u r e s  i r r é g u l i è r e s .  

La t e n e u r  en  s i l i c i u m  des  a c i e r s  e f f e r v e s c e n t s  r e s t e  i n f é r i e u r e  à 0 , 0 1  %. 



FIGURE 4 : Répartition des soufflures selon le procédé d'élaboration 

a : acier effervescent 

b : acier semi-calmé 

c : acier calmé 

Quand la coulée en lingotières était la seule méthode utilisée, 

l'acier non calmé était de loin le plus répandu. Il est cependant exclu,de 

tolérer l'effervescence totale pendant la solidification d'un acier coulé en 

continu, aussi tous les aciers obtenus par ce procédé sont-ils des aciers 

calmés. Le choix des agents désoxydants réalise un compromis entre qualité 

et considérations économiques (1). 

L'aluminium présente une grande affinité non seulement pour 

pour l'oxygène mais aussi pour l'azote, élément promoteur du vieillissement 

de 1 'acier, phénomène qui se traduit par une baisse de ductilité(4). La 

précipitation des nitrures d'aluminium est à l'origine de l'obtention des 

aciers à grains fins dont la résilience est particulièrement satisfaisante 

(figure 5 ) .  



Température de 
transition ( O C )  

20 

1 : Gros grain (< 0,01 X A l )  

2 : Grain fin ( Q 0,05 % A l )  

FIGURE 5 : Variation de la température de transition (essai CHARPY V) 

d'aciers calmés à l'aluminium et au silicium (Al < 0,01 X) 

en fonction de la teneur en manganèse (1 )  

Le calmage au silicium présente des avantages pour l'aciériste 

à la fois dans le traitement de l'acier en fusion et dans le déroulement du 

processus de coulée continue. En effet, le recours à l'aluminium nécessite 

l'utilisation d'enceintes réfractaires plus coûteuses et le contrôle de la 

teneur en cet élément dans une fourchette très étroite (0,03 à 0,05 %). Une 

trop faible teneur en aluminium conduit à des porosités dans l'acier alors 

qu'une teneur excessive peut en altérer la qualité de surface par formation 

d'alumine à l'atmosphère. Afin d'éviter la réoxydation de l'aluminium i3 l'air, 

il faut faire appel à des techniques plus élaborées pour protéger la coulée 

de l'acier en fusion. Cette précaution s'avère inutile dans le cas du calmage 

par le silicium. 

Le développement rapide du procédé de coulée continue et 

l'utilisation croissante d'aciers 31 résistance mécanique améliorée par l'in- 

troduction de silicium en solution solide dans la ferrite conduisent à l'aug- 

mentation de la quantité d'aciers au silicium traités var l'industrie della 

galvanisation au trempé. 



1 .12 . INFLUENCE PU 8ELICIUM SUE LA CINETIQUE DE IA REACTION FER-ZINC 

La compooition de notamment l a  présence de s i l i c i u m  

ou de phosphore e t  f i  un moindre degré de carbone, in f luence  1.ti c iné t ique  de 

c ro issance  dt rcvtttlment galvanise2 (5'1. Du poin t  de vue p ra t ique  l e  s i l i c i u m  

e s t  1 'él$ment d ' a l l i a g e  l e  p lus  important ,  Ra p r é ~ ~ e n ~ c ~ !  dans 1 ' a c i e r  é t a n t  à 

l ' o r i g i n e  de6 diffli.c:ultds rencontr6es l o r s  cle l a  galvi.mieation 21 chaiid, 

LB v i  r e s ~ e  de formation d'un revzt sine nt: peut ê t r e  apprécii-e ÈI 

p a r t i r  de meEiiree tit~q~riiques t e l l e s  que l a  p e r t e  &!ri :Eer, l a  p r i s e  de e inc  ou 

encore l ' é p a  sseur  dti ddp8t. Ce t t e  dern ière  grandeur e s t  évaluée B l ' a i d e  

d'une jauge niagngtique ou par observat ion d'une coupe au microscope métal lo-  

graphique. A l a  détermination de ~a p e r t e  en f e r ,  on p r é f è r e  généralement c e l l e  

de l a  p r i s e  ae t i n c ,  p lus  r ep r&sen ta t ive ,  q u i  e e t  @ga le  B l a  masse de e ine  
2 

déposée par u n i t é  de su r f ace  (g/dm 1, Une première mgthode c o n s i s t e  à évaluer  

l a  d i f fé rence  de masse d 'une Qprouvet te  avant @k apf& gdlvanisat iaf i .  La 

va leur  r é e l l e  e s t  a l o r s  sous-estimi5e car l e  f&t  dissaus  dans l e  bdin de é ine  

n ' e s t  pas pr1 s en cons idéra t ion .  Une me i l l eu re  p féc i s ion  e s t  observée par 

mesure de l a  pe r t e  de masse d'une eprouvet te  dont l e  revêtement e s t  dissous 

dans une s o l ~ t i o n  d ' ac ide  chlorhydrique e t  de ch lorure  d'antimoine ( 6 ) .  

La teneur  en s i l i c i u m  du s u b s t r a t  e t  l e s  paramètres de 

galvari isat ior  . - température 

- temps de sé jou r  dans l e  ba in  

- v i t e s s e  Se r e t r a i t  

f i x e n t  l e s  c a r a c t 6 r i s t i q u e s  du revêtement 

P lus i eu r s  types de r e p r é s e n t a t i o n  mettent  en évidence l ' i n f l u e n c e  notab le  de 

ces  d i f f é r e n t s  f ac t eu r s  ( 7 ) .  



La figure 6 ciontre les variations d'épaisseur du revêtement en fonction de 

la teneur en silicium pour diverseas températures et durées d'immersion. 

Teneur en silicium ( X  pds) 

FIGURE 6 

Variation de !'épaisseur du revêtement en fonction de la teneur en silicium 

de l'acier, de la température et de la durée d'immersion (vitesse de retrait : 

1,9 m/min) (7). 



Un diagramme similaire montre que l'augmentation de la vitesse de retrait 

diminue la prise de zinc quelle que soit la teneur en silicium de l'acier 

(figure 7 ) .  

teneur en silicium (X en pds) 

FIGURE 7 

Effet de la vitesse de retrait sur la prise de zinc dans le cas d'une 

galvanisation 3 475OC (7) 

L'importance de la température conduit 3 examiner l'influence de la géométrie 

de la pièce à galvaniser sur l'épaisseur locale du revêtement. La durée de 

mise en température est liée au rapport surface/volume de la zone considérée 

(figure 8 ) .  Dans les essais de laboratoire, l'épaisseur des plaquettes doit 

donc être prise en considération pour l'interprétation des résultats. 



8 : Variations 

0 ' 2 3 6 1 0  20 30 

durée d'immersion (min) 

locales de la température à la surface et à une 

distance de 200 mm après immersion d'une poutrelle en H de 

400 mm de long (420-440°c, vitesse d' immersion 1,9 m/ min) (7) 

Enfin, il es= aommode de traduire les effets conjugués de la température et 

de la teneur en silicium an terme d'isoréactivité (figure 9 ) .  
- - 

O 
V 

uo 3 min 

100 yn 
1 

Teneur en silicium (% en pds) 

FIGURE 9 : Courbes d'isoépaisseur de revêtement en fonction de la teneur en 

silicium de l'acier et de la température de galvanisation pour 

différentes durées d' immersion (vite,sse de retrait 1,9 mlmin) (7) 



Toutes  c o n d i t i o n s  é g a l e s  p a r  a i l l e u r s ,  l a  dépendance de 

l ' é p a i s s e u r  du revêtement  avec  l a  t e n e u r  en  s i l i c i u m  e s t  i l l u s t r é e  pa r  l a  

f i g u r e  10.  

1 0 - ~  z s i  

FIGURE 10 

450°C 

5 min 

V a r i a t i o n  de l ' é p a i s s e u r  du revêtement  en f o n c t i o n  d e  l a  t e n e u r  e n  s i l i c i u m  

d e  l ' a c i e r  (1 )  

L ' é p a i s s e u r  c r o i t  d ' a b o r d  rapidement  à p a r t i r  d 'une  t e n e u r  de 0 ,02  % pour 

a t t e i n d r e  un maximum aux e n v i r o n s  de 0 ,07  %, d é c r o f t  e n s u i t e  j u s q u ' à  0 ,20-0 ,25  % 

e t  augmente à nouveau au d e l à  de c e t t e  c o n c e n t r a t i o n  ( 8 ) .  Le maximum o b s e r v é ,  

O U  p i c  de SANDELIN ( 9 ) ,  s e  m a n i f e s t e  pour des c o n c e n t r a t i o n s  en s i l i c i u m  

cor respondan t  au domaine des a c i e r s  semi-calmés ( 0 , 0 4  à 0 , 1 0  % ) .  Pour donner 

un o r d r e  de g randeur ,  des  c o n d i t  ions  de g a l v a n i s a t i o n  condu i san t  à un revê tement  

de 80 l i m  s u r  un a c i e r  e f f e r v e s c e n t  peuvent ê t r e  à l ' o r i g i n e  d 'une  s u r é p a i s -  

s e u r  de l ' o r d r e  de 400 p m s u r  un a c i e r  à 0 ,07  % en s i l i c i u m .  



L a  ç ro i s sa i i ce  exagérge  du revêternei~t  provoquée  pa r  l e  s i l i c i u m  

e s r  accompagnée d 'une a l  t é ra t  i o n  do 1 a qiiai i t é  e s i l i é t  i q u e  des p i è c e s  g a l v a n i -  

s é e s  : 1 ' a s p e c t  b lanc  b r i  l l i i n t  du r e v î t  elnelit oli t  ,'?ILI s u r  un a c i e r  e f f e r v e s c e n t  

d e v i e n t  , dans  l e  cas  d ' u n  a c i e r  senit-r;i?rrP nii s i  L i c  i i i m ,  t e r n e ,  g r i s â t r e ,  

p a r i o i s  marbré ou gi-aiiulei~x ( f i g u r e  1 J i . 

~ ~ ~ ~ c t ~  de s u r f a c e  oùcenus pax- i ' l i v " ~ j ~ i z ~ j o i i  d f a c . i e r s  à Oi052 S i  (a) 

e t  0,076 % S i  (b ) .  ( b a i n  de  z inc  Z 7 ,  450°C, 3 n i t i l .  d ' i t m e r s i o n )  



De plus les revêtements anormalement épais sont caractérisés par une adhérence 

médiocre et une mauvaise résistance aux chocs (8). 

Depuis environ une dizaine d'années, la dégradation sporadique 

de la qualité des revêtements galvanisés pose un problème dont l'importance 

va croissante. Il est apparu indéniable que ces difficultés sont imputables 

à la présence fréquente de silicium dans les aciers. Il s'est donc avéré urgent 

d'y apporter des remèdes facilement applicables dans le cadre d'une exploita- 

tion industrielle. 

1 1 .2. SOLUTIONS ENVISAGEES ET FAISABILITE INDUSTRIELLE 1 

La recherche de la suppression de la réactivité excessive de 

l'acier au silicium s'est orientée dans plusieurs directions. 

1.21 SOLUTION D'ORDRE SIDERURGIOUE 

Aux teneurs requises pour un calmage correct(0,03-0,05 %) , 
l'aluminium ne modifie guêre la cinétique de la réaction fer-zinc en l'absence 

de silicium. 

Le chaix de cet élément implique l'accroissement-des coûts de production et, 

en conséquence, une telle solution reste limitée à certaines applications 

particulières déjà signalées (1). 

A la suite d'un accord entre les producteurs de zinc et les 

sidérurgistes français, une classe d'aciers aptes à la galvanisation a été 

définie. Cette sélection garantit une teneur maximale en silicium -0,04 %- qui 

demeure trop élévée (10). Cependant, le développement de la coulée continue et 

des aciers au silicium laisse envisager un respect de plus en plus difficile 

de cette spécification temporaire. 



1.22 TRAITEMENT THERMIQUE DE L'ACIER 

L'analyse par sonde ionique des couches superficielles 

d'un acier B 0,23 % Si,décapé, à l'état brut de 1aminage.à chaud, a montré 
O 

l'enrichissement en extrême peau (quelques centaines d'A) en silicium (11). 

Les aciers au silicium ayant subi, après laminage, un 

traitement thermique vers 925°C présentent des prises de zinc acceptables 

(12) (13). La disparition de la réactivité anormale a été attribuée au 

piégeage du silicium superficiel à l'état d'oxyde sur une profondeur de 

plusieurs uni, puisque l'effet bénéfique est supprimé après enlèvement de 

la couche d'3xydation interne par polissage (12). Toutefois, cette interpré- 

tation de l'inhibition du rôle actif du silicium par oxydation a été nuancée 

puisqu'unsecond traitement thermique à 450°C avant galvanisation provoque 

une nouvelle croissance exagérée du revêtement. De plus, l'inhibition 

subsiste lorsque la couche superficielle oxydée est éliminée par décapage. 

D'où l'hypothèse de l'intervention supplémentaire des modifications struc- 

turales subies par l'acier, notamment de la transformation ferrite-austénite, 

dans le processus d'amélioration de la qualité des revêtements (14). Cette 

divergence apparente peut trouver son origine dans les particularités des 

conditions expérimentales. Elle traduit la multiplicité des facteurs suscep- 

tibles de jouer un rôle dans la cinétique de formation du revêtement. Une étude 

de laboratoire a permis de séparer l'influence des facteurs prépondérants 

dans la croissance du revêtement (15). Seuls le silicium et le phosphore ont 

une influence marquée sur la formation du revêtement. En leur absence, la 

rugosité devient un facteur important qui, en augmentant l'aire de réaction 

aux interfaces, entraîne l'obtention d'une plus grande épaisseur. Un traitement 

thermique modifie la composition superficielle que ce soit par neutralisation 

(0:ydation) du silicium et du phosphore ou par formation (décarburation) d'une 

peau de ferrite. La rugosité obtenue par polissage est plus accentuée sur 

les structures de faible dureté. En conséquence, l'influence sur l'épaisseur 

du revêtement des conditions de préparation de surface (polissage, décapage) 

après traitement thermique peut être aussi importante que celle de la 

composition chimique moyenne de l'acier (15). La mise en oeuvre d'un traite- 

ment thermique dlaustGnisation, surtout sous atmosphère contrôlée (12), 

apparaît difficilement extrapolable du laboratoire à un atelier de galvanisa- 

tion disc~ntinue ne serait-ce qu'au regard de la compétitivité du procédé. 



1.23 MODIFICAïION DE LA TEMPERATURE DE GALVAVISATION 

A une température supérieure à 530°C, les aciers effervescents 

et calmés au silicium ont une réactivité identique vis-%vis du zinc liquide 

(16) (figure 12). 

L Prise de zinc (g/dm ) 

,,- Acier effervescent 

40 
Acier calmé 

FIGURE 12 

variation de la prise de zinc en fonction de la température (16) 

La prise de zinc n'est plus une fonction croissante de la teneur en silicium 

comme aux températures habituelles de galvanisation (450-460'~) (figure 13) 



silicium 

FIGURE 13 

Variation de l'épaisseur du revêtement avec la teneur en silicium : effet de 

la température de galvanisation (1 6) 

La galvanisation à des températures élevées présente néanmoins 

certains inconvénients qui en limitent l'application, à savoir (11)(16) : 

- la nécessité de substituer des cuves en céramiques aux cuves en acier. 
- l'augmentation des pertes thermiques du bain (70 % de plus à 550°C) 

- la production importante des mattes constituées par des alliages Fe-Zn, 
l'essentiel du fer participant à la réaction avec le zinc liquide, ne demeurant 

pas au sein du revêtement ; 

- la déformation éventuelle des pièces de grandes dimensions 
- l'incompatibilité des flux conventionnels de chlorures de zinc et 
d'ammonium. 



Des tentatives de galvanisation aux environs de 480'~ n'ont 

donné de résultats satisfaisants que pour les teneurs moyennes en silicium, de 

0,15 à 0,20 % (7). 

Quelle que soit la teneur en silicium, la galvanisation à des 

températures inférieures à 460'~ constitue un recourt possible contre les 

surépaisseurs , à condition toutefois d'opérer avec de brèves durées d'immersion, 

de l'ordre de 1,5 mn (figure 6)(7). Sans préchauffage, cette pratique n'est 

concevable qu'avec des constructions légères. De plus, la faible inertie 

thermique du bain ne se prête guère aux cadences élevées de galvanisation. 

Le préchauffage en bain de sels ou en bain de plomb est un 

moyen - onéreux - de limiter le temps de séjour des constructions lourdes 
à de basses températures de galvanisation ou dans l'intervalle de température 

conduisant à une croissance exagérée du revêtement (16). 

La galvanisation à température inférieure à 430'~ est en 

principe possible à condition d'abaisser le point de fusion du zinc par 

addition d'éléments d'alliage tels que l'étain (10-30 %), le magnésium (3 %) 

ou l'aluminium (4-5 %). Cependant, l'étain est coûteux, le magnésium diminue 

le pouvoir mouillant de l'acier et l'aluminium requiert un pré-traitement 

(dégraissage, décapage, séchage) très soigné. Les revêtements ainsi obtenus 

dans des bains saturés en fer présentent de faibles épaisseurs mais la 

cinétique de croissance reste liée à la teneur en silicium (17). 

1.24 TRAITEMENT DE SURFACE AVANT GALVANISATION 

Cet axe de recherche vise 3 inhiber la croissance anormale du 

revêtement par modification de l'état de surface de l'acier au silicium avant 

galvanisation. 

rour contrarier la participation active du silicium à la 

réaction fer-zinc, une tentative de neutralisation a été envisagée par formation 

d'un composé stable du silicium avec des sels de nickel, chrome, titane ou 

manganèse utilisés seuls ou en combinaison avec les chlorures de zinc ou 

d'ammonium pris comme préflux ou flux de couverture du bain liquide (18). 

La réactivité del'aeier au silicium n'est supprimée que pour de courtes durées 

d'immersion d'où un intérêt restreint susceptible d'être accru par un couplage 

traitement de surface-préchauffage (10). 



1.25 MODIFICATION DE LA COMPOSITION DU BAIN DE GALVANISATION 

L'introduction d'éléments tels que le vanadium (0,l %), le 

chrome (0,2 2) réduit la prise de zinc des aciers au silicium, ce dernier 

étant fixé à l'état de siliciures (19)(20). L'efficacité de l'addition décroît 

au-dessus de 430°C pour les aciers présentant une réactivité élevée. Leprix 

élevé du vanadium joint à la difficulté du contrôle rigoureux de sa teneur 

dans le bain sont autant d'arguments en défaveur de cette solution (8). 

La possibilité de sunprimer la réactivité excessive des aciers 

au silicium par dilution duzinc avec un élément inerte a aussi été prise 

en considération. 

La galvanisation dans un bain de plomb saturé en zinc produit des revêtements 

dont l'épaisseur ne dépend pas du pourcentage en silicium de l'acier (figure 14). 

Cependant, l'aspect de surface obtenu est grisâtre et l'adhérence médiocre (7). 

X silicium 

FIGURE 14 

Variation de l'épaisseur du revêtement avec la teneur en silicium de l'acier. 

Galvanisation dans un bain de plomb saturé en zinc à 460'~ pendant 6 minutes (7) 

L'immersion dans un bain de plomb fondu saturé en zinc, afin de produire 

une mince couche de revêtement, suivie d'une galvanisation dans un bain de 

zinc normal conduit à de bons résultats, mais exige l'utilisation de deux 

cuves. Etant donné la densité du plomb, l'introduction des pièces dans un 

bain de plomb s'avère par ailleurs difficile (10)(21). 

La galvanisation dans un bain de sel (ZnC12) saturé en zinc (0,5 X à 550'~) 

ne se traduit pas par la formation d'un revêtement. L'existence probable du zinc 

à l'état ionisé rend nécessaire l'apport d'un courant électrique en vue de 

l'obtention d'un dépôt (7). 



Dans le procédé SENDZIMIR de galvanisation continue, les tôles 

préchauffées sont immergées pendant quelques secondes dans un bain de zinc 

allié à l'aluminium (0,l à 0,3 % en poids). Ces conditions limitent la croissance 

du revêtement. De ce fait, l'influence de l'aluminium introduit dans le bain 

a fait l'objet d'une attention particulière. 

N. DREULLE et P. DREULLE ont notamment étudié l'action de 0,05 à 1 % d'alu- 

minium sur la galvanisation d'aciers contenant jusqu'à 0,12 % de silicium (8). 

La réduction de la prise de zinc de ces aciers au silicium est maximale pour 

une teneur de l'ordre de 0,06 % en aluminium (figure 15). L'aspect et l'épaisseur 

du revêtement sont alors conformes à ceux des aciers effervescents galvanisés 

dans un bain exempt d'aluminium. Toutefois, des défauts de continuité de l'ordre 

de 0,5 mm sont observés sur les aciers sans silicium galvanisés dans de telles 

conditions. 

aluminium 

FIGURE 15 

Influence de la teneur en aluminium du bain de galvanisation sur la prise 

de zinc ( 4 6 O o C ,  2 minutes) (8) 



PEARCE a présenté les effets antagonistes du silicium et de l'aluminium sous 

forme de courbes d'iso-épaisseur (millièmes de pouce) du revêtement en fonction 

des teneurs en aluminium du bain et en silicium de l'acier (16)(figure 16). 

L'action inhibitrice de l'aluminium apparaît particulièrement significative 

pour des teneurs supérieures à 0,1 %. 

X silicium 

FIGURE 16 

Courbes d'isoépaisseur de revêtement (en millièmes de pouce) en fonction de 

la teneur en silicium de l'acier et de la teneur en aluminium du bain (460°C - 
4 minutes) (16). 

Selon HEUBNER et NILMEN (7) l'effet bénéfique de l'aluminium est essentiellement 

marqué pour les aciers contenant 0,2 et 0,4 X de silicium et le moins prononcé 

pour une teneur voisine de 0,3 % (figure 17). Malgré le risque de formation 

de taches noires,lfaddition de 0,02 à 0,04 % Al n'est pas sans intérêt pour les 

aciers contenant jusqu'à 0,05 % Si quand la température n'excède pas 460°C. 

L'augmentatiori de la teneur en silicium au-dessus de 0,04 % entraîne l'appari- 

tion, vers 0,14 % Si, d'un nouveau maximum sur la courbe d'évolution de la 

prise de zinc en fonction du pourcentage de silicium. 



Teneur en silicium (%) 

FIGURE 17 

variation de la prise de zinc avec la teneur en silicium de l'acier et la 

teneur en aluminium du bain ( 4 6 0 ' ~ )  (7) 



D'une manière générale, les fluctuations importantes de l'épaisseur du 

revêtement en fonction des teneurs respectives en aluminium et en silicium 

peuvent compromettre l'interprétation des résultats de 1aboratdi.re (22). 

Elles sont susceptibles d'expliquer les divergences parfois constatées entre 

les conclusions des divers auteurs, les prises de zinc étant &ributaires de 

la dimension des pièces et du volume des bains, En tout état de cause, le 

choix de l'aluminium, à la fois potentiellement efficace et acceptable d'un 

point de vue économique,slest imposé comme voie directrice dans la recherche 

d'une solution pratiquée à court terme au problème de la galvanisation des 

aciers au silicium. 

1.26 SOLUTION PRAGMATIQUE ACTUELLE 

La galvanisation dans un bain de zinc allié à l'aluminium est 

apparue comme la solution la plus immédiate à un certain nombre de producteurs 

de zinc européens qui se sont groupés pour financer des recherches sur le 

comportement complexe de l'aluminium, dans le cadre du Centre Technique du 

Zinc Français. 

En vue de fixer la composition du bain conduisant aux prises 

de zinc les plus adéquates pour les aciers au silicium, une étude systématique 

en laboratoire, entreprise sur la base des travaux antérieurs (8), a précisé 

l'influence sur la cinétique de croissance du revêtement des facteurs suivants : 

- teneur en aluminium du bain (de O à 0, l  %) 

- teneur en silicium de l'acier (de O à 0,40 %) 

- paramètres de galvanisation 
. température (430 à 550'~) 

. durée d'immersion (1 à 15 mn) 

A la température usuelle de galvanisation (450°c), les résultats montrent 

(figure 18) : 

- que lemaximum, absent pour 0,04 % Al, se manifeste à nouveau dans le 

domaine des aciers semi-calmés pour une teneur en aluminium de 0,07 %. 

- que le maximum observé vers 0,3 X Si et une teneur en aluminium de 0,04 % 

se trouve nettement atténué pour 0,07 % d'aluminium. 

Une teneur intermédiaire en aluminium, voisine de 0,05 %, réalise le meilleur 

compromis dans l'inhibition de la réactivité quelle que soit la teneur en 

silicium. 



Epaisseur - . ( vm) . - Epaisseur - --- . - (pm) - 
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FIGURE 18 : Variation de l'épaisseur du revêtement avec la teneur en 

silicium de l'acier et la teneur en aluminium du bain 

(450°c) (10) 

Les épaisseurs prévisibles des revêtements peuvent néanmoins présenter des 

écarts relativement importants par suite de la dispersion des résultats 

expérimentaux (22). 

Les essais industriels ultérieurs réalisés sur des piêces de 

fabrication courante, ont permis d'obtenir des revêtements d'épaisseur acceptable 

sur les aciers effervescents et semi-calmés. Pour les aciers ayant une teneur 

supérieure à 0,20 % Si, les épaisseurs sont insuffisantes par rapport aux 

exigences des normes de qualité. L'apparition erratique de défauts d'aspect 

a été éliminée par des additions d'étain (0,15 %) et de magnésium (0,Ol %). 



La présence d'un élément réducteur dans le bain permet de prévenir la formation, 

à la surface de l'acier, d'alumine responsable des discontinuités du revêtement. 

L'existence d'un eutectique Sn-Zn à bas point de fusion ( 1 9 8 ' ~ ) ,  susceptible 

de se solidifier en surface au refroidissement, est a l'origine de l'introduction 
d'étain dans le bain. 

Le procédé de galvanisation avec cet alliage Zn-Al-Mg-Sn a fait 

l'objet d'un brevet en France (23) et dans de nombreux pays (10). La composition 

pondérale moyenne de l'alliage est précisée dans le tableau 1 : 

Tableau 1 

Une marque commerciale a été déposée sous le nom de Polygalva (24). 

Les expériences industrielles en cours montrent que cette 

solution au probléme de la réactivité des aciers au silicium est parfaitement 

exploitable par les galvanisateurs à façon, sans modification des installations, 

à condition que lapréparation de surface (dégraissage,décapage, séchage des pièces) 

et le maintien de la composition du bain par addition d'alliages Zn-Al, Zn-Mg, Zn-S 

soient rigoureusement contrôlées (10). 



CHAPITRE 2 

? 

ETUDE MICROSTRUCTURALE DE REVETEMENTS GALVANISES 

OBTENUS AVEC UN ALLIAGE Zn - Pb - Al - Mg - Sn - 

La présente étude a pour but de mettre en évidence l'influence 

spécifique des éléments d'alliage, principalement l'aluminium, sur les 

caractéristiques structurales des produits de la réaction fer - zinc formés 
sur des aciers contenant jusqu'à 0,2 % de silicium. La comparaison des 

revêtements produits par galvanisation en bain Polygalva et en bain classique 

est d'abord effectuée d'après l'examen micrographique de coupes métallogra- 

phiques attaquées au nital. La constitution du revêtement est ensuite déterminée 

par dosage du fer au moyen de la microsonde électronique (MS 46). Le réglage 

optimal de la focalisation assure un diamètre de sonde d'environ 1 um, 

dimension vraisemblablement supérieure à la taille des plus petits cristaux. 

Les analyses de la répartition du Si, Al, Sn dans les phases Fe-Zn représentent 

des concentrations apparentes dont l'évolution est susceptible de traduire 

l'existence d'enrichissements locaux en ces éléments. Une étude complémentaire 

de la distribution des éléments a été effectuée à la microsonde ionique. 



L 2.1. PROCEDURE EXPERIMENTALE DE REALISATION DES EPROUVETTES ] 

2.11. COMPOSITION CHIMIQUE DES ACIERS ET DES BAINS DE GALVANISATION 

Les analyses des a c i e r s  e t  des ba ins  de galvanisat ion sont  

portées dans l e s  tableaux II e t  III. 

Tableau II: Composition chimique des a c i e r s  ( % pondéral) 

Tableau III : Analyse chimique (Z pondéral) des bains de galvanisa t ion  

Aciers 
au 
s i l i c ium 

Zinc 

Polygalva 

0,31 

0,29 

0,001 

0,004 

0,0002 

0,0002 

0,0001 

0,0001 

0,0001 

0,16 
J 

0,007 

0,053 

0,000 

0,009 



2.12. PREPARATION DE SURFACE 

La galvanisation nécessite une préparation rigoureuse de la 

surface de l'acier par voie chimique de manière à améliorer le contact entre 

l'acier et le zinc liquide (25). Cette opération préliminaire comprend les 

étapes successives suivantes : 

- dégraissage alcalin à 80°C pendant une demi-heure. 

- rinçage à l\au courante 

- décapage dans l'acide chlorhydrique 50 % en présence d'un inhibiteur de 

corrosion. 

- rinçage à lkau courante 

- fluxage dans une solution contenant 200 g/l de chlorure de zinc et 200 g/l 
de chlorure d'ammonium durant deux minutes à 80'~. 

- enfin séchage en étuve (114 h à 100°C) pour éviter la projection de métal 

fondu lors de l'introduction dans la cuve de galvanisation. 

Après le rinçage qui suit le décapage, le fluxage a pour but essentiel de 

protéger le métal contre l'oxydation et de provoquer la dissolution des oxydes 

de zinc pouvant se former lors de l'immersion dans le bain. 

Dans le procédé de galvanisation humide, la solution fluxante est remplacée 

par un couvert de sels (ZnC12, NH Cl) flottant à la surface du zinc fondu. 
4 

2.13 CONDITIONS DE GALVANISATION 

La galvanisation des éprouvettes (100 x 100 x 2 mm) est réalisée 

à 450°C, la durée d'immersion étant de trois minutes. 

2.14 CONTROLE DE L'EPAISSEUR DES REVETEMENTS 

La détermination non destructive de l'épaisseur des revêtements 

a été effectuée à la jauge magnétique. Par ailleurs, la prise de zinc par 

unité de surface a été évaluée par pesée des éprouvettes avant et après 

galvanisation. Le fer dissous n'est donc pas pris en considération. 

Les résultats des mesures sont exprimés graphiquement en 

fonction de la teneur en silicium (figure 19). En accord avec les travaux 

antérieurs, les courbes présentent le pic de réactivité caractéristique du 

comportement à la galvanisation des aciers semi-calmés au silicium. 

La galvanisation en bain Polygalva se traduit par une atténuation très nette 

de l'amplitude du pic et par son déplacement vers les plus basses teneurs en 

silicium. 



FIGURE 19 

Variation de l'épaisseur du revêtement et de la prise de zinc en fonction - de la teneur en silicium de l'acier 

a : bain Z 7 

b : bain POLYGALVA 



1 2.2. ETUDE MICROSTRUCTURALE 1 

2.21 LE DIAGRAMME FER - ZINC 
Plusieurs procédés permettent d'obtenir des revêtements à base 

de zinc à la surface de l'acier : 

- le dépôt électrolytique 
- la métallisation ou projection de zinc fondu 

La diffusion n'ayant pas lieu entre le substrat et le métal projeté, le 

revêtement est constitué uniquement de zinc pur. 

- la shérardisation ou réaction entre le fer et la poudre de zinc en-dessous 
de la température de fusion. 

La teneur moyenne en zinc du revêtement est de 90 à 95 %. 

- la galvanisation à chaud ou immersion dans le zinc fondu . 
Dans ce dernier procédé, les aciers effervescents et le fer pur 

sont caractérisés par un revêtement qui peut être constitué : 

- d'un empilement de couches homogènes de toutes les phases intermétalliques 
du diagramme d'équilibre fer-zinc (figure 20) : 

. r , cubique à faces centrées, avec une teneur en fer comprise 

entre 21 et 29 2.  

. 61, de type hexagonal, de 7 à 11,4 % de fer. 

. 5 , de réseau monoclinique, dont la teneur en fer varie de 
6,O B 6,2 X. 

. T-, , qui cristallise dans le système hexagonal compact, 
constituéede zinc pratiquement pur entraîné mécaniquement lors de l'extraction 

du bain. 

- ou de certaines phases seulement, mincipalement un mélange spongieux de 5 
dispersée dans T-, quand la réaction entre le fer pur et le zinc pur a lieu 

entre 490 et 530'~ (15). 

Dans le premier cas, qui correspond aux domaines de températures compris d'une 

part entre le point de fusion du zinc et environ 490'~ et d'autre part supérieur 

à 530°c, les composés intermétalliques Fe-Zn agissent comme une barrière pour 

la diffusion ultérieure du fer et du zinc. Il en résulte que la loi de croissance 

du revêtement est une fonction parabolique du temps, ce qui conduit à des 

revêtements d'épaisseur acceptable en pratique industrielle. Après un temps t 



d'immersion {secbndes) l'épaisseur totale e (vm) des couches r ,  A1,5 
s'exprime par une loi du type : 

e = ~ t ~  

L'exposant n a pour chaque couche une valeur particulière (27)(28)(29). Entre 

425 et 455OC. le revêtement formé sur une face polie de fer pur est essentiel- 

lement constitué de la phase 5 (n = 0,3) aux courtes durées d'immersion (30). 

De ce fait, la croissance globale obeit d'abord à la relation (15) : 

Par contre aux longues durées, la couche A l  (n = 0,5) prédomine et la cinétique 

devient : 

Sur une surface rendue rugueuse par sablage, la croissance est plus rapide : 

Entre 490 et 530°C, la réaction entre le fer et le zinc se fait selon un 

processus de dissolution (31). La cinétique est de type linéaire (n = 1). 

Il en est de même à 440'~ en présence de silicium où la loi de croissance 

définie par : 

b ,  
v 4 e = 0,8 t 
,d 

ne dépend pas dd l'état de surface (15). En effet, le silicium accroît la 

réactivité de l'acier à la fois dans les domaines de croissance parabolique 

et linéaire et provoque l'extension de la région de cinétique linéaire vers 

les plus basses températures (32). 



Liquide 
O 

Zn Fe 
Poids en pour cent 

FIGURE 20 

Diagramme d'équilibre Fer - Zinc (26) 

Sur la base du diagramme d'équilibre classique, divers 

travaux ont tenté d'expliquer les variations, en fonction de la température 

de galvanisation,de la cinétique de formation du revêtement en l'absence de 

silicium : 

- le caractère parabolique de la croissance au-dessous de 4 9 0 ' ~  a été 

attribué au contrôle exercé par la di£fusion volumique du fer et du zinc dans 

la phase 5 . 
La déstabilisation de la sous-couche 5 au-dessus de 490°C se traduit par la 

linéarité de la vitesse de réaction ( 3 3 ) ( 3 4 ) .  Le retour à une loi parabolique 

reste toutefois inexpliqué aux températures supérieures à 53O0c. 

- le contrôle de la cinétique par la diffusion volumique au sein de la phase r 
a aussi été proposé en-dessous de 490°C et au-dessus de 5 3 0 ' ~  (35) .  La 

porosit6 de la phase 6 1  et l'absence supposée de la couche i' conduisent 

à une croissance linéaire entre ces deux températures. Cependant, la mise en 

évidence par ailleurs d'une très fine couche i? contredit cette théorie ( 3 4 ) .  



Le diagramme classique n'ayant pas permis d'expliquer les différences de 

structure de galvanisation observées selon la température, un autre mécanisme 

a été envisagé sur la base d'un diagramme de phase modifié (32). La couche 

6 présente généralement deux zones : l'une compacte 6 dans la partie 
1 K 

la plus riche en fer, l'autre fissurée t S l p  dans la partie la plus pauvre en 

fer. D'après (36), 61K et 61p constituent deux phases distinctes. Le contrôle 

de la vitesse de la réaction fer-zinc est exercé par la diffusion volumique 

dans la couche ~ 3 ~ ~ .  Au-dessus de 490°C, la phase 5 n'existe pas. Le zinc 

liquide est en contact avec la sous-couche fissurée 
l P *  La faible ductilité 

de la phase d l K  et la bonne adhérence entre les deux zones 61K et 6 1 ~  
sont à l'origine de la propagation des fissures de la phase 6 jusqu'à La 1 P  
couche l? ou l'acier lui-même et par voie de conséquence de la linéarité de 

la cinétique. En-dessous de 490°C, la compacité de la phase 5 s'oppose à 

l'extension des fissures. Au-dessus de 530°c, la phase 6 l p  n'existe plus d'où 

à nouveau l'obtention d'une loi parabolique de croissance liée au maintien de 

la compacité de la couche 6 lK. Cependant ces hypothèses ont été mises en doute 

(37). Un réexamen récent de la partie contreversée du diagramme fer-zinc a 

conclu que le domaine du composé n'est pas scindable en deux prétendues 

phases 6 1K et 6 lp et que la phase 6 formée selon la réaction 

apparaît à 530'~ (38). 

En accord avec 1' expression : 

la cinétique globale de la réaction est vraisemblablement réglée par la 

diffusion volumique au sein de la phase 6 (n = 0,5) plutôt que dans les 

phases 5 (n = 0,3) et r (n = 0,l) à la température habituelle de galvani- 

sation des aciers exempts de silicium en pratique industrielle. 

2.22 GALVANISATION DANS LE BAIN DE ZINC 

L'influence du silicium se manifeste non seulement sur la 

prise de zinc mais aussi sur l'aspect de la coupe métallographique du 

revêtement. 



2.221 Acier effervescent 

La figure 21 représente la structure stratifiée classique obtenue par galvani- 

sation de l'acier effervescent (teneur en silicium < 0,01 %) dans un bain de 

zinc 27. Les différentes couches - gamma, delta 1 ,  dzéta et êta- se succèdent 

à partir de l'acier vers la surface extérieure. 

La couche i" très mince (< 5 um) n'est pas visible au microscope optique. Dans 

certains revêtements, il est possible d'observer un dédoublement de cette 

couche en deux phases distinctes T l  et r2 (39). De très faibles teneurs en 

silicium et en phosphore suffisent à inhiber la formation de r1(5). Dans le 

diagramme fer-zinc, la phase r2 apparaît à 580°C au refroidissement selon 

l'équilibre : 

Le zinc liquide entraîné lors du retrait de l'éprouvette constitue la couche 

externe qui donne au revêtement sa brillance. Les phases 6 et 5 occupent 1 
environ les deux tiers du revêtement. 

FIGURE 21 

Acier effervescent galvanisé en bain Z 7 

2.222 Aciers à 0,052 % Si et 0,076 % Si 

Pour la teneur en silicium correspondant au maximum de la prise de zinc 

(0,076 7, Si), le revêtement est caractérisé par (figure 22) : 

- l'absence de couche q continue en relation avec l'aspect terne 
- un agrégat des phases 5 + ri occupant la majeure partie du revêtement 

- une réduction considérable de l'épaisseur de la couche b l  
L'épaisseur est relativement constante, mise 3 part l'existence de certaines 

irrégularités locales dues à la dislocation des cristaux 5 sous l'effet de 

sollicitations mécaniques diverses dues, par exemple, à la cristallisation, 



aux déplacements de l'éprouvette ou à l'agitation du bain (15). Les agrégats 

d'alliage fer-zinc rompus vont alors de dissoudre dans le bain. 

FIGURE 22 

Acier à 0,076 % Si galvanisé en bain Z 7 



La croissance exagérée de la couche galvanisée a lieu dans un 

domaine de concentration en silicium relativement limité et bien déterminé. 

Des variations superficielles de la teneur en silicium sont dès lors suscep- 

tibles de conduire au développement préférentiel de la structure mixte 5 + q 

tandis que des régions voisines présentent une teneur trop faible en silicium 

pour donner lieu à un tel phénomène. Le revêtement de l'acier à 0,052 % de 

silicium présente de ce fait une microstructure hétérogène où l'empilement 

régulier des couches 6 et 5 est juxtaposé à des excroissances anormales de 1 
la phase 5 (figure 23). 

FIGURE 23 

Acier à 0,052 X Si galvanisé en bain Z 7 



2.223 Acier 2 0,224 % Si 

Pour la plus haute teneur en Si (0,224 %), la structure évolue 3 nouveau. Les 

cristaux 5 se sont anormalement développés dans le sens de la croissance du 

revêtement (figure 24).  épaisseur relative de la phase 61 s'est accrue par 

rapport au mélange 5 * TI . 
D'une manière générale (dans le cas des aciers au silicium), les poches grises 

emprisonnées entre les cristaux 5 de forme géométrique bien définie ne corres- 

pondent pas a une phase du diagramme Fer-Zinc mais 3 un mélange des phases TI 

et 5 , désigné par le symbole A (40), qui est en fait constitué d'un eutectique 

à structure hyperf ine (1 1). 

,. <. i . - 

FIGURE 24 

Acier à 0,224 % Si galvanis6 un bain Z 7 



2.23 GALVANISATION DANS LE BAIN DE ZINC FAIBLEMENT ALLIE 

2.231 Acier effervescent 

Par galvanisation de l'acier effervescent dans le bain Polygalva, la micros- 

tructure du revêtement ne se trouve pas fondamentalement modifiée (figure 25). 

Les cristaux basaltiques 5 , plus gros et moins compacts, sont bordés par une 
zone de transition 5 + Q du côté du zinc pur. L'irrégularité plus grande des 

interfaces S 1 / 5  et 5 / n  est à remarquer. La perturbation de la phase 5 est 

vraisemblablement en relation avec l'observation erratique de sur-épaisseurs. 

Compte-tenu de la dispersion expérimentale, l'épaisseur moyenne du revêtement 

n'apparaît cependant pas affectée par la présence des éléments d'alliage, et 

notament de l'aluminium en accord avec (15). 

Acier effervescent galvanise en bain POLYGALVA 



2.232 Acier à 0,052 % Si 

La prise de zinc est devenue maximale pour l'acier à 0,052 % Si mais, contrai- 

rement à la galvanisation dans un bain de zinc non allié, l'épaisseur du revê- 

tement s'avère d'une régularité remarquable (fig 19). Par rapport à l'acier 

exempt de silicium, la perturbation de la phase 6 s'est accentuée. Les très gros 

5 emprisonnent d'importantes poches de la phase diffuse A ( T-I + 5 ) 

qui sont parfois en contact direct avec la couche 6 (figure 26). La couche Q 1 
renferme de nombreux îlots de la phase 5 . 

t zone 2 zone 1 i 

FIGURE 26 

Acier à 0,052 % Si galvanisé en bain POLYGALVA 



2.233 Acier à 0,076 % Si 

Le surcroît d'épaisseur par rapport à l'acier effervescent disparaît pour cette 

teneur en silicium qui correspond dans nos conditions expérimentales au sommet 

du pic de SANDELIN. L'aspect gênera1 de la microstructure se traduit par la 

prépondérance de la couche externe T-I dans laquelle sont dispersés des îlots de 

la phase 6 (figure 27). Cependant des sur-épaisseurs locales, 100 um au lieu 

de 60 Pm, peuvent être observées. Elles correspondent à des plages possédant 

une structure semblable à celle du revêtement de l'acier à 0,052 % Si. Ces 

anomalies sont vraisemblablement imputables à une distribution superficielle 

hétérogène du silicium actif. 

FIGURE 27 

Acier à 0,076 % Si galvanisé an bain POLYGALVA 



2.234 Acier à 0,224 X Si 

 augmentation de la teneur en silicium jusqu'à 0,224 X réduit considérablement 

l'épaisseur moyenne totale du revêtement. Cette diminution se fait au détriment 

des couches de phases intermétalliques qui, 3 l'exception de quelques irrégula- 

rités, présentent une structure relativement homogène (figure 28). Néanmoins, 

la couche ,-, apparaît ici irrégulière, voire absente localement, mais sans que 
le pouvoir réflecteur en soit affecté. 

Toutes proportions gardées, il faut noter une analogie avec la coupe d'une 

tôle galvanisée en continu selon le procédé SENDZIMIR. Dans ce cas, après avoir 

subi une oxydation par l'air a chaud et une réduction de la couche d'oxyde 
par l'hydrogène, la tôle pénêtre chaude dans un bain de zinc contenant environ 

0,1 % d'aluminium. Il ne se forme alors qu'une très mince couche d'alliages 

fer-zinc recouverte d'une épaisseur de zinc assez importante (figure 29). 

Acier 3 0,224 X Si galvanisé en bain POLYGALVA Revêtement de type SENDZIMIR 

FIGURE 28 FIGURE 29 

2.24 CONCLUSION 

Les microstructures prépondérantes des revêtements obtenus dans 

les bains de zinc et Polygalva sont rappelés dans la figure 30. Au vu de cet 

examen, il apparaît que la galvanisation dans le bain Polygalva, qui contient 

de l'aluminium, provoque l'inhibition de la croissance des phases intermétalliques 

61 et 6 dont la formation est d'autant plus contrariée que la teneur en silicium 
est élevée. 



POLY GALVA 



r 2.3. ETUDE DE LA DISTRIBUTION DES ELEMeNTS DANS LES COMPOSES FER-ZINC 1 

La teneur en fer des phases fer-zinc a été déterminée sur des 

coupes micrographiques au moyen de la microsonde électronique CAMECA MS 46. La 

recherche du silicium dans les composés fer-zinc a aussi été réalisée avec 

succès 3 la microsonde de CASTAING bien que certains travaux antérieurs se 

soient avérés impuissants à mettre en évidence avec certitude la présence de cet 

elément perturbateur dans les couches de galvanisation (11). 

Les difficultés rencontrées résident essentiellement dans l'analyse 

de cet élément léger en très faible concentration dans une matrice dont le 

numéro atomique moyen, nettement plus élevé, varie en fonction de la distance 

à l'interface acier-revêtement. Par conséquent, il s'est avéré nécessaire, en 

chaque point analysé, de séparer le pic (signal caractéristique du silicium) 

du bruit de fond de la façon la plus fine possible en utilisant les méthodes 

statistiques appropriées (40). Les résultats expérimentaux obtenus ont ensuite 

été corrigés des effets de numéro atomique et d'absorption (fluorescence négli- 

geable) particulièrement importants dans ce cas. 

Rn microanalyse par sonde électronique, un faisceau électronique 

de diamètre minimal, dans notre cas voisin de l u  m, est focalisé à la surface 

de l'échantillon. Lorsque l'énergie des électrons incidents est suffisante, ils 

peuvent engendrer l'ionisation des atomes de la cible et conduire ainsi à des 

transitions non radiatives (électrons AUGER) et radiatives (émission X). 

L'identification des radiations caractéristiques du spectre d'émission de la 

cible repose sur les propriétés de diffraction sQlective des rayons X par les 

cristaux (analyse dispersive en longueur d'onde). L'analyse quantitative d'un 

élément A est effectuée par comparaison des intensités X respectivement émises 

par l'échantillon et le témoin A pur dans la même raie et pour des conditions 

identiques de bombardement électronique. Les concentrations ont été calculées 

en appliquant la méthode de correction ZAF (38) (48). 

Le microanalyseur ionique CAMECA SM1 300 a par ailleurs été 

utilisé pour dresser les cartes de distribution des éléments Si, Al, Sn et Mg 

au sein des phases intermétalliques. La sensibilité de détection de cette 

technique est en effet supérieure 3 celle de la microsonde électronique lorsque 



l'émissivité sous forme d'ions d'un élément donné est bonne. 

En microanalyse ionique, la surface étudiée est bombardée par 

un faisceau d'ions primaires (Argon). La cible est alors pulvérisée 3 vitesse 

contrôlée. Les ions secondaires caractéristiques des éléments superficiels sont 

filtrés en masse et en énergie par un spectromètre de masse. Ce spectromètre, de 

par ses propriétés de focalisation transverse et radiale, permet de construire 

des images de distribution chimique avec une résolution transversale de l'ordre 

du micron dans un champ de 250 microns (11). 

2.31 ACIER EFFERVESCENT 

2.3 1 1 Bain de zinc non allié 

L'analyse 3 la microsonde électronique confirme l'identification micrographique 

des différentes couches de galvanisation. La figure 31 montre deux profils de 

concentration massique en fer dans une coupe du revêtement de l'acier effervescent. 

FIGURE 31 

Acier effervescent ( X  Si < 0,Ol) galvanisé dans le bain non allié : profils 

de concentration massique en fer 



Les teneurs en fer des différentes phases sont nettement définies sur le profil 

(a) : respectivement 11,3 - 8,3 - 7,3 - 5,5 B 6,O pour les composés 
61K, 6 5 

IP, 
et le mélange 6 + q ( A ). La phase S est essentiellement sous la forme fissurée 

1 
6 . La part Le compacte 

1 P 
dlK plus riche en fer est d'ailleurs absente dans le 

cas du profil (b) oi3 l'on observe une variation continue de la concentration en 

fer au passage de la zone fissurée à la phase ï' . La présence de phosphore 
(0,042 Z) dans l'acier est à l'origine de la fragilisation des cristaux 6 1. La 
solubilité du phosphore est nulle dans le zinc, trPs faible dans 6 et limitée 

P 0,0006 Z dans 61K(41). La structure 6 résulte d'une sursaturation de 61 
1 P 

en cet élément étranger. 

2.312 Bain de zinc faiblement allié 

La présence d'aluminium dans le bain n'exerce pas d'effet significatif sur la 

prise de zinc des aciers effervescents, en accord avec (15). D'après la coupe 

isotherme du diagramme ternaire Fe - Zn - Al à 450°C, l'action inhibitrice de 

l'aluminium sur la réaction fer - zinc résulterait de la formation de Fe2A15 ou 
FeAl à l'interface acier - revêtement (42)(43). La figure 32 (a) ne met pas en 3 
évidence la présence d'un enrichissement en aluminium a l'interface de l'acier 
effervescent galvanisé dans le bain faiblement allié. La concentration apparente 

en aluminium croît progressivement jusqu'à la phase 5 où elle apparaît sensible- 

ment constante.  importance de la zone diffuse A qui se solidifie au refroidisse- 

ment semble liée à la présence d'aluminium dans la phase liquide comme le suggère 

l'enrichissement relatif en aluminium observé dans le mélange n + & . 
La faible teneur en aluminium du bain (0,05 Z) explique l'absence de modification 
de la cinétique de croissance du revêtement. L'inhibition de la réaction fer - 
zinc intervient pour des concentrations supérieures B 0,l Z en l'absence de 

silicium (44) (45) (46). Après un stade d'inhibition temporaire, la réaction se 

poursuit à une vitesse accélérée par rapport au bain sans aluminium. 



FIGURE 32 

Acier effervescent galvanisé dans le bain faiblement allié. 

Profils de concentration massique en fer, aluminium et étain 

La distribution de l'aluminium apparaît différente dans la 

coupe du revêtement obtenu sur un acier effervescent galvanisé dans un bain 

27 + 0 , l  % Al (figure 33). Dans ces conditions expérimentales particulières 

qui seront précisées par ailleurs (p.103 ), l'examen des caractéristiques micro- 

structurales révèle un certain effet inhibiteur de l'aluminium sur la croissance 

des composés fer - zinc (figure 73). L'existence d'un enrichissement en aluminium 

dans les phases r et d l  et à l'interface 6 (et non à l'interface acier - 
revêtement) semble à l'origine de l'absence du développement des phases 

1P 
et 5 (figure 33, a). La teneur apparente moyenne en aluminium de la phase ( 

est notablement plus élevée que dans le cas du bain Polygalva (figure 33,b). 

La figure (32, b) montre que l'étain est également présent dans 

la phase SI. Des enrichissements sont mis en évidence dans les zones de transi- 

tion ï' - 6 *  et ( - Q . La teneur est nettement plus élevée (environ 7 X) dans 
un mince film superficiel (bord extérieur de la couche q ). 



(a) (b 

FIGURE 33 

Acier effervescent galvanisé dans le bain Z 7 + 0,l X Al 

Profils de concentration massique en fer et en aluminium 

Pour de plus courts temps d'immersion dans le bain Polygalva 

(1 mn au lieu de 3), l'examen de la coupe micrographique révèle, en accord avec 

(47), que la phase 5 apparaît en premier lieu (figure 34). La phase 6 en cours 

de formation est caractérisée par des irrégularités de croissance. 

FIGURE 34 

Micrographies de l'acier effervescent galvanisé dans le 

bain faiblement allié ( 1 minute d'immersion a 450'~) 



2.32 ACIER A 3,052 X Si 

2.321 Bain de zinc non allié 

La présence de silicium est détectée dans toutes les couches traversées (figure 35) 

Lorsque la structure stratifiée n'est pas particulièrement perturbée (figure 35,b), 

la concentration apparente moyenne du silicium diminue progressivement dès que 

l'on s'éloigne de l'interface, puis augmente au niveau de la phase 61.  Dans les 

phases 5 et 7, la teneur en silicium oscille entre des valeurs faibles et au 

plus égales à la concentration en silicium de l'acier. 

Dans le cas d'une croissance locale exagérée de la phase 5 qui va de pair avec 

la réduction de la couche (figure 35,a), la teneur moyenne en silicium dans 

les phases r , 6 *  et la partie stratifiée de la phase 5 est très proche de 

celle de l'acier. Par contre, dans la partie dispersée de 5 (excroissance), la 

concentration en silicium peut être supérieure àI celle de l'acier, notamment 

dans les zones de transition 5 stratifiée / 6 dispersée et 6 dispersée / . 
Le caractère discontinu de l'évolution de la concentration en silicium peut 

suggérer que les signaux caractéristiques de l'élément sont préférentiellement 

émis par des interfaces entre phases ou grains. 

....... Si ppm 

t- 

FIGURE 35 a 



FIGURE 35 b 

,-,Fe % ,......Si ppm 

Acier B 0,052 X Si galvanisé dans le bain non allié. Profils de 

concentration massique en fer et en silicium. 
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2.322 Bain de zinc faiblement allié 

La présence simultanée de l'aluminium et du silicium dans la phase 5 est 

vraisemblablement a l'origine de son caractère perturbé. La concentration en 
aluminium de la phase 5 est nettement moins uniforme que dans le cas de l'acier 

effervescent galvanisé dans le même bain (figure 36). 

Lorsqu'il existe une couche 5 bordant la phase 61 (zone "normale") (figure 26, 

zone l ) ,  les concentrations locales en aluminium sont relativement moins élevées 

( < 0,2 X) B l'exception des interfaces 5 / q oh un enrichissement est mis en 

évidence (figure 36, a). 

Quand les cristaux 5 sont dispersés dans la phase diffuse A qui borde la phase 

6 (zone "anormale") (figure 26, zone 2) les concentrations locales en aluminium 1 
sont en moyenne plus élevées, vraisemblablement parce que le nombre d'interfaces 
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5 / T-I est mu1 tiplié (figure 36, b) . 
La solubilité de l'aluminium dans la phase 5 semble moindre du fait de la 

présence de silicium (Al < 0,2 X) comparativement au cas de l'acier effervescent 

(Al IL 0,5 %). 
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Acier 2 0,052 X Si dans le bain faiblement allié. 

Profils de concentration massique en fer et en aluminium 



Dans une zone "normalet' du revêtement, la teneur moyenne en Si 

de la phase 5 est nettement inférieure 3 celle de l'acier. Le profil de concen- 

tration en Si est similaire 3 celui observé dans la partie stratifiée du revête- 

ment de l'acier 3 0,052 X Si galvanisé dans le bain classique. Des enrichisse- 

ments en silicium sont observés dans la zone à petits cristaux 5 dispersés dans 

la phase rl . (figure 37, a). 
'Dans une zone d'épaisseur anormale, la teneur en silicium de la 

  hase 5 semble en moyenne plus élevée. Un enrichissement important en Si est 

observé aux interfaces 5 / q (fig. 37, b). 

Selon GUTTMAN et NIESSEN ( 4 6 ) ,  des composés Fe - Al - Si peuvent 
se former lorsqu'on ajoute du silicium 3 un bain aluminié. La formation de tels 

composés dans la couche de zinc liquide, entraînés lors du retrait de l'éprouvette, 

est à envisager si l'on considère les profils de concentration en Fe, Al et Si 

dans la couche q . 

Zone "normal et' 

FIGURE 37 a 



FIGURE 37 b 

Acier à 0,052 % Si galvanisé dans le bain faiblement allié. 

Profils de concentration massique en fer et en silicium. 

Des enrichissements en étain sont mis en évidence dans la phase 

ô comme dans le cas de l'acier effervescent. La concentration en Sn de la phase 1 
ô semble plus élevée quand elle voisine avec la phase diffuse A (figure 38, a). 1 
On retrouve par ailleurs des enrichissements situés vraisemblablement aux 

interfaces 5 / TI . Le film superficiel riche en Sn bordant la phase n n'est pas 
observé sur les deux profils de concentration en Sn réalisés. 



Zone "anormalett 

Zone "normale" 

FIGURE 38 

Acier 2i 0,052 2 Si galvanise dans le bain faiblement allié. 

Profils de concentration en fer et en étain. 



2.33 ACIER A (*,O76 X Si 

2.331 Bain de zinc non allié 

D'après ( I l ) ,  la réactivité des aciers au silicium trouve son origine dans la 

désaturation en fer et en silicium de la phase 5 par précipitation du composé 

FeSi. 

Dans le cas de l'acier 2 0,076 X Si caractéristique du phénomène 

de Sandelin, l'image ionique du silicium met effectivement en évidence la 

présence d'enrichissements en silicium localisés au sein de la zone mixte 5 + 
(figure 39). Les variations de la teneur en Si observées précédemment sont 

vraisemblablement attribuables à ce phénomène dont les esnséquences sont limitées 

pour une teneur en silicium égale 3 0,052 %. 

56 ~ e +  

FIGURE 39 

Images ioniques de distribution du fer et du silicium dans 

la couche de galvanisation formée sur ltacier à 0,076 % Si 

dans le bain de zinc non allié. 



Un accroissement par rapport à la composition du substrat de la 

teneur en silicium est observé dans la phase d l  ou à la fois dans les phases 

r et (figure 40, a - b). A partir de l'étude de la répartition du silicium dans 

les composés Fe - Zn formés par diffusion B 400' C entre du zinc pur et un 

alliage binaire Fe - 0,4 % Si, FERRIER (48)  a montré que la structure fissurée 

ô 1~ 
résulte de la sursaturation de d l  en silicium (ou en phosphore). Il est 

donc possible que ce phénomène perturbe la formation des composés Fe - Zn lors 
de la galvanisation des aciers à teneur élevée en silicium. 

...,.. Si ppm 

- - -  

...... Si ppm 

FIGURE: 40 

Acier à 0,076 % Si galvanisé dans le bain de zinc non allié. 

Profils de concentration massique en fer et en silicium. 



2.332 Bain de zinc faiblement allié 

L'observation des images ioniques réalisées sur une coup 

du revêtement (figure 27, zone étroite) révèle l'existen 

en Al, Si, Sn et Mg dans la couche de galvanisation (fig 

le silicium et l'étain sont essent~ellement localisés da 

magnésium semble réparti de façon homogène dans tout le 

que le signal détecté ne soit pas attribuable aux ions 

le d'une zone normale 

ice d'enrichissements 

;ure 41).  a aluminium, 

as la phase n .  Le 
revêtement sous réserve 

FIGURE 41 

Images ioniques du Zn, Al, Si, Sn, Mg dans une zone normale du 

revêtement de l ' a c i e r  à 0,076 % Si galvanisé dans 1 2  bain allié. 



Un examen complémentaire a été effectué sur une réplique en nickel 

réalisée sur la même coupe. Le film de nickel déposé electrolytiquement est 

détaché mécaniquement de la surface légèrement attaquée au préalable, L'analyse 

à la microsonde de CASTAING révèle la présence d'enrichissements en Fe, Al et 

Si dans la couche rl . En conséquence, il faut envisager la formation, signalée 
par GUTTMAN et NIESSEN (46), de composés Fe - Al - Si susceptibles d'entraîner 
une diminution de la concentration en fer et en silicium du zinc liquide 

(figure 42). 
P - 

intensité 

--- Fe 

...... A l  

- Si 

FIGURE 42 

Enrichissements Fe - Al - Si observés sur une réplique en nickel 
de l'acier B 0,076 X Si galvanisg en bain faiblement allié (couche n) 



La figure 43 représente deux profils de concentration massique 

en fer caractéristiques d'une région d'épaisseur normale du revêtement, l'une 

des deux zones présentant des inclusions 5 dans la phase TI . Contrairement au 
cas du revêtement obtenu dans le bain de zinc non allié (figure 40), la phase 

6  est prépondérante. Par rapport au substrat, on n'observe dans 6 1  aucune 
1  

augmentation de la teneur en silicium qui décroît progressivement depuis l'in- 

ter£ ace. 

,--Fe % Si., .... ppm 

- - - -  - 

,,,Fe % ....... Si ppm 

FIGURE 43 

Acier h 0,076 1O Si galvanisé dans :le bain de zinc faiblement allié. 

Profils de concentration massique en fer et en silicium dans une 

zone normale. 



La disparition de la sursaturation en silicium de la phase 6, 
(et i" ) s'avère vraisemblablement en relation avec l'enrichissement préférentiel 

en aluminium qui est mis en évidence dans cette phase lorsque l'inhibition de 

la croissance du revêtement est réalisée (figure 44) .  L'aluminium se concentre 

également de manière erratique dans un mince film superficiel. 

FIGURE 44 

Acier à 0,076 % Si galvanisé dans le bain de zinc faiblement allié. 

Profils de concentration massique en fer et en aluminium dans une zone 

normale . 



Dans les excroissances (figure 27, surépaisseur) du revêtement, la 

distribution du silicium dans la phase 6 est similaire. Par contre la répartition 1 
de l'aluminium y est différente : aucun enrichissement préférentiel n'est distingué 

dans les phases i et S ; l'aluminium est essentiellement localisé dans la phase 

5 (figure 45). 
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FIGURE 45 

Acier B 0,076 % Si galvanisé dans le bain de zinc faiblement allié. 

Profils de concentration massique en fer et en aluminium dans une 

zone d'épaisseur importante. 



Afin de préciser le mode d'action de l'aluminium, les profils 

de concentrations en Fe, Al et Si ont été déterminés sur des coupes micrographi- 

ques de revêtements correspondant 21 des temps d'immersion d'une minute (figure 46), 

L'enrichissement en aluminium est essentiellement localisé à l'interface acier/ 

couche r et, a un degré moindre, dans la phase til lorsque la croissance de la 

phase 5 est inhibée (figure 47, a). Simultanément, on remarque la faible teneur 

en silicium de la phase E .  Quand la phase 5 a pu se développer, la teneur en 
" 

aluminium apparaît alors négligeable au voisinage de l'interface acier/couche3 ï' 

(figure 47, b) . 

FIGURE 46 

Micrographies de l'acier B 0,076 X Si galvanisé dans le 
bain faiblement allié (1 minute d'immersion, à 450'~) 



FIGURE 47 

Acier à 0,076 X Si galvanisé dans le bain de faiblement allié 

pendant 1 minute. Profils de concentration en fer, silicium et 

aluminium. 



2.34 ACIER A i!,224 A Si 

Dans le bain de zinc allié, les analyses par microsonde électro- 

nique montrent que l'inhibition du développement exagéré des couches de composés 

intermétalliques fer - zinc est attribuable à l'existence d'enrichissements 

préférentiels en aluminium localisés dans la phase SI et a l'interface 5 1 q 

(figure 48, a). Par rapport au bain non allié, la distribution du silicium dans 

les phases r et 6 ne semble pas modifiée parlaprésence d'aluminium (figure 48,b). 

L'interface 6 / n du revêtement allié est, par contre, le siège d'un enrichisse- 

ment simultané en aluminium et en silicium. 

FIGURE 48 

Acier à 0,224 A Si galvanisé dans les bains faiblement allié (a) et 

non allié (b). Profils de concentration massique en fer, silicium et 

aluminium. 



La répartition de l'étain s'avère analogue à celle observée 

dans le cas d'un acier effervescent, à savoir enrichissement au niveau de 

la phase 6 *, à l'interface 5 1 n et dans un mince film superficiel (figure 49). 

Acier à 0,224 X Si galvanisé dans le bain faiblement allié. 

Profils de concentration massique en fer et en étain. 



2.4. DISCUSSION 

2. 41 MODE D~ACTION DU SILICIUM SUR LA CROISSANCE DU REVETEMENT 

-- 

A la température de galvanisation, la phase 6 est d'abord formée 

par la réaction fer - zinc liquide (49). Après un temps d'incubation, la solidifi- 

cation isotherme se poursuit par 1 apparition de la phase 6 dont la croissance 1 
est plus rapide que celle de la phase 5. La phase 6 progresse simultanément à 1 
ses deux limites tandis que les phases r et 5 sont continuellement détruites à 

une extrémité et reformées à l'autre (31). Dans le cas des aciers effervescents, 

le processus de diffusion entraîne le développement des intermétalliques r , 61, 5 

séparés par des frontières planes. Des interfaces irréguliers sont la conséquence 

d'instabilités de diffusion résultant de l'addition de silicium au système 

fer - zinc (49). 

La solubilité du silicium est nulle dans le zinc à l'état solide et 

faible, environ 0,05 P,, dans le zinc liquide à 450°C (40). 11 est logique de 

penser que la solubilité du silicium dans les composés intermétalliques, et en 

particulier dans la phase 5 , est très peu différente de la solubilité dans le 
zinc solide car,dans le cas contraire, le silicium ne serait vraisemblablement 

pas à l'origine des modifications de structure observées. Dans l'hypothèse où 

le silicium diffuse plus vite que le fer dans la phase 5 , llexam&n de la section 
pseudo-binaire Fe - Si à 95 X de Zn (50)(51) montre que l'on peut avoir à 450'~ 

coexistence des phases (Liq + 6 + FeSi) quand la concentration en silicium de la 
phase 6 dépasse 0,07 % (figure 50). 

La sursaturation en silicium de la phase 6 , qui s'effectue par diffusion du 
silicium 3 l'état solide, est relaxée par l'intermédiaire d'une précipitation ' 

du composé FeSi selon la réaction (11)(40) : 

'sursat Si + Liq 
+ -3- 
f 

+ sursat Si 
t FeSi + 6 + 5 * + Liq 

Ce processus se déroule à l'interface entre le zinc liquide et les 

cristaux de la phase 5 sursaturée en silicium. La précipitation de FeSi ne 



FIGURE 50 

a. section isotherme à 400'~ du diagramme Fe - Zn - Si (50) 
b. Coupe pseudo - binaire à 95 % de Zn 

consomme pas la totalité du fer dissous ; le bain se sursature en fer et une 
X nouvelle phase 5 ( 5 ) peut alors précipiter. On se trouve ainsi en prSsence d'un 

mélange des phases 5 et 0 caractéristique de la structure de SANDELIN de l'acier à 

0,076 % Si. Dans le cas de l'acier à 0,052 X Si, la succession des structures 

de type différent (planaire et irrégulier ) est vraisemblablement liée à des 

hétérogénéités locales de concentration en silicium. 

Dans le cadre des mêmes hypothèses, à savoir vitesse de diffusion 

du silicium à l'état solide supérieure à celle du fer et sursaturation en 

silicium de la phase 5 , la réaction de précipitation de FeSi à partir de la 

phase 5 a lieu également selon la réaction : 

'; sursat Si FeS i 
i- 
4- 

désat Fe 
FeSi Zn Liquide 



Les poches de zinc liquide obtenues entre les cristaux 6 atteignent l'interface 

61 / 6 , dissolvent la phase 6 et en limitent ainsi l'épaisseur. La phase 6 1 
voit sa croissance exagérée parce qu'elle se développe non seulement dans le 

bain de zinc proprement dit (croissance par la tête) mais aussi en retour (par 

le pied), c'est-3-dire vers l'acier (11). La cinétique de formation de la phase 5 , 
et par suite du revêtement global, est accélérée par la diminution des parcours 

de diffusion à l'état solide des éléments Fe et Si. De plus, la jonction inter- 

cristalline des poches internes de liquide et du zinc fondu extérieur favorise la 

diffusion et,de ce fait,la saturation en fer du liquide extérieur. Il en résulte 

un développement accéléré de la phase 5 dont la croissance dépend du transfert 

des atomes de fer entre la phase 6 et le zinc fondu et, en conséquence, du temps 

mis pour saturer en fer le zinc liquide. Il est d'ailleurs bien établi qu'un 

bain saturé en fer favorise le développement de la phase . La phase diffuse A 
provient de cet enrichissement en fer du liquide qui donne naissance à un mélange 

5 - de type eutectique après retrait de l'échantillon du bain de zinc. 

La taille très fine des précipités FeSi rend leur détection 

quantitative impossible à la microsonde électronique. Quelques particules plus 

volumineuses peuvent être identifiées par le microanalyseur ionique. 

L'existence de zinc liquide entre les cristaux 5 à la température de galvanisation 

a été démontrée à partir de l'expérience suivante (40) :une épaisse couche de 

plomb est ajoutée 2 un bain de ga1vanisation;des échantillons d'acier au 

silicium sont d'abord galvanisés dans la couche de zinc puis introduits dans la 

couche de plomb. L'examen de la structure des revêtements révèle dans ce cas la 

présence de plomb entre les grains 6,ce qui justifie le mécanisme proposé. 

La sursaturation en silicium est également susceptible de se 

produire au sein de la phase SI, vraisemblablement pour des teneurs en silicium 

supérieures à celle correspondant au sommet du pic de SANDELIN, selon la réaction : 

-+ 
6 C FeSi +- + 5 
1 sursat. Si 1 

-- . - - -- 
Cette réaction, qui consome une quantitg importante de silicium est susceptible 

de retarder la saturation en silicium de la phase 5 et ainsi expliquer la plus 

faible épaisseur du revêtement de l'acier à 0,224 X Si. Cependant, l'examen de 

la distribution en silicium dans la phase 6 1  du revêtement de cet acier ne nous 
permet pas de conclure bien que cette hypothèse s'appuie sur l'examen de la 

section isotherme à 400°C du diagramme Fe - Zn - Si (50) et sur la caractérisation 



par sonde ion~que d'un réseau rEche en silicium au sein de-la phase 6 produite par 
1 

un traitement de diffusion à 400'~ d'un couple ~n/Fe - 0,4 % Si (48). 

2.42 INHIBITION DE LA CROISSANCE DU REVETEMENT PAR L'ALUMINIUM 

Il est généralement admis que l'effet inhibiteur temporaire issu 

de l'addition de 0,I à 0,3 % d'aluminium à un bain saturé en fer est dû à la 

formation d'un film Fe Al (ou FeAl ) à l'interface acier - revêtement (43). Le 2 5 3 
composé Fe - Al, qui joue le rôle d'une barrière de diffusion, protège l'acier 

d'une attaque excessive pendant une brève période qui suit l'immersion (de 

l'ordre de vingt secondes). Par la suite, le liquide réagit avec le composé 

Fe - Al; la déstabilisation de la couche protectrice est retardée par l'agitation 

du bain et une augmentation de sa teneur enaluminium. Des essais de galvanisation 

effervescents dans des bains alliés à l'aluminium ont par ailleurs montré 

qu'après la phase d'inhibition, la vitesse de croissance du revêtement est accrue 

par rapport au bain non allié (44).  a autre part, le silicium originaire de 
l'acier est susceptible d'accroître le pouvoir inhibiteur de l'aluminium (45). 

En effet, la réactivité excessive d'un acier à 0,21 Z Si disparaît dans un bain 

contenant 0,04 X Al tandis que l'addition de 0,02 X d'aluminium suffit dans le 

cas d'un acier à 0,42 Z Si. De plus, l'existence du composé Fe2A1Si a été mise 

en évidence dans les revêtements d'aciers effervescents et au silicium galvanisés 

dans un bain de zinc allié à 0,16 % Al et à 0,03 X Si (46). Il est donc logique 

d'envisager lyntervention du silicium dans la composition de précipités à base 

de fer et d'aluminium formés pendant la galvanisation. 

Dans nos conditions expérimentales, la cinétique de la réaction 

fer - zinc n'est pas modifiée par galvanisation de l'acier effervescent dans le 

bain faiblement allié et il n'est pas observé de film inhibiteur. Fe - Al au 
voisinage immédiat de l'interface acier/revêtement. Par contre, il apparaît 

nettement que l'aluminium est soluble dans la phase 6. 

Dans le cas de l'acier à 0,076 % Si galvanisé en bain Z 7, 

l'augmentation, par rspport au substrat, de la teneur en silicium dans la phase 

6 semble responsable des prises de zinc excessives. Cette teneur anormalement 1 
élevée favorise la saturation en silicium de la phase 6 et par suite les réactions 

(1) et (2) de précipitation de FeSi. La finesse des cristaux FeSi rend impossible 



leur mise en évidence de façon formelle à la microsonde électronique (MS 46). La 

distribution du silicium n'est pas   den tique pour les concentrations en silicium 

situées de part et d'autre de celle correspondant au sommet du pic de Sandelin 

(bain 27). En ce qui concerne l'acier 3 0,052 X Si, la teneur en silicium de la 
phase 6 1  reste inférieure à1 0,07 % .  Pour l'acier 3 0,224 X Si, la réaction (3) 

peut justifier le fait que la teneur en silicium devient inférieure à 0,07 %. 

La présence d'un enrichissement en aluminium, dans les composés 

intermétalliques les plus proches de l'interface acier / revêtement, ne constitue 
pas un obstacle à la diffusion du silicium qui est décelé dans les différentes 

phases du revêtement obtenu après une minute d'immersion de l'acier à 0,076 Z Si 

dans le bain faiblement allié. Pour une durée de galvanisation de trois minutes, 

la diminution apparente de la teneur en silicium dans la phase 6 permet de 

concevoir la précipitation de fines particules Al - Fe - Si qui ralentiraient 
la réaction fer - zinc par consommation du fer et du silicium. 
En effet, l'efficacité de l'inhibition de la croissance de la phase 5 coïncide 

avec l'existence de cet enrichissement en aluminium dans la phase 6 1 qui peut 

avoir aussi pour conséquence la précipitation de composés Al - Fe - Zn (44)(45). 
 hypothèse d'une suppression relative de la désaturation en fer et 

en silicium de la phase 5 par formation de particules riches en aluminium (plutôt 

qu'en fer) et en silicium doit être également considérée en accord avec les 

enrichissements simultanés en aluminium et en silicium mis en évidence à 1' inter- 

face 5 / rl dans le cas de l'acier à 0,224 Z Si. 

Enfin, l'appauvrissement en fer et en silicium du liquide par 

précipitation de composés Fe - Al - Si est à envisager, notamment par suite 

de la caractérisation d'enrichissements en ces éléments dans la couche TI . 
Par ailleurs, des enrichissements en étain ont été identifiés 

au niveau de la phase 61 et, de manière plus erratique, dans un mince film 

superficiel. Une étude comparative, effectuée à 460'~ avec des durées d'immersion 

inférieures à six minutes, a révélé que les épaisseurs des revêtements obtenus 

sur un acier à 0,10 % Si galvanisé en bain Polygalva sont plus faibles que celles 

produites par un bain de zinc allié à l'aluminium seul (22). De par sa présence 

dans la phase 61, une certaine action inhibitrice de l'étain sur la réaction 

fer - zinc apparaît possible. 



Il ne faut cependant pas négliger le rôle inhibiteur joué par le 

film initial Fe - Al formé à l'interface acier - zinc liquide au début de 
l'immersion. hn effet pour une courte durée de galvanisation (1 minute), 

l'existence d'un enrichissement en aluminium B l'interface acier-revêtement 

est observé paur l'acier à 0,076 % Si ; de plus, la présence d'aluminium dans 

la phase til cc~incide avec l'absence de la phase 5 dans le cas de l'acier 

effervescent galvanisé dans le bain 27 + 0 , l  % Al. 

En tout état de cause, le rôle complexe de l'aluminium, qui pour un 

acier effervescent et un acier à 0,21 % de silicium, inhibe d'abord la croissance 

du revêtement quand sa teneur dans le bain est de 0,04 %, puis la favorise pour 

les teneurs supérieures avant de l'inhiber à nouveau quand la teneur en aluminium 

atteint 0,23 % ( 4 6 ) ,  rend souhaitable un complément de recherches. Des travaux en 

cours s'attachent à préciser l'influence de l'aluminium a partir de l'examen des 
microstructures et de la répartition des éléments Si et Al au sein de revêtements 

qbrenus pour des durées de galvanisation à la fois plus brèves et plus longues que 

celles envisagées dans cette étude. 



CHAPITRE 3 

La protection de l'acier par galvanisation repose sur le carac- 

tère sacrificiel du zinc vis-à-vis du fer. Le potentiel standard du couple 

zn/zn2+ (-0,76 V1E.N.H.) est en effet moins noble que celui du système Fe/Fe 2+ 

( - 0,44 v1E.N.H.) : lorsque les deux métaux sont en contact dans un électrolyte, 

le zinc se dissout préférentiellement. La pérennité de la protection est due 

essentiellement à la bonne résistance du zinc en milieu aqueux par.suite de la 

précipitation des produits de corrosion qui freinent la dissolution (53). Au 

cours de la corrosion du zinc, il se forme soit de l'hydroxyde Zn(OH)2,soitde l'oxy- 

de Zn0 selon les températures et-les milieux rencontrés. Dans le cas de la corrosion 

atmosphérique, la présence d'anhydride carbonique est à l'origine de la constitu- 

tion d'une couche adhérente et protectrice de carbonate basique de zinc 2 ZnC03, 

3 Zn (OH)2 plus insoluble que l'hydroxyde Zn(OH)2. Dans les milieux chlorurés, 

la formation d'oxychlorures et de chlorures basiques, également insolubles et 

protecteurs, explique la bonne tenue des revêtements galvanisés dans l'eau de 

mer ou à l'atmosphère marine. Il est important de noter que la résistance à la 

corrosion atmosphérique est sous la dépendance de l'épaisseur de la couche des 

produits de corrosion qui contrôle l'accès des éléments agressifs tels l'oxygène 

et l'anhydride sulfureux au zinc sous-jacent (54). Cependant dans un milieu 

humide peu ou pas aéré, la réalisation d'une couche passivante de qualité est 

contrariée, en particulier par l'absence de gaz carbonique. On constate alors 

l'apparition d'un produit blanc pulvérulent, constitué notamment d'hydroxyde 

et d'oxyde de zinc, désigné sous le vocable de "rouille blanche". 

L'étude de l'effet des impuretés ou des éléments d'addition du 

bain de galvanisation sur la tenue à la corrosion du revêtement est parfois 

effectuée au moyen d'essais accélérés dans des milieux très agressifs, brouillard 

salin, atmosphère riche en SO ou solutions nettement acides (55). Ces conditions 2 



provoquent une dégradation rapide du revêtement, le but recherché étant l'accé- 

lération maximale de l'essai. Les processus purement électrochimiques sont dès 

lors privilégiés aux dépens des réactions chimiques et les cinétiques de disso- 

lution s'avèrent très différentes de celles observées enatmosphère naturelle. 

En conséquence, s'il est prévisible qu'un revêtement ayant subi avec succès 

l'essai accéléré présentera une bonne tenue 2 l'atmosphère, il est impossible de 

conclure que, dans de cas contraire, il est à rejeter. Ces essais,dfune sévérité 

excessive, ne sont pas des essais de simulation et leurs résultats ne peuvent 

donc être extrapolés pour envisager la tenue ii l'atmosphère des revêtements 

concernés (561. L'exposition sur des sites naturels présente l'avantage d'évaluer 

le comportement réel. Une telle procédure reste à la base des études de corrosion 

atmosphérique mais exige des temps d'exposition trop longs(p1usieurs années) 

incompatibles avec les impératifs du développement et du contrôle à l'échelon 

indus triel. 

La nécessité d'apprécier dans un délai raisonnable les conséquences 

d'une modification chimique du bain de galvanisation sur la qualité de la protec- 

tion anti-corrosion nous a conduit tout d'abord à examiner les diverses possibi- 

lités électrochimiques de détenination de la vitesse de corrosion du zinc, tant 

du point de vue des contraintes inhérentes au dispositif expérimental que des 

limites de validité des méthodes employées. D'autre part, il a été procédé à 

une recherche des milieux électrolytiques susceptibles de respecter au mieux les 

mécanismes mis en jeu lors de la corrosion atmosphérique. A cet effet, les 

résultats des essais électrochimiques ont été confrontés à ceux des essais 

d'exposition de longue durée sur sites naturels afin de proposer un test élec- 

trochimique de qualification à l'emploi des revêtements de zinc faiblement allié. 



1-3.1. DIFFICULTES PROPRES AUX ETUDES ELECTROCHIMIQUES DES REVETEMENTS GALVANISES 1 

3.11. PROBLEMES POSES PAR LA REALISATION D'UNE MICROCELLULE SIMULANT LA CORROSION 

ATMOSPHERIOUE 

En pratique, l'évaluation de la tenue-8-la corrosion atmosphérique 

s'effectue essentiellement au moyen de la mesure des pertes de poids ou de 

l'examen visuel des dégâts. La rareté des études de caractère électrochimique 

est imputable à la difficulté de mise au point de dispositifs expérimentaux 

simulant la réalité des échanges avec l'atmosphére en présence de produits de 

corrosion. 

Une cellule électrochimique reproduisant correctement le film aqueux formé à la 

surface du métal par adsorption ou condensation de la vapeur d'eau doit répondre 

à des exigences qu'il est impossible de satisfaire simultanément : 

. faire intervenir la seule humidité atmosphérique. 

. disposer d'une référence de potentiel stable n'ayant pas d'interaction avec 
les processus fondamentaux de la corrosion atmosphérique et n'agissant pas 

notamment comme source d'humidité. 

. posséder une configuration suffisamment compacte pour limiter la chute ohmique. 
Parmi les compromis les plus récemment adoptés, signalons : 

- les "moniteurs" de corrosion atmosphérique 
Constitués par la juxtaposition d'anodes et de cathodes séparées par un isolant 

(figure 51), ils servent 8 examiner en laboratoire l'influence du degré d'humi- 

dité relative, des particules solides de sel, des polluants gazeux et de la 

température (57). Sensibles 8 des valeurs d'humidité inférieures au seuil de 

condensation, ils permettent d'évaluer la "dur&e d'humidité" caractérisant le 

climat d'un site géographique (58). La mesure du courant galvanique circulant 

entre les couples Cu / Zn et Acier / Zn fournit des indications sur la vitesse de 
corrosion du zinc, métal le moins noble. Si anodes et cathodes sont de même 

nature, le courant de corrosion est obtenu par détermination de la résistance 

de polarisation après compensation éventuelle de la chute ohmique (59)(60). 



FIGURE 51 

Schéma d'un "moniteurt' de corrosion atmosphérique (60) 

- la technique de l'électrochimie en couche mince 
La difficulté d'extrapoler les résultats obtenus en phase liquide au comporte- 

ment réel du métal exposé à l'atmosphère est à l'origine de l'utilisation de 

la technique de 1' électrochimie en couche mince. L' emprisonnement du film de 

condensation atmosphérique, entre deux plans parallèles dont l'un est constitué 

par l'échantillon, a pour avantage, par rapport au dépôt sur la surface métalli- 

que d'une goutte d'électrolyte, une meilleure définition des conditions expéri- 

mentales (6 1). 

Un certain volume d'électrolyte choisi en fonction du type de l'atmosphère sert 

alors de jonction entre les électrodes de référence et de platine et l'électrode 

métallique de la couche mince (figure 52). Cependant les mesures électrochimiques 

ainsi effectuées (courbes intensité - potentiel et résistance de polarisation) 
ne caractérisent que l'état actif ou passif de la surface métallique et la 

nature des réactions dloxydo-réduction mettant en jeu les espèces présentes dans 

le film mince. Le phénomène de corrosion atmosphérique cesse en effet dès _ 

l'emprisonnement de la couche mince par suite de la suppression de l'accès de 

l'oxygène à la surface métallique. 
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FIGURE 52 

Schéma de l'appareil pour électrochimie en couche mince (61) 

- l'utilisation d'une électrode de palladium. 

Cette référence de potentiel ne nécessite pas, contrairement à une électrode 

de référence conventionnelle, de couches électrolytiques épaisses (plusieurs 

dizaines de um) pour le tracé des courbes intensité - potentiel (62). 
Bien que le po~entiel du palladium ne soit pas parfaitement stable, les 

investigations sont susceptibles d'apporter des informations sur le mécanisme 

de la corrosion atmosphérique et semblent remettre en question le concept 

empirique du seuil d'humidité déclenchant la corrosion (63)(figure 53). 
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FIGURE 53 

Schéma d'une microcellule atmosphérique 

avec électrode de référence en palladium (62) 

Pour un matériau massif, la réalisation d'une cellule électro- 

chimique s'avère donc difficile pour simuler de façon satisfaisante l'exposition 

d'une surface métallique à l'air humide. Les dispositifs expérimentaux précédents 

requièrent l'enrobage et le polissage de feuilles métalliques et se révèlent 

inadaptés à l'étude des revêtements galvanisés. 

3.12 PROBLEMES POSES PAR LA MESURE ELECTROCHIMIQUE DE LA VITESSE DE CORROSION 

DES REVETEMENTS A BASE DE ZINC 

L'enregistrement de la courbe logarithme du courant - potentiel 
et l'extrapolation des droites de Tafel au potentiel de corrosion constituent 

une méthode simple de détermination du courant de corrosion du zinc (64). 

A titre d'exemple, la figure 54 (a) représente, en milieu NaCl 3 % désaéré 

par barbotage d'azote, la courbe de polarisation d'un acier effervescent galvanisé 

dans le bain de zinc non allié. Cependant, l'aspect de la courbe de polarisation 

apparaît sous la dépendance étroite des conditions expérimentales. Après une 

heure d'immersion, la valeur plus élevée du potentiel de corrosion libre s'avère 



caractéristique d'un état de surface différent attribuable à la précipitation 

des produits de corrosion du zinc. Un courant limite de diffusion - égal au 
courant de corrosion (65) - est alors observ6 sur la courbe cathodique tracée 
dans le sens des potentiels d4croissants (figure 54, b). 

FIGURE 54  

Courbes de polarisation d'un acier effervescent galvanisé 

dans le bain de zinc non allié.Mi1i.e~ NaCl 3 Z désaéré. 

a : trac? à. partir du domaine cathodique vers les potentiels 

croissants ; 

b : tracé après une heure d'immersion soit dans le sens des 

potentiels croissants , soit dans le sens des potentiels 
décroissants. 



Les réactions qui interviennent aux surtensions importantes ne 

sont donc pas obligatoirement les mêmes qu'au voisinage immédiat du potentiel 

de corrosion (66). Dans le cas particulier de la simulation des conditions 

d'exposition atmosphérique par l'emploi de solutions stagnantes proches de la 

neutralité, un régime mixte de transfert de charge et de transport des ions 
+ ++ 

H30 et (ou) Zn peut s'établir aux fortes surtensions cathodiques et (ou) 

anodiques (figure 55). 

Eo : potentiel d'équilibre de la réaction anodique ou cathodique 

i : courant d'échange de la réaction anodique ou cathodique 
O 

Ec : potentiel de corrosion, i : courant de corrosion 
C 

A : courbe élémentaire de polarisation anodique 

K : courbe élémentaire de polarisation cathodique 

++ 
FIGURE 55 : Influence du transport des protons et des ions Zn sur le 

potentiel et le courant de corrosion (66) 

a. Contrôle de la réaction de corrosion du zinc par leprocessus'lent de diffusion 

des protons vers l'électrode : diminution des valeurs du potentiel et du courant 

de corrosion par rapport à celles observées quand la réduction des protons est 

régie par un processus d'activation. 

b. Contrôle de la réaction de corrosion du zinc par le processus lent de diffusion 
++ 

des ions Zn formés à la surface de l'électrode : augmentation du potentiel de 

corrosion et diminution du courant de corrosion 



L'absence de zones linéaires bien définies dans les domaines anodique et 

cathodique de la courbe globale rend aléatoire la détermination du courant de 

corrosion quand la dissolution est contrôlée par un régime d'activation 

uniquement au voisinage du potentiel de corrosion (figure 56). 

 o obtention d'une valeur anormalement élevée de la pente de Tafel ( à laquelle 

contribue la chute ohmique) ou l'assimilation d'un courant limite de diffusion 

des protons au courant de corrosion peuvent conduire à une évaluation inexacte 

de la vitesse de corrosion. 

i 
C 

log i 

FIGURE 56 

a. Régime d'activation au potentiel de corrosion ; régime mixte d'activation 

et de diffusion aux fortes surtensions anodique et cathodique 

b. Régime mixte d'activation et de diffusion (des protons) au potentiel de 

corrosion (66). 

 agitation de lai solution permet de réduire les effets du transport de matière 

mais l'on s'écarte alors des conditions naturelles de corrosion des revêtements 

de zinc. 



Dans les solutions tamponnées et de pH inférieurs à 6, la corrosion du zinc 

est contrôlée, en milieu désaéré, par un régime d'activation puisque le courant 

de corrosion ne dépend pas de la vitesse de rotation de l'électrode (figure 57). 

FIGURE 57 

Influence de la vitesse de rotation de l'électrode w sur la 

valeur du courant de corrosion du zinc dans une solution désaérée 

NaCl 0 , l  M et phtalate acide de potassium C8H504K 0,2 M dont le 

pH est ajusté à 5,3 par addition de soude (67). 

Cependant, en milieu non tamponné de pH compris entre 3,5 et 4,5, la réaction 

de dégagement de l'hydrogène, et par suite la réaction de corrosion, serait 

sous le contrôle de diffusion des protons (figure 58). De pH 4,5 à 8,5, le 

courant de corrosion varie avec la vitesse de rotation w de l'électrode 

selon la relation (68) : 

où le terme A est attribuable B la réaction directe du zinc avec l'eau (69). 
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FIGURE 58 

Influence de la vitesse de rotational de l'électrode sur la 

vitesse de corrosion du zinc dans une solution désaérée NaCl 0,l M 

dont le pH est ajusté à 3,6 par addition de HC1 (68) 

Parmi les diverses méthodes électrochimiques d'étude de la 

corrosion des matériaux métalliques, la détermination de la résistance de 

polarisation Rp a suscité un grand intérêt, notamment à cause de la rapidité 

des mesures (70).  application d'une faible surtension à l'échantillon présente 

l'avantage de minimiser les phénomènes de transport de matière et le changement 

de l'état de surface provoqu6 par la polarisation. La formation de couches 

protectrices sur l'acier galvanisé ne permet pas l'évaluation quantitative de 

la vitesse de corrosion 2t partir de la relation de Stern - Geary (71)(72)(73). 
Néanmoins, la mesure de Rp est utilisable pour une comparaison qualitative du 

comportement électrochimique des revêtements à base de zinc quand les produits 

de corrosion sont solubles (74). La courbe intensité - potentiel au voisinage 
du potentiel de corrosion est obtenue : 

- soit de façon continue avec un balayage cyclique potentio - ou galvano - 
dynamique. La valeur de Rp, pente de la tangente à la courbe de polarisation 

au potentiel de corrosion, dépend d'autant plus de la fréquence des signaux 



que la résistance de l'alliage est plus élevée (70). 

- soit point par point 
Pour tenir compte de l'influence de la vitesse de mesure sur la valeur de Rp, 

il est nécessaire d'assimiler l'interface métal - électrolyte, comportant 
éventuellement une couche protectrice, à un circuit électrique composé d'une 

résistance R et d'une capacité C en parallèle. Pour une faible polarisation 

à partir du potentiel de corrosion, l'expression de Rp est de la forme : 

où R est la résistance faradique, C la capacité de la double couche et du film 

protecteur. 

Dans le cas de mesures intensiostatiques, t est la durée d'application du 

courant. Pour les mesures potentiocinétiques où l'équilibre électrochimique 

dépend de la vitesse v de balayage en potentiel, la variation de Rp peut être 

exprimée en fonction de v à l'aide de l'équation précédente dans laquelle, en 

première approximation, t est remplacé par k/v (75). 

La variation de potentiel consécutive B une impulsion de courant anodique peut 

être décomposée en une polarisation due au transfert de charge des ions 

métalliques à travers la double couche électrique et en u-ne polarisation due à 
++ 

la diffusion des ions Zn formés à l'électrode (66). La stabilisation du 

potentiel n'est obtenequ'après plusieurs minutes. Des phénomènes de superpola- 

risation sont ainsi observés dans les domaines anodique et cathodique (figure 59). 

La détermination exacte du courant de corrosion d'après 

l'équation de Stern - Geary 

où Ba et Bc sont les pentes des droites de Tafel anodique et cathodique 
requiert la nécessité de retrancher de la surtension globale la contribution 

++ 
inhérente au processus de diffusion des ions Zn . A cet effet, il est possible : 
- d'effectuer l'analyse oscilloscopique de la réponse potentiel / temps à une 

impulsion de courant en vue de séparer la polarisation due au transfert de 

charge de celle imputable à la diffusion (66) 

- ou mieux encore d'utiliser une impulsion de potentiel suffisament brève 
(60 ms) pour ne pas perturber l'interface métal - solution (77)(figure 60). 
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FIGURE 59 : Divers aspects de la réponse en potentiel du zinc, en fonction du 

temps, à une impulsion de courant anodique en milieu NaCl 0,l M 

dont le pH est tamponné à 5,3 par addition de phtalate (76) 

a : impulsion cathodique 

b : impulsion, anodique 

* 60 ms* 

FIGURE 60 : Enregistrement oscilloscopique de la variation du courant consécu- 

tive à une brève impulsion de potentiel (5mV) appliquée il une 

électrode de zinc dans une solution aérée E.D.T.A. 0,l M / 1 et 

acétate de sodium 0,l M / 1 de pH 8,s (77). 



En milieu aéré de pH supérieur à L ,  la réaction cathodique prépondérante est 

la réduction de l'oxygène dissous qui est contrôlée par un processus de diffusion 

tant que l'hydroxyde de zinc ne précipite pas à la surface de l'électrode (78). 

L'addition d'un agent complexant, E.D.T.A., qui empêche la formation d'hydroxyde, 

permet de conserver un régime diffusionnel pour la réduction de l'oxygéne 

dissous. Dans ces conditions, la relation de Stern - Geary est simplifiée : 

Outre l'intervention d'une résistance de diffusion qui s'ajoute à la résistance 

de transfert de charge, la contribution supplémentaire de la résistance d'un 

film superficiel éventuel et de la résistance de la solution comprise entre 

l'électrode de zinc et l'extrémité du pont de jonction à l'électrode de 

référence affecte par ailleurs la précision de la mesure de la résistance de 

polarisation (figure 61). 
- .- 

FIGURE 61 

Réponse en potentiel du zinc, en fonction du temps, à une impulsion de 
,.. courant ; influence de la chute ohmique (79) 

a) polarisation de transfert de charge r~ ; r temps de charge de la capacité 

Cd de la double couche en parallèle avec la résistance de polarisation Rp , 
-r 4 Rp Cd 

b) polarisation de transfert charge nt et polarisation due à la chute ohmique n R. 



Cependant la correction de la chute ohmique et la prise en considération de 
+e 

la réaction de redéposition des ions Zn ne conduisent pas toujours 3 une 

corrélation rnotamment aux faibles durées d'immersion) entre les courants 

de corrosion calculés d'après l'équation de Stern et Geary et le dosage des 
++ 

ions Zn dans un milieu où les produits de corrosion sont solubles (figure 62). 

durée 

FIGURE 62 

Comparaison des courants de corrosion du zinc obtenus par les mesures de 

Rp et de perte de poids en milieu NaCl 0 , l  M dont le pH est ajusté à 5,3 

par addition de phtalate (80). 

1. Calcul d'après la mesure de Rp non corrigée 

2. Calcul d'après la mesure de Rp corrigée de la chute ohmique et de 
e+ 

la réaction de redéposition des ions Zn 
++ 

3. Calcul d'après la mesure de la concentration des ions Zn en solution. 

En tout état de cause , la détermination la plus exacte possible de la vitesse 
de corrosion instantanée du zinc implique l'emploi de techniques électrochimi- 

ques impulsionnelles sophistiquées et délicates B mettre en oeuvre. Récemment, 

la courbe de polarisation B proximité du potentiel de corrosion a été obtenue 



en pilotant ~e potentiostat par un micro-calculateur qui analyse les données 

recueillies pour en déduire les paramètres électrochimiques caractéristiques 

du comportement du zinc (67). 

Les milieux aui favorisent la solubilité des produits de corrosion du zinc 

- solutions acides tamponnées à pH 5,6 ( Ba r 38 mV) 

- solutions alcalines aérées de ph 8,5 en présence ~'E.D.T.A. ( Ba = 81 mV) 

mettent en jeu des mécanismes de dissolution anodique différents puisqu'il 

leur correspond des valeurs de pente de Tafel distinctes (77). Les corrélations 

entre les courants de corrosion déterminés à partir de brèves impulsions de 

potentiel et des mesures de perte de poids apparaissent meilleures, notamment 

en l'absence de produits de corrosion insolubles, quand un seul processus 

cathodique intervient (77). Notons enfin que le diagramme d'impédance qui 

permet l'approche la plus approfondie des mécanismes de la corrosion de l'acier 

(81) n'est pas réalisable puisque le courant de corrosion évolue au cours du 

temps, que ce soit par précipitation des produits de corrosion ou par suite 

de l'accumulation à la surface du zinc des impuretés (67) (76) (77,b). 



en pilotant le potentiostat par un micro-calculateur qui analyse les données 

recueillies pour en déduire les paramétres électrochimiques caractéristiques 

du comportement du zinc (67). 

Les milieux qui favorisent la solubilité des produits de corrosion du zinc 

- solutions acides tamponnées B ph 5,6 ( 0 r 38 mV) a 
- solutions alcalines aérges de pi? 8,s en présence ~'E.D.T.A. ( f3 = 81 mV) a 
mettent en jeu des mécanismes de dissolution anodique différents puisqu'il 

leur correspond des valeurs de pente de Tafel distinctes (77). Les corrélations 

entre les courants de corrosion déterminés à partir de brèves impulsions de 

potentiel et des mesures de perte de poids apparaissent meilleures, notamment 

en l'absence de produits de corrosion insolubles, quand un seul processus 

cathodique intervient (77). Notons enfin que le diagramme d'impédance qui 

permet 1' approche la plus approfondie des mécanismes de la corrosion de 1 'acier 

(81) n'est pas réalisable puisque le courant de corrosion évolue au cours du 

temps, que ce soit par précipitation des produits de corrosion ou par suite 

de l'accumulation B la surface du zinc des impuretés (67)(76)(77,b). 



3.2. INADAPTATION DES ESSAIS ELECTROCHIMIQüES EN MILIEU ACIDE 

A LA PREVISION DE LA RESISTANCE A LA CORROSION ATMûSPHERIQüE 

3.21 COMPARAISON EN MILIEU ACIDE DU COMPORTEMENT ELECTROCHIMIOUE DE L'ACIER 

GALVANISE EN BAINS Z 7 ET POLYGALVA 

3.211 Conditions ex~érimentales 

Les courbes de polarisation sont tracées à l'aide d'un montage 

potentiocinétique à trois électrodes, en faisant varier automatiquement le 

potentiel appliqué au métal à l'aide d'un potentiostat. On enregistre en fonction 

du potentiel l'intensité du courant qui circule entre le métal et une contre - 
électrode (électrode auxiliaire) de platine. La vitesse de balayage en potentiel 

est fixée à 450 m~.h-'. 

Les valeurs de potentiels sont repérées par rapport à l'électrode 

de référence au calomel saturé (E.C.S.), constituée par le système Hg/Hg2C12/KC1 

saturé. 

L'extrémité du pont de jonction entre l'électrode de référence et 

la solution est située très près de l'échantillon (1 mm) afin de minimiser 

la chute ohmique (figure 63). 

L'électrode auxiliaire de platine est isolée du compartiment de 

travail à l'aide d'une paroi de verre fritté pour éviter la contamination du 

milieu électrolytique par les espèces générées à sa surface (Cl2, 02). 

La désaération est réalisée par barbotage d'azote de haute 

pureté avant et au cours de l'essai, avec maintien d'une surpression de gaz 

inerte au - dessus de la solution. 
Un agitateur dont la vitesse de rotation est réglée à une 

faible valeur permet le renouvellement régulier de la solution au voisinage 

de l'échantillon. On évite ainsi les conséquences de l'agitation irrégulière 

et non reproductible dûe au barbotage d'un gaz dans la solution (77). 

La cellule électrochimique à jaquette thermostatique possède 

une contenance de 350 ml. Les échantillons ont leurs bords masqués par un joint 
2 Téflon (surface utile : 1 cm ). 
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FIGURE 63 : Cellule électrochimique 

La résistance de polarisation Rp est déterminée en mesurant, 

au potentiel de corrosion, la pente des courbes courant - surtension obtenues 
+ 

avec des signaux triangulaires d'amplitude maximale - 5 mV. On enregistre les 
courants correspondant ?i une variation continuecyclique de la surtension qui 

passe progressivement par les valeurs 0, + 5 mV, O, - 5 mV, O. L'utilisation 
d'une fréquence de travail peu élevée permet de réduire les perturbations dues 

aux fluctuations aléatoires du potentiel qui sont susceptibles d'altérer la 

précision de la mesure. 

Ces dispositions expérimentales sont valables pour l'ensemble 

de cette étude qui est réalisée 3 la température de 30°C. 

3.212 Résultats 

En milieu phtalate de potassium 0,05 M désaéré (de pH - 4,1), 
l'acier effervescent galvanisé en bain Z 7 présente une meilleure résistance 

à la corrosion (figure 64). Les valeurs de courant relatives au revêtement 

Polygalva apparaissent nettement plus élevées, 3, la fois dans les domaines 

cathodique et anodique de la courbe de polarisation globale tracée dans le 

sens des potentiels croissants. Dans ces conditions expérimentales(activat!ion 

cathodique), la même différence de comportement électrochimique a été observée 



pour les aciers contenant 0,052, 0,076 et 0,224 X Si galvanisés en bain 

Polygalva. 

E(mv1E.C S.) 

- 1000 

FIGURE 64  

Courbes globales de polarisation des revêtements 27 et Polygalva sur acier 

effervescent : milieu phtalate de potassium 0,05 M désaéré (pH % 4,l) 

a : 27 b : Polygalva 

L'activation cathodique du revêtement Polygalva provoque vraisemblablement la 

réduction d'un film superficiel protecteur puisque la vitesse de corrosion 

libre est nettement plus grande dans ce cas. Mais pour des temps d'immersion 

suffisamment lons(4h au lieu de 0,5 h),lleffet bénéfique de l'état de 

surface initial disparaît (figure 65).    activation cathodique du revêtement 
Z 7 n'est pas 3 l'origine d'une augmentation de la vitesse de corrosion libre. 

Il est donc possible de relier le comportement électrochimique du revêtement 

Polygalva B un enrichissement superficiel en l'un des éléments d'alliage du 

bain (Sn) comme l'a montrée l'étude B la microsonde électronique. 



FIGURE 65 

Courbes de polarisation cathodiques tracéea à partir du ~otent+el de 

corrosion de l'acier effervescent galvanisé dans le bain Polygalva : 

milieu phtalate de potassium 0,05 M désaéré (pH Q 4,l) 

1. Etat brut de galvanisation, 1/2h d'immersion libre sans activation 
cathodique 

2. Décapage cathodique (5 mn à -2V/E.C.S.), 1/2h d'immersion libre 

3 n  2. Etat brut de galvanisation, 4h d'immersion libre. 

Les tableaux IV et V présentent les valeurs de résistance de polarisation 
++ 

et les concentrations moyennes de la solution en ions Zn dosés par 

polarographie impulsionnelle, après diverses durées de corrosion B pH 4 , l  

de l'acier effervescent galvanise dans les bains Z 7 et Polygalva. Chaque 

mesure est effectuée sur un nouvel échantillon, B une exception près. 



a renouvellement total de la solution après Ih d'immersion 

TABLEAU I V  

Mesures de résistance de polarisation Rp après divers temps d'immersion 

en milieu phtalate de potassium désaéré de pH = 4,l 

* Renouvellement total de la solution après lh d'immersion 
a* Revêtement totalement dissous. 

TABLEAU V 
++ 

Dosage des ions Zn en solution après divers temps d'immersion en milieu 

phtalate de potassium désaéré de pH - 4,l 
Il ressort de l'examen de l'ensemble de ces données : 

. qu'en accord avec la vitesse de corrosion élevée du zinc B ce pH, les 

valeurs de Rp varient peu avec la fréquence de balayage cyclique (75), la 

dispersion résultant essentiellement des fluctuations incontrôlables du 

potentiel de corrosion. 



. que pour un même temps d'immersion, les valeurs de Rp peuvent être très 

différentes d'un échantillon a l'autre, qu'il s'agisse du revêtement allié 

ou non allié. 

. que la vitesse moyenne de dissolution du revêtement Polygalva semble devenir 
supérieure à celle du revêtement Z 7 quand le temps d'immersion croît. 

NOUS avons par ailleurs vsrifié que le fait de ne pas tamponner la solution 

augmente l'influence duprocessus de diffusion des protons au voisinage du 

potentiel de corrosion (figure 66). Les résultats contradictoires de (67) et 

(68) trouvent ainsi leur justification, Il faut de plus noter qu'un courant 

limite de diffusion des protons est observé quand un milieu tampon de pH 4,5 

est employé sans agitation, une atmosphkre d'azote étant maintenue au - dessus 
de la solution préalablement désaérée (65). 

FIGURE 66 

Courbes de polarisation cathodique après 1 h d'immersion de l'acier effervescent 

galvanisé en bain Z 7 

a) solution désaérée Na2S04 M/10 ajustée a pH 4,5 par addition de H2S04 
b) solution désaérée Na2S04 ~ / 1 0  + phtalate de potassium 0,05 M ajustée 3 

pH 4,5 par addition de soude. 



A ce pH de 4,5, nous avons aussi relevé des valeurs distinctes de résistance 

de polarisation selon la nature du bain,Z 7 ou Polygalva (tableau VI). 

Milieu non t 

TABLEAU VI 

Valeurs de résistance de polarisation Rp après lh d'immersion en milieu 

Na2S04 0 , l  M désaéré de pH 4 , 5 .  

Bien que la non reproductibilité des mesures constitue un obstacle pour une 

analyse plus finedes valeurs de Rp, il se confirme toutefois que la vitesse 

de corrosion libre du revêtement Polygalva peut être supérieure à celle du 

revêtement Z 7. 

L'examen de l'évolution en fonction du temps du potentiel de 

dissolution permet de caractériser les divers constituants de la couche de 

galvanisation et, en particulier,de préciser leur potentiel de corrosion (82). 

A cet effet, la solubilisation du revêtement est opérée en milieu 

H2S04 NI10 , NaCl 3 X , Zn S04 Ml10 

qui, de par sa composition, ne subit pas de variation sensible de pH et de 
++ 

concentration en ions Zn pendant l'essai. Par rapport au bain traditionnel 

Z 7, la galvanisation dans le bain Polygalva ne modifie pas le comportement 

électrochimique des couches successives du revêtement, qu'il s'agisse d'acier 

exempt ou contenant du silicium. Le palier initial de potentiel correspond 

à la dissolution uniforme de la couche (figure 67). La chute de potentiel, 

suivie d'un second palier, traduit la mise B nu de la couche E . Le temps de 
dissolution de chaque phase est fonction de son importance. Les phases 6 et l', 

de faible épaisseur, se dissolvent rapidement et leur apparition est difficilement 

repérable. 



Il apparaît que, dans ce milieu acide fort désaéré, le revêtement Polygalva 

de l'acier effervescent se solubilise plus rapidement que le revêtement Z 7 

(figure 67, al-a2). Ce fait est sans doute attribuable à une plus grande 

réactivité de la couche rl , qui, à épaisseur sensiblement égale, présente 

notamment une zone de transition ri / 5 très perturbée. 
- -- - 
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FIGURE 67 

Evolution du potentiel de dissolution en fonction du temps des revêtements 

Z 7 et Polygalva obtenus sur diverses nuances d'acier : milieu H2S04 N/10, 

NaCl 3 Z, ZnS04 M/ IO 
% Si : a. 4: 0,01 b. 0,076 c. 0,224 

1 .Z7 2. Polygalva 

D'autre part, l'accumulation superficielle des impuretés d'un zinc même très 

pur (99,99 %) est responsable de l'accroissement de la vitesse de corrosion 

en fonction du temps d'immersion (77). La diminution progressive de Rp illustre 

bien cette augmentation de la vitesse de corrosion (tableau VII). 



Revêtement ' 0,5h 

TABLEAU VI1 

Evolution de la résistance de polarisation en fonction du temps d'immersion 

(fréquence 0,I Hz) dans une solution aérée de phtalate de potassium (pH * 4 , l ) .  

En tout état de cause, l'évolution de la vitesse de corrosion en fonction du temps 

et la dispersion des résultats pour des échantillons d'un même produit - que 
l'on observe aussi avec le zinc de pureté 99,99 1 (77)  - ne permet pas une étude 

comparative de la résistance à la corrosion des revêtements obtenus dans des 

bains de composition chimique différente. La figure 68, relative à l'acier 

effervescent galvanisé en bain Z 7 ,  donne un exemple de la variation de la 
++ 

résistance de polarisation et de la concentration des ions Zn mesurées après 

des durées d'immersion de 3 heures. La solution aérée de NaHC03 Ml10 ajustée 

à pH 5,5 par addition de phtalate de potassium est renouvelée à l'issue de 

chaque mesure. 
L'évolution, sensible pendant les premières périodes, se stabilise par la 

suite. Une corrélation existe entre les valeurs de Rp et le dosage des ions 
++ 

Zn tant que la corrosion concerne la couche 0 .  L'augmentation anormale, en 
++ 

regard de la concentration des ions Zn , de la valeur de Rp observée lors de la 
mise à nu de la phase 5 peut être attribuée B l'existence d'un enrichissement 

superficiel en fer par suite de la formation de composés insolubles à pH 5,5. 

L'accumulation des impuretés dans les zones de transition explique en partie 

la plus grande vitesse de dissolution des composés intermétalliques Fe - Zn 
déjà signalée par ailleurs ( 7 4 ) .  Dans le domaine cathodique, les courbes de 

polarisation des phases Fe - Zn diffèrent ou non selon que les conditions 
expérimentales réduisent (74)  ou privilégient (65) le processus de transport 

de protons. Il est remarquable de constater que dans ce dernier cas, le courant 

de corrosion ne dépend pas de la nature du composé intermétallique Fe - Zn. 
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FIGURE 68 
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Evolution en fonction du temps du potentiel de corrosion, de 

la valeur de %(0,01 Hz) et de la concentration de la solution 
++ 

en ions Zn : acier effervescent galvanisé en bain Z 7 ; milieu 

NaHC03 ~ 1 1 0  ajusté à pH 5,5 par addition de phtalate de potassium. 

3.213 Confrontation avec les essais en milieu neutre 

Dans une solution NaCl 3 Z désaérée, les propriétés électrochi- 

miques de la couche obtenue sur l'acier effervescent sont identiques quelle 

que soit la nature du bain de galvanisation (83). Les courbes globales de 

polarisation, tracées dans le sens des potentiels croissants après 10 mn de 

maintien cathodique 3 - 1500 mV/E.C.S., sont pratiquement confondues (figure 69). 



FIGURE 69 : Courbes globales de polarisation en milieu NaCl 3 X désaéré 

tracées dans le sens des potentiels croissants après 10 mn à 

- 1500 mV/E.C.S. : acier effervescent galvanisé dans les bains 

Z 7 (a) et Polfgalva (b). 

2 Le tableau VI11 présente les diverses valeurs du courant de corrosion (pA/cm ) 

déterminé par extrapolation au potentiel de corrosion Ec de la draite de Tafel 

cathodique obtenue en milieu NaCl 3 X désaéré. Pour l'acier à 0,076 X Si 
galvanisé dans le bain Polygalva, le courant de corrosion apparent se révèle 

inférieur à celui du même acier traité avec le bain classique 27. 

TABLEAU VI11 
2 Densités du courant de corrosion (pA/cm ) en milieu NaCl 3 X désaéré 

déteminéesà partir de la courbe de polarisation cathodique tracée dans 

le sens des potentiels croissants après 10 minutes a - 1500 inV/~.C.s. 

Bain de galvanisation 

Acier effervescent ( % si < 0,Ol) 

Acier à 0,076 X Si 

Acier à 0,224 X Si 
l 

Z 7 

8 

23 

4 

I 

Polygalva 

7 

6 

8 

\ 



L'assimilation du courant de corrosion au courant limite de 

diffusion des protons, après une heure d'immersion en milieu NaCl 3 X désaéré, 

conduit aussi à des valeurs de courant de corrosion du même ordre de 

grandeur (tableau IX), 3 l'exception de l'acier 3 0,076 X Si. 

+ non mesurable (figure 70) 
TABLEAU IX 

2 Détermination du courant limite de diffusion des protons (uA/cm ) sur la 

courbe cathodique tracée dans le sens des potentiels décroissants après 

lh d'immersion en milieu NaCl 3 X désaéré. 

l Bain de galvanisation 

La meilleure résistance apparente à la corrosion de cet acier, lorsqu'il est 

galvanisé dans le bain Polygalva, est illustrée par la position relativement 

basse dans l'échelle des courants de la courbe cathodique établie à tensions 

décroissantes depuis le potentiel de corrosion. On observe successivement 

deux courants limites de diffusion respectivement attribuables à la réduction 

des protons et des"espèces oxydées du zinc, puis la réduction du solvant 

(figure 70). Dans le cas de la galvanisation en bain 27, les courants cathodiques 

plus élevés peuvent traduire une vitesse de corrosion plus grande. 

2 7 

17 

2 7 

x 

22 

I 
Polygalva 

19 

15 

24 

24 

Acier effervescent 

Acier à 0,052 Z Si 

Acier à 0,076 X Si 

Acier à 0,224 Z Si 

1 



Courbes de polarisation cathodiques tracées dans le sens des potentiels 

décroissants après Ih d'immersion en milieu NaCl 3 X désaéré : acier a 
0,076 Z Si galvanisé en bain Z 7 (a) et Polygalva (b). 

Afin de vérifier si cette différence de comportement, mise en évidence à 

partir de résultats électrochimiques qui sont tributaires des conditions parti- 

culières de l'interface métal - solution à un instant donné, étaient en 

accord avec les vitesses moyennes de corrosion, nous avons analysé la concentra- 
++ 

tion des ions Zn en solution après diverses périodes de corrosion, la 

solution étant à chaque fois renouvelée pour éviter la précipitation des produits 

de corrosion (figure 71). Le potentiel de corrosion de la couche n du revêtement 
Polygalva de l'acier à 0,076 X Si apparaît nettement plus négatif que celui 

de la couche externe biphasée n + 5 du revêtement 27. Il semble que les essais 



électrochimiques ne permettent pas, comme en milieu légèrement acide, une compa- 

raison de la tenue moyenne B la corrosion qui est plus proche que ne le laissent 

supposer les résultats électrochimiques. Il faut en effet noter la variation 

importante des paramètres dlectrochimiques Rp et Ec en fonction du temps de 

corrosion, notamment pour le revêtement Polygalva. Outre les ségrégations struc- 

turales (couplage galvanique n 1 5 )  et chimiques, la surface vraie qui varie 
d'un échantillon B l'autre peut Stre B l'origine de la dispersion des résultats. 
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Evolution en fonction du temps de la résistance de polarisation (0,l Hz), 
2 

du potentiel de corrosion et de la vitesse de corrosion (mg/h.cm ) en milieu 

NaCl 3 X désaéré : acier B 0,076 X Si galvanisé en bains 27 et Polygalva. 



En milieu désaéré proche de la neutralité, l'obstacle majeur 

à une reproductibilité satisfaisante des courants de corrosion réside dans la 

variation du pH B l'interface consécutive 2i la polarisation. Il en découle 

souvent une mauvaise définition des particularités électrochimiques, droite de 

Tafel ou palier de diffusion cathodique (figure 72). De plus, le film 

protecteur préexistant est vraisemblablement responsable de l'anomalie observée 

au voisinage du potentiel de corrosion, au début de l'immersion. 

FIGURE 72 

Divers aspects de la courbe de polarisation cathodique tracée en milieu 

NaCl 3 X désaéré. 

a,b : acier à 0,076 X Si galvanisé en bain Polygalva - lh d'immersion 

c : acier B 0,224 X Si galvanisé en bain Polygalva - 1/4h d'immersion 



3.22 JUSTIFICATION DE LA PORTEE LIMITEE DES ESSAIS ELECTROCHIMIQUES EN MILIEU 

ACIDE : CONFRONTATION AWC LES RESULTATS DE CINO ANNEES D'EXPOSITION 

ATMOSPHERIQUE 

Les essais électrochimiques ont révélé une plus grande vitesse 

de corrosion du revêtement Polygalva dans un milieu acide qui s'écarte des 

conditions habituelles d'utilisation du zinc. Afin de démontrer la portée 

limitée, en matière de prévision de la résistance à la corrosion atmosphérique, 

des essais électrochimiques réalisés en milieu acide, nous avons comparé les 

résultats des méthodes électrochimiques précédemment misesen oeuvre aux pertes, 

de poids observées après cinq années d'exposition sur des sites naturels. A cet 

effet, les bains de galvanisation qui ont été utilisés-,diffèrent par leur 

degré de pureté ou l'introduction de divers éléments d'alliage. 

3.221 Composition chimique des bains de galvanisation 

Les essais électrochimiques et les expositions 3 l'atmosphère 

concernent les revêtements formés dans les bains de galvanisation.dont l'analyse 

est donnée dans le tableau X. 

TABLEAU X 

Analyse chimique (% pondéral) des bains de galvanisation 

La figure 73 représente les microstructures obtenues par galvanisation d'un 

acier effervescent laminé à f.roid dans les conditions précisées dans le tableau XI 



de galvanisation sur un acier effervescent laminé 3 froid 



Les conditions de galvanisation dans les bains de 1 à 6 (températuire, 

temps de séjour, vitesse de retrait) ont été adaptées de manière à produire des 

revêtements possédant à peu près la même épaisseur moyenne, calculée d'après 

les prises de poids après galvanisation (tableau XI) 

3 

Epaisseur moyenne ( pm) 

i 1 I 
TABLEAU XI 

Conditions de galvanisation et épaisseur moyenne des revêtements 

3.222 Exposition en atmosphère naturelle 

Les plaquettes ont été exposées sur des sites naturels 

caractérisés par des atmosphères d'agressivité différente (tableau XII) . 

TABLEAU XII 

Sites d'exposition atmosphérique 

AUBY-LEZ-DOUAI Nord de la France 

LEVALLOIS-PERRET Hauts de Seine Atmosphère urbaine représentative 
de la région parisienne 



La courbe d'évolution de la corrosion atmosphérique exprimée en terme de diminu- 

tion d'épaisseur apparaît relativement linéaire (figure 7 4 ) .  

Evolut ion 

FIGURE 74 

de la corrosion atmosphérique en fonction du temps d'exposition 



Après des durées variables d'exposition (tableau XIII), la perte de poids est 

évaluée après élimination des produits de corrosion adhérents par décapage dans 

l'acide chromique (84). Une fraction des éprouvettes a été réservée aux essais 

électrochimiques. 

TABLEAU XII1 : Temps d'exposition avant prélèvement 

La vitesse moyenne (microns par an) de la corrosion supposée uniforme a été 

déduite de la perte totale de poids observée après cinq années d'exposition sur 

chassis (tableau XIV). Pour un site donné, la vitesse de corrosion apparaît 

identique, quelle que soit la nature du bain de galvanisation. 

TABLEAU XIV : Résultats de 5 années d'exposition en atmosphères naturelles 



3.223 Essais électrochimiques 

Dans un milieu favorisant la solubilité des produits de corrosion 

du zinc, le temps global de dissolution d'un revêtement est fonction de la 

réactivité, de l'homogénéité et de l'épaisseur relative des différentes couches 

de galvanisation. La figure 75 représente l'évolution en fonction du temps du 

potentiel de dissolution dans une solution aérée de phtalate de potassium de 

pH 5,5. La réaction cathodique prépondérante est la réduction de l'oxygène 

dissous qui est contrôlée par un processus de diffusion (77, b). Ce milieu est 

suffisamment acide pour empêcher la précipitation des produits de corrosion 

dont l'accumulation 2 l'interface est contrariée par l'agitation magnétique 

modérée. Selon la nature du bain de galvanisation, le comportement électrochimique 

présente des différences appréciables qui sont attribuables d'une part, aux 

aspects divers des coupes métallographiques et d'autre part, aux variations 

ponctuelles de la composition chimique du revêtement. 
--- - - - - 
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FIGURE 75 

Evolution du potentiel de dissolution en fonction du temps d'immersion en 

milieu phtalate de potassium aéré (PH = 5,5) 

1.Zg - 2.27 - 3.Z7+0,lAl - 4.Z9+0,lCU - 5.Z9+0,5Cu 

6. Zinc 2e fusion - 7. Polygalva 



Par rapport B la microstructure stratifiée classique (succession 

à partir de l'acier des phases gamma, delta 1, dzéta et êta), deux anomalies 

principales sont observées : 

- excroissances locales de la phase 5 au détriment de la phaseil avec possibilités 

d'affleurement ( Z 9, Z 9 + 0,l Cu, Z 9 + 0,s Cu). 
- ilôts de phase Edispersés dans la phase rt (Z 7 + 0,l Al) 

Au vu de ces microstructures, il est par ailleurs confirmé que l'aluminium joue 

un rôle d'inhibiteur de la croissance des composés intermétalliques 6 et E . 
Les éléments d'alliage - Al, Sn, Cu notamment - se concentrent 

dans les zones de transition ii / L , 5 / 6 et de manière plus erratique dans 

un mince film superf iciel (74) (83) (85). 
Le potentiel et la vitesse instantanée de corrosion sont influencées 

par les hétérogénéités chimiques et structurales. Dans le cas oh deux phases 

différentes ( r i  et 5 par exemple) sont en contact avec l'électrolyte, le couplage 
galvanique se traduit par la corrosion préférentielle de la phase la moins 

noble ( ri ). Au cours de la dissolution du revêtement, un enrichissement super- 

ficiel en éléments d'alliage moins solubles que le zinc est en outre susceptible 

de modifier la vitesse de corrosion. Ainsi l'examen du tableau XV montre que les 

caractéristiques électrochimiques apparentes de la phase externe ri évoluent de 

façon significative en fonction du temps dans une solution aérée de phtalate de 

potassium de pH 5,5. 

TABLEAU XV 

Evolution en fonction du temps dlimmersion,en milieu phtalate aéré de pH 5,5, 

du potentiel de corrosion Ec,de la résistance de polarisation Rp et de la 

vitesse de dissolution AP évaluée sur 7 heures . 



Dans ces conditions expérimentales, la résistance à la corrosion 

du revêtement obtenu dans le bain le plus pur (Z 9) s'avère la meilleure que 

l'on considère : 

. les pertes de poids moyennes exprimées B partir de la concentration de la 
2+ 

solution en ions Zn dosés par polarographie impulsionnelle après 7 h d'inmersio 

. ou les valeurs respectives de résistance ,-de polarisation bien que celles - ci 
n'aient pas subi la correction de chute ohmique. 

Lorsque la caractérisation du comportement électrochimique des 

différentes couches de galvanisation est opérée dans un milieu désaéré nettement 

plus acide, la réaction de corrosion n'est plus contrôlée par le processus de 

diffusion de L'oxygène B la surface du revêtement, ce qui minimise l'effet des 

piles locales, mais par le processus activé de la réduction des protons. De plus, 

la solubilité des éléments d'alliage autres que le zinc se trouve vraisemblable- 

ment augmentée de façon non négligeable. 11 s'en suit que l'allure des courbes 

d'évolution du potentiel en fonction du temps est modifiée (figure 76). En 

particulier, Le temps global de dissolution d'un revêtement du type Z 9, qui 

présente des affleurements de phase E,se révèle alors inférieur à celui des 

nuances Z 7 et Z 7 + 0,l Al. 
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FIGURE 76 

Evolution du potentiel de dissolution en fonction du temps d'immersion en 

milieu désaéré H2S04 N/10, NaCl 3 X, ZnS04 ~ / 1 0  

1. Z9 - 2. 27 - 3. Z7+0,1Al - 4. Z9+0,1Cu - 5. Z9+O,SCu 

6. Zinc 2e fusion - 7. Polygalva 



Dans les milieux d'acidité extrême étudiés, l'importance du 

phénomène de corrosion galvanique a aussi été mis en évidence par comparaison 

de la réactivité de deux revêtements formés par galvanisation dans le bain de 

zinc Z 7. 

- l'un sur un acier contenant 0,076 X de silicium (figure 22) 
- l'autre sur un acier effervescent exempt de silicium (figure 21) 

Le premier se distingue par l'absence de couche 0 continue, un agrégat des 

phases n et 5 occupant la majeure partie du revêtement. En dépit d'une épaisseur 
moyenne plus grande, sa dissolution totale est plus rapide en milieu acide, 

même à pH 5,5 (figure 77) . 
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FIGURE 77 

Evolution en fonction du temps du potentiel de dissolution des revêtements 

obtenus en bain 27 sur un acier effervescent (1) et sur un acier à 0,076 2 Si (2) 

a. Milieu désaéré H2S04 N/lO, NaCl 3 X, ZnS04 M/10 

b. Milieu phtalate de potassium aéré de pH 5,5. 



Par rapport à l'étude comparative préalable des revêtements Z 7 

et Polygalva, les considérations ci - dessus confirment : 
. que la cinétique de dissolution du revêtement est considérablement affectée 
par la nature des réactions qui gouvernent la corrosion 

. que l'évolution en fonction du temps d'immersion de la vitesse de dissolution -. 

rend délicate toute tentative de prévision de la tenue B la corrosion atmosphé- 

rique. 

Dans le cas du revêtement Z 9 + 0,5 Cu, la vitesse de corrosion exprimée en 
Z terme de perte de poids (mg/h.cm ) augmente avec le temps d'immersion (figure 78). 

L'évolution de l'inverse de la résistance de polarisation présente une 

certaine corrélation avec les pertes de poids. La mise à nu de la couche 5 se 
3 traduit par une diminution de la vitesse de corrosion. un volume de 100 cm est 

prélevé toutes les deux heures à des fins d'analyse et un volume identique de 

solution de départ est immédiatement rajouté. Le renouvellement total du milieu 

est effectué toutes les huit heures. 
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FIGURE 78 

Evolution en fonction du temps du potentiel de corrosion, de l'inverse de 
2 la résistance de polarisation (0,Ol Hz) et de la vitesse de corrosion (mg/h.cm ) 

en milieu phtalate de potassium aéré de pH : 5 , 5  : acier effervescent galvanisé 

en bain Z9 + 0,5 Cu. 



. 3.224 Proposition de milieux électrolytiques mieux adaptés 

8 la prévision de la résistance 8 La corrosion atmosphérique 

L'importance des phénomènes de couplage galvanique doit diminuer, 

voire s'annuler, lorsque les conditit>ns de formation de produits de corrosion 

insolubles sont réunies. En effet, iS faut remarquer qu'après cinq années 

d'exposition sur un site donné, les vitesses moyennes de corrosion atmosphérique 

sont sensiblement identiques quelle que soit la composition du bain de galvani- 

sation (tableau XIV) . 
Dans une solution de NaCl 3 %dgsaéréetamponnée à pH 9,1 par 

addition de borate de sodium, les échantillons galvanisés dans le bain Polygalva 

présentent, indépendamment de la teneur en silicium, un phénomène de passivation 

plus accentuge (figure 79). En corrosion libre, le potentiel de dissolution 

s'anoblit par suite de la précipitation des produits de corrosion. La densité 

de courant correspondant au sommet du pic d'activité (courant critique de 

passivation) n'est donc plus mesurable. 

FIGURE 79 

Courbes globales de polarisation en milieu NaCl 3 2 désaéré additionné de 

borate de sodium (pH - 9,l) tracées dans le sens des potentiels croissants 
après 10 mn de maintien à - 1500 IIIV/E.C.S, : acier à 0,076 X Si galvanisé 

dans les bains 27 (a) et Polygalva (b) 



Afin de ne pas dénaturer le mode de résistance à la corroshn de 

l'acier galvanisé par emploi d'un milieu favorisant la solubilité des produits 

de corrosion, nous avons choisi comme électrolytes les solutions désaérées : 

. NaHC03 0,1 Y tamponnée a pH 8,8 par addition de borax Ml100 

. Na2C030,1 1 (pH r 11,2) 
Deux transitions active - passive sont mises en évidence. La plus proche du 
potentiel de corrosion n'est pas utilisable en vue d'une étude comparative. La 

seconde, qui se situe a des potentiels plus nobles est suffisamment bien définie 
en l'absence de chlorures. 



- r 3.3. ETUDE ELECTROMIMIQUE DANS LES MILIEUX JUGES PLUS ADAPIES ' 
A LA PREVISION DE LA RESISTANCE A LA CORROSION ATMOSPHERIQUE 

-- 

3.31 REVETEMENTS AYANT SUBI DES EXPOSITIONS EN ATMOSPHERE NATURELLE 

Les courbes de polarisation sont tracées après une activation 

cathodique modérée (1/4h) respectivement aux potentiels de - 1225 mV (milieu 
NaHC03) et - 1350 mV/E.C.S. (milieu Na2C03). 

La valeur de la densité du courant critique de passivation 

traduit l'aptitude à la passivation, c'est-à-dire la plus ou moins grande 

facilité de formation d'un film protecteur. 

En milieu NaHC03 MI10 désaéré (PH 8,8) et à l'état brut de 

galvanisation, les valeurs du courant critique de passivation des revêtements 

correspondant aux bains dont la composition est mentionnée dans le tableau X 

apparaissent sensiblement égales compte - tenu de la dispersion inhérente à la 

détermination de ce paramètre électrochimique (figure 80). 

Il s'avère exister une corrélation entre l'aptitude à la passivation caractérisée 

par le courant critique de passivation et la résistance à la corrosion exprimée 

en terme de diminution d'épaisseur après cinq années d'exposition à l'atmosphère. 

En effet, pour un site donné, les vitesses de corrosion atmosphérique sont très 

voisines quelie que soit la nature du bain de galvanisation (tableau XIV). 

L'aptitude à la passivation se révèle donc être un critère représentatif du 

phénomène de corrosion atmosphérique où la dissolution à l'état actif est 

inhibée par la précipitation de carbonate basique de zinc. Les valeurs similaires 

du courant critique de passivation des divers revêtements en milieu Na2C03 M/10 

désaéré (figure 81) confirment la possibilité de prévoir le comportement à la 

corrosion atmosphérique à partir de l'aptitude à la passivation dans un milieu 

susceptible de favoriser la formation d'hydroxycarbonate de zinc à la surface 

de l'électrode. 



I log i 

FIGURE 80 : Courbes de polarisation anodiques en milieu NaHCO 0,l M désaéré 3 
(pH 8,8). Etat de surface de la couche YI : brut de galvanisation. 
1. Z9 - 3. Z7 + 0,l Al - 4. 29 + 0,l CU - 5. Z9 + 0,5 CU 
6. Zinc 2e fusion. 
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0 
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FIGURE 81 : Courbes de polarisation anodiques en milieu Na2C03 0,l M désaéré 
(pH 11,2). Etat de surface de la couche externe YI : polissage 
sur papier abrasif 600. 
1. 29 - 2. 27 - 3.27 + 0,l Al - 4. Z9 + 0,l CU - 5. Z9 + 0,5 CU 



A l'état brut de galvanisation, les caractéristiques de la courbe de polarisation 

dans le domaine actif peuvent varier d'une nuance de bain B l'autre. Cependant, 

en solution Na CO O,] M, les courants de dissolution B l'état passif sont 2 3 
malgrè tout du même ordre de grandeur (figure 82). La valeur du courant passif 

constitue le :ritOre d'appréciationde la qualité protectrice d'un film super- 

ficiel. Bien que sans relation directe avec le phénomène de corrosion atmosphé- 

rique où. le zinc se corrode lentement B l'état actif, ce paramètre électrochimique 

est néanmoins utilisable en tant que mesure supplémentaire de la réactivité des 

revêtements. ,a valeur élevée du courant passif indique d'ailleurs une relative 

porosité &film protecteur qui présente de ce fait une certaine analogie avec 

la couche protectrice naturelle. Les différences de comportement anodique avant 

l'établissement de la passivité disparaissent si l'on effectue un polissage 

contrôlé de la couche q (figure 81). La dissolution partielle de la couche q 

en milieu légèrement acide est mieux maîtrisée,et, en ce sens, préférable, pour 

éliminer le film protecteur préexistant avant le tracé de la courbe de polarisa- 

tion. En milieu NaHC03, cette activation préalable conduit aussi B une meilleure 

concordance des courbes dans le domaine actif mais les valeurs du courant 

critique de passivation ne sont pas modifi6es par cette procédure. 

l I I I 
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FIGURE 82 
Courbes de polarisation anodiques en milieu Na COJ 0,l M désaéré (PH c 11,2). 
Etat de surface de la couche externe 0 : brut $e galvanisation 
1. 29 - 3. 27+0,1Al - 4. Z9+0,1 Cu - 5. Z9+0,5Cu - 6. Zinc2efusion 



3.32 REVETEMENT POLYGALVA 

Pour comparer la résistance a la corrosion atmosphérique du 
revêtement Polygalva 3 celle du revêtement normal, nous avons procédé au tracé 

respectif des courbes de polarisation dans les milieux Na2C03 et NaHC03 

(figure 8 3). La similitude des valeurs obtenues pour les paramètres électrochi- 

miques, courant critique de passivation et courant de dissolution 3 l'état 

passif est en accord avec les premiers résultats d'exposition atmosphérique. 

En effet, dans un site a atmosphère industrielle, la vitesse de corrosion du 
revêtement Polygalva s'est révélée identique B celle d'un revêtement formé dans 

un bain de zinc classique : 3,2 microns/an. 

I log i 
1 1 1 1 
I 10 100 1000 io.boo;r/=td 

FIGURE 83 

Courbes de polarisation anodiques d'un revêtement Polygalva (7) et d'un revêtement 

27 (2) a. solution Na2C03 0,l M désaéré (pH % 11,2) 

b . Solution NaHC03 0 , l  M dgsaéré (pH 8,8) 

Etat brut de galvanisation 



Les résultats précédents concernant uniquement le comportement électrochimique 

de la phase externe rl , nous avons ensuite examiné les caractéristiques élec- 
trochimiques des phases sous-jacentes 5 et d l  mises 3 nu par dissolution 

sélective, B pH 5 , 5 ,  des revêtements classique et Polygalva. En milieu NaHC03, 

l'aptitude B la passivation des phases 5 et d l  apparaît identique pour les 

deux types de revêtement (figure 84). 

'FIGURE 84 

Courbes de polarisation anodiques en milieu NaHC03 0 , l  M désaéré (PH 8,8) 

des couches E (a) et 6 ]  (b) des revêtements 27 (2) et Polygalva (7). 



D'après K. YOSHIDA, l'acier galvanisé B chaud ou électrozingué possède une 

moins bonne résistance B la corrosion par comparaison à l'acier ayant subi un 

traitement de shérardisation ou de "galvannealing" (86). Le zinc contenu dans 

le composé Fe - Zn formé selon ces deux procédés se dissout préférentiellement, 
ce qui provoque un enrichissement superficiel en fer dont les produits de 

corrosion ralentissent la dissolution du zinc des couches sous - jacentes (65). 
Par rapport à celle relative B la phase q, les valeurs plus faibles du courant 

critique de passivation des phases F; et til sont B rapprocher de la meilleure 

résistance à ia corrosion des revêtements issus de la mise en oeuvre des technique 

de shérardisation et de "galvannealing". Cette plus grande aptitude à la 

passivation des phases 5 et 6 dans nos conditions électrolytiques constitue un 1 
résultat expérimental en faveur des milieux d'étude que nous préconisons. 

11 faut enfin préciser que tous les écarts observés sur les valeurs 

des paramètres électrochimiques se situent dans le domaine de reproductibilité 

des mesures pour un revêtement donné alors que les différences entre les 

mesures effectuées en milieu légèrement acide correspondent à des vaxiakions 

effectives de la vitesse de corrosion. 

3.33 DISCUSSION 

Les considérations précédentes montrent qu'il existe une relation 

entre le comportement il l'atmosphère et l'aptitude B la passivation dans un 

milieu hydrogénocarbonaté. La résistance 3 la corrosion atmosphérique ne dépend 

pas de la pureté du bain de galvanisation, ni de l'addition B ce bain de faibles 

teneurs en éléments d'alliage. Il en est de même de la transition active - passive 
observée vers - 650 mV/E .C.S. (tableau XVI) 

TABLEAU XVI 

Valeur du courant critique de passivation en milieu NaHC03 Ml10 + Borax Ml100 

désaéré par barbotage d'azote : tracé de la courbe de polarisation après 7h de 

dissolution partielle de la couche 8n milieu phtalate aéré de pH 5,s 

Zn + 0,l Al 

3,2 

* 

Zn + 0,5 CU 

3,2 

9 1 

P 

Zinc 2e fusion 

2,7 

Bain 

2 i (mA/cm) crit 

r 
Z 7 

2,8 



La méthode prGconisée, qui s'inspire d'une étude antérieure des caractéristiques 

de la courbe de polarisation anodique de l'acier phosphaté en vue d'un meilleur 

contrôle de la qualité de ce type de revêtement (87), présente l'avantage de 

s'intéresser au seul processus anodique et non B un processus cathodique, dont 
la cinétique est très influencée par l'état de surface (rugosité) et la mauvaise 

reproductibilité des conditions expérimentales. La dispersion observge sur les 

valeurs de courant critique est propre a la détermination d'un tel paramètre 

électrochimique. Les courants anodiques mis en jeu pendant l'essai sont 

relativement importants. La réactivité, dont l'inhibition est provoquée par 

la précipitation des produits de la dissolution d'une épaisseur non négligeable 

du revêtement, est donc moins influencée par une particularité microstructurale 

locale du revêtement. L'inconvénient réside dans la mesure d'une caractéristique 

électrochimique B un potentiel anodique très éloigné du potentiel de corrosion 
du revêtement galvanisé. Cependant, dans maints travaux antérieurs, il a été montré 

que, à quelques exceptions près (88), l'aptitude Ci la passivation d'un matériau 

métallique est souvent étroitement liée Ct la vitesse de corrosion.a l'état actif. 

 emploi de la comparaison des valeurs de densité de courant 

critique, à des fins de contrôle ou de développement de revêtements galvanisés 

de résistance la corrosion améliorée, est limitée aux revêtements à base de 

zinc. Si l'élément majeur n'est plus le zinc, les propriétés électrochimiques 

dans les divers électrolytes mentionnés dans cette étude peuvent se trouver 

considérablement modifiées. Ainsi la figure 85 indique que le revêtement 

Al 55 X, Zn 4 3 , 4  X, Si 1,6 2 se passive spontanément en milieu hydrogénocarbonaté. 

Par ailleurs, les résultats de 13 années d'exposition en sites 

variés ont montré que ce revêtement 55 X Al - Zn possède une vitesse de corrosion 
atmosphérique 2 à 4  fois plus faible que celle des revêtements galvanisés 

classiques (89). 11 est remarquable de constater que les densités respectives 

du courant passif (vers - 300 mV/E.C.S.) des revêtements de zinc et 55 I Al - Zn 
présentent un Bcart analogue. 

Le revêtement Al - Zn est caractérisé par une microstructure 
biphasée comprenant des dendrites riches en aluminium et une zone interdendritique 

rtche en zinc qui subit une attaque préférentielle. Le comportement électrochi- 

mique à l'atmosphère (potentiel de corrosion et par suite protection cathodique 

de l'acier) reste donc identique à celui du revêtement de zinc classique. Les 

produits de la corrosion du zinc, qui restent piégés en position interdendritique, 

ralentissent l'attaque ultérieure. 



FIGURE 85 

Courbes de polarisation anodiques en milieu NaHC03 0 , l  M désaéré (pH 8,8) 

des revêtements 55 X Al - Zn (a) et zinc 2e fusion (b) 

La vitesse de corrosion du zinc dans des conditions normales 

d'utilisation est déterminée par la réaction cathodique de réduction de l'oxygène 

qui est limitée par la diffusion de l'oxygène 3 la surface. En milieu NaCl3 X 

aéré, la comparaison du courant limite peut constituer une autre méthode d'évalua- 

tion de la résistance 2i la corrosion des revêtements galvanisés (figure 86). 



Courbes de polarisation cathodiques tracées 3 partir du potentiel de corrosion 

en milieu NaCl 3 X aéré après diverses durées d'innnersion 

1 /4h --- 3h -.-.- 17h ....... 30h 

a. 27 - b. Polygalva - c. Z 9 + 0 , 5 C u  - d. 5 5 X A l - Z n  



Le pic observé vers - 1,4 V a été récemment attribué Zi la réduction plus ou 
moins partielle d'un oxyde (ou d'un hydroxyde) de zinc qui se forme spontanément 

en corrosion libre (90). Les éléments dralliage susceptibles de participer à la 

formation de cet oxyde peuvent dès lors modifier son activité catalytique 

vis-&vis du processus de réduction de l'oxygène. Aux surtensions inférieures 

à 200 mV, l'examen des diverses courbes de polarisation montre que les densités 

de courant cathodiques sont du m8me ordre de grandeur pour tous les revêtements 

à base de zinc et environ trois fois plus faible pour l'alliage 55 2 Al - Zn. 
Au début de l'immersion, les échantillons 55 X Al - Zn et Polygalva se comportent 
comme des cathodes moins efficaces, comme en témoigne le déplacement de la 

courbe cathodique vers les plus basses valeurs de courant (figure 86, b - d). 
Les enrichissements superficiels et internes en éléments d'alliage peuvent 

donc 13, encore conduire B des resultats ponctuels non représentatifs du compor- 

tement moyen du revêtement. Lorsque le temps d'immersion croît, les caractéristique 

de la courbe cathodique deviennent difficilement comparables par suite de la 

présence d'un pic au voisinage immddiat du potentiel de corrosion (figure 86,b; 

30 heures d'immersion). 



La modification de la composition du bain de zinc s'est révélée 

une des voies directrices dans la recherche d'une solution pragmatique au 

probléme posé par la galvanisation des aciers semi-calmés au silicium. Cette 

étude des caractéristiques microstructurales et électrochimiques des 

revêtements obtenus dans un bain de zinc contenant notamment 0,05 % 

d'aluminium, 0,16 % d'étain, et 0,008 % de magnésium montre que l'utilisation 

de cet alliage est susceptible de remédier aux difficultés rencontrées lors 

de la galvanisation des aciers dont la teneur en silicium est inférieure à 

0,20 %. L'intérêt de ce procédé a d'ailleurs été largement confirmé à l'échelon 

industriel. 

L'examen systématique, à l'aide de différentes techniques 

d'observation (microscope optique, microanalyseur ionique, microsonde électronique) 

de coupes des revêtements à permis de préciser l'influence de la teneur en 

silicium et de la nature du bain sur la microstructure et la composition chimique 

du revêtement. 

Dans le cas de l'acier à 0,076 X si caractéristique du phénomène de 

Sandelin, l'image ionique de la distribution du silicium dans le revêtement 

non allié met en évidence la présence d'enrichissements en silicium localisés 

au sein du mélange des phases 5 +  r~ . En accord avec des travaux antérieurs 
il se confirme que la réactivité excessive des aciers au silicium trouve son 

origine dans la désaturation en fer et en silicium de la phase par précipitation 

du composé FeSi. D'autre part, l'enrichissement en silicium observé dans la 

phase 61,10rsque la teneur en silicium de l'acier croît de O à 0,076 Z, 

constitue vraisemblablement un autre facteur susceptible d'expliquer la 

différence de réactivité entre les aciers effervescents et les aciers semi-calmés 



au silicium. La cinétique de la réaction fer-zinc n'apparaît pas modifiée 

par galvanisation de l'acier effervescent dans le bain faiblement alliS. 

L'aluminium et llétain,identifiés à la microsonde électronique dans les 

phases 6 et < , interviennent par leur solubilité limitée dans ces deux 
1 

phases. 

La galvanisation de l'acier a 0,076 % Si dans le bain allié a pour 

conséquence une diminution de la teneur en silicium dans la phase 6 
1 '  

L'efficacité de l'inhibition de la croissance de la phase 5 coïncide en 

outre avec l'existence d'un enrichissement en aluminium dans la phase 61.  

Il est donc possible de concevoir la précipitation,à partir de la phase 6, , 

de fines particules Al - Fe - Si qui ralentiraient la réaction fer-zinc 
par consommation du fer et du silicium. 

L'hypothèse d'une suppression partielle de la désaturation en 

fer et en silicium de la phase <par formation de particules Al - Fe - Si, 
plus riches en aluminium qu'en fer, est également à considérer eu égard 

aux enrichissements simultanés en aluminium et en silicium détectés à l'inter- 

face clri  dans le cas de l'acier à 0,224 % Si. 

Enfin, l'appauvrissement en fer et en silicium du liquide par 

précipitation de composés Fe - Al - Si est aussi à envisager étant donné 

l'existence d'enrichissements en ces éléments dans la couche externe rl . 
Ces diverses interprétations du rôle favorable de l'aluminium 

sur la suppression de la croissance anormale du revêtement galvanisé 

des aciers au silicium n'excluent cependant pas l'intervention d'un effet 

inhibiteur temporaire dû à la formation d'un film Fe - Al à l'interface 

acier - zinc liquide au début de l'immersion. 
Notre étude électrochimique a mis en relief la portée limitée, 

en matière de prévision de la résistance à la corrosion atmosphérique, des 

essais réalisés dans des milieux acides qui s'écartent des conditions normales 

d'utilisation des produits galvanisés. Afin de ne pas dénaturer le mode 

de résistance à la corrosion de l'acier galvanisé, un test électrochimique 



de qualification à l'emploi des revêtements de zinc faiblement allié a 

été mis au point : la densité du courant critique de passivation en milieu 

NaHCO Ml10 est proposée comme critère de résistance à la corrosion atmosphérique. 3 

Le comportement de l'acier galvanisé exposé à une atmosphère naturelle (urbaine, 

marine, industrielle ou rurale) ne dépend pas de la pureté du bain de 

galvanisation ou de l'addition au bain de zinc de faibles teneurs en éléments 

d'alliage AL, Cu, et Sn. Il en est de même de la valeur du courant critique de 

passivation en milieu NaHCO M/10. 3 

Cette méthode de contrôle de la qualité protectrice du revêtement 

galvanisé, qui est basée sur l'existence d'une relation entre l'aptitude 

à la passivation et la vitesse de corrosion à l'état actif, présente l'avantage 

de s'intéresser au processus anodique. En effet, le processus cathodique, 

réduction des protons ou de l'oxygène dissous, est très influencé par l'état 

de surface (notamment la rugosité et la nature du film d'oxyde préexistant) et 

par les conditions expérimentales (essentiellement le pouvoir tampon et 

l'agitation). Néanmoins, en milieu NaCl 3 %, la comparaison du courant 

limite de réduction de l'oxygène dissous peut constituer la base d'un classement 

de la tenue à la corrosion atmosphérique de revêtements formés dans des 

bains dont la composition a été modifiée pour améliorer la résistance 

intrinseque à la corrosion ou pour résoudre un problème pratique de galvanisation. 

Il convient alors de vérifier que l'activité catalytique du film d'oxyde 

superficiel vis-à-vis du processus de réduction de l'oxygène est bien 

représentatif du comportement moyen du revêtement. 

La vitesse de corrosion du revêtement faiblement allié, appréciée 

à partir des méthodes électrochimiques les plus aptes à simuler le comportement 

atmosphérique, s'est révélée identique à celle du revêtement galvanisé 

traditionnel. 
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