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CHAPITRE 1 

1. INTRODUCTION GENERALE : LE ZINC DANS LA PROTECTION CONTRE 

LA CORROSION. 

Pour des raisons de nature essentiellement écono- 

mique, la lutte contre la corrosion de l'acier prend une importance 

considérable. Les pertes imputées à la corrosion sont énormes et 

les chiffres à cet égard sont éloquents comme en témoigne le 

tableau 1 qui rapporte ces pertes au produit national brut dans 

différents pays. En fonction de l'importance de ces chiffres 

et de manière générale des nombreux problèmes et inconvénients 

qui sont liés à la corros.ion en ce qui concerne notamment la 

stabilité et la durée de vie-des constructions ou plus simplement 

la dégradation de l'aspect esthétique des ouvrages, on conçoit 

que des efforts importants ont été et sont encore consentis 
- 

dans le domaine de la lutte contre la corrosion à une époque 

où l'économie des matériaux et de l'énergie est devenue primor- 

diale. 

Le zinc intervient dans ce contexte pour de nom- . 

breuses applications, grâce à sa propre résistance à l'agressivité 

du milieu extérieur et surtout grâce à l'excellente protection 

contre la corrosion qu'il confère à l'acier lorsqu'il lui est 

associé sous les aspects les plus divers (galvanisation, métal- 

lisation, peintures riches en zinc, ... ) .  (1)(2)(3)(4). 



CARACTERISTIQUES DES REVETEMENTS DE ZINC,  

RAISONS TECHNIQUES DE LEURS UTILISATIONS. 

En présence de nombreux milieux e x t é r i e u r s ,  l a  r é s i s t ance  

intr insèque élevée du zinc vis-à-vis de l a  corrosion r é s u l t e  

de l a  formation en  surface de couches p ro tec t r i ces  e t  notamment 

de carbonates basiques insolubles  dans l ' e a u  ( f i g .  1).  

La r é a l i s a t i o n  à l a  sur face  de l ' a c i e r  d'un dépôt 

de zinc de f a i b l e  épaisseur permet d 'assurer  à l 'ouvrage ou 

au produi t  une p l u s  grande longévi té ,  l e  zinc cons t i tuant  un 

écran physique protecteur  i s o l a n t  1 ' a c i e r  du milieu environnant. 

De plus  , l es  propr ié tés  électrochimiques confèrent au zinc 

une propr ié té  o r ig ina le  : l e  zinc présente l a  pro tec t ion  s a c r i -  

f i c i e l l e  vis-à-vis de l ' a c i e r  puisque c e t  élément e s t  plus élec- 

t ronégat i f  que l e  f e r  dans l ' é c h e l l e  des tensions ( f i g ,  2 ) .  

La pro tec t ion  se trouve donc assurée même en cas  de d i s -  

con t inu i t é s  dans l e  revêtement sous forme de f i s s u r e s ,  poros i tés ,  

b lessures  par chocs, bords et t ranches coupés, ce q u i  cons t i tue  un 

des avantages m a j e u r s  des revetements de zinc vis-à-vis d ' a u t r e s  

types de dépats (Fig,  3 e t  4 ) .  

Aux e n d r o i t s  des  défauts,  on observe également une auto- 

pro tec t ion  du m é t a l  de base par les produits  de corrosion du .revê- 

tement q u i  colmatent l e s  d i scon t inu i t é s  (Fig. 1). 

Le pouvoir de pro tec t ion  contre l a  corrosion assuré par 

l e  zinc é tan t  le f a i t  fondamental de sa pos i t ion  anodique vis-à- 

v i s  des métaux ferreux,  permet d 'appl iquer  tous  l e s  procédés cou- 

r an t s  d 'exécution de revêtements métall iques : 

- par immersion : métal e n  fusion (galvanisat ion à chaud) 

- par project ion : métal en f i l  s u i v i  de fusion (méta l l i sa t ion)  

- par d i f fus ion  : métal en  poudre e t  chaleur ( shérard isa t ion)  

- par é l ec t ro lyse  : métal en plaques anodes (zingage é l e c t r o l y t i q u e )  

- par peinture : métal en poussière (peintures  r i ches  en zinc)  

- par "Mechanical ~ l a t i n g "  : métal en p u s s i è r e  e t  compactage 

par b i l l e s  de verre.  
/ ,  



<; revanche-le revêtement. r a a l i ~ é  avec un métal cathodique 
(cuivre,  nickel ,  . . .) exige une t e l l e  per fec t ion  de con t inu i t é  que 

seule ,  pratiquement, l a  voie é l e c t r o l y t i q u e  permet d 'ob ten i r  

L e s  d i f f é r e n t s  procédés de recouvrement par l e  z inc con- 

duisent à des dép6ts q u i  se d i f f é renc ien t  suivant l eu r s  c a r a c t é r i s -  

t i ques  propres par exemple l e u r  s t ruc tu re  métallographique ou l e u r  

épaisseur  comme l ' i l l u s t r e  la  f igure  5' e t  en généra l  suivant 

l e u r  domaine d ' appl ica t ion .  ( 5 1 

3 .  INTERET ECONOMIOUE DE TI'UTIL~SATION DES 

TEMENTS A BASE DE ZINC. 

L e  choix d i  un système de pro tec t ion  de l ' a c i e r  cont re  l a  

corrosion repose sur un c e r t a i n  nombre de c r i t è r e s  a ca rac tè re  
/- 

technique s e t  économiques. 

En ce qu i  concerne l ' a s p e c t  technique, d ive r s  f ac teu r s  

doivent é t r e  p r i s  en considérat ion : l a  nature  e t  l ' é p a i s s e u r  des 

systèmes de protect ion en fonction de l a  nature e t  de l ' a g r e s s i v i t é .  

du mil ieu,  l a  p o s s i b i l i t é  de r é a l i s e r  le revêtement protecteur  en 

a t e l i e r  ou sur  chan t i e r  . . . 

L e  f ac teu r  économique e s t  tou te fo i s  également 

de l a  plus  grande importance. La f igure  6 résume une étude r g a l i -  

sée par l a  Sulphide Corporation, E l l e  compare l e s  coQts  d ' inves-  

t issement pour la  r é a l i s a t i o n  de d i f f é r e n t s  revetement s pro tec teurs  : 

galvanisat ion ,métal l isa t ion,  peintures  r i c h e s  en zinc,  systèmes 

t r a d i t i o n n e l s  de peinture.  Les coilts au m2 sont exprimés en fonction 

du rapport surface/poids de l a  pièce 3 protéger ou plus  simplement 

de son épa isseur . (6)  

~ ' e m b i é e ,  il apparaî t  que l a  galvanisat ion cons t i tue  un 

des moyens parmi l e s  plus  économiques de protect ion contre  la  cor-  

rosion pour des produi ts  d 'épaisseur  in fé r i eu re  à environ lOmm 

( t a l e  galvanisée,  p r o f i l é s  légers  e t  moyens,...), les a u t r e s  sys- 

t èmes de protect ion l u i  opposant une concurrence c ro i s san te  au-des- 

s u s  de c e t t e  épaisseur.  
- - , 



Toutefois 1 ' i n t é r ê t  économique des revétement s à base 

de zinc prend son en t iè re  s ign i f i ca t ion  dans l 'opt ique  d '  une pro- 

t ec t ion  à longue durée. 

I La norme anglaise B S I  5493 r e l a t i ve  a l a  protection des 
1 

ouvrages métalliques contre l a  corrosion, c lasse  d i f f é r en t s  sys- 

tèmes de protect ion en fonction d'une par t  de l a  nature d u  milieu 

e t  de l'atmosphère e t  d ' au t re  par t  de l a  durée de première main- 

tenance, qu i  représente l a  durée de v ie  du dé@t avant les premiers 

en t re t i ens  e t  res taura t ions ,  Cette norme f a i t  clairement ressor- 

t i r  que pour chaque type de milieu (atmosphère i ndus t r i e l l e ,  mari--  

ne, ..,, immersion, ... ) l e s  revstements à base de zinc se caracté- 

r i sen t  par des durées de vie  t r è s  importantes. 

Dès l o r s ,  comme l ' i l l u s t r e  l a  f ig ,  7 , s i  l ' on  rapporte 
-- 

l e s  coQts de protection à une durée de 2 5  ans, longévité qui  n ' a  

donc r i en  d'exceptionnel pour des revêtements de zinc d 'épaisseurs  

adéquates, 1' i n t é r ê t  économique des systèmes à base de zinc appa- 

r a t t  évident par rapport à d'autres systèmes parfois  moins 

coQteux au  départ mais également moins performants. Dans l 'éva-  

luation de ce coQt sur  2 5  ans, il a é t é  tenu compte des f r a i s  

r e l a t i f s  à l ' e n t r e t i e n ,  à l a  diminution de l a  production consé- 

cutive aux a r r ê t s  éventuels des ins ta l l a t ions ,  , , , 

4. ÇONSIDERATIONS ECONOMIOUEE. PLACE DE LA GALVANISATION DANS , 

L ' I N D U S T R I E  DU Z I N C .  

Du point de vue économique l a  protection de 1' ac i e r  

contre l a  corrosion const i tue pour l ' i n d u s t r i e  du zinc l e  domai- 

ne d 'applicat ion l e  plus important. A t i t r e  d'exemple, signalons 

q u ' e n  1981, l a  consommation mondiale de z i n c  dans l e  secteur  de 

l a  galvanisation s ' é l e v a i t  à e l l e  seul  à plus de 5 0 %  de l a  produc- 

t ion annuelle t o t a l e  de z i n c  pour l'ensemble du Japon, de 

1 '~mér ique  du Nord e t  de l'Europe. 



Les autres applications du zinc en anti-corrosion (fil 

pour métallisation, poussière pour peinture, ...) demeurent 

marginales vis-à-vis de la galvanisation. En fonction de 

l'évolution des différentes technologies et des prix des 

matériaux concurrents (aluminium, matières plastiques,. ..) 

il est fort probable que le secteur de la galvanisation prenne 

dans l'avenir une part encore plus grande sur le marché du zinc 

par rapport aux autres applications : fonderie, zinc laminé, ... 

Afin d'apprécier encore mieux l'importance de la galva- 

nisation dans les pays industrialisés, nous présentons au tableau 

II la répartition par applications des consommations mondiales de 

zinc exprimees en tonnes pour:llann6e 1982. Ces données permettent 

également de mieux percevoir, l'importance relative ie 13 galva- 

nisation vis-%-vis <es autres utilisations du zinc. 

Il est certain que le développement de la galvanisa- 

tion. est parallèle à celui de l'acier. En dépit de la crise 

économique qui a quelque peu perturbé l'évolution normale des 

données statistiques, la galvanisation tend à prendre une impor- 

tance de plus en plus grande dans le domaine de la lutte contre 

la corrosion. 

A titre d'exemple, signalons dans le secteur automobile, 

l'introduction des aciers à haute résistance (HSLA, dual phase ;... ) 
qui permet de diminuer l'épaisseur des tôles utilisées, donc de 

réduire le poids du véhicule etla consommation énergétique. Toute- 

fois, une telle pratique accroît les risques de corrosion et de 

perforation descarroc;se~~es à un point tel que les constructeurs 

d'automobiles ont été amenés à se pencher sur ce problème. De 

plus en plus, il est fait usage actuellement de tôles prérevêtues 

de dépôts à base de zinc (galvanisation, peinture riche en zinc,...). 

5. GALVANISATION. PRINCIPE ET DESCRIPTION DU PROCEDE. 

La galvanisation consiste à recouvrir de zinc l'acier ou 

la fonte par immersion dans un bain de zinc fondu. Deux procédés 

sont utilisés : la galvanisation à façon et la galvanisation en 

continu. 



La galvanisation à façon s'applique aux produits finis 

de fabrication et à des éléments de construction prêts au montage 

définitif, 

La galvanisation en continu est utilisée pour les demi- 

produits destinés aux industries de transformation et pour lesquels 

les opérations de galvanisation sont fortement automatisées (tôles, 

fils, tubes,...). 

5.1. Galvanisation à façon. 

Au cours de l'immersion dans le bain de galvanisation, 

la réaction fer-zinc conduit à 460°C à la formation de différents 

composés intermétalliques Fe-Zn ( S .  alp, alK, ï' ) -de caractéristi- 

ques connues (fig.,8). La couche externe 7 de composition identi- 

que à celle du bain donne la brillance aurevêtement et es+ obtenue 
par solidification d'un film de liquide au sortir du bain (7). 

La préparation de la surface avant la galvanisation est 

de la plus grande importance car il est indispensable, pour que la 

réaction fer-zinc se développe dans de bonnes conditions, que la 

surface de l'acier soit au préalable débarrassée de toute trace 

de calamine, oxydes, huiles, graisses, ... Généralement après un 
dégraissage en solution alcaline à chaud, la pièce sera rincée 

puis plongée dans une solution de décapage (HC1 ou H2S04) ; un 

nouveau rinçage soigné des surfaces précédera les opérations de 

fluxage à chaud, d'étuvage et de galvanisation proprement dite: 

dans le cas du procédé dit "à sec" (le plus employé) ou l'immer- 

sion dans le zinc au travers d'une couche de sels appliquée à la 

surface du bain dans le cas du procédé par voie humide (fig. 9). 

Les flux utilisés sont généralement à base de chlorures 

mixtes Zn Cl2 - N H4 Cl. 

Le rôle du flux est multiple; il protège la surface 

décapée ae l'oxydation ; il réduit à l'endroit d'immersion des 

pièces la couche d'oxyde formée à la surface du bain de galvani- 

sation et finalement, il "active" la surface de l'acier vis-à-vis 

du métal fondu au cours de l'immersion. 



A l a  s o r t i e  du bain de galvanisat ion,  les pièces sont 

r e f r o i d i e s  à l ' a i r  ou éventuellement trempées dans de l ' e a u  q u i  

peut con ten i r  par exemple un agent de chromatation afin--d'atermoyer 

,ou--g-év-i-ter l a  - f_ormatirrn - --- - de l a  r o u i l l e  blanche s u r  l e s  p ièces  gal- 
~ a n i s é e s .  

L ' épaisseur  du revgtement galvanisé  à chaud se ra  fonction 

de : 

- l a  durée d'immersion (souvent de 5 à 15 min.) 

- l a  nature de l ' a c i e r  (effervescent ,  semi-calmé ou calmé au  

s i l ic ium)  

- l a  température du zinc en fusion (souvent de l ' o r d r e  de 450- 

460°C)  

- l a  v i t e s se  d ' ex t rac t ion  de l a  pièce h o r s  du bain 

- l ' ang le  ou de l a  pos i t ion  d ' e x t r a c t i o n  de l a  pièce.  

-- 

D e s  normes à 1 ' échel le  nat ionale  ou in te rna t iona le  carac- 

t é r i s e n t  le  revêtement au point  de vue épaisseur ,  r é g u l a r i t é  du 

dépat,  adhérence à l ' a c i e r ,  r é s i s t ance  3 l a  corrosion,  . , . 

L e s  appl ica t ions  de l a  galvanisat ion sont nombreuses : 

t i re-fond , ronds à béton, c i t e r n e s ,  matériels e t  véhicules ag r i -  

co les ,  charpentes, candélabres d '  éc la i r age ,  pylônes de t ranspor t  

de charges, .  . , 

5.2. ~ a i v a n i s a t i o n  en continu,  ( 8 )  

Dans les premiers s t ades  du développement l a  galvanisa- . 

t i o n  de l a  t a l e  se f a i s a i t  f e u i l l e  à f e u i l l e  e t  la  préparation de 

surface é t a i t  analogue à c e l l e  q u i  v ien t  d ' ê t r e  d é c r i t e  pour l a  

galvanisation à façon. Au début des années 1 9 3 0 ,  l a  technique 

de galvanisation des t ô l e s  a  connu un bouleversement profond en 

r e l a t i o n  avec l ' a p p a r i t i o n  e t  l a  mise au point du procédé Sendzimir 

qui donna une impulsion nouvelle à l ' i n d u s t r i e  de l a  galvanisation 

des tô le s .  Le procédé Sendzimir combine l e s  avantages du p r é t r a i -  

tement e t  du r e c u i t  en atmosphère gazeuse avec l ' u t i l i s a t i o n  du 

bain aluminig , l e s  opérations s e  f a i s a n t  en continu. 



Pour satisfaire les exigences impasées à la galvaisation 

en continu, en a cherché à obtenir un revetement plus ~all&able . 

que celui rGalis6 3 partir du zinc pur, afin de pemettre 8 la 
' 
t61e galvanisée de subir les marnes deformations mécaniques que 

celles de l'acier de base, L'addition d'aluminium au bain de zinc, 
an concentrations inférieures 3 0,300% a permis de bloquer le dévelop- 
pement des couches fragiles Delta et Dzéta,  ne laissant subsister 
qu'une couche d'interm6tallique de très faible épaisseur à l'inter- 

face entre l'acier et le dépôt de zinc, 

L'utilisation de tels bains aluminiés est incompatible 

avec le fluxage en raison de la réaction entre l'Al du bain etcer- - 

thconstituants du flux (N H4 Cl) qui conduit à la formation de 

Al Cl3 volatil et de défauts ( "manques") dans le revêtement de 

. galvanisation. La préparation de surface sous atmosphère s'impo- 
l 

1 sait alors. En pratique, la tôle -- laminée à froid est recouverte 

1 d'un film d'huile plus ou moins important et est caractérisée par 

une structure métallurgique perturbée correspondant 3 l'état écroui. 1 :  - -.- 

Elle est pr8chauf fée dans une atmosphère oxydante afin de volati- 

liser et oxyder les résidus d'huile de laminage et d'oxyder la 
j I I  surface au bleu, la- tale passant ensuite dans un four de r e c u i t  . 

1 sous atmosphgre reductrice hydrogénée afin da completer et de par- 

faire la priparation de surface de la bande avant son passage dans 
/, 

1 le bain de galvanisation, 
I 

Le procédé Sendzimir permet ainsi le traitement 3 des 

vitesses irréalisables avec l'ancien système et conduit à un pro- 

duit caractérisé par un dépôt uniforme dont la structure assure 

une adhésion remarquable au support de base, un état de surface 

parfait et des propriétés uniformes de l'acier de base. 

Le procédé Sendzimir jette ainsi les bases des lignes 

modernes de galvanisation qui doivent assurer les 3 opérations 

' principales suivantes : 



- l e  nettoyage e t  l a  préparat ion de l a  sur face  ; 

- l a  r e s t r u c t u r a t i o n  de 1 ' a c i e r  s o i t  par  normalisat ion,  

s o i t  par  r e c u i t  ; 

- l a  ga lvan isa t ion  proprement d i t e  dans ses d iverses  va r i an t e s .  

Le procédé Sendzimir a connu une ce r t a ine  BvoLution notam- 

ment au niveau de 1 ' atmosphère. 

En e f f e t ,  on d i sposepar  exemple à l ' h eu re  a c t u e l l e  du 

procédé Selas  qui r é a l i s e  l e  nettoyage de l a  surface  e t  une p a r t i e  

du r e c u i t  dans un four  v e r t i c a l  en atmosphère non oxydante, au 

moyen de brû leurs  à r ad i a t i on ,  assurant  une propreté  i déa l e  de l a  

bande, ce qu i  permet de rédu i re  l a  teneur en hydrogène à 5 % ,  é l i -  

minant a i n s i  l e s  r i sques  d 'explosions.  D'autres procédés non oxy- 

dants sont  également u t i l i s é s  (Heurtey, ... ) .  

Les l ignes  modernes permettent de galvaniser  en cont inu 

des t ô l e s  laminées à f r o i d  ou à chaud d ' épa i sseur  a l l a n t  environ 

de 0,15 à 6mm à des v i t e s s e s  pouvant monter suivant  l e s  épaisseurs  

à 1 7 0 - 2 0 0  rn/min. La f i g .  1 0  présente  l e  schéma d'une l i gne  de type 

Selas.  

L e  tableau III résurrie l e  processus de p r i n c i p  des 

principaux procédés de galvanisa t ion Ze t t g e s  actuellement u t i l i s é s .  

5.3. ~ a i v a n i s a t i o n  des  f i l s .  

~ i e n  que l e s  opérat ions  se  fassen t  également en cont inu,  

l a  préparat ion de sur face  des f i l s  se rapprochent 6e c e l l e  u t i l i s é e  

en galvanisa t ion à façon. 

En p r i n c i p e , l e  dégraissage chimique e s t  également poss i -  

b l e  ; l e s  r é s idus  d ' h u i l e  e t  de g r a i s s e  sont  t ou t e fo i s  él iminés par 

"chauffage". Le moyen l e  p lus  u t i l i s é  e s t  l e  chauffage e t  l e  brQ- 

lage  des g r a i s s e s  _par ,passage des f i l s  dans un bain  de plomb main- 

tenu 3 une t e m e r a t u r e  de l ' o r d r e  de 500°c. 

Ensui te ,  l e  f i l  passe dans un .ba in  de déca-go afin de 

débarrscser  l a  pièce de tout produit  oxydé puis  successivement dans 

des. bains de r inçage,  f luxage e t  de galvanis.ation. -- - 



La galvanisation courante sur  f i l  e s t  &ssentiellement u t i -  

l i s é e  pour l e s  a-~l_ica t ionsoÙune protection l imitée dumétal de base 

1 est souhaitée, le produit é tan t  en cours d '  u t i l i s a t i o n  norm le ,  
l 
1 protégé contre l a  corrosion e t  ne devant être soumis à l ' ag re s s i -  

v i t é  du milieu ex té r ieur  que pendant une courte durée : f i l  pour 

réc ip ients ,  containers, ca isses ,  v r i l l e s ,  portemanteaux., clous, 

f i l  pour p las t i f i ca t ion ,  . . , 

La galvanisation lourde e s t  destinée à des produits 

devant présenter une résis tance élevée a l a  corrosion e t  une grande 

longevité : f i l s  de f e r  barbelé e t  c lô tures ,  f i l s  pour vignobles, 

tendeurs pou- i n s t a l l a t i on  de chemin de f e r  e t  tramway, cables  sou- 

t e r r a in s ,  . . . 

5.4. Tubes salvanisés.  

Le procédé de traitement e s t  souvent analogue à c e l u i  q u i  

e s t  u t i l i s é  pour l a  galvanisation 2i façon (dégraissage, rinçage, 

décapage, rinçage, fluxage, séchage, galvanisation) ; on observe 

toutefois  fréquemment une plus grande automatisation en ce qui  con- 

cerne l a  manipulation des tubes e t  1 ' u t i l i s a t i o n  d '  opérations spé- 

c i f iques  aux tubes (soufflage, redressage, . . .) . 

Les applicat ions des t u b e s  galvanisés sont nombreuses : 

t ransport  des f lu ides  (gaz , san i ta i re ,  . , . ) , construction tubula i re ,  



6, GALVANISATION DES ACIERS AU SILICIUM : POSITION DU PROBLEME. 

Dans la pratique courante, la galvanisation à façon, 

généralement réalisée entre 440°C et 460°C conduit, le plus sou- 

vent, à la formation à la surface de l'acier de revêtements con- 

tinus, compacts, homogènes, d'aspect brillant et d'épaisseur ac- 

ceptable en fabrication industrielle. 

Au cours de ces dernières années, l'apparition sur le 

marché d'aciers semi-calmés ou calmés au silicium est venue modi- 

fier quelque peu la situation. L'implantation de ces nuances est 

liées essentiellement : 

- à l'évolution de l'aciérie et des modes de coulée entraînant 

le remplacement d'anciens procédés par d'autres techniques fai- 

sant appel notamment aux méthodes de calmage : 
/ 

- aux progrès réalisés dans le domaine de la coulée continue ; 
- à l'utilisation de plus en plus répandue dans le secteur des 

constructions métalliques d'aciers àrésistance mécanique amélio- 

rée dont les nuances les moins onéreuses sont celles au sili- 

cium. 

Parmi ces différents facteurs, le développement de la 

coulée continue est particulièrement important. En effet, en 

1960, moins de 0.2% de l'acier produit dans le monde était cou- 

lé en continu et l'acier effervescent était de loin le plus : 

répandu : il y a vingt ans près de 80% de l'acier coulé par le 

monde entrait dans cette catégorie (9). 

Depuis lors la coulée en çontinu a connu un développe- 

ment considérable pour des raisons techniques et économiques 

et en 1975 déjà, elle concernait à peu près 20% de la production 

du monde occidental comme le montre la figure 11. 



. L e s  f igures . -12a et b  montrent  par a i l l e u r s  que t an - t  les  pra-  

d u i t s  longs  que les p r o d u i t s  p l 3 t s  s o n t  concsxn& ?ax I a  c r o i s s a n c e  

de l a  cou lée  con t inue .  

D e  l a  f i g u r e  13, il r é s u l t e  que l ' A s i e ,  c'est-à-dire essen-  

t i e l l e m e n t  le . .Japon précède  à l ' h e u r e  a c t u e l l e  l e s  a u t r e s  pays en c e  

q u i  concerne l ' a c c e p t a t i o n  de c e t t e  nouvel le  t echn ique ,  a l o r s  que 

1 ' ~ r n é r i q u e  du Nord e s t  r e s t é e  à l a  t r a î n e .  

La f i g u r e  1 4  t r a d u i t  les p r é v i s i o n s  f a i t e s  p a r  l ' I n s t i t u t  

I n t e r n a t i o n a l  du f e r  e t  d e  l ' a c i e r  s e l o n  l e s q u e l l e s  l a  q u a n t i t é  

d ' a c i e r  coulé  e n  c o n t i n u  p a s s e r a i t  dans  le monde o c c i d e n t a l  

d e  76 m i l l i o n s  de tonnes  e n  1975 3 343 m i l l i o n s  ( c r o i s s a n c e  l e n t e )  

ou  413 m i l l o n s  ( c r o i s s a n c e  r a p i d e )  e n  1990 ! 
- 

-- 

D'un p o i n t  de vue technique ,  dans l e  c a d r e  du procédé 

de c o u l é e e n c o n t i n u ,  il n ' e s t  n i  p o s s i b l e ,  n i  opportun d 'accep-  

t e r  un dégagement gazeux l o r s  de l a  s o l i d i f i c a t i o n  de l ' a c i e r  
( * )  de s o r t e  que t o u t  l ' a c i e r  cou lé  en  con t inu  e s t  de l ' a c i e r  calmé . 

S i  du p o i n t  de vue q u a l i t é  du p r o d u i t  ,on  peut  être amené 

à donner  l a  p ré fé rence  a u x  aciers calmés à l ' A l ,  il n ' e n  est cepen- 

dant  pas de même pour ce q u i  est  d u  po in t  de  vue économique. 

D'abord le S i  es t  un moyen aisé e t  r e n t a b l e  d 'augmenter  l a ,  cha rge  

de  r u p t u r e  e t  l a  l i m i t e  é l a s t i q u e  d e s  aciers e t  il procure  à l'scié- 

r is te  d e  nombreuses f a c i l i t é s  l o r s  de 1' é l a b o r a t i o n .  

(a) a c i e r  e f f e r v e s c e n t  : e n  p r i n c i p e  c o n t i e n t  uniquement du C e t  du  
Mn, e t  sa t e n e u r  e n  S i  est i n f é r i e u r e  à 0.02%. 

- acier semi-calmé : c o n t i e n t  le p l u s  souvent  e n t r e  O.Oo e t  O. 10% 
de S i .  

acier calmé : s o i t  à l ' A l  s e u l  (0.030-0.070%). 
s o i t  a u  S i  s e u l  ( 0.20%) . 
s o i t  une combinaison de ces deux é léments  
(pa r  exemple 0.15% S i  e t  0.020% A l ) .  



, A  l ' é t a t  a c t u e l  de l a  t echn ique ,  l e s  a c i e r s  ca lmés ' au  

S i  prennent  donc une importance c r o i s s a n t e .  

En c e  q u i  concerne l e  s e c t e u r  de  l a  g a l v a n i s a t i o n  à 

façon,  l ' u t i l i s a t i o n  de c e s  a c i e r s  sou lève ,  dans l a  p r a t i q u e  cou- 

r a n t e ,  un c e r t a i n  nombre de d i f f i c u l t é s .  ~ ' e x p e r i e n c e  a en  e f f e t  

montré que l a  g a l v a n i s a t i o n  de c e s  nuances c o n d u i s a i t ,  t o u t e s  au- 

tres choses é t a n t  maintenues c o n s t a n t e s ,  à l a  format ion  d 'un  revê te -  

ment très épais;  p r é s e n t a n t  un a s p e c t  de s u r f a c e  défec tueux de  cou- 

l e u r  g r i s â t r e  e t  une moins bonne adhérence au suppor t  de base  ( 1 0 ) .  

I l  est  h a b i t u e l  de t r a d u i r e  cette i n f l u e n c e  du silicium 

s u r  l a  g a l v a n i s a t i o n  proprement d i t e  e n  présentant l a  dépendance de 

l a  p r i s e  de z i n c  par u n i t é  de s u r f a c e  e n  f o n c t i o n  de l a  t e n e u r  en  

silicium à durée  é g a l e  de g a l v a n i s a t i o n  a i n s i  que l e  montre ia f i g u r e  

15  rep renan t  l e s  r é s u l t a t s  de p l u s i e u r s  r echerches  r é a l i s é e s  à c e  su- 

j e t .  (11) 

Ces courbes  montrent l ' e x i s t e n c e  d 'une  p r i s e  de z i n c  maxi- 

mum t r a d u i t e  p a r  le p i c  de Sande l in  pour des t e n e u r s  e n  s i l i c i u m  

correspondant  a u  domaine des  a c i e r s  semi-calmés. Pour des  t e n e u r s  

e n  s i l i c i u m  p l u s  impor tan tes ,  r e l a t i v e s  notamment aux  a c i e r s  de ré- 

s i s t a n c e  calmés Al-Si, l ' é p a i s s e u r  du dépôt  e s t  également très i m -  

p o r t a n t e .  

Quant à l a  c i n é t i q u e  de g a l v a n i s a t i o n ,  e l l e  se caraç-té- 

rise e s s e n t i e l l e m e n t  par une r e l a t i o n  de type  l i n é a i r e  pour les 

a c i e r s  au  silicium p a r  o p p o s i t i o n  à l a  l o i  parabol ique  c a r a c t é r i s -  

t i q u e  des a c i e r s  e f f e r v e s c e n t  S.  

L' i n f l u e n c e  du s i l i c i u m  se manifes te  non seulement s u r  

l a  p r i s e  de z i n c  au  c o u r s  de l a  g a l v a n i s a t i o n ,  mais également s u r  

l ' a s p e c t  des  m i c r o s t r u c t u r e s  formées a i n s i  que l e  montre l a  f i g u r e  

16 r e l a t i v e  à un a c i e r  LD e f f e r v e s c e n t ,  3. un acier semi-calmé(0,055%Si) 

e t  à deux a c i e r s  à h a u t e  t e n e u r  en  s i l i c i u m  (0,228 e t  0,370% S i ) .  

( 1 0  



C e s  micrographies montrent, que, en ce q u i  concerne l ' a c i e r  1 

1 ef fervescent ,  le revetement compact de z inc se c a r a c t é r i s e  par l a  

succession c lass ique  des composés in te rméta l l iques ,  c ' es t -&-di re  

des  phases T. alK, 8 lpf 3 , q , l a  sous-couche 3 occupant sensible-  

ment les 2/3 du dé@t  de galvanisat ion.  

Pour des  teneurs  en s i l i c ium 1 0  -055%) correspondmt a u  p i s  
-- ---- 

de Sandelin, l e  revetenient ~ l u s  66ai.s es-t forma d ' ~ ~ n e  couche 

mixte de phase 1 + rl : on ne d is t ingue  p lus  de couche externe 7 ,  la 

1 d i s p a r i t i o n  de c e t t e  phase expliquant 1 'aspect  g r i s â t r e  assoc ié  au 1 1 revetement de galvanisat ion d 'un a c i e r  semi-calmé. - 1 

A f o r t e  teneur  en s i l ic ium,  l ' o r d r e  normal de formation 

des phases est également perturbé ; on observe une réduction de l a  

phase S une croissance exagérée - -- de la  phase ( et  l ' a p p a r i t i o n  1 
d'une nouvelle phase appelée "d i f fuse  A "  par NIESSEN e t  GüTTMANN(12) - 1  

l 
Telle  est 1' influence du S i  s u r  l a  ga lvanisa t ion  a fagon 1 

des  a c i e r s  semi-calmés e t  calmés en c e t  élément. 

A ce s tade  de l a  discussion,  il convient de f a i r e  une l 

remarque importante. En e f f e t  . l e s  i n f  ïuences s u r  l a  ga lvanisa t ion  l 

de d i f f é r e n t s  éléments, s i l i c i u m  e t  phosphore en  p a r t i c u l i e r ,  p u -  l 

vent ê t r e  bénéfiques ou né fas t e s  suivant l e  paramètre c h o i s i  .pour I 

c a r a c t é r i s e r  l e  dépôt (épaisseur ,  adhérence,. . ,) et selon le type l 

de produit  t r a i t é  e t  l e  procédé de galvanisat ion u t i l i s é .  

Certa ins  au teurs  ont  par exemple m i s  en  évidence l ' i n f l u -  1 

ence pos i t ive  du s i l i c ium sur l 'adhérence des revêtements de galva- 
l 

n i sa t ion  de f i l s  a l o r s  que l ' i n v e r s e  e s t  observé dans l e  cas de la 
l 

galvanisat ion à façon. ( l3)  1 



En ce q u i  concerne l a  ga lvanisa t ion  en  continu des ta les ,  

l a  présence d'éléments t e l s  que le S i ,  A ,  l e  T i , , . .  peuvent 

également exercer  suivant l e s  condit ions de préparation de sur face  

u t i l i s é e s  une influence néfas te  s u r  l 'adhérence des dépôts de g a l -  

vanisat ion.  ( 1 4  ) 

Ces observations n 'ont  cependant r i e n  d '  étonnant, c a r  

les procédés continus r e l a t i f s  aux f i l s  ou aux t a l e s  e t  l e s  tech- 

niques à façon sont radicalement d i f f é r e n t s  t a n t  au point  de vue 

paramètres de l a  galvanisat ion (durée d  ' immersion, température, 

composition du bain de ga lvanisa t ion)  que de l a  préparation de 

surface,  par t ra i tement  thermique sous gaz ou par voie chimique 

(dégraissage, décapage, f  luxage) . 

I l  n ' e s t  dès l o r s  pas surprenant non plus que l e s  appro- 

ches de l a  so lu t ion  des problèmes rencontrés a i e n t  é t é  également 

d i f f é r e n t e s  :-modification des paramètres du trai tement de sur face  

dans le cas  de problèmes posés par l a  galvanisat ion de t a l e s  en 

a c i e r  provenant de coulée continue 

-modification de l a  composition du bain de galvanisa- 

t i o n  (procédé ~ o l y g a l v a ) ,  de sa température ou de l a  durée d'immer- 

sion (préchauffage en bain de sels fondus) pour l a  ga lvanisa t ion  à 

façon. 

En ra i son  de 1 ' importance c ro i s san te  du problème iechno- 

logique posé par l a  galvanisat ion des a c i e r s  contenant du s i l i c i u m ,  

1 ' i n t é r ê t  e t  l ' u t i l i t é  des recherches consacrées à ce s u j e t  se jus- 

t i f i e n t  amplement. 

Afin de l i m i t e r  l e  s u j e t ,  nous nous a t tacherons e s s e n t i e l -  

lement à l a  galvanisat ion à façon bien qu' inévitablement c e r t a i n s  

r é s u l t a t s  obtenus à propos de la cinétique de galvanisation, de 

l a  préparation de surface,  de 1' influence de l a  composition du 

b a i n , ,  . . puissent e t r e  extrapolés  e t  u t i l i s é s  pour d ' a u t r e s  procé- 

dés de galvanisat ion,  



En particulier, notre travail visera essentiellement à 

acquérir une meilleure compréhension des rôles respectifs des dif- 

férents éléments très importants tels que Fe, Zn, Si et Al sur la 

cinétique de galvanisation. 

Avant d'entreprendre une telle étude, la revue biblio- 

graphique des connaissances acquises en la matière s'avère indis- 

pensable. 



BIBLIOGRAPHIE, 

1. J. PELERIN : Le zinc et la protection de l'acier contre 
la corrosion - Publication CIMNF (Centre d'Information 
des Métaux Non Ferreux) (1980). 

2, J, PELERIN : Le zinc : Applications de l'anti-corrosion. 
ATB Metallurgie - Vol XVIII, no 3/4, 1978. 

3. Zinc coatings for corrosion protection. 
Zinc Institute Publication (New York) 

4. Galvanizing guide. Z.D.A. publication (London). 

5. Galvanizing - Publication Australian Hot Dip Galvanizing 
Association (1976). 

6. Comparative Cost - Sulphide Corporation Publications (1981). 
7. J-PELERIN : Galvanisation à façon - Termisch Verzinken- 

Publication PROGALVA (1982). 

8. J. PELERIN - L. SMET - Sheet G-alvanizing - Comparison and 
Characteristics - INTERGALVA 1978 - Paris. 

9. P. NILLES - Evolution of steel grades for galvanizing industry. 
INTERGALVA 1978 - Paris. 

10. V. LEROY, J. PELERIN, C. EMOND, L, HABRAKEN. 
Galvanizing of Silicon Containing Steel - CRM Metallurgical 
Report no 49, 1976. 

11. N. DREULLE, P. DREULLE, Galvanisation des aciers 'au Silicium - 
Proceedings C.R.M.-ILZRO Symposium - Galvanizing of silicon 
containing steels - Liège 1975. 

12. NIESSEN et GUTTMAN 
Proceedings C.R.M.-ILZRO Symposium - Galvanizing of silicon 
containing steel - Liège 1975. 

13. GLADMAN, HOMES, PICKERING - J. Iron Steel Institute 1973, 211, - 
765. 

14. FERRIER- GALDON - Etude fondamentale de la galvanisation. 
Convention CECA : Rapport IRSID 1979, 



TABLEAU 1 : PERTES DUES A LA CORROSION. 

Germany FR 

Belgium 

Holland 

France 

Denmark 

Sweden 

United Kingdom 

Spain 

Italy 

Hungary 

Greece 

Canada 

Turkey 

Switzerland 

Japan 

USA 

Corrosion 
(Million $ )  

750 

140 

200 

750 

100 

200 

1400 
--- 

300 

600 

160 

100 

400 

140 

100 

1000 

1000 

Produit national 
- brut - 
(Billion $ 1 

121.4 

19.7 

22.8 

109.3 

11.1 

23.9 

109.3 

26.6 

67.1 

12.3 

7.1 

53.5 

10.6 

15.9 

115. O 

803.9 

Corrosion 
% 

0.62 

O. 71 

0.86 

0.78 

0.89 

0.84 

1.29 

1.13 

0.88 

1.30 

1.41 

0.74 

1.33 

0.62 

O. 87 

1.18 



Tonnes % 

Galvanisation et électrozingage 2.350.000 52.6 

Fonderie (coulée sous pression) 630.000 14.1 

Laitons 560.000 12.5 

Zinc laminé 

Zinc pour pile 

poussière (peintures) 

Oxyde, sels de zinc, poudres 

chimiques 

divers 

TABLEAU II 

REPARTITION DES CONSOMMATIONS MONDIALES DE ZINC SUIVANT 

LES SECTEURS D'APPLICATION. 



TABLEAU III 

PRINCIPAUX PROCEDES DE GALVANISATION EN CONTINU. 

Type 

Sendzimir 

Armco-Sendzimir 

Principle 

Oxidation/reduction 

Surface 

Gaseous 

Coi1 products 

Unannealed 

Various Non-oxidising Liquid(pick1ing) Unannealed or 
or gaseous annealed 

Selas (Volatilisation 

US Steel 

Bethlehem 

National ( ~ e i r t o n )  

Granite 

etc. 

Cook-Norteman 

( Wheeling) 

Flux type 

,. of rolling oils) 

Liquid (pickle-flux) Annealed 



Arêtes de découpage, trous forés, griffes et blessures diverses sont protégés cathodiquement 
par le zinc environnant. 

Protection cathodique de l'acier galvanisé à chaud et colmatage des défauts. 

Atmosphère 1 
acide 

oxygène eau carbonique 

acier de base 

Fig. 1 - Protection de l'acier par le zinc à l'endroit des 

défauts dans le revêtement. 

Anode (côte electronegatif) Metaux plus actlfs 

Magnes~um 
Zinc - 

le zinc 
Alumin~um 
Cadmium protège 

Acier- I'ac~er 

Plomb 
Etaln 
Nlckel 
Laiton 
Culvre 

Cathode (côte electropos~tif) Metaux plus nobles 

Fig. 2 - Echelle des tensions 



Steel coated wrlh i r n c  

Sleei  cooled wilh a less octrve met01 

Fig. 3 - Illustration de la protection contre la corrosion 
de l'acier par le zinc (1) et (3) 



Système classique de peinture 

Galvanisation et peinture 

-y , > 

Fig. 4 : Illustration de la protection cathodique offerte par les!,_('?.!* 
-'- 2 

revêtements à base de zinc (4). 



Range of coating mess and equivalent thicknesses 

Zinc plating 1 1 
- - - 

Sherardiz~ng 
-- 

Galvanized articles 

zi 
grams per square metre 300 600 900 1200 1500 
ounces per square foot 1 2 3 4 5 

Equivelent thickness 
Galvanized coatinas am 42 85 127 169 21 1 - 

mils 1.7 3.4 S.1 . 6.8 8.5 
Zinc sprayed coatings' prn 50 1 O0 150 200 250 

mils 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 

'Because of i ts porous nature a zinc sprayed coating containing a given mass of zinc 
i s  considerably thicker than an eguivalent hot dip galvanized coating. 

F i g .  5 : Epaisseur  des  dépôts de z inc  r é a l i s é s  par  

d i f f é r e n t s  procédés de revêtement.  



Fig .  6 - Coût i n i t i a l  de d l f f g r e n t s  systèmes de p r o t e c t i o n  de l ' a c i e r  con t r e  l a  cor ros ion  

( 6 )  ( 7 ) .  



Fig. 7 - Coût total de dJfS6rents systèmes de protection contre la corrosion après 

une periode de 25 ans ( 6 ) ( 7 ) .  



couche 

6, 

I 

acier 

dureté 
DPN 

70 

179 

244 

159 

800 x 

Fig. 8 - Structure d'un revêtement de galvanisation à façon 

@60°C - 5 min). 
(Coupe métallographique : observation au microscope 

électronique à balayage). 
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Fig. 10 - Ligne de galvanisation en continu de tôles (8 ) .  

Total C.C. scai 

5 

1960 1965 1970 1975 

YEAR 

Fig. 11 - Evolution du pourcentage d'aciers coiilés 
en continu (9). 



Ratl i l 0  Kg) 

Shret ptlrng 

Structurai 

-5cunlrss Tube 

Carbon 

L0.i 

- 
F 1 L 

1976 1980 
YEAR 

Fig. 12.a 
BILLETS r A 

I Conerste b u  

Piano Wire /' 

Cold hrrding 
vire. 

Fig. 12.b 

Répartition de la production d'aciers coulés en continu 
, L ~ L L F , !  '.. . suivant les principaux produits. 



WORLD TûTAL 

Fig. 13 - Evolution du pourcentage d'aciers coulés en continu 
dans les principales régions du monde. 

t o t a l  Cruda 
acc.1 

879.100 

C.C. s.nii. 
n i r i m i  grouth 
413.124 

C.C. ..mi. 
minimum grouth 
343.158 

7 6 . 4 0 6  C.C. s c n i s  actu.1 

L I  1 1 1 
1975 1980 1985 1990 

Y U R  -- 

Fig. 14 - Evolution de la production d'acier exprimée en millier "!u., ' 
. . 

de tonnes. Cas de la coulée continue. 



Fig. 15 - Evolution de la prise de zinc en fonction de la teneur en silicium 
de l'acier (11). 
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St JOE  
- - .  SANDELIN (3  mn - 4 S S 0 C )  
---7. 

r C PEARCE ( 4  mn- L6U°C) 
- - -  - - - - -  ( 2  mn 30 - r*60°C) 

1 - 
COMINCO (8 mn - 45S°C) - . - - - .  DREULLE (8mn-G60°CC) 

* I 

0 0,l 0, 2 0 3  0, 4 0, 5 0,6 
Teneur en silicium (en 



A c i e r  e f f e r v e s c e n t  A c i e r  0 , 0 5 5 %  S i  
RlMMlNG STEEL STEEL 0,055 ?4 Si 

A c j . e r  / STEEL 0,225 %Si 

, top ',,Cr 

, , 

Fig. 16 - Structures (microscope électronique à balayage) des \ a . .  

revêtements de galvanisation réalisés sur des aciers à 

différentes teneurs en silicium (10). 



CHAPITRE II 

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE DE LA REACTION DE GALVANISATION. 

Une approche s c i e n t i f i q u e  de  la  format ion  du revêtement  

de g a l v a n i s a t i o n  semble encore  A 1 'heure  a c t u e l l e  p a r t i c u l i è r e m e n t  

d é l i c a t e  e n  r a i s o n  notamment des  nombreuses l acunes  e x i s t a n t  a u  

n iveau  de la  connaissance  de données fondamentales : 

- le diagramme Fe- Zn e t  a  f o r t i o r i  Fe-Zn-Si s o n t  p a r  

exemple encore  c o n t r o v e r s é s  ; 

- les v a l e u r s  exactes d e s  c o e f f i c i e n t s  de  d i f f u s i o n  d e s  d i f f é r e n t s  

é léments  concernés  (Fe, Zn, S i ,  A l ,  . , , ) dans les composés i n t e r m é t a l -  

l i q u e s  s o n t  prat iquement  inconnues, e t c . . .  
-- 

.Bref, b i e n  des  données manquent encore  pour é t a b l i r  les 

bases  t h é o r i q u e s  de l a  g a l v a n i s a t i o n  au trempé. O r ,  c e  phénomène 

e s t  l o i n  d ' ê t r e  d 'une  s imple  s o l i d i f i c a t i o n  isotherme dont  l a  c r o i s -  

sance e s t  l i é e  à un phénomène de d i f f u s i o n  s t a t i o n n a i r e  uniquement 

m a i s  il y i n t e r v i e n t  comme nous a l l o n s  l e  v o i r  des problèmes de ger- 

minat ion  e t  c r o i s s a n c e  de phases ,  de d i s s o l u t i o n  de phases  é v e n t u e l -  

lement sous c o n t r a i n t e s ,  amenant de l a  f ragmenta t ion ,  ... 

Nous a l l o n s  a r t i c u l e r  c e  c h a p i t r e  e s s e n t i e l -  

lement a u t o u r  d e s  connaissances  b i b l i o g r a p h i q u e s  a c q u i s e s  au su ' je t  

de l a  r é a c t i o n  Fe/Zn e t  des  deux r é a c t i o n s  Fe-Si/.Zn e t  Fe/Zn-al 

C e t t e  d e r n i è r e  r é a c t i o n  e s t  en e f f e t  t r è s  impor tante '  *.-$oint de 

vue p r a t i q u e ,  car une des  s o l u t i o n s  les p l u s  i n t é r e s s a n t e s  a c t u e l l e -  

ment proposOes pour résoudre  le problème de la  g a l v a n i s a t i o n  à f a ç o n  

des  a c i e r s  au  S i  est  d ' a  j o u t e r  quelques  cen t i èmes  de % d ' ~ l  a u  b a i n  

de z i n c  fondu ! 



Si comme nous allons le voir les données théoriques 

existent en ce qui concerne l'influence de llAl,ajouté dans le 

bain de zinc,sur la galvanistion des aciers effervescents, il 

n'en est pas de même pour les nuances semi-calmées ou calmées. 

Un travail important reste à faire à ce sujet en matière de ciné- 

tique de réaction Fe + Si / Zn + Al, structure des dépôts et 
détermination du rôle des différents éléments du système quater- 

naire Fe-Si-Zn-Al. 
.,. 

2.2. REACTION Fe- Zn. 

2.2 .l. Structure des dépôts de galvanisation. 

Plusieurs diagrammes d'équilibre ont été proposés. 

Pendant longtemps le diagramme donné par SCHRAMM (Fig. 1) ( 0 )  

a servi de référence. Toutefois.le diagramme révisé par GELLING 

(Fig. 2) (1) semble le mieux rendre compte des observations ex- 

périmentales faites jusqu' à présent. (2) 

Les différents intermétalliques décrits dans le dia- 

gramme d'équilibre vont avoir tendance à se former au cours de 

la galvanisation. 

En particulier à la température usuelle de traitement 

(dans la pratique industrielle aux alentours de 460°C) la succes- 

sion des phases intermétalliques classiques Fe-Zn ( 5 61t i 3 ap- 

paraît. Le tableau 1 reprend les principales caractéristiques 

physiques et les limites de composition des phases. 

Les observations effectuées par microscopie montrent 

que la phase 61 se subdivise Zn dellx gartios : 

compact (côté r )  (SIK) 

61 palissade (côté r ) .  (alp). 

Des mesures effectuées à l'aide de la microsonde élec- 

tronique ont montré que les teneurs en fer et en zinc varient 

brusquement entre les couches 6 1  palissade et 61 compacte : il 

en est de même des rnicroduretés. ( 0 )  ( 4 )  . 



Faut-il considérer les couches 61K et 61p comme deux 

phases djstinctes ou comme faisant partie de la même phase 61 ? 

Les données sont encore contradictoires en la matière : 

GOHNIEM (3.) fait apparaître ces deux phases dans son diagramme 

d'équilibre (fig. 3) ce qui n'est pas le cas de SCHRAMM et de 

GELLINGS. 

Si un doute subsiste encore actuellement en ce qui concer- 

ne la différenciation de 61 en slK et dlp, il n'en n'est pas de 
même pour la phase r. L'ensemble des travaux récents (rayons X, 

analyse thermique différentielle, mesures thermodynamiques, ..,) 

permet de mettre en évidence l'existence de deux phases bien dis- 

tinctes F et r (ou rl et r2, ou r et r2) selon les auteurs (1) (4). 

Quant à la phase r , certaines études ont proposé des 
paramètres cristallographiques quelque peu différents de ceux 

présentés au tableau 1. Par exemple, selon BROWN ( 4 ) ,  a=1.3424mmt 

b= 0.7608, c= 0.5061,a = 90°, 8 = 107O18, y =  90° alors que GELLINGS 

(5) propose a = 1.0862 mm, b = 0.7608, c = 0.5061, a =  90°, 

8 = 100°32, y = 90°. Dans les deux cas, la symétrie est monoclini- 

que mais certains des paramètres sont apparemment différents. 

En analysant de plus près les données, on constate que les struc- 

tures telles qu'elles sont proposées par BROWN et GELLINGS sont 

en fait identiques et que les résultats ne diffèrent qae par le 

choix des axes. 

Le diagramme récemment proposé par GELLINGS (1) nous 

semble donc être le plus proche de la réalité. En fonction des 

résultats recoupés par des techniques différentes d'observation 

(rayons Y,A.T.D-,...) et les données d'autres chercheurs.(S1) 

HORTSMANN signale (6)(7)(8) qu'il y a plusieurs chemins 

possibles pour atteindre l'équilibre,dont 3 sont montrés à la 

figure 4. Sur la base de la plupa~t des observations, on peut 

supposer que la réaction de galvanisation procède le plus sou- 

vent par le chemin 2, c'est-à-dire la formation d'intermétalli- 

ques denses se formant à partir du côté zinc. 



D i f f é r e n t s  t r a v a u x ,  notamment une é t u d e  que  nous avons 
réalisée au CRM pour  d e s  temps t r è s  c o u r t s  d e  g a l v a n i s a t i o n  ( < 30 

secondes )  o n t  mont ré  que l a  phase  F a p p a r a î t  en  p r e m i e r  l i e u . ( 9  1 

Une t e l l e  c o n s t a t a t i o n  n ' a  du r e s t e  r i e n  d e  s u r p r e n a n t  c a r  s i  

l ' o n  c o n s i d è r e  un b a i n  s a t u r é  en  f e r  p a r  exemple ,  l es  p r e m i e r s  

"atomes" de f e r  d i s s o u s  d e  l ' a c i e r  se t r o u v e r o n t  e n  s u r s a t u r a -  

t i o n  d a n s l e b a i n  de z i n c  e t  il y a u r a  une f o r t e  t e n d a n c e  d ' a p r è s  

lesdiagrammesd '  é q u i l i b r e s  à former  des c r i s t a u x  - - de ?hace 3 . Pour 

miSn?-miser l ' é n e r g i e  l i b r e  d e s  germes a o ~ a r a î t r o n t  v r a i s e m b l a b l e -  

ment en  premier  l i e u  2 13. s u r f a c e  de  l ' a c i e r  4n c o n t a c +  w e c  l e  

i i -nc  fondu (germina t j -on  h é t é r o g h e  ) . 

S i  l e  b a i n  de  g a l v a n i s a t i o n  n ' e s t  p a s  s a t u r é  en f e r ,  

l e  m ê m e  ra i sonnement  p r é v a u t  mais il f a u d r a  a t t e n d r e  un peu p l u s  

de  temps pour a r r i v e r  à l a  s u r s a t u r a t i o n  en  f e r ,  t o u t  au moins 

au n i v e a u  de l ' i n t e r f a c e  Fe-Zn. D e  l à  on p e u t  e x p l i q u e r  l es  d i f -  

f é r e n c e s  o b s e r v é e s  e n t r e  l e s  c i n é t i q u e s  de f o r m a t i o n  des  r e v ê t e -  

ments de  g a l v a n i s a t i o n  d a n s  des  b a i n s  s a t u r é s  ou non en f e r .  

Une f o i s  l ' i n t e r m é t a l l i q u e  i formé,  l a  phase  sl appa- 

r a î t  a l o r s  t rès  rap idement  s u i v i e  des  i n t e r m é t a l l i q u e s  rl e t  r2 e t  

les ?j .F f&rentes SOUS-couches crqZ3çerit a l o r s  su iva r i t  de s  c i n é t i q u e s  

b i e n  de£ i n i e s  . 

2.2.2 .  Aspect thermodynamique de l a  r é a c t i o n  Fe-Zn. 

L e s  é t u d e s  de  J. G e l l i n g s ,  D .  K o s t e r ,  J. Ku i t  e t  

J. Franssen  ( 1 0 )  o n t  pe rmis  à p a r t i r  de l a  mesure d e s  t e n s i o n s  

de  vapeur  s u i v a n t  l a  méthode d ' e f f u s i o n  de Knudsen de  d é t e r m i n e r  

les é n e r g i e s  l i b r e s  i n t é g r a l e s  moyennes de  Gibbs de  fo rma t ion  

d e s  d i f f é r e n t s  i n t e r m é t a l l i q u e s  Fe-Zn- à 617OK. 

Ces v a l e u r s  s o n t  en  a c c o r d s  avec l e s  e n t h a l p i e s  de  
f o r m a t i o n  c a l c u l é e s  p a r  une méthode s imple  semi-empir ique ( 1 0 ) .  



Les figures 5 et 6 ainsi que les tableaux II, III et IV 

résument les résultats de l'étude effectuée. 

Remarquons (Tableau IV) que les faibles valeurs des éner- 

gies libres de Gibbs de formation des composés Fe-Zn et de leurs 

différences respectives expliquent l'extrême difficulté d'obtenir 

ces phases à l'état pur et homogène. 

En ce qui concerne la réaction de galvanisation elle-même, 

il semble très probable que des considérations fondées uniquement 

sur l'équilibre thermodynamique soient souvent moins importantes 

que les effets de cinétique eux-mêmes, tels que la diffusion, les 

vitesses de dissolution et de germination, ... 

Dans le même cadre, un--travail plus récent (12) a permis 

de déterminer les constantes thermodynamiques des phases d'allia- 

ges Fe-Zn à partir d'une déposition électrochimique de zinc 

sur du fer réalisée dans un bain de sels fondus (compositions 

eutectiques LiCl, NaCl, KC1 + 0.01 à 3% Zn ClZ) maintenu entre 

370°C et 570°C. 

Les équilibres ont été mesurés pour les différentes 

phases du système Fe-Zn. Les paramètres thermodynamiques ont 

été déterminés (fig. 7) et tableau V à partir de leur dépendance 

vis-à-vis de la température. Ces mesures conduisent à séparer* 

respectivement r et 61 en 2 phases distinctes rl et r2 d'une 
part et 61P et 6 1 ~  d'autre part en ne confirmant que partielle- 

ment les diagrammes d'équilibre existant (0,1,2). Nombreux 

sont toutefois les auteurs qui ne considèrent pas slK et slp 
comme 2 phases distinctes en dépit de leur teneur en fer et 

microdureté différente : 61K et 61p présentent en effet une 

structure cristallographique identique (13). 



Signalons enfin que des études ont également été réali- 

sées sur la thermodynamique de la décomposition métastable de la 

solution solide de zinc dans le fer a, équilibre a + f  dans le âys- 

tème Fer-zinc ( 13') . 

En s'appuyant sur des considérations thermodynamiques, 

on pourrait résumer le processus de galvanisation de la façon 

suivante: le zinc liquide et le fer mis en contact tendent à 

produire des alliages dans lesquels les activités du zinc et du 

fer varient en sens inverses. Au début de la réaction les gra- 

dients d'activités sont nuls dans le fer et le zinc loin de l'in- 

terface et sont minimes aux interfaces Fe-Zn (6). 

2 . 2 - 3 .  Cinétique de réaction Fe-Zn. 

Afin de déterminer la cinétique globale de formation 

d'un revêtement de galvanisation, plusieurs procédés sont habi- 

tuellement utilisés, à savoir les mesures de la perte en fer, de 

la prise en zinc ou de l'épaisseur de la couche en fonction de 

la durée d'immersion. La cinétique s'exprime généralement par 

une équation de la' forme : 

x representant indifféremment la perte en fer, la prise en zinc 
ou 1 ' épaisseur du revêtement au temps t. Comme nous le verrons 

plus loin la constante de la réaction peut toutefois dépendfe 

de la grandeur mesurée. 

En ce qui concerne la croissance des différents inter- 

métalliques Fe-Zn, 1 'épaisseur des sous-couches peut également 

être prise en considération pour la détermination des cinétiques 

d'évolution . . . 



Pour les aciers effervescents ou le fer pur, la réac- 

tion globale présente un comportement parabolique pour des domai- 

nes de température respectivement compris d'une part entre le 

point de fusion du zinc et 490° environ et d'autre part supérieu- 

res à 520°, l'exposant n de la relation (1) se caractérisant 

alors par une valeur voisine de 0,s (fig. 8 ) .  Entre 490° 

et 520°C, la cinétique est de type linéaire (n = 1). Pour des 

températures supérieures à 520°C environ, la vitesse de réaction 

associée aux pertes en fer est significativement plus importante 

que celle relative à la prise en zinc, ce qui ne fait que traduire 

la dissolution ou désagrégation continue de la surface externe de 

la couche au cours del- galvanisation.(l4). 

Le tableau VI résume certaines données techniques de la 

littérature relatives à la cinétique .- de formation des revêtements 

de galvanisation. En ce qui concerne les différentes sous-couches, 

on constate que la constante n diffère généralement de 0,5. Cette 

dernière valeur étant représentative d'une diffusion en volume, 

on peut supposer que d'autres processus physiques sont suscepti- 

bles d'influencer la cinétique de formation des différents inter- 

métalliques constituant le dépôt de galvanisation. 

A nouveau à partir de dépôts réalisés en milieu de sels 

fondus,REUIL?ERet ENGELL(l5hpportent des renseignements intéres- 

sants en ce qui concerne les constantes paraboliques (k ) et.1.e~ 
P 

énergies d'activation pour la croissance des phases r ,  fislK et' 

(Fig. 9 ). Les r&sulta+s des --esIlre$ sollt tirés de 

courbes donnant l'intensité du courant en fonction du temps. 

Les énergiés d'activation sont respectivement de 64.5 kJ/mole pour 

r , 58,4 kJ/mole pour slK et 23.0 kJ/mole pour alp 

Cert=~ins auteurs ont utsli.s6 13 croissance des couches 

' intermetalliques 5 partir d'lm trsris?or+ en -hasr' v=tFniir your 

dxterminsr les coefficients d'interdiffusion (15). 

Le tableau VI1 résume également dlautrzs données de la 

i t t  concernant la thermodynamique et la diffusion dans 

le système Fe-Zn. 



L e s  t r a v a u x  de FERRIER e t  GAIDON (16) o n t  m i s  en  évidence, 

dans  l e  c a s  de  l a  r é a c t i o n  e n t r e  l e  f e r  p r é s e n t a n t  une s u r f a c e  

p o l i e  e t  l e  z i n c  fondu une c i n é t i q u e  de  t y p e  p a r a b o l i q u e  

e = c t n ,  mais p r é s e n t a n t  un changement de  v a l e u r  du c o e f f i c i e n t  

n  a p r è s  une c e r t a i n e  d u r é e  d ' immersion : 

e = 4 t oo3  pour  5 < t < 100 sec ; 

e  = 1 . 5  t O*' p o u r  100 < t < 7000 sec. L r G p a i s s e u r  e du d é p ô t  es t  

expr imée en  Pm. 

En diagramme log - log ,  l a  c i n é t i q u e  e s t  r e p r é s e n t é e  

p a r  2 d r o i t e s  d o n t  l a  p e n t e  es t  d i f f é r e n t e  ( f  i g .  1 0  ) . 

C e t t e  p a r t i c u l a r i t é  t r a d u i t  l e  f a i t  que l e  r ô l e  de  l a  

phase  r e s t  p r é p o n d é r a n t  aux p r e m i e r s  temps d ' immers ion ,  E impose 

a l o r s  sa  c i n é t i q u e  de  c r o i s s a n c e  e n  x  = 0.3 à l ' é p a i s s e u r  t o t i l e  du 

vê tement ,  a l o r s  q u ' a p r è s  une c e r t a i n e  d u r é e  d e  r é a c t i o n  c ' e s t  l a  

phase  6 1  - qu i  d e v i e n t  prépondGrante  ( n  = 0 . 5 )  e t  r è g l e  l a  - . 

c i n é t i q u e .  C e t t e  p a r t i c u l a r i t é  ( d o u b l e  p e n t e )  n ' e s t  p a s  o b s e r v é e  

pour d e s  s u r f a c e s  normalement rugueuses .  

Comme nous l ' a v o n s  s i g n a l é  précédemment l a  s a t u r a t i o n  

en f e r  du b a i n  a  une impor tance  non n é g l i g e a b l e .  A i n s i ,  dans  

un b a i n  non s a t u r é ,  pour  d e s  t e m p é r a t u r e s  s u p é r i e u r e s  à 520°C 

p a r  exemple, 1 ' a t t a q u e  d e  1 ' acier  es t  p a r a l i n é a i r e ,  l es  p e r t e s  

en f e r  o b é i s s e n t  s e n s i b l e m e n t  à une l o i  du t y p e J ~ 2  t2 + 2k P  t' 

( A  e t  k é t a n t  deux c o n s t a n t e s )  e t  l ' é p a i s s e u r  de l a  couche 
P  

de g a l v a n i s a t i o n  t e n d  v e r s  une v a l e u r  c o n s t a n t e ,  égale 

approximat ivement  à k /A, pour  d e s  temps d ' immers ion  su f f i s am-  
P 

ment l ongs  ( f i g .  Il  ) . L a  c o n s t a n t e  de l a  v i t e s s e  de d i s s o l u t i o n  

é t a n t  p l u s  g r a n d e  dans  d e s  b a i n s  non s a t u r é s ,  l e  r evê t emen t  formé 

e s t  également p l u s  mince dans  de  t e l l e s  c o n d i t i o n s  ( 1 7 ) .  



2.2.4,  Mécanisme de  format ion  e t  d e  c r o i s s a n c e  des couches. 

Dive r s  mécanismes o n t  été proposés pour r e n d r e  compte 

d e s  changements que s u b i t  l a  c i n é t i q u e  s u i v a n t  l a  tempéra ture  

de  g a l v a n i s a t i o n ,  

S i  l ' o n  t i e n t  compte du diagramme d ' é q u i l i b r e  de Schramm 

(O) ( f i q . l ) , o n  d e v r a i t  s ' a t t e n d r e  à r e n c o n t r e r  j u s q u ' à  530°C une 

s u c c e s s i o n  d e  couches compactes i d e n t i q u e s  2~ c e l l e  obtenue à 

460°C. E n t r e  490 e t  51S°C env i ron ,  les d i f f é r e n t e s  sous-cou- 

c h e s  t e n d e n t  p o u r t a n t  à se désagréger .  

Jusqu ' à  490°C on t rouve  une phase 61 très f i n e  e t  den- 

se a d h é r a n t  fermement à l ' a c i e r  e t  surmontée p a r  d e s  f ragments  

de  6 e t  de c r i s t a u x  b i e n  développés de  s " d i s p e r s é s "  dans une  

phase n p rovenant  du z i n c  l i q u i d e ,  

Au-dessus de  490°C, l a  phase r n ' e s t  p l u s  p r é s e n t e  dans 

l e  revêtement  b i e n  que ce t  i n t e r m é t a l l i q u e  s o i t  s t a b l e  

j u s q u ' à  530°C, 

J u s q u ' à  515OC env i ron ,  le  d é p a t  e s t  c o n s t i t u é  par  une 

f i n e  couche de  s l c o n t i g u e  à l ' a c i e r  e t  un a g r é g a t  d e  f i n s  cr is -  

t a u x  d e  6 d i s p e r s é s  dans l a  phase ri , 1 

La p l u p a r t  des  anc iens  t r a v a u x s o n t c e p e n d a n t  fondés 

s u r  l e  diagramme a é q u i l i b r e  de Schramm ( f i g .  1).  ALLEN e t  

MACKOWIAK ( 1 8 )  a t t r i b u e n t  l e  c a r a c t è r e  parabol ique  de  l ' a t t a -  

que en-dessous de 490°C au c o n t r ô l e  exe rcé  p a r  l a  d i f f u s i o n  vo- 

lumique du f e r  e t  du z i n c  dans l a  phase 5 ,  l a  d é s t a b i l i s a t i o n  

de c e t t e  sous-couche au-dessus de 490°C conduisant  à l a  l i n é a -  

r i t é  de l a  v i t e s s e  de r é a c t i o n .  C e t t e  t h é o r i e  l a i s s e  t o u t e f o i s  
inexp l iqué  l e  r e t o u r  à une l o i  parabol ique  pour des t empéra tu res  

s u p é r i e u r e s  à 520°C. 



HORSTMANN ( 6 )  a proposé un mécanisme s u i v a n t  l e q u e l  l a  d i f f u -  

s i o n  volumique a u  s e i n  d e  l a  phase r c o n t r ô l e  l a  c i n é t i q u e  en- 

dessous de 490°C e t  au-dessus de 520°C. E n t r e  c e s  deux tem- 

p é r a t u r e s ,  l a  couches r est  supposée a b s e n t e  e t  l a  p o r o s i t é  

de l a  phase 61 donne l i e u  à une a t t a q u e  l i n é a i r e .  T o u t e f o i s  

HARVEY ( 1 9 )  a  montré que l a  phase r , quoique très f i n e ,  e x i s t e  

a u s s i  dans ce domaine i n t e r m é d i a i r e  de tempéra ture .  

Sur l a  base d ' u n  diagramme de phase modif ié  p a r  GOHNIEM 

( 3 )  p r é s e n t é  à l a  f i g u r e  3,  un t o u t  a u t r e  mécanisme a  é t é  env i sagé .  

L ' i d é e  repose s u r  l e  c o n t r ô l e  de l a  v i t e s s e  de l a  r é a c t i o n  p a r  

l ' i n t e r m é d i a i r e  de  l a  d i f f u s i o n  volumique dans l a  phase 61K. 

Ent re  4 9 0 °  e t  530°C, l e  z i n c  l i q u i d e  e s t  en  c o n t a c t  avec l a  sous-  

couche 6 qu i  p r é s e n t e  d e s  f i s s u r e s .  L a  bonne adhérence e x i s -  
IP 

t a n t  e n t r ë  l e s  phases  6 e t  61K e s t  r e sponsab le  
1 P 

de l a  p ropaga t ion  de c e s  f i s s u r e s  jusqu ' à  l a  phase r e t  à l ' a c i e r  

e t  p a r  voie  de conséquence à l a  p é n é t r a t i o n  profonde du z i n c  

l i q u i d e  conduisant  à l a  l i n é a r i t é  de l a  c i n é t i q u e  d ' a t t a q u e .  

En-dessous de 490°C, l a  phase compacte 5 empêche l a  

propagat ion de f i s s u r e s  e t  au-dessus de 530°C, l ' i n t e r m é t a l l i q u e  

6 n ' e x i s t e  p l u s .  
IP 

C e t t e  i n t e r p r é t a t i o n  d e s  phénomènes ne semble t o u t e f o i s  

pas co r respondre ' aux  d e r n i è r e s  é t u d e s  e f f e c t u é e s  au s u j e t  du 

diagramme d ' é q u i l i b r e  q u i  co r roboren t  l a  présence  de l a  phase .c 

jusque 530°C (1).  

Sur l a  base du diagramme de SCHRAMM v o i s i n  de c e l u i  

de GELLINGS une a u t r e  i n t e r p r é t a t i o n  i n t é r e s s a n t e  des  phénoménes a  

encore  é t é  avancée par HORSTMANN pour e x p l i q u e r  l a  d é s t a b i l i s a t i o n  

des phases  dans l e  domaine l i n é a i r e  de r é a c t i o n  ( 6 )  : 



Lorsque l a  t a i l l e  e t  le  nombre des  c r i s t a u x  de  c 

s o n t  s u f f i s a n t s ,  l a  phase  c i s o l e  l ' i n t e r m é t a l l i q u e  6 du 1 
z i n c  l i q u i d e  e t  l a  format ion  e t  l a  c r o i s s a n c e  d e s  couches 

compactes a l i e u .  

S i  c e t t e  c o n d i t i o n  s u r  l a  morphologie d e s  c r i s t a u x  < 
n ' e s t  pas  remplie  , l a  phase 6 se désagrège e t  les d i f f é -  1 
r e n t s  "fragments"  a i n s i  c o n s t i t u é s  se développent  séparé-  

ment l e s  uns des  a u t r e s .  I l  a été  v g r i f i é  expérimentalement  

que  c e t t e  désagréga t ion  se p r o d u i t  l o r s q u e  l ' é p a i s s e u r  de  sl 
a t t e i n t  une v a l e u r  " l i m i t e "  , 

11 es t  i n c o n t e s t a b l e  que l a  s t r u c t u r e  d e  l ' i n t e r -  

métal l ique < se modif ie  avec l a  température.  Aux env i rons  d e  

470°C, l a  sous-couche e s t  e s s e n t i e l l e m e n t  c o n s t i t u é e  de  nom- 

breux p e t i t s  c r i s t a u x  de  < q u i  - -croissent  progressivement .  

E n t r e  470°C e t  500°C des  c r i s t a u x  de  p l u s  l a r g e s  

e t  moins nombreux o n t  tendance à s e  former ( f i g .  1 2 ) .  e t  i l s  

ne  peuvent  p l u s  r e c o u v r i r  completement l a  phase 6 q u i  conserve  1 
une é p a i s s e u r  limitée , 

La s t r u c t u r e  à l ' e n d r o i t  de c o i n s  convexes de p i è c e s  

g a l v a n i s é e s  à 460°C se c a r a c t é r i s e  également p a r  de  f i n e s  cou- 

c h e s  de sl e t  r ( f i g .  13) . E l l e  donne une bonne image de l ' e f f e t  

de  p é n é t r a t i o n  du z i n c  l i q u i d e  profondément e n t r e  les c r i s t a u x  

de  < non j o i n t i f  S. Une image semblable p o u r r a i t  e t r e  obtenue 

avec  des s u r f a c e s  rugueuses pour l e s q u e l l e s  les l i g n e s  de  d i f -  

f u s i o n  s o n t  a u s s i  d i v e r g e n t e s  e t  l a  p é n é t r a t i o n  du z i n c  l i q u i d e  

p e u t  s e  f a i r e  j u s q u ' à  l ' i n t e r f a c e  %/ c . 

Le r a l e  de l a  phase z i n c  l i q u i d e  e s t  dès  l o r s  prépon- 

d é r a n t  e t  sa présence  a p p a r a î t  i n d i s p e n s a b l e  pour engendrer  l a  

d é s t a b i l i s a t i o n  des  composés i n t e r m é t a l l i q u e s  dans Le domaine 

l i n é a i r e  d ' a t t a q u e .  



Les études effectuées en sels fondus (15) ont également 

montré que lorsque la phase zinc ( 7 )  est absente de la réaction 

avec le fer, l'attaque non parabolique n'apparaît pas aux alentours 

de 500°C. Cette observation est également valable dans le cas 

des aciers au silicium (0.2-0.4%). 

Une croissance normale des couches est observée à des 

températures supérieures au point de fusion du zinc seulement 

si le potentiel de déposition du zinc pur est dépassé.(15) 

Dès lors, on peut conclure une fois de plus que la 

présence de zinc liquide est une condition nécessaire à l'anor- 

malité de la cinétique de croissance ! 

Entre 530° et 620°C, des couches cohérentes plus épaisses 

sont formées ; elles sont constituées par une fine sous-couche 

de r et une phase 61 relativement épaisse. L'intermétallique 
- 

61 présente une structure compacte au voisinage de l'interface 

avec l'acier mais se caractérise par une configuration en palis- 

sade du côté du zinc liquide (fig. 12). 

Si l'on se base sur l'équilibre des phases, trois cou- 

ches devraient se former entre 620°C et 640°C : r , 61 et 6. 

Néanmoins comme le montre la figure 12, 2 phases seule- 

ment apparaissent : l'une d'une épaisseur très fine pouvant être 

de type et l'autre plus épaisse assimilée à llintermétallique 

6 en raison de la forme des cristaux croissant librement à l'in- 

terface avec le zinc liquide. Cette structure est caracté- 

ristique des revêtements de galvanisation formés entre 640°C 

et 672OC, domaine de stabilité des intermétalliques r et 6. 



Entre  672OC e t  782OC, s e u l e  l a  p h a s e  r stable à 

ces t e m p é r a t u r e s  se forme mais il es t  impossible d ' é v i t e r  

l ' a p p a r i t i o n  d e  q u e l q u e s  c r i s t a u x  d e  6 m ê m e  p a r  un r e f r o i -  

d i s s e m e n t  r a p i d e  au c o u r s  du r e t r a i t  de l a  p i s c e  h o r s  du 

b s i n  de  g a l v a n i s a t i o n .  

Au-dessus d e  782OC, l a  d i s s o l u t i o n  du f e r  se pour -  

s u i t  e t  au  r e f r o i d i s s e m e n t  un mélange d e  c r i s t a u x  d e  a e t  

d e  compos6s i n t e r m é t a l l i q u e s  Fe-Zn a p p a r a î t .  

Pour  d e s  t e m p é r a t u r e s  s u p é r i e u r e s  à 9ûû°C, une cou- 

c h e  c o n s t i t u é e  d e  c r i s t a u x  mixtes e t  p r é s e n t a n t  une s t r u c t u r e  

d e  t y p e  m a r t e n s i t i q u e  se forme s o u s  la p h a s e  a .  E l l e  r é s u l t e  de 

la  d i f f u s i o n  du z i n c  d a n s  le  f e r . ( 6 )  

P l u s  récemment il a 6té mont ré  q u ' à  p l u s  basse t e m -  

p é r a t u r e  une couche  très f i n e  d e  p h a s e  a se forme éga l emen t ,  

(6) 

P a r  a i l l e u r s ,  des o b s e r v a t i o n s  e x i s t e n t  éga l emen t  

e n  f a v e u r  d ' u n e  "double"  couche de r  a v e c  une f r o n t i è r e  b i e n  

marquée. HORSTMANN(6) suppose  que  l a  p h a s e  s i t u é e  du  c ô t é  de 

l ' a c i e r  es t  un mélange de  r  e t  a p l u t ô t  q u ' u n e  a u t r e  phase  d e  

n a t u r e  b i e n  d é t e r m i n é e  m a i s  d ' a u t r e s  a u t e u r s  o n t  mont ré  que ces 

deux sous-couches  é t a i e n t  de s  i n t e r m é t a l l i q u e s  r l  e t  r 2  b i e n  . 

d i s t i n c t s  ( 2 0 ) .  

Notons e n f i n  q u ' e n  se s e r v a n t  d e  l a  n o t i o n  d ' é n e r g i e  

l ib re  d e s  p h a s e s  e n  p r é s e n c e  HABRAKEN donne une i n t e r p r é t a t i o n  

imagée d e  l ' é v o l u t i o n  d e  l a  s t r u c t u r e  d e s  couches  d e  g a l v a n i -  

s a t i o n  s u i v a n t  l a  t e m p é r a t u r e ,  ( 2 1 )  

Hormi q u e l q u e s  i n f o r m a t i o n s  p o n c t u e l l e s ,  les données  

thermodynamiques complè t e s  r e l a t i v e s  a u x  p h a s e s  i n t e r m é t a l l i -  

q u e s  f o n t  d é f a u t ,  Néanmoins, 1 ' u t i l i s a t i o n  q u a l i t a t i v e  du con- 

c e p t  d  ' é n e r g i e  l i b r e  minimale  s ' a v è r e  i n t é r e s s a n t ,  



L 'app l i ca t ion  de  l a  r è g l e  des tangentes  permet dans 

le  cas p a r t i c u l i e r  qu i  nous occupe - milieux à g r a d i e n t s  de 

concent ra t ion  avec d i f f u s i o n  s t a t i o n n a i r e  - de r e t rouve r  ce r -  

t a i n e s  v a r i a t i o n s  de compositions que l ' o n  observe avec les 

phases qu i  se son t  développees ( fig. 

C ' e s t  notamment l e  c a s  de l a  phase S 1 dont  l a  morpho- 

l o g i e  est  d i f f é r e n t e  ( ~ 5 ~ ~ )  du c ô t é  r e t  ( s ~ ~ )  du cMé Z (f ig . 

Ce concept d ' éne rg i e  l i b r e  f a i t  du reste b i e n  r e s so r -  

tir 1 ' i n f luence  énorme des  c o n t r a i n t e s  i n t e r n e s  dans les d i f  f é- 

r e n t e s  sous-couches de ga lvan i sa t ion .  

11 es t  par exemple b i e n  admis que l a  phase G de p r e  

mière formation a ide  à maintenir  6 1 ~  sous contrainteC6).En l ' a b -  

sence de c e t t e  phase. ces c o n t r a i n t e s  se r e l a c h e n t  p a r t i e l l e -  

m e n t  au moins, e t  il se forme de nombreuses f i s s u r e s  p a r a l l e l e -  

ment aux j o i n t s  de g r a i n s  dans l a  couche. 

L 'ex i s tence  d e  c o n t r a i n t e s  r é s i d u e l l e s  et l ' é t a t  de  

s u r s a t u r a t i o n  en z inc  s o n t  a la base  des rgac t ions  de a le  en p 

sence de z inc  l iqu ide .  L ' ac t ion  des c o n t r a i n t e s  r é s i d u e l l e s  

se développe pa r t i cu l i è r emen t  v e r s  480°C lorsque les c r i s  t aux  

de grande t a i l l e  <le 3 ne  forment p lu s  une couche cont inue e t  

l a i s s e n t  du z i n c  l i q u i d e  en c o n t a c t  avec Une "cor ros ion  

sous tension" se développe, le  z i n c  pénè t re  dans les f i s s u r e s  

e t  les j o i n t s  en l e s  agrandissan t .  r e l ache  les con t r a in t e s .  

r e d i s s o u t  de ce f a i t  p a r t i e l l e m e n t  4p e t  de  t o u t e  manière 

fragmente la  phase. Les p a r t i c u l e s  a i n s i .  créées de  6 1 f l o t -  

t e n t  dans l e  z inc  l i q u i d e  a i n s i  que l e s  c r i s t a u x  de  r . 

ré- 

Lorsque l a  température s ' é lève ,  il es t  vraisemblable 

crue les c o n t r a i n t e s  r é s i d u e l l e s  s o n t  p l u s  f a i b l e s  e t  ne s o n t  

p l u s  s u f f i s a n t e s  pour a s s u r e r  c e t t e  fragmentation. 



Afin de mieux v i s u a l i s e r  1' importance de  ces f o r c e s  

i n t e r n e s  au cours  de l a  c ro i ssance  des i n t e rmé ta l l i ques ,  

BABLIK a ga lvan isé  de f i n e s  lamel les  de  f e r  dont  l ' u n e  

des  su r f aces  a v a i t  tendance à former des  couches d' intermé- 

t a l l i q u e s  désagrégés. (22) 

L e s  lamel les  s o n t  fortement d i s to rdues  après  galva- 

n i s a t i o n ,  la  f ace  concave ex te rne  é t a n t  cel le  q u i  p résen te  l a  

c ro i ssance  exagérée des  c r i s t a u x .  I l  e s t  normal que dans l e  

c a s  d 'une a t t aque  l i n é a i r e ,  l a  péné t r a t i on  du z inc  l i q u i d e  

e n t r e  l e s  c r i s t a u x  de  r e t  l a  fragmentat ion de l a  phase 6 
1 

s o i e n t  a s soc i ées  à un é ta t  important  de mise sous t ens ion  du 

revêtement ( f i g .  15) .  ( 2 2 )  

. ~ e  manière générale  a u  cours de l a  r éac t ion  f e r - z i n c , l e s  

i n t e rmé ta l l i ques  c r o i s s e n t  e t  en même temps l e s  f r o n t i ? r e s  e n t r e  

phases se déplacent  ( f i g .  1 6 )  : l a  su r f ace  f r o n t i è r e  e n t r e  

les phases a e t  r , e t  r e t  61 se dép lacen t  v e r s  le  f e r  , 

a l o r s  que les a u t r e s  se meuvent ve r s  le  z i n c  l i q u i d e . ( 2 2 )  

L e s  c iné t iques  de c ro i ssance  des  d i f f é r e n t e s  phases 

p ré sen ten t  c e r t a i n e s  dév ia t i ons  vis-à-vis  de l a  l o i  parabol i -  

que simple de d i f f u s i o n  mais l a  l o i  g loba l e  moins s e n s i b l e  

aux p e t i t e s  dév ia t ions  o b é i t  à l a  r e l a t i o n  parabolique r e q u i s e  

pa r  l a  l o i  de Fick. 

En f a i t ,  jusque 480°C, e n t r e  530° e t  620°C, e t  au- 

dessus  de 672OC, l e s  p e r t e s  en f e r  e t  l a  phase r évoluent  

s u i v a n t  l a  même l o i  de  t e l l e  s o r t e  qu 'on peu t  admettre q u ' à  

ces températures l a  d i f f u s i o n  dans l a  phase r détermine e t  

r égu le  l a  v i t e s s e  de l a  r é a c t i o n  e n t i è r e .  (6) 

C e t t e  suppos i t ion  e s t  confirmée par  l e  f a i t  q u ' e n t r e  

480 e t  49S°C, d 'une p a r t  e t  520  e t  530°C d ' a u t r e  p a r t ,  l a  phase 

r e s t  très f i n e  e t  c r o i t  lentement e t  que l ' a t t a q u e  de l ' a c i e r  e s t  

très importante.  ( 6 )  



N'oublions pas  également qu 'en  p l u s  des remarques con- 

ce rnan t  l a  germination de  l a  phase c e t  de l ' e x i s t e n c e  de 

c o n t r a i n t e s  i n t e r n e s ,  on peu t  ê t re  l o i n  des  condi t ions  d 'équi-  

l i b r e  s t a b l e  dans  l a  zone d ' a t t a q u e  l i n é a i r e ,  

Ains i ,  comme l e  montre la  f i g u r e  1 7 ,  lorsque l a  phase 

s e s t  en c o n t a c t  d i r e c t  avec l e  z i n c  fondu, en-dessous de 
1 ' 

530°C, l e  l i q u i d e  p e u t  d i ssoudre  davantage de  f e r  que ne l e  

p r é v o i t  l a  condi t ion  d  ' é q u i l i b r e  l iquide/phase s ( l i gne  poin- 

t i l lées  sur l a  figure 1 7 )  ( 6 )  ( 7 )  ( 8 )  ( 2 2 ) .  

L e s  c r i s t a u x  de  61 con t iennent  eux-mémes p l u s  de z i n c  

que prévu par  1 ' é q u i l i b r e  6 l- i . Dans ce cas, dans le  domaine 

d ' a t t a q u e  l i n é a i r e ,  les c r i s t a u x  de s l  s u r s a t u r é s  e n  f e r  s o n t  

d i s sous  e t  de s  c r i s t a u x  de  c se forment à p a r t i r  du z inc  li- 

quide s u r s a t u r é  en f e r .  C e  procédé peu t  exister seulement s i  

l e s  c r i s t a u x  de c se forment suffisamment rapidement c e  q u i  est  

le  cas aux a l e n t o u r s  de  500°C. 

Au-dessus de  500°C, s i  la  v i t e s s e  de r é a c t i o n  augmente, 

l a  d i f f é r ence  des  t eneurs  en f e r  e n t r e  les 2 l i q u i d e s  diminue 

de t e l l e  s o r t e  que les procédés de d i s s o l u t i o n  e t  d e  s épa ra t ion  

perdent de l ' importance .  

L'absence de  phase r au-dessus de  500°C, tend à f a i r e  

p n s e r  a l o r s  que ces processus  n ' o n t  p l u s  cours  e t  que d ' au -  

tres phénomènes t e l s  que l ' e x i s t e n c e  de c o n t r a i n t e s  i n t e r n e s  a u  

s e i n  de la phase 6 1 ,  i n t e r v i e n n e n t d e  façon prépondérante dans 

les processus de  dés in t ég ra t ion  de c e t t e  de rn i è r e ,  16  ( 7  18  1 .  

Pour compléter c e t t e  é tude  de la  r é a c t i o n  Fe-Zn, 

donnons quelques informations complémentaires en c e  q u i  concerne 

l ' i n f luence  d e  l a  température s u r  l a  c i n é t i q u e  de c ro i ssance  

des  i n t e rmé ta l l i ques  Fe-Zn, 



Comme 1 ' i l l u s t r e  la  f i g u r e  18, p r é s e n t a n t  quelques 

données concernant  les phases  6 e t  r (23)  , une 1 
augmentation de  l a  température ne condu i t  p a s  t ou jou r s  à un 

accroissement  d e  la  v i t e s s e  de c ro i s s ance  d e s  i n t e r m é t a l l i -  

ques . 

Ainsi ,  l ' é v o l u t i o n  au cours  du temps de l ' é p a i s s e u r  des  
- 

couches S1 e t  ï' est  accé l é r ée  jusqu 'à  480°C, mais à p l u s  haute 

température (540°C par  exemple) l a  c i n é t i q u e  de  c ro i s sance  de l a  

phase r c o n n a S t u n . r a l e n t i s s e i n e n t .  

La f i g u r e  1 9  p r é s e n t e  l a  v a r i a t i o n  avec l a  tempé- 

r a t u r e  du c o e f f i c i e n t  c '  dans l ' hypo thèse  où l ' o n  cons idère  que 

l a  c ro i s s ance  des  i n t e r m é t a l l i q u e s  6 e t  r e s t  r é g i e  par une 
1 

l o i  du type  parabol ique  : 

d2 = C t t  ( 7 )  ( 8 )  ( A  e s t  l t 5 p a i s s e u r  des  phases e t  
t- l e  temps d  '-immersion 1 . 

L'é tude  g loba l e  de  l a  p e r t e  en  f e r  au cours  d e  l a  

g a l v a n i s a t i o n  e s t  également du p l u s  grand i n t é r ê t .  C e  der-  

n i e r  paramètre e s t  obtenu p a r  d i f f é r e n c e  e n t r e  les po ids  de 

l a  p i èce  avan t  g a l v a n i s a t i o n  e t  a p r e s  ga lvan i s a t i on ,  mais après  

décapage du revêtement  de  z inc .  

La  p e r t e  en f e r  e s t  p a r t i c u l i è r e m e n t  grande aux 

a l e n t o u r s  de  500°C, domaine de  température où se forme l a  

s t r u c t u r e  "désagrégée" d é c r i t e  précédemment ( f i g .  2 0  ) ( 23 ) . 

D e  manière p l u s  p r é c i s e ,  pour les temps c o u r t s  de 

ga lvan i s a t i on ,  l a  c i n é t i q u e  es t  de type  parabol ique  e t  ne de- 

v i e n t  l i n é a i r e  qu ' à p a r t i r  du moment où l a  s t r u c t u r e "  s ' e f f r i t e "  

e t  " s e  d é s t a b i l i s e " .  

La f i g u r e  2 1  i l l u s t r e  l a  v a r i a t i o n  avec l a  température 

du c o e f f i c i e n t  a  d e  l ' é q u a t i o n  m2 = a t  où m r ep ré sen t e  l a  p e r t e  

en f e k  e t  t l e  temps de g a l v a n i s a t i o n  ( 2 3 ) .  



L e  c o e f f i c i e n t  a  o b 6 i t  à une r e l a t i o n  du type 

a = A e  - U / ~ ~  où A e s t  une constante .  l8  énerg ie  d '  a c t i v a t i o n  

thermique, R l a  cons tan te  u n i v e r s e l l e  des  gaz p a r f a i t s  e t  T l a  

température absolue.  

Pour des domaines de  températures a l l a n t  j usqu ' à 

480°C. e n t r e  530 e t  620°C, e t  au-dessus de 672OC, l ' é n e r g i e  

d ' a c t i v a t i o n  U es t  de  l ' o r d r e  de 14400 cal/mole a l o r s  que pour 

d e s  températures comprises e n t r e  620 e t  672OC e l le  s ' é l è v e  à 

Dans le  domaine d ' a t t a q u e  l i n é a i r e ,  l a  r e l a t i o n  de- 

v i e n t  m = b t .  l e  c o e f f i c i e n t  b  v a r i a n t  avec l a  température 

s u i v a n t  l a  l o i  d é f i n i e  à la  f i g u r e  2 2 ,  

La f i g u r e  2 3  i l l u s t r e  quant  à e l le  la  v a r i a t i o n  de  

1' excès de f e r  en 'fonction de  la  température de  ga lvan i sa t ion ,  

ce paramgtre mesurant l a  q u a n t i t é  de  f e r  de l 'acier r é a g i s s a n t  

au cours de la  r é a c t i o n  mais q u i  n'  e s t  pas"retenuel  dans le  re- 

vêtement, ( 2 4  

C e  paramètre e s t  a u s s i  très important  c a r  il es t  en  

r e l a t i o n  d i r e c t e  avec l a  q u a n t i t é  de mattes formées dans l e  

b a i n  de z inc .  

A t i t r e  d'exemple. s igna lons  qu'en moyenne l a  r é p a r t i t i o r  

de l a  consommation de zinc dans l a  ga lvan i sa t ion  à façon s ' é t a b l i t  

comme s u i t  : 

- 60% de -zinc se retrciiivent dans l e  revêtement 

- 20% dans l e s  mattes e t  

- 20% dans les cendres (à l a  sur face  du b a i n ) .  

Ces c h i f f r e s  v a r i e n t  su ivan t  l e s  i n s t a l l a t i o n s ,  l e  pro- 

cédé de ga lvan i sa t ion  u t i l i s é  e t  l e  type de p i èces  t r a i t é e s  

(pou t r e l l e s .  boulons. . . .) . 



L a  f i g u r e  2 4  t e n d r a i t  à montrer  q u ' i l  y a  un r a l e n t i s -  

sement de l a  c i n é t i q u e  de r é a c t i o n  à h a u t e  température.  Toute- 

f o i s  l a  f i g .  23 r a p p e l l e  que l ' a t t a q u e  e t  l a  d i s s o l u t i o n  du f e r  

s o n t  en r é a l i t é  t r è s  impor tantes  à des  tempéra tures  é l e v é e s  de 

g a l v a n i s a t i o n  ( 2 4 ) .  

2.2.5.  Réact ions  Fe-Zn : c o u p l e d e d i f f u s i o n  à l ' é t a t  s o l i d e .  

~ u s q u ' a  p r é s e n t  nous avons e s s e n t i e l l e m e n t  c o n s i d é r é  

l a  r é a c t i o n  e n t r e  l 'acier ou l e  fer e t  le  z i n c  l i q u i d e  (tempé- 

r a t u r e  s u p é r i e u r e  à 420°C) , Néanmoins l a  r é a c t i o n  à p l u s  b a s s e  

tempéra ture  pour d e s  couples  fer s o l i d e  - z i n c  s o l i d e  n ' e s t  p a s  

dénuée d ' i n t é r ê t  t a n t  t h é o r i q u e  que p r a t i q u e .  

En e f f e t ,  l e  procédé de  d é p o s i t i o n  d ' u n  revêtement  

de  z i n c  connu sous  l e  nom d e  s h é r a r d i z a t i o n  es t  e n  f a i t  un phé- 

nomène de  d i f f u s i o n  Fer-Zinc à l ' é t a t  s o l i d e .  D ' a u t r e  part  dans 

l e  cas de  l a  g a l v a n i s a t i o n  e l l e - m ê m e ,  une f o i s  l e  revêtement  

s o l i d i f i é ,  l a  r é a c t i o n  e n t r e  les deux métaux e t  l a  c r o i s s a n c e  

d e s  i n t e r m é t a l l i q u e s  se poursu iven t  au c o u r s  du r e f r o i d i s s e m e n t  

de  la  p i è c e  a p r è s  son  r e t r a i t  du b a i n  d e  g a l v a n i s a t i o n .  

L ' e f f e t  e s t  d ' a u t a n t  p l u s  marqué que l a  p i è c e  est  p l u s  massive.  

D i f f é r e n t s  a u t e u r s  o n t  p a r t i c u l i è r e m e n t  é t u d i é  les . 

phénomènes d e  d i f f u s i o n  e n t r e  l e  z i n c  e t  l e  f e r  a l ' é t a t  s o l ï d e .  

( 1 6 ) ( 2 5 ) ( 9 ) .  

L e s  é t u d e s  o n t  notamment é té  e f f e c t u é e s  s u r  d e s  cou- 

p l e s  formés p a r  d e s  d i sques  e n  a c i e r  r e c o u v e r t  p a r  é lec t rodépo-  

s i t i o n  d ' u n e  couche de  z i n c .  L e s  é c h a n t i l l o n s  o n t  é t é  p o r t é s  

à d i f f é r e n t e s  tempéra tures  comprises e n t r e  240' e t  410°C e t  l a  

c i n é t i q u e  de c r o i s s a n c e  i so therme des  i n t e r m é t a l l i q u e s  a é t é  

s u i v i e .  



Dans la  zone de d i f fus ion ,  les études on t  montré que 

les phases apparaissent  dans l ' o r d r e  r ,  s1 pu i s  r e t  c r o i s s e n t  

suivant  des c iné t iques  dé f in ies  par  l e s  f igu res  251 2 6 ,  27 et 

28. 

La f i g u r e  2 8  reprend l e s  mesures  e f fec tuées  à 410°C 

e t  exprimées dans un diagramme log-log a f i n  de déterminer les 

constantes K e t  n de l a  r e l a t i o n  

n e = K t , r e l i a n t  l ' épa i s seur  des couches e t  l e  temps ,de 

diffusion.  

On remarque que 1' épaisseur  t o t a l e  de l a  zone de dif f u- 
sion e t  des d i f f é ren tes  phases ({.SI e t  I' ) son t  ca rac té r i sées  par 

des c o e f f i c i e n t s  n respectivement égaux à 0.43, 0.49, 0.36 

e t  0.23. --- 

En c e  qu i  concerne c ,  c e t t e  couche c r o î t  suivant  une l o i  

parabolique a u s s i  longtemps q u ' e l l e  est l a  seu le  phase exis- 

t a n t  dans l a  zone de d i f fus ion  (temps court)  mais sa  c r o i s -  

sance est considérablement per turbée par  l ' a p p a r i t i o n  e t  

1' évolution de s e t  r . 

Quant à l a  f i g u r e  2 9 ,  e l l e  e x p l i c i t e  l e s  modes de 

formation e t  de croissance des phases. L e s  7 modes présentés  

s e  produisent à tou tes  températures mais apparaissent  à des , 

temps t d i f f é r e n t s  . ( 2 5 ) 

L'expérience montre que ces  temps t obéissent  à une 

l o i  de type ti = A i  exp ( ~ i /  ) où les valeurs  des constantes T 
A i  e t  B i  sont  r e p r i s e s  au tableau 17111. Les durées t,, - t2, t3,t4 

e t  t5 représentent  res;.ectivement l e  temps d'amorçage de l a  forma- 

t ion  de Sl e t  Tl,de l a  croissance rapide de S1. de l a  formation 

de SIK e t  de l a  croissance rapide de S l p .  



L e s  examens métallographiques par microscopie op t ique  

e t  microsonde é lec t ron ique  met tent  c la i rement  en  évidence l e  

développement de la  phase 5 en  deux p a r t i e s  61 compacte ( sll() 
e t  q p a l l i s a d e  ( blp) séparée  à l ' i n t e r f a c e  p a r  un s a u t  très 

n e t  de l a  t eneur  en f e r .  

I l  en es t  de  m ê m e  de l a  phase r q u i  es t  composée de  

deux phases d i s t i n c t e s  r e t  r u  ou( r e t  r2).  1 

Alors  q u ' i l  ne semble pas y  a v o i r  de d i f f é r ence  e n t r e  

les s t r u c t u r e s  c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  des  phases 6 e t  61p, 1 K  
il en 

e s t  autrement pour l e s  i f i terméta l l iques  r i  e t  r t .  

L e s  d i f f é r e n t e s  courbes de c ro i ssance  montrent que 

l a  phase sl dev ien t  ap rè s  un c&r ta in  temps l a  couche l a  p l u s  

épa i s se  de l a  zone de d i f f u s i o n ,  La f i g u r e  30  i l l u s t r e  l ' évo-  

l u t i o n  de l a  teneur en  f e r  dans l e s  composés Fe-Zn au cours  du 

temps à 75O0C ( 2 5 ) .  

D e s  marqueurs Kirkenda11 c o n s t i t u é s  par  de l a  pou- 

d r e  de molybdène de 4 Hm de diamètre moyen o n t  é té  p lacés  dans 

les couples de d i f f u s i o n  Fe-Zn au niveau de l ' i n t e r f a c e  e n t r e  

les deux métaux. 

Après t r a i t emen t  thermique, on r e t rouve  l e s  marqueurs 

à l ' i n t e r f a c e  c e  q u i  s i g n i f i e  que les atomes de  z inc  d i f f u s e n t  

dans les phases i n t e rmé ta l l i ques  . La f i g u r e  3 1  i l l u s t r e  l e  mou- 

vement des  d i f f é r e n t s  i n t e r f a c e s  e n t r e  i n t e rmé ta l l i ques  pa r r ap -  

p o r t  à 1' i n t e r f a c e  f e r  du couple de d i f f u s i o n  ( 2 5 )  . 

I l  a p p a r a î t  que les f r o n t i è r e s  Zn-r; e t c  - 6 se meuvent 1 
v e r s  l e  caté z inc  a l o r s  que l ' i n t e r f a c e  Fe-r se déplace v e r s  le  

f e r ,  c e  q u i  confirme l e s  observat ions  e f f e c t u é e s  dans l e  cas 

de l a  ga lvan isa t ion  (température supér ieure  à 4 2 0 ~ ~ )  . ( 16 ) 



En ce q u i  concerne l a  s t r u c t u r e  des  couches de  d i f fu -  

s ion ,  FERRIER e t  GAILDON( 1 6  1 ont  par  a i i i e i i r s  confirmé 1 ' ex i s t ence  

des deux phases d i s t i n c t e s  rl  e t  r 2 e t  o n t  observé qu 'en  gén6- 

r a l  a p r è s  de longues durées  de d i f f u s i o n  l ' é p a i s s e u r  de  6 IP 

déc roz t  e t  s ' annu le  au p r o f i t  de s 1K 

Comme nous le  verrons  pas l a  s u i t e  6 1 P  semble être 

un composé t r a n s i t o i r e  s u s c e p t i b l e  d '  être stabilisé p a r  cer- 

t a i n s  éléments tels que S i ,  C ou P. 

2.3. REACTION Fe-Zn-Al . 

2-3.1. Etude des  s t r u c t u r e s  de qa lvan i sa t ion .  

Avant d ' en t reprendre  l ' é t u d e  d é t a i l l é e  de l a  galvani-  

s a t i o n  à façon des  a c i e r s  au Si, nous nous a t t acherons  à pré- 

s e n t e r  1 ' 6tlrde b ib l iographique  de 1' in f luence  d '  a d d i t i o n s  d 'Al  

en f a i b l e  t eneur  ( < 0.5%) au ba in  de  z i n c  s u r  l a  ga lvan i sa t ion  

des a c i e r s  sans  S i  ( e f f e r v e s c e n t ) .  

C e  s u j e t  e s t  de l a  p lus  haute  importance pour p l u s i e u r s  

r a i sons .  Tout d 'abord,  il e s t  à l a  base d 'une des " révo lu t ion"  

l e s  p l u s  importantes dans l e  domaine de l a  ga lvan isa t ion  des tô -  

l e s .  En e f f e t ,  pour d i sposer  de revêtements t r è s  d u c t i l e s  e t  

adhérents ,  on a l i m i t é  l a  c ro i ssance  des i n t e rmé ta l l i ques  Fe- 

Zn en a j o u t a n t  quelques dizièmes de  % d 'Al  au ba in  de galvani-  

s a t i o n ,  Comme l 'a luminium du ba in  r é a g i t  avec l e s  f l u x  t r a d i -  

t ionnellement u t i l i s é s  (Zn C l 2  - NH4C1) ,  en conduisant  à des 

dé fau t s  importants  ("manques", absences l o c a l e s  de z inc ,  . . ,) 
dans l e  dépat de  z inc ,  cet te  modif ica t ion a ngces s i t é  l e  déve- 

loppement d 'une p répa ra t ion  de su r f ace  complètement d i f f é r e n t e :  

l e  procédé Sendzimir (sous atmosphère p r o t e c t r i c e )  ; 



Plus récemment, dans l e  domaine de l a  ga lvan i sa t ion  

a façon c e t t e  f o i s ,  une s o l u t i o n  a  été proposée pour le t r a i t e -  

ment des a c i e r s  au S i .  Comme nous l e  verrons p a r  l a  s u i t e ,  e l l e  

e s t  basée essen t ie l lement  s u r  des  add i t i ons  de f a i b l e s  t eneurs  

en A l  ( -:O .030-0.060%) au b a i n  de z inc .  

Jusqu'a présen t ,  les données bibl iographiques  dont  

nous disposons concernent e s sen t i e l l emen t  l a  ga lvan i sa t ion  des 

a c i e r s  e f f e rvescen t  dans des b a i n s  de z i n c  contenant  environ 

e n t r e  0.1 e t  0.5% d 'Al ,  s o i t  l e  domaine de teneur en A l  habi- 

tuel lement u t i l i s é  en  ga lvan isa t ion  en continu.  

Le diagramme d ' é q u i l i b r e  Fe-Zn-Al e s t  donné à l a  f i g u r e  

3 2  . En r a i s o n  de l a  t r è s  grande a f f i n i t é  du Fe e t  de L ' A l  e t  

d e s  po in t s  de fus ion  re la t ivement  é levés  du f e r  e t  des intermé- 

t a l l i q u e s  Fe-Al, les régions dans l e s q u e l l e s  l e s  c r i s t a u x  de  c e s  

composés Fe-A1 se séparen t  en premier l i e u  du l iquide  son t  situées 

p r è s  du "coin"  r i c h e  en z inc  du système t e r n a i r e  ( 2 6 ) ( 2 7 ) .  

La s e c t i o n  isotherme a 500°C montre pa r  exemple que 

l e s  composés Fe A l  e t  Fe A l  peuvent dissoudre de grandes 
2 5 3 

q u a n t i t é s  de  z inc  e t  l a  phase 61 des q u a n t i t é s  importantes d 'Al  

à l ' é t a t  s o l i d e  a l o r s  que les s o l u b i l i t é s  du z inc  dans Fe A l  2 
e t  de l ' A l  dans r e t  r; s o n t  re la t ivement  f a i b l e s .  

La  phase 6 q u i  a p p a r a î t  seulement à haute  température 

dans l e  système b i n a i r e  Fe-Zn e s t  fortement s t a b i l i s é e  p a r  l ' A l  

e t  semble m?me pouvoir e x i s t e r  aux environs de 500°C. 

En ce  q u i  concerne l a  c iné t ique  de r é a c t i o n  Fe-Zn, 

en-dessous de  48S°C e t  pour des teneurs en A l  comprises e n t r e  

0.03% e t  l%, une f i n e  couche de  c r i s t a u x  ind iv idue l s  de 6 e s t  1 
t o u t  d 'abord formée à l a  su r f ace  de l ' a c i e r  ( f i g .  33  . a ) ( 2 8 ) ( 2 8 ' )  



Cet te  couche ne c r o i t  guère mais < très v i t e  tendance 

à se désagréger:des - cr ls ta i lx  de phase ( vont a l o r s  appara i t re  "en  
-- 

bouquetWen c e r t a i n s  endro i t s  de la  surface pu i s  coalescer  (fig.33 .b 

La s t ructure  f i n a l e  sera  co*i tuée par l a  succession classique 

des in te rméta l l iques  sl e t  r ( f ig .  3 3  .c) (6). 

La f i g u r e  3 4  i l l u s t r e  l a  dépendance vis-à-vis de l a  

teneur en A l  e t  de l a  température de ce temps d ' i n h i b i t i o n  ou 

de t r a n s i t i o n  e n t r e  l a  s t r u c t u r e  6 1 (type 1) e t  l a  s t r u c t u r e  r; 

"en bouquet" (type 2 )  avant  de donner naissance à l a  s t r u c t u r e  

hab i tue l l e  1 - 5 (type 3 )  . ( 6 )  ( 2 8 )  (29). 

Pour des teneurs en A l  comprises e n t r e  0.1 e t  4%, 

mais, essent ie l lement  pour les basses  teneurs en c e t  élément, 

il s e  forme une très f i n e  couche de Fe2 A l  5  non v i s i b l e  au 

microscope optique,  

Après un c e r t a i n  temps, c e t t e  couche se désagrège 

localement pour donner naissance à des c r i s t a u x  de a l  ou de r; . 
( f i g .  35.a) .  

La réac t ion  progressant conduit à l a  formation d'une 

s t ruc tu re  mixte de c r i s t a u x  5 e t  6 1 dispersés  dans l a  phase n 

( f ig .  35.b). 

Pour des teneurs en A l  a t t e i g n a n t  4 à 5% l e  composé 

Fe A l  appara î t  en premier l i e u  mais se désagrège a u s s i  t r è s  
3  

v i t e  pour l a i s s e r  l a  place à des c r i s t a u x  de Fe2 A l 5  e t  i . 

E n  ce qui  concerne l ' a t t a q u e  du f e r  par les bains  

aluminiés, e l l e  e s t  r é d u i t e  auss i  longtemps que l e s  couches 

t r è s  denses d '  in termétal l iques  ( 6 ,  Fe2 A l 5 ,  Fe A l 3 )  son t  s t a -  

b l e s .  Dès que l e  temps d '  incubation e s t  a t t e i n t ,  l ' a t t a q u e  

de l ' a c i e r  se f e r a  de façon plus  in tense  ( réac t ion  du type 

l i n é a i r e )  que pour l e s  ba ins  dépourvus d'Al ( f ig .  3 6 )  jusqu'au 

moment où de nouvelles couches compactes sont formées ( 6 ) ( 29)( 3 0  ) . 



La f i g u r e  3 7  i l l u s t r e  la  dépendance du temps d ' incu-  

b a t i o n  v is -à-v is  d e  l a  tempéra ture  e t  de  l a  t e n e u r  e n  A l  : cette 

r e l a t i o n  de  type  pa rabo l ique  p e u t  s ' expr imer  sous  l a  forme : 

où t e s t  l e  temps d  ' i n h i b i t i o n  exprimé en  min. , C la t e n e u r  

en A l  du b a i n ,  Co l a  t e n e u r  c r i t i q u e  en  A l  r e q u i s e  pour  l ' i n h i -  

b i t i o n  e t  a  un paramètre  dé te rminan t  l a  durée  d '  i n h i b i t i o n .  

La v a l e u r  c r i t i q u e  Co ( f i g .  3 8 )  a i n s i  qiie l e  p;?xqaèkre 

a (fig. 39) dépendent de l a  tempéra ture .  

La f i g u r e  40 p r é s e n t e  les v a l e u r s  d e s  temps d ' i n h i b i -  

t i o n  pour  des  t e n e u r s  e n  A l  hab i tue l l ement  u t i l i s é e s  en  p r a t i -  

que (O à 0.2% A l )  e t  des  t empéra tu res  u s u e l l e s  de  ga lvan i sa -  

t i o n  (420°-460°C), 

S igna lons  que les a d d i t i o n s  de  c e r t a i n s  é léments  au 

b a i n  de  g a l v a n i s a t i o n  a l u m i n i é  peuvent  i n t e n s i f i e r  ou r é d u i r e  

l ' a c t i o n  i n h i b i t r i c e  de  l ' A l .  C e l l e - c i  p e r s i s t e  néanmoins 

avec l a  p l u p a r t  d e s  é léments  e n  r e l a t i v e m e n t  f a i b l e  t e n e u r  

t e l s  que Cd, Cu, Sn, Pb, Fe, Sb, C r ,  Co, L i ,  Mg, Mn, N i ,  Au, 

S i ,  Th, T i ,  Ut V, Z r  e t  t e r r e s - r a r e s ,  

La p résence  de  fe r  dans un b a i n  a lumin ié  a tendance 

à r a c c o u r c i r  l a  durée  d  ' i n h i b i t i o n ,  

D ' a u t r e s  phénomènes physiques s o n t  s u s c e p t i b l e s  d ' i n -  

f l u e n c e r  l a  c i n é t i q u e  de  g a l v a n i s a t i o n .  En e f f e t ,  a l o r s  que 

dans un b a i n  s a n s  A l ,  l e  déplacement de  l a  p i è c e  e n t r a î n e  un 

accro issement  de  l a  v i t e s s e  de  r é a c t i o n  provenant  s a n s  doute  

de 1 ' é l i m i n a t i o n  p l u s  r a p i d e  des in te rmé  t a l l i q u e s  f l o t t a n t s  

au vo i s inage  de  l a  s u r f a c e  d e  l ' é c h a n t i l l o n ,  l a  durée d ' i n h i -  

b i t i o n  s ' a c c r o î t  dans l e  cas d ' u n  b a i n  a l u n i n i é .  Dans ce c a s  

des  couches i n h i b i t r i c e s  compactes p a r  exemple de  Fe2A15, de  t 
p l u s  f o r t e  é p a i s s e u r  s o n t  formées.  



S i  l ' o n  immerge,dans un b a i n  d e  z i n c  a luminié ,une  

p i è c e  au p r é a l a b l e  g a l v a n i s é e  dans un b a i n  s a n s  A l ,  les cou- 

c h e s  compactes d ' i n t e r m é t a l l i q u e s  v o n t  se désagréger  e t  il 

se forme a l o r s  d e s  c r i s t a u x  de  Fe2A15 (cas  d ' u n  b a i n  3 0.5% 

d 'Al )  e n t r e  les phases  f l o t t a n t e s  5 e t  SI. Lorsque les cou- 

c h e s  compactes o n t  t o t a l e m e n t  d i s p a r u ,  une f i n e  p e l l i c u l e  de  

Fe2A15 les a remplacée à la  s u r f a c e  d e  l ' a c i e r  e t  e l l e  impose 

une pe r iode  d ' i n h i b i t i o n  l a  p o u r s u i t e  de l a  r é a c t i o n  ( 6 ) .  

L ' i n f l u e n c e  de  l ' é t a t  de  s u r f a c e  s u r  l a  r é a c t i o n  Fe- 

Zn e s t  encore  m a l  connue.   ou te fois, des exzé r i ences  o n t  montré que 

l a  déformation à f r o i d  (laminage 3 f r o i d  p a r  exemple) en t raPne  

une rOduct ion du temps d ' i n h i b i t i o n .  En ce q u i  concerne l a  

p r e s s i o n ,  il a p p a r a i t  que l a  p r e s s i o n  c r i t i q u e  n é c e s s a i r e  pour 

former d e s  couches denses  d  ' i n t e r m é t a l l i q u e s  aux e n v i r o n s  de  

5 0 0 ° C  e s t  moindre que  c e l l e  r e q u i s e  p a r  les b a i n s  dépourvus 

d ' ~ 1  ( 6 ) .  

2 -3.2. I n t e r p r é t a t i o n  de  l a  r é a c t i o n  d e  q a l v a n i s a t i o n  

dans des  b a i n s  de  z i n c  a lumin iés .  

La d i f f i c u l t é  de  l ' i n t e r p r é t a t i o n  de  l a  r é a c t i o n  de 

g a l v a n i s a t i o n  du f e r  dans d e s  b a i n s  d e  z i n c  a lumin iés  r é s i d e  

dans l ' o p p o s i t i o n  e t  l e  c o n t r a s t e  e x i s t a n t  e n t r e  c e t t e  p é r i o d e  

d ' i n h i b i t i o n  e t  l a  grande r a p i d i t é  de  l ' a t t a q u e  u l t é r i e u r e . .  

Les  mécanismes proposés  s o n t  nombreux : format ion  t empora i re .  

d 'une  couche d 'a lumine à l a  s u r f a c e  de  l ' ac ie r  au moment d e  

1' i m m r s i o n ,  . . . T o u t e f o i s ,  l ' a n a l y s e  du diagramme d ' é q u i l i b r e  

permet d ' a v o i r  une i d é e  p l u s  c l a i r e  d e s  phénomènes m i s  en jeu(6). 

La f i g u r e  41 i l l u s t r e  l ' é v o l u t i o n  de  l a  t e n e u r  e n  A l  

à l a  s u r f a c e  de  1 '  acier a u  c o u r s  de  l a  r é a c t i o n  Fe-Zn. 



Au dépa r t ,  on p e u t  supposer que la  teneur  en A l  e s t  

re la t ivement  cons t a n t e  au vois inage de  1 ' i n t e r f a c e  (" t i m e  O" ) . 
 ès que l a  couche de  Fe2A15 e s t  formée ( " t i m e  1") , il y a  

appauvrissement en  A l  à l a  sur face  de l ' a c i e r ,  dépress ion q u i  

a  tendance à s ' a ccen tue r  au cours  du temps ("t ime 3 " ) .  

A l ' i n s t a n t  tl, l a  teneur  e n  A l  du b a i n  de z i n c  a  

l ' i n t e r f a c e  a  diminué à un t e l  p o i n t  que l a  phase Fe A l  n ' e s t  
2 5 

p lus  en é q u i l i b r e  avec l e  ba in .  L ' i n t e rmé ta l l i que  Fe2A15 s e  

transforme a l o r s  en  6 p u i s  pour l e s  m ê m e s  r a i s o n s  que précé- 

demment en  61. Devant cet te  r éac t ion ,  l e  z i n c  l i qu ide  p e u t  

péné t r e r  au s e i n  des  c r i s t a u x  de 6 e t  6 e t  a c c é l é r e r  l a  
1 

r éac t ion .  Ensuite l a  phase r; se forme : e l l e  se - - -  
c a r a c t é r i s e  à l ' i n v e r s e  de  l a  phase 6 ,  par  une teneur en  A l  

i n f é r i e u r e  à c e l l e  du b a i n  de z inc .  Un phénomène "d ' au to-corn- 

pensa t ionNen t r e  les teneurs  en A l  apparae t  e t  condui t  à l a  

formation de couches slet r cohérentes.  ( 6 ) 

Sur l a  base  de l a  coupe i d é a l i s é e  du diagramme t e r -  

n a i r e  ( f i g .  4 2 )  , on peu t  avancer que l ' é q u i l i b r e  f i n a l  e n t r e  

l e  fer e t  l e  z inc  aluminié e s t  m a t é r i a l i s é  pa r  une l i g n e  d r o i t e  

r e l i a n t  l e  "coin  Fe" e t  l e  p o i n t  correspondant  à l a  composition 

du ba in  s u r  l e  caté Zn-Al. ( 6 ) 

Suivant  les teneurs  en A l  l a  l i gne  i n t e r c e p t e  dee . 

régions  d ' é t a t  d i f f é r e n t s  q u i  s e r o n t  t r ave r sées  successive-  

ment du ran t  l a  r é a c t i o n  du f e r  avec le  z inc  fondu avant  d ' a t -  

t e ind re  1 ' é q u i l i b r e  thermodynamique. 

Pour l e s  f a i b l e s  t eneurs  en A l  du b a i n ,  l a  c iné t ique  

de  formation des d i f f g r e n t s  i n t e rmé ta l l i ques  compactes r , 61, 

n ' e s t  pas modifiée vis-à-vis de l a  ga lvan i sa t ion  dans des  

ba ins  sans  A l  ( l i g n e  1, f i g .  4 2 )  . 



Lorsque les t e n e u r s  en A l  s o n t  p l u s  é l e v é e s ,  au-dessus 

d e  48S°C l a  phase s l  apparaP t  e n  premier  l i e u  ( l i g n e  2 ) .  

En p r i n c i p e ,  la phase  3 d e v r a i t  s e  former a l o r s  pa r  s u i t e  de  l ' a p -  

pauvr issement  du b a i n  en A l  ( é q u i l i b r e  g -6, -zinc)  . 

T o u t e f o i s ,  e n  r a i s o n  des  d i f f i c u l t é s  de germinat ion  

d e  r à ces tempéra tures  la  s t r u c t u r e  c o n s t i t u é e  p a r  des  cris- 

t a u x  de  5, e n t o u r é s  d e  z i n c  l i q u i d e  prévaudra  d u r a n t  t o u t e  la  

r é a c t i o n  e t  des  couches denses  e t  compactes ne pour ron t  se f o r -  

m e r .  

A p l u s  b a s s e  tempéra ture ,  l a  phase 6 apparaît en  pre- 

mier l i e u  c a r  e l l e  e s t  en é q u i l i b r e  avec  le  Liquide : e n s u i t e  

v i e n t  
. . comme r é s u l t a n t  de  l ' é q u i l i b r e  s-s -Zn l i q u i d e ,  

p u i s  6 e t  r .  
1 -. 

Aux e n v i r o n s  de  485OC e t  à des  t e n e u r s  e n  Al,correspon- 

d a n t  aux c o n d i t i o n s  d ' é q u i l i b r e  m a t é r i a l i s é s  par l a  l i g n e .  3 . - 
(fige 4 2 1 ,  l a  phase 6 a p p a r a f t  e n  premier l i e u  p u i s  se con- 

v e r t i t  e n  61 s i  l a  r é a c t i o n  procède de l ' é q u i l i b r e  s-&,-Zn 

l i q u i d e .  Dans c e  cas il se forme d e s  couches désagrégées  q u i  

ne s e  t r ans fo rmeron t  jamais e n  couches compactes commecela a 

é té  exp l iqué  précédemment. 

D è s  que l a  t e n e u r  en  A l  es t  s u f f i s a n t e ,  l e  l i q u i d e  

es t  en é q u i l i b r e  a v e c  Fe2A15 ( l i g n e  4 -fige 4 2 )  e t  c e t  i n t e r -  

m é t a l l i q u e  a p p a r a î t  e n  premier  l i e u .  En r a i s o n  de  l ' appau-  

vr i ssement  en  A l  a u  v o i s i n a g e  de  l ' i n t e r f a c e ,  l e  système e n t r e  

dans l a  zone à 3 phases  Fe2A15- 6 -Zn l i q u i d e ,  l a  phase 6 se 

forme, s u i v i e  de  6 e t  r. . 

Pour des t e n e u r s  e n  A l  suff isamment  hau tes ,  l a  Capa- 

cité de & de d i s s o u d r e  de l ' A l  n ' e s t  p l u s  s u f f i s a n t e  pour 

" a c c e p t e r "  c e t  é lément  non s o l u b l e  dans < . Une couche con- 

t i n u e  de  s ne p e u t  donc se former dans c e s  c o n d i t i o n s .  



Après de  longues durées  de  g a l v a n i s a t i o n ,  l a  s t r u c t u r e  se ca- 

r a c t é r i s e  pa r  une couche 6 é p a i s s e  "enchâssant"  des  c r i s t a u x  1 
de  Par  c o n t r e  l a  t r ans fo rmat ion  6 en 6 es t  p l u s  r a p i d e  1' 
dans ce c a s  que l a  t r ans fo rmat ion  6 e n  c en r a i s o n  d e s  poss i -  

b i l i t é s  de; c e s  d i f f é r e n t e s  phases de  d issoui re  l ' A l .  

D e s  couches encore  p l u s  é p a i s s e s  d e  Fe2A15 peuvent  

r é a g i r  avec l e  fer de 1' a u t r e  c ô t é  du revetement  pour former 

un mélange de e t  de c r i s t a u x  s a t u r é s  en  A l  e t  en  Zn q u i  

r é a g i s s e n t  à l e u r  t ou r  avec l e  z i n c  p é n é t r a n t  au t r a v e r s  des  

p o r o s i t é s  de  Fe2A15 : en ces e n d r o i t s  6 p e u t  se former. 

Lorsque l a  t eneur  en  A l  e s t  encore p l u s  é l evée  (> 4% 

A l )  , Fe A l  se forme en premier  l i e u ,  p u i s  se t ransforme en Fe 
2 3 2 

A l 5  e t  e n s u i t e  en s . -- 

La s t a b i l i t é  e t  durée  de  v i e  des d i f f é r e n t e s  phases 

dépendent donc e s s e n t i e l l e m e n t  de l a  façon d o n t  l a  concen- 

t r a t i o n  e n  A l  évolue  aux i n t e r f a c e s .  En p a r t i c u l i e r  la 

t eneur  en  A l  dans l e  . l i q u i d e  e s t  prépondérante ; e l l e  est  

généralement  f a i b l e  vis-2-vis  de  celle des  i n t e r m é t a l l i q u e s  e t  

de  l é g è r e s  f l u c t u a t i o n s  dans l e  l i q u i d e  modif ie  les condi- 

t i o n s  d ' é q u i l i b r e  e t  l e s  s t r u c t u r e s .  

S i  les p i è c e s  se d é p l a c e n t . d a n s  l e  l i q u i d e ,  p a r  

exemple, l a  s t a b i l i t é  des  phases 6 l, Fe A l  e t  Fe A l  e s t  
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accrue ,  les é c a r t s  dans l a  d i s t r i b u t i o n  en A l  au s e i n  du l i q u i d e  

é t a n t  compensée p l u s  rapidement  p a r  l e  mouvement que par l e s  

phénomènes de d i f f u s i o n  e t  convect ion  n a t u r e l l e .  

On c o n ~ o i t  également que les subs tances  q u i  r é a g i s -  

s e n t  avec 1 ' A l  e t  peuvent modif ier  ( aba i s s e r )  l a  concen t r a t i on  

dans l e  l i q u i d e  o n t  une grande importance : sels de f l u x  

adhéren t s ,  oxydes, p e t i t e s  p a r t i c u l e s  de f e r ,  . . . 



Inversement des  é léments  q u i  r é a g i s s e n t  avec ces 

subs tances  t e l s  que l e  S i  avec l e  Fe, c o n t r e c a r r e n t  un t e l  

a f f a i b l i s s e m e n t  de  l ' A l  a c t i f  e t  a c c r o i s s e n t  l a  s t a b i l i t é  

des  phases i n i t i a l e m e n t  formées.  

L a  d i f f u s i o n  dans les i n t e r m é t a l l i q u e s  s i t u é s  du 

c ô t é  du f e r  joue un r ô l e  impor tan t  : e l l e  cond i t ionne  l a  c iné -  

t i q u e  g l o b a l e  e t  l a  v i t e s s e  d ' a t t a q u e  du f e r  p a r  l e  z inc .  En 

p a r t i c u l i e r ,  l a  d i f f u s i o n  e s t  t r è s  l e n t e  au s e i n  des  phases  

Fe2A15 e t  F e  A l 3  e t  c e s  i n t e r m é t a l l i q u e s  o n t  une a c t i o n  i n h i b i -  

t r i c e  marquée s u r  l a  r é a c t i o n .  L a  phase  dense diminue éga le -  

ment de façon a p p r é c i a b l e  l a  v i t e s s e  de r é a c t i o n ,  e l l e  r é d u i t  

c e t t e  d e r n i è r e  à 1/50 de l a  v a l e u r  de  l a  v i t e s s e  à 460°C dans 

l e s  c o n d i t i o n s  c l a s s i q u e s  de g a l v a n i s a t i o n .  

Lorsque les  al l iages se désagrègen t ,  l a  r é a c t i o n  e s t  

r a p i d e  : c e l a  se p a s s e  notamment l o r s q u e  l a  r é a c t i o n  à 2 pha- 

ses d e v i e n t  une r é a c t i o n  à 3 phases ,  

Récemment d i f f é r e n t s  a u t e u r s  ( 31 ) o n t  donné une 

i n t e r p r é t a t i o n  p a r t i c u l i è r e m e n t  i n t é r e s s a n t e  de l a  r é a c t i o n  

Fe-Zn-Al pour  les f a i b l e s  t e n e u r s  e n  A l  (< 0.30%) e t  i ls  o n t  

appor té  des  compléments d  ' i n f o r m a t i o n  p a r t i c u l i 3 r e m e n t  u t i l e s  

e n  c e  q u i  concerne les c i n é t i q u e s  de  d i f f u s i o n ,  

L ' é t u d e  réalisée a p o r t é  e s s e n t i e l l e m e n t  s u r  un ,- 

O 0,04%, Mn = 0,28%, S = 0.02%, P = acier à bas carbone (C . 
0.014%) . L e s  é c h a n t i l l o n s  é t a i e n t  p r é p a r é s  p a r  l a  méthode 

c l a s s i q u e  du f l u x a g e  (procédé sec). 

Les  a u t e u r s  se s o n t  p a r t i c u l i è r e m e n t  a t t a c h é s  à dé- 

te rminer  en  cours  de  g a l v a n i s a t i o n  l a  q u a n t i t é  d e  f e r  r e s t a n t  

dans l e  revêtement  s a n s  former d l i n t e r m é t a l l i q u e s  Fe-Zn e t  

c e l l e  p a s s a n t  dans l e  b a i n  fondu. 



C e t t e  d e r n i è r e  donnée est p a r t i c u l i è r e m e n t  impor tan te  

car e l le  e s t  à relier à l a  q u a n t i t é  de  mattes formées. Le p ra -  

t i c i e n  s a i t  e n  e f f e t ,  que l o r s q u  ' on augmente l a  t e n e u r  en  A l  

du z i n c  l i q u i d e , c e s  mattes o n t  tendance  à f l o t t e r  à l a  s u r f a c e  

du b a i n  c e  q u i  f a c i l i t e  l e u r  é l i m i n a t i o n .  Le c a l c u l  de l a  t e n e u r  
- -  - 

opt imale  en A l  semble donc fondamental .  

Pour ce q u i  e s t  d e  l a  r é a c t i o n  d e  g a l v a n i s a t i o n ,  les 

a u t e u r s ( 3 l ) s e  basen t  également s u r  l ' h y p o t h è s e  de UREDNICEK e t  

~1RKALDY(32)suivant l q q u e l l e  un procédé de  d i f f u s i o n  mul t iphase  

e s t  mis en  j e u  e t  que 1 ' é q u i l i b r e  l o c a l  est a t t e i n t  à t o u s  les 

i n t e r f a c e s .  

11 est  p o s s i b l e  de  classer les d i f f é r e n t e s  s t r u c t u r e s  

r e n c o n t r é e s  e n  12 t y p e s  d i f f é r e n t s  cor respondant  chacun à un 

chemin de  d i f f u s i o n  b i e n  dé terminé .  L e  diagramme t e r n a i r e  d e  

d é p a r t  adopté  es t  c e l u i  de  GDECKE e t  K O S T E R ( ~ ~ )  ;il est  p r é s e n t é  

à l a  f i g u r e  4 3 ,  q u i  permet de  v i s u a l i s e r  également les 12 che- 

mins de  d i f f u s i o n  c o n s i d é r é s .  

L e s  no @ à a ( f i g .  4 3 )  cor respondent  aux  f r o n t i è r e s  

d e  phases  dans  l a  coupe i so therme (à 500°c) du diagramme d ' é q u i -  

libre à l ' e x c e p t i o n  d e s  p o i n t s  d ' i n t e r s e c t i o n  de  f r o n t i è r e s  d e  

phases  r e p r é s e n t é s  p a r  a a a @ e t  : * a est l e  

p o i n t  d ' i n t e r s e c t i o n  d e  @ , c e l u i  d e  a 0 . 
@ , a c e l u i  d e  @ @J Q3) e t  @ c e l u i  d e  a Cl) 

. Le t a b l e a u  I X  e x p l i c i t e  les chemins de  d i f f u s i o n  

a l o r s  que l a  f i g u r e  44 donne une i l l u s t r a t i o n  schématique d e s  

m i c r o s t r u c t u r e s  formées s u i v a n t  l e s  1 2  chemins de d i f f u s i o n .  L e s  

l i g n e s  h o r i z o n t a l e s  r e p é r é e s  dans c e t t e  f i g u r e  ( @ @) , . ..) 
correspondent  aux p o i n t s  d  ' i n t e r s e c t i o n  d e s  chemins de  d i f f u -  

s i o n  avec les f r o n t i è r e s  de  phase du diagramme d ' é q u i l i b r e .  

Toutes  c e s  s t r u c t u r e s  o n t  en f a i t  é t é  confirmées p a r  

des  o b s e r v a t i o n s  f a i t e s  p a r  microscopie.  



Toutefois ,  l a  d i s t i n c t i o n  e n t r e  les s t r u c t u r e s  de 

type (1) e t  (2-1) e s t  malaisée expérimentalement en  r a i son  

de l a  f ines se  des phases (1 LI ou moins) . 

Au cours  d e  l a  r é a c t i o n  l e s  s t r u c t u r e s  vont  évoluer 

e t  se modifier en r a i s o n  du changement des chemins de d i f fu -  

s i o n  au cours de l a  durée  de ga lvan i sa t ion ,  

Bain Zn O à 0.03% A i ,  -------------------- 

Dans ce  cas ,  il se forme l a  success ion c l a s s ique  

des i n t e rmé ta l l i ques  Fe-Zn correspondant au chemin de  d i f  fu- 

s i o n  ( 6 ) .  

Bain Zn de 0.03% à 0 -06% A i ,  -- ---------------------------- 

La s t r u c t u r e  des couches d ' a l l i a g e s  évolue comme 

s u i t  : (4-2) + (4-3)- + (4-2) + (5-1) -. (5-2) + (5-3) . 
L 'exp l i ca t ion  repose sur l a  modif icat ion de l a  composition du 

l i q u i d e  à l ' i n t e r f a c e  avec l e s  phases s o l i d e s  autour  du p o i n t  

24 pour lequel la teneur en Al est estimée à 0.07%. 

Lorsque c germe e t  c r o î t ,  l a  t eneur  en A l  à l ' i n t e r -  

f ace  tend t o u t  d'abord à c r o e t r e  dans l a  phase l i qu ide .  ~ n s h i t e  

les phases pouvant tenir des teneurs importantes en Al, se for- - - 
ment entraînant la diminution de la concentration en Al. Ainsi 

en fonction de 1' évolut ion du chemin de d i f fus ion  avec l e  

temps, l a  composition de l a  phase s o l i d e  à l ' i n t e r f a c e  avec 

l e  l i qu ide  v a r i e  comme s u i t  : a + a + a + @ + @ 
+ a. 



Bain Zn = 0.0.9 a 0.15% AL. 

La s t r u c t u r e  se modifie s u i v a n t  l e  schéma s u i v a n t  : 

(2-2) + (3-2) + (4-2) + (5-1) + (5-2) ce q u i  s i g n i f i e  que l a  

composition de l a  phase l i q u i d e  à l ' i n t e r f a c e  so l ide- l iqu ide  

change s u i v a n t  + a+ @ + + @ e t  celle de  l a  

phase s o l i d e  q u i  est en c o n t a c t  avec  une r ég ion  à deux phases 

so l ide- l iqu ide  a +a8 a - @ + a + a . 
I l  y a  donc germination de ~ e ~ A 1 ~  e t  chute  de  l a  te- 

neur en A l  dans l e  l i q u i d e  à l ' i n t e r f a c e .  C e t t e  diminution 

peu t  être a t t r i b u é e  à l a  formation de  compos4s à haute teneur 

en A l .  D è s  l o r s  les chemins de d i f f u s i o n  (2-2) ou (3-2) repré-  

s e n t e n t  l a  "nucléat ion"  de  Fe2A15 dans un b a i n  contenant  en- 

v i ron  0.12% d'Al.  Cependant l a  t eneur  en A l  à 1' i n t e r f a c e  ne 

p e u t  ê tre  maintenue e t  en conséquence s germe dans la  phase 

Fe2A15 . L'évolu t ion  de (4-2 ) v e r s  (5-1) suggère que les concen- 

t r a t i o n s  en A l  augmentent - avec l e  temps d'immersion de  @ a 
a comme r é s u l t a t  de l a  décroissance de  l a  s o l u b i l i t é  de l ' A l  

dans s ou de l a  germination e t  c ro i ssance  de s c a r a c t é r i s é  

par  de p l u s  f a i b l e s  s o l u b i l i t é s  de  l ' A l  que 6 a l ' i n t e r f a c e  so- 

l i de - l i qu ide  . 

Bain Zn - 0.15 à 0.30% d'Al.  ........................... 

Lorsque la  teneur  en A l  dans l e  b a i n  est de 0,18% pa r  

exemple, l a  s t r u c t u r e  s u i v r a  en fonc t ion  du temps les change- 

ments (1) + (2-1) + (3-1) + (4-1) + (5-1) e t  l a  composition 

de l a  phase l i q u i d e  à l ' i n t e r f a c e  évoluera s u i v a n t  le  schéma 

A nouveau c e t t e  évo lu t ion  s ' exp l ique  par une diminu- 

t i o n  de l a  teneur  en A l  dans le b a i n  au vois inage de l ' i n t e r -  

f ace  . 



Lorsque cette d e r n i e r e  a v o i s i n e  0.12% (po in t  22 ) , 
6 a p p a r a î t  p a r  germinat ion e t  l a  s t r u c t u r e  pa s se  du type Fe-A1 

au type Fe-Zn. La  r a i s o n  de  cette chu t e  en  A l  es t  c e r t a i n e -  

ment l a  d i s s o l u t i o n  du Fe e t  l a  format ion succes s ive  de  compo- 

sés i n t e r m é t a l l i q u e s  à p a r t i r  du Fe d i s sous  e t  de  l ' A l  au voi- 

s inage  de l ' i n t e r f a c e ,  

D'un autre &té, l a  composition de la phase s o l i d e  

q u i  e s t  en  c o n t a c t  avec  une r ég ion  à 2 phases ( so l i de - l i qu ide )  

évolue s u i v a n t  a + a + 0, Q + + . La pre- 

mière phase s o l i d e  à se former e s t  ce r ta inement  celle q u i  se 

c a r a c t é r i s e  p a r  une composition i n t e r f a c i a l e  r ep ré sen t ée  p a r  1 . 
Les changements de  composition subséquent  r é s u l t e n t  de  ceux 

a p p a r a i s s a n t  dans l e  l i q u i d e  au vo i s inage  de l ' i n t e r f a c e .  

2-3.3. c i n é t i q u e  de  r é a c t i o n  Fe-Zn-Al. 

2.3.3.1. Croissance  ---__-__-__-_______-------- des  i n t e r m é t a l l i g u e s  _----__ e t  ehases  __-__-_______ d ' a l l i a g e , (  _ 31) 

La  c ro i s s ance  des  i n t e r m é t a l l i q u e s  a été généra le-  

ment cons idérée  comme un phénomène c o n t r a l é  p a r  l a  d i f f r i s ion  

e t  l e s  c i n é t i q u e s  de c ro i s s ance  came &?nt de t y p e  

parabol ique .  Tou te fo i s ,  dans les systèmes Fe-A1 e t  Fe-Zn e t  

dans c e r t a i n s  domaines de tempéra ture  l a  c i n é t i q u e  peu t  ê tre  

de  type l i n é a i r e .  Dans le  cas du système p l u s  complexe . . 

Fe-Zn-Al, on e s t  amené pour rendre  compte des  d i f f é r e n t e s  rëac- 

t i o n s  rencon t rées  à cons idé re r  d ' a u t r e s  types  de  l o i  de  c iné -  

t i q u e  conmie le  montre l a  f i g u r e  4 5 ( 4 5 )  (31 )  ( 5 8 )  ( 5 9 ) .  

1, Loi logarithmi-que réciproque. 

E l l e  s ' exprime p a r  une équa t ion  du type  

I - - - A - B l n t  
e 

où e e s t  l ' é p a i s s e u r  de  l a  couche e t  t l e  temps. 



E l l e  s ' appl ique  s u r t o u t  à des couches extremement pro- 

t e c t r i c e s  t r è s  f i n e s  e t  à f a i b l e  croissance (comme les oxydes 

dlAl ,de Ni,deCd. 

E l l e  c a r a c t é r i s e  également l a  c iné t ique  de croissance 

de l a  couche d ' a l l i a g e  dans un ba in  contenant plus de 0.09% d'Al 

pendant les premiers i n s t a n t s  de l a  galvanisat ion.  La quan t i t é  

de f e r  contenue dans l e  revetement est souvent p r i s e  par les au- 

t e u r s  japonais comme valeur ind ica t ive  de l ' importance des pha- 

ses d ' a l l i a g e  ( f ig .  46). 

L e s  couches d ' a l l i a g e s  (1) , (2-1) e t  2-2) obéissent  

au po in t  de vue croissance 3 une c iné t ique  logarithmique inverse .  

Dans l e  cas  du ba in  à 0.3% d'Al, 2 l ignes  d ro i t e s  o n t  

é t é  obtenues expérimentalement. - La pente de la pre- 

mière l igne  indique l ' e f fe t  d ' inh ib i t ion  important de l a  cou- 

che d ' a l l i a g e  au début de l a  r éac t ion ,  

2.  Loi parabolique. 

Carac tér i s t ique  des processus cont ra lés  par  d i f fus ion ,  

e l l e  s 'appl ique aux bains  à O"/,, de 0.03% d'Al ou aux bains à 

plus  f o r t e s  teneurs en A l  mais pour des temps d'immersion longs. 

L e s  s t r u c t u r e s  du type (6)  e t  ( 5 )  suivent  une l o i  de ce  type.. - 

3 .  Loi l i n é a i r e .  

Lorsque l a  couche cont ien t  de nombreuses lacunes, 

poros i tés  ou f i s s u r e s ,  l a  v i t e s s e  de r éac t ion  e s t  accélérée : 

e l l e  e s t  su r tou t  contrôlée  par l a  réac t ion  B l a  surface.  

Dans l e  cas des bains aluminiés, l a  l i n é a r i t é  e s t  l e  f a i t  de 

temps d'immersion relat ivement cour ts  e t  de teneurs en A l  aux 

environs de 0.06 à 0.09%. 



E l l e  correspond a des s t r u c t u r e s  de type ( 4 )  où la  

phase s for tement  f i s s u r é e  e s t  péné t rée  d e  z i n c  l i qu ide .  

4. Réaction s ismoïdale  ( r éac t ion  au to-ca ta lv t iuue)  . 

La r é a c t i o n  au to-ca ta ly t ique  es t  c a r a c t é r i s t i q u e  de  

processus  de décomposition ou réduc t ion  d'oxydes à basse  tempé- 

r a t u r e  e t  de c e r t a i n e s  t ransformat ions  de  phases. La r é a c t i o n  

~ r o c è d e  a 1' i n t e r f a c e  et s a  v i t e s s e  s ' a c c r o z t  rapidement avec * 

l a  q u a n ~  t é  de  phase r é a c t i v e .  Le type de s t r u c t u r e  a s s o c i é  à 

l a  r é a c t i o n  "sigmoTdalel' se p ré sen te  sous l a  forme d ' i l o t s  de  

l a  phase transformée ou r é a c t i v e  d i spe r sé s  au s e i n  de  l a  phase 

de  dépa r t .  E l l e  est observée lorsqu 'une phase "mange" l ' a u t r e  

à 1 ' i n t e r f a c e .  

L a  formulat ion de l a  r é a c t i o n  sigmoïdale est complexe. 

D'aucuns ont  proposé : d t  = k tn (1-y) (1) 

y = 1 - e x p  

où k e t  n  s o n t  cons t an t s  e t  où y r ep ré sen te  l a  q u a n t i t é  de 

phase transformée, ( 3 3  

L 'appa r i t i on  d ' i l ô t s  de  sl au s e i n  de Fe 2  A l  5 es t  cer- 

tainement une r é a c t i o n  de  type sigmoTdale. La q u a n t i t é  de phase 

transformée en polir l e s  strticturez (3-1) e t  ( 3 - 2  e s t  repré- 

Dans ce cas  l ' é q u a t i o n  (3) dér ivée  de  (2) e s t  d t a p p l i -  

c a t i o n  : 

1 log l o g  - - - n 
1-Y 

log t + log k - l o g  2.3 

e t  t es t  donc l i n é a i r e  L a  r e l a t i o n  e n t r e  log  - 
1-Y 

dans un diagramme log-log ( f i g ,  4 8  h -  



La va leu r  n  déterminée est de l ' o r d r e  de 2.6 e t  

corncide  presque avec la  valeur  théor ique  de  2.5 c a r a c t é r i s -  

t i q u e  des phénomènes de  germination e t  c ro i ssance  a v i t e s s e  

cons tan te  con t r a l ée  pa r  d i f fu s ion .  

2.3.3.2. Réaction de d i s s o l u t i o n  du f e r  ------------------------------* 

L e s  é tudes  expérimentales montrent qu'à 46S°C pour 

un b a i n  contenant  de O a 0.03% d 'Al ,  l a  q u a n t i t é  de f e r  d i s sous  
2  dans le  ba in  passe  de 0.2 à 0.5 gr/cm pour 10 sec d'immersion 

9 

à 5 à 80 gr/cmL pour 1500 sec. La  q u a n t i t é  de fer d i ssous  d i -  

minue lorsqu 'on augmente l a  teneur  en A l  du ba in  mais à ce mo- 

ment l ' e f f e t  de  désagrégation des  couches e n t r a î n e  le  détache- 

ment de  p a r t i c u l e s  dans l e  ba in  e t  ce mécanisme dev ien t  de l o i n  

l a  r a i s o n  l a  p l u s  importante de l ' a p p o r t  de  f e r  dans l e  b a i n  

de ga lvan isa t ion .  

La  l o i  r é g i s s a n t  l a  v i t e s s e  de d i s s o l u t i o n  peu t  

s 'écrire : 

- -  dn - KS (ns - n)  / v 
d t  (4 

où K est  une cons tan te  

S l a  su r f ace  de  l ' i n t e r f a c e  

V l e  volume de l a  s o l u t i o n  

n  l a  concen t ra t ion  de s a t u r a t i o n  (limite de s o l u b i l i t é )  ' 
S 

du s o l u t é  dans le  l i qu ide  ; 

n l a  concentra t ion volumique ins tan tannée  du s o l u t é  dans 

l a  s o l u t i o n  au temps t. 

L e s  données expérimentales qu i  o n t  é t é  proposées p a r  

c e r t a i n s  concernent e s sen t i e l l emen t  l e s  b a i n s  non s a t u r é s  en 

f e r  ( 3 4 ) .  



1. Phénomène o r d i n a i r e  de d i s s o l u t i o n  du f e r .  

S i  l ' o n  suppose que K. S  e t  ns s o n t  indépendant du 

temps, l ' é q u a t i o n  (4) dev ien t  : 

v n -n 
S O 

K t  = - S ) (5) où no e s t  l a  concent ra t ion  

volumique du l e  b a i n  3 l ' i n s t a n t  i n i t i a l  ( t=o) . 
n 

es t  Dès l o r s ,  l a  r e l a t i o n  e n t r e  t e t  l n  (n en 
S 

l i n é a i r e  f 

S i  1' on se base s u r  l a  f i g u r e  49 donnant les va l eu r s  

de  n, en fonc t ion  de l a  teneur  en A l  du b a i n ,  la r e l a t i o n  dé- 

c r i v a n t  l a  c i n é t i q u e  de  d i s s o l u t i o n  c l a s s i q u e  du f e r  peu t  se 

r ep ré sen te r  par les courbes de  l a  f i g u r e  5 0  

La dév ia t i on  des courbes expérimentales par  r a p p o r t  à 

la  l i n é a r i t é  r é s u l t e  de  ce  que les d i f f é r e n t e s  courbes ne s o n t  

pas  p a r a l l e l e s  e t  montre que K dépend en réa l i té  du temps d'irn- 

mersion e t  de  l a  t eneur  en A l  du ba in .  

Une t e l l e  observa t ion  peu t  para2 t r e  étonnante s i  l ' o n  

considgre que l a  d i s s o l u t i o n  est  r ég l ée  p a r  un processus de  d i f -  

fu s ion  dans le  l i q u i d e  e t  que les échan t i l l ons  ne son t  pas  dé- 

p l acés .  L a  v i t e s s e  d e v r a i t  e t re  cons tan te  sous 1' inf luence  de  

l a  convection n a t u r e l l e  jouant  l e  rBle de  " fo rce  motrice" de' 

l a  r éac t ion .  

Dans ce cas en e f f e t  

où A P = le  r appor t  (pourcentage) c a r a c t é r i s a n t  l a  v a r i a t i o n  

de d e n s i t é  - 
'i P, 

P, 



P : d e n s i t é  du l i q u i d e  

'i e t  O : condi t ions  à l ' i n t e r f a c e  so l ide - l i qu ide  e t  au 

s e i n  du l i q u i d e  respectivement.  

x : d i s t ance  de  l ' i n t e r f a c e  

v : v i s c o s i t é  cinématique. i 

Les termes A P  , P e t  v. L ne v a r i e n t  guère lorsque l a  

teneur  en A l  du b a i n  v a r i e  de O à 0.3%. Quant à D,  il d e v r a i t  

v a r i e r  re la t ivement  peu dans l a  mesure où le  changement de  com- 

p o s i t i o n  e s t  négl igeable  dans l e  domaine d'Al é tud ié .  

-5 -3 2 En es t imant  que A P  = 3 x 10 , v i  4.8 x 10 c m  /sec 

x = 2,s c m  (moit ié  de  l a  longueur des é c h a n t i l l o n s  t r a i t é s  

dans l e  t r a v a i l  considéré  , = p o s i t i o n  moyenne) e t  D = 2 ,s  x 
2 10-~ c m  /sec, a l o r s  K d e v r a i t  G t r e  cons t an t  e t  v a l o i r  s u i v a n t  

(5) 2 . 6  x 1oW4 =*/sec ( 3 1 ) .  

Par con t re ,  s i  l ' o n  suppose que l a  r é a c t i o n  de  su r f ace  

c o n t r a l e  l a  v i t e s s e  de d i s s o l u t i o n ,  K d e v r a i t  s u i v r e  l a  rela- 

t i o n  : n  
K = k -  n  a (6) 

S 

où k e s t  l a  fréquence de d i s s o l u t i o n  des atomes de f e r  ; 

n  le  nombre d'atome s o l u t é  par  u n i t é  de su r f ace  à a  
l ' i n t e r f a c e  e t  

n  l a  concen t ra t ion  de s a t u r a t i o n  du so lu t é .  
S 

Lorsque l e s  immersions se f o n t  dans un ba in  où l a  

teneur en A l  es t  maintenue constante ,  ns e s t  constant .  L e  

f a c t e u r  k na peu t  dépendre de l a  na ture  de la phase p ré sen te  

à l ' i n t e r f a c e -  L a  v a r i a t i o n  de K p o u r r a i t  a i n s i  s ' e x p l i q u e r  

pa r  l e  changement de  phase à l ' i n t e r f a c e  mais c e t t e  v a r i a t i o n  

d e v r a i t  ê+ze plus  p e t i t e  que c e l l e  correspondant  au ca s  où l a  

d i f f u s i o n  dans le  l i q u i d e  c o n t r a l e  l a  r éac t ion .  



I l  es t  cependant i ncon te s t ab l e  comme nous l ' avons  vu 

pr6cédemment que l e  changement de phase à l ' i n t e r f a c e  e n t r a f n e  

une modif ica t ion de l a  concent ra t ion  de s a t u r a t i o n  en f e r  dans 

l e  l i q u i d e  au vois inage de  l ' i n t e r f a c e .  

C e t t e  v a r i a t i o n  p e u t  ê tre  p r i s e  e n  cons idéra t ion  ( f i g .  

49 )  e n  cours d e  ga lvan i sa t ion  en fonc t ion  d e  1 'évo lu t ion  des 

s t r u c t u r e s  e t  e n  s 'appuyant s u r  l e  diagramme t e r n a i r e  d '  équi- 

l i b r e  Fe-Al-Zn. 

L e  c a l c u l  de K p e u t  ; i lors  ê t r e  e f f e c t u é  3 p a r t i r  de  

1' équat ion (5) en y i n t r o d u i s a n t  les données expérimentales re- 

levées  ( f i g ,  51 ) .  

C e t t e  f i g u r e  montre que K dépend du temps d'immersion 

e t  de  l a  teneur  en A l  dans l e  ba in ,  Pour les l i gnes  d r o i t e s  

p a r a l l è l e s  a l ' a x e  des  a b s c i s s e s  la  va leur  de  K v a r i e  e n t r e  

2 , 5  e t  7 p/sec e t  correspond re la t ivement  b i e n  à la  va l eu r  

théor ique de k c a l c u l é e  précédemment. Dans ces condi t ions ,  

l a  r é a c t i o n  procède en accord avec l a  r e l a t i o n  (4) . 

Comme K dépend de  l a  t eneur  en A l  du ba in ,  il est 

p lus  accep tab le  d 'admet t re  que l a  v i t e s s e  d e  r é a c t i o n  es t  ds- 

van+age contrôlge  ?ar une r éac t ion  de su r f ace  que par  une d i f -  

fus ion au s e i n  du l i qu ide .  

Néanmoins excepté  l e  ca s  q u i  v i e n t  d ' ê t r e  c i t é ,  la 

va l eu r  de K e s t  nettement p l u s  é l evée  que l a  valeur  théor ique 

e t  ne correspond nullement aux cons tan tes  de  v i t e s s e  v a r i a n t  

de 1.5 à 12  H/sec obtenues au cours d ' é tudes  de d i s s o l u t i o n  

d '  a u t r e s  métaux en régime s t a t i o n n a i r e .  Lorsque l a  v i t e s s e  

excède l0p/sec, l a  d i s s o l u t i o n  f a i t  i n t e r v e n i r  des processus 

supplémentaires.  ( 3 6 ) 



Parmi ceux-ci on p e u t  en r e l e v e r  de  deux types  d i f f é -  

r e n t s  : 

1) - détachement de c r i s t a u x  d ' a l l i a g e  du dépa t ,  

C e  phénomène a  d é j a  é té  p r é s e n t é  au cou r s  de l a  d i s -  

cuss ion  de s  s t r u c t u r e s  de ga lvan i s a t i on .  I l  es t  c e r t a i n  que 

l a  " d i s s o l u t i o n "  du fer p a r  ce mécanisme appor te  davantage d e  

cet  élément dans l e  b a i n  que l a  d i s s o l u t i o n  au s e n s  c l a s s i q u e  

du terme. 

C ' e s t  l e  cas pour les s t r u c t u r e s  du type  (3)  ou (4) 

ou dans les cond i t i ons  d '  a t t a q u e  l i n é a i r e  ou a u t o c a t y l i  t i que .  

La cons t an t e  de  v i t e s s e  K dépasse a l o r s  l O v / s e c .  

2 )  - Accroissement de l a  - -concentra t ion  de  s a t u r a t i o n  
r é s u l t a n t  de l a  formation d ' une  phase métastable. 

D e s  va l eu r s  é levées  d e  K c a l c u l é e s  e s s e n t i e l l e m e n t  

pour des temps d'immersion i n f é r i e u r s  à 30 sec peuvent  ê tre  

a f f e c t é s  p a r  des changements de  ns ou S. En p a r t i c u l i e r  l a  

va l eu r  r é e l l e  de l a  su r f ace  p e u t  d i f f é r e r  de l a  va l eu r  thgor ique  

e n  fonc t ion  de la rugosi+.G de l a  su r f ace .  

D e  p l u s ,  un accroissement  de  ns pendan t  des immer- 

s i o n s  c o u r t e s  peu t  s ' e x p l i q u e r  p a r  l e  f a i t  que la  s o l u b i l i t é '  

d 'une  phase métas tab le  peu t  ê t re  sens ib lement  p l u s  é l evée  que 

ne l e  p r é d i t  l e  diagramme d ' é q u i l i b r e .  

En conclus ion en ce q u i  concerne l a  c i n é t i q u e  dans 

les b a i n s  de  z inc  a luminiés ,  il appa rae t  que : ( 3 1 )  

- l a  couche d ' a l l i a g e  i n h i b i t r i c e  s u i t  une l o i  logar i thmique 

réc ip roque  ( i nve r se )  mais que c e t t e  phase se t ransforme p a r  

l a  s u i t e  s u i v a n t  une r é a c t i o n  au to -ca ta ly t ique  ; 



- l a  c ro i s sance  de l a  couche é p a i s s e  o1 s u i t  une l o i  parabolique:  

- l a  phase alse dés in tègre  s u i v a n t  une l o i  l i n é a i r e .  

Pour ce qu i  est  de  l a  d i s s o l u t i o n  du f e r ,  t r o i s  méca- 

nismes in t e rv i ennen t  : 

- pour les temps cour t s  d'immersion, l a  couche d ' a l l i a g e  é t a n t  

dans un é t a t  métas table ,  l a  s o l u b i l i t é  du f e r  dans l e  l i q u i d e  

a l ' i n t e r f a c e  avec l ' a c i e r  es t  supér ieure  à l a  s o l u b i l i t é  

prévue par les diagrammes d ' é q u i l i b r e .  Le  f e r  peu t  a i n s i  

se dissoudre  dans l e  b a i n  3 v i t e s s e  accé l é r ée  (K > 10 iu/sec) ; 

- dans l e  cas  d'une s t r u c t u r e  c a r a c t é r i s é e  pa r  une phase sl 
qu i  se désagrège, l a  d i s s o l u t i o n  est e s sen t i e l l emen t  le  ré- 

s u l t a t  de c r i s t a u x  de  s l q u i  se détachent du revdtement ; 

- a l ' excep t ion  des deux c a s  q u i  v iennent  d'être mentionnés, 

l e  f e r  s e  d i s s o u t  en propor t ion  de l a  d i f f é r e n c e  de con- 

c e n t r a t i o n  e n t r e  l a  s o l u b i l i t é  à l ' é q u i l i b r e  e t  l e  f e r  d i s -  

sous dans le  ba in .  

2.4. REACTION Fe-Si-Zn, INFLUENCE DU S i  PRESENT 

DANS L 'ACIER SUR LA GALVANISATION. 

Revenons maintenant s u r  1' étude des ba ins  de galva- 

n isa t ion ne contenant  pas ou très peu ( < 0 -01%) d'Al.  

A l ' h e u r e  a c t u e l l e ,  c e  type de b a i n  r e s t e  l e  p l u s  largemene , 

répandu dans l a  p ra t ique  i n d u s t r i e l l e .  

Dans l e  paragraphe 2.1 ,  no t r e  a t t e n t i o n  s ' e s t  essen- 

t i e l l emen t  p o r t é e  s u r  les a c i e r s  effervescents.Comme nous l ' avons  

vu précédemment l ' é v o l u t i o n  technologique de  l ' a c i é r i e  es t  res- 

ponsable de l ' a p p a r i t i o n  s u r  l e  marché de"nouvel les"nua. ices  d'aciel 

en p a r t i c u l i e r  les nuances semi-calmées et- calmées au S i .  



A l ' h e u r e  a c t u e l l e ,  s i  l ' i n f l u e n c e  n é f a s t e  du si l i-  

cium e n  g a l v a n i s a t i o n  d i s c o n t i n u e  au trempé es t  p le inement  

admise,  main ts  a s p e c t s  d e s  modes d ' a c t i o n  de  cet é lément  s u r  l a  

format ion  des  couches i n t e r m é t a l l i q u e s  demeurent en  grande  

p a r t i e  méconnus.  étude de  c e s  problèmes a f a i t  l ' o b j e t  de  

sémina i res  o r g a n i s é s  en  m a i  1975 à Liège  e t  e n  1976 à S t - L o u i s ,  

conjo in tement  p a r  1'ILZRO e t  l e  CRM. Les t r a v a u x  peuven t  $tre 

groupés e n  deux ensembles d i s t i n c t s ,  le  premier  é t a n t  l i é  à 

1 ' i d e n t i f i c a t i o n  d e s  mécanismes d ' a c t i o n  du s i l i c i u m  s u r  l a  

g a l v a n i s a t i o n  e t  l e  second v i s a n t  La recherche  d 'une  s o l u t i o n  

pragmatique au problème p o s é  en  q ~ p o r t a n t  d i v e r s e s  modifica- 

t i o n s  au procédé convent ionnel  d e  g a l v a n i s a t i o n ,  

2 -4.1, c i n é t i q u e  de format ion  d e s  revêtements  d e  s a l v a n i s a -  

t i o n  d e s  aciers au  s i l i c i u m ,  

. . 

Les f i g i r e s  52 à 55 résument l e s  r é s u l t a t s  de  l a  c i n é -  

t i q u e  de r é a c t i o n  d ' a c i e r s  contenant  des  t e n e u r s  d i f f é r e n t e s  e n  

s i l i c i u m .  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  comprises  e n t r e  

envi ron  0 . 0 4  e t  0 .5%, l a  v i t e s s e  d ' a t t a q u e  es t  acc rue  p a r  rap-  

p o r t  à un a c i e r  e f f e r v e s c e n t  dans l a  r ég ion  pa rabo l ique  du d i a -  

gramme. Le domaine d ' a t t a q u e  l i n é a i r e ,  s ' é t e n d  a i n s i  davantage 

v e r s  l e s  basses  tempéra tures  pour l e s  a c i e r s  au s i l i c i u m  ( 3 7 ) ( 5 1 ) .  

L' a c c é l é r a t i o n  d e  l a  r é a c t i v i t é  de  1' acier v is -à-v ls  

du z i n c  l i q u i d e ,  en  f o n c t i o n  d 'une  augmentat ion de  l a  t eneur  

en s i l i c i u m ,  semble t o u t e f o i s  a t t e i n d r e  un maximum pour  une 

c o n c e n t r a t i o n  d e  l ' o r d r e  d e  1.5% ; l a  c i n é t i q u e  diminue même  

pour d e s  t e n e u r s  p l u s  é l e v é e s  en  c e t  é lément  de t e l l e  s o r t e  

que pour une nuance à 4,5% S i ,  l a  v i t e s s e  d e  r é a c t i o n  es t  i n f é -  

r i e u r e  à c e l l e  qui c a r a c t é r i s e  l a  r é a c t i o n  e n t r e  l e  z i n c  l i q u i d e  

e t  f e r  pur .  La f i g u r e  5 6  i l l u s t r e  l a  dépendance d e  l ' o r d r e  

de  l a  r é a c t i o n  v is -à-v is  d e  l a  t eneur  en  s i l i c u m  de l ' a c i e r . ( 3 7 )  



Une concen t rq t ion  6 l e v 6 s  en s i l i c i u m  c o n d u i t  donc 

à une modi f i ca t ion  d e  l a  s t r u c t u r e  d e s  couches de  ga lvan i sa -  

t i o n  c a r a c t é r i s é e s  a l o r s  pa r  l a  p résence  de g r o s  c r i s t a u x  de  

s: ; t o u t e f o i s  des  t e n e u r s  très é l e v é e s  e n  s i l i c i u m  condui- 

s e n t  à un r e t o u r  v e r s  une p l u s  grande compacité d e s  phases  

i n t e r m é t a l l i q u e s  même à des t empéra tu res  de 1 ' o r d r e  de 500°C. ( 3 7  

D e s  a c i e r s  à r e l a t i v e m e n t  b a s s e  t e n e u r  e n  s i l i c i u m  

(0,03 à O ,  12% env i ron)  e n t r a f n e n t  également  la  fo rmat ion  de  

s t r u c t u r e s  i n h a b i t u e l l e s  de  g a l v a n i s a t i o n ,  comme 1 ' a montré 

S a n d e l i n  pour  l a  première  f o i s ,  un t e l  comportement dépendant 

d e  l a  tempéra ture  ( 3A . - L ' a p p a r i t i o n  d e  couches 

d e  f o r t e  é p a i s s e u r  r é s u l t e  une n o u v e l l e  f o i s  d e  l a  d é s t a b i l i -  

s a t i o n  des phases  c o n s t i t u a n t  l e  dépdt .  La p résence  de  p e t i t s  

c r i s t a u x  de s: est  r e p r é s e n t a t i v e  d 'une  v i t e s s e  é l e v é e  de  ge r -  
--- 

minat ion ,  l a  c r o i s s a n c e  normale de l a  phase s é t a n t  c o n t i n u e l -  

lement  empêchée pa r  l a  p é n é t r a t i o n  du z i n c  l i q u i d e  e n t r e  les 

c r i s t a u x  q u i  s o n t  incapab les  de  c o a l e s c e r .  

La phase sl joue t o u t e f o i s  également  un r d l e  impor- 

t a n t  dans ' c e s  phénomènes de d é s t a b i l i s a t i o n  de  couche. 

En e f f e t ,  c e r t a i n s  a u t e u r s ,  p a r  exemple FHiRIER e t  GALDON,(lG) 

o n t  é t u d i é  1' i n f l u e n c e  du S i  (C, P e t  A l )  p r é s e n t  dans l e  f e r  

s u r  l a  d i f f u s i o n  à l ' é t a t  s o l i d e  des  couples  Fe-Zn. 

11 a p p a r a î t  que c e r t a i n e s  a d d i t i o n s  t e l s  que C ( = Q. 2%) 

S i  ( = 0.2%) , P ( = 0.09%) o n t  p r i n c i p a l e m e n t  pour e f f e t  d e  favo- 

riser l e  développement de 61p  lors que l e s  a j o u t s  de t e n d e n t  

? u s s i  à i n h i b e r  l a  format ion  de  alK' 

En p a r t i c u l i e r ,  l ' é p a i s s e u r  d e  l a  couche al c r o e t  

sens ib lement  avec l a  t eneur  e n  S i  mais n ' e s t  p a s  a f f e c t é e  

p a r  l e s  a u t r e s  é léments .  

L ' e x i s t e n c e  d 'une  couche r con t inue  n ' e s t  p l u s  poss i -  

b l e s  pour une t eneur  e n  S i  d é p a s s a n t  0.2%. 



En partant de couples Fe-0 -39% Si/Zn t r a i t é s  à 400°C 

pendant plus de 200 heures, l e s  essais ont montré que 0.32% 

de S i  se  retrouve dans les  couches d 'a l l iages  formées ce qui 

s ignif ie  que l e  S i  diffuse en grande par t ie  sinon en t o t a l i t é  

(suivant l a  précision des mesures) dans les  composés Fe-Zn, 

O n  n'observe à l ' é t a t  solide aucun e f f e t  spectacu- 

l a i r e  de ces éléments s u r  l a  phase c s i  ce n ' e s t  l a  présence 

d ' i l o t s  de c dans slp. 
En présence de C ,  S i  ou P. l ' in te r face  ~ - 6 ~  e s t  également per- 

turbé. 

Des examens réa l i sés  par spectrométrie a décharge 

luminescente sur l e s  mêmes couples t r a i t é s  à 400°C pendant 

1 heure ont confirmé la prgsence de S i  dans toutes les  

phases traversées. Néanmoins, on remarque que l e  rapport de 

l ' i n t e n s i t é  de la  r a i e  du S i  à l ' i n t e n s i t é  de l a  r a i e  du f e r  

augmente près des interfaces Zn/ c, c / 6 e t  sl/ r ou Fe. 

Par contre des images ioniques du 28~i+ prises dans 

l e s  intermétalliques Fe-Zn montrent que ce t  élément trace un 

réseau dif férent  de ceux du Fe e t  du  Zn qui eux coincident. 

Le S i  e s t  donc présent dans tous l e s  intermétalliques 

mais les signaux caractéristiques de c e t  élément sont préféren- 

tiellement émis par l e s  interfaces entre phases ou grains. * '  

En ce qui concerne l a  cinétique,le f a i t  que la  couche 

r n'apparaît pas pour des teneurs en S i  > 0.015% (ou P > 0.05%) 

indique que l e  régime stationnaire ne s ' é t ab l i t  

pas comme dans l e  cas de l ' a c i e r  effervescent ou du fer  pur .  

De plus, l e s  examens montrent que S i  e t  P f rag i l i sen t  

considérablement le composé 6 e t  perturbe 1' interface r /  6 1 1' 



L ' é t u d e  r é a l i s é e  p a r  GLADMAN, HOLMES e t  PICKERING 

pour la  g a l v a n i s a t i o n  e n  c o n t i n u  d e s  f i l s  (temps c o u r t s  d'im- 

mersion e n t r e  1 e t  100 sec) a mis e n  évidence  13 complexi té  de 

l ' i n f l u e n c e  du S i  s u r  l ' é p a i s s e u r  des  i n t e r m é t a l l i q u e s  Fe-Zn 

e n t r e  4 3 0  e t  460°C.(39) 

Une augmentat ion d e  l a  t e n e u r  e n  S i  jusqu '  à 0.14% 

a c c r o r t  l a  couche d ' a l l i a g e  à t o u t e s  t empéra tu res  e t  d u r é e s  

d'immersion. P a r  c o n t r e ,  l a  v i t e s s e  de  c r o i s s a n c e  de  

l ' a l l i a g e  Fe-Zn e s t  p l u s  f a i b l e  avec  une t e n e u r  en S i  de  l ' o r -  

d r e  de  0.5% que pour l ' a c i e r  de b a s e  s a n s  S i  pour les temps 

c o u r t s  d '  immersion (2 10 sec) . Mais on a s s i s t e  à une accéié- 

r a t i o n  impor tan te  de  l a  v i t e s s e  de  c r o i s s a n c e  d e s  i n t e r m é t a l -  

l i q u e s  pour les durées  p l u s  longues d e  g a l v a n i s a t i o n  ( f i g .  5 7 ) .  

En ce q u i  concerne l a  s t r u c t u r e ,  en-dessous de  0.14% 

de  S i ,  l a  format ion  de  phase  r a p p a r a f t  ê t r e  largement  f a v o r i -  

s é e  p a r  l a  p résence  d e  S i .  

Pour une augmentat ion de  l a  t e n e u r  e n  S i  (0 -9%) , on 

a s s i s t e  à l a  fo rmat ion  d ' u n e  s t r u c t u r e  de t y p e  h a u t  S i  ( d i f f u s e  

A + g r o s  c r i s t a u x  c o l o n a i r e s  de r d i r i g é s  v e r s  l ' e x t é r i e u r  du 

dép8t)  . C e t t e  s t r u c t u r e  es t  typ ique  d e s  p l u s  hau tes  températu- 

r e s  d e  g a l v a n i s a t i o n  (460°C) e t  d e s  temps d' immersion longs .  

La  p résence  de  S i  ne supprime pas  la  phase s l m a i s  
c e t t e  d e r n i è r e  n e  c r o f t  p a s  a u s s i  v i t e  que S .  L e  s i l i c i u m  a ro -  

voque également ,  comme d ' a u t r e s  é t u d e s  1' o n t  d é j à  signalé(. l-6 '  ( 4 0  ) , l a  

format ion  d 'une  i n t e r f a c e  s1 - c  p e r t u r b é e  dans  l e  cas d e s  f i l s  

g a l v a n i s é s .  

Dans c e  c o n t e x t e ,  l e s  a u t e u r s  r e t i e n n e n t  e s s e n t i e l l e -  

ment l ' e f f e t  marqué du S i  s u r  l ' a d h é r e n c e  d e s  dépa t s  de  z i n c  

s u r  f i l .  



Une augmentation de  l a  t eneur  en S i  jusqu 'à  0.30-0.35% 

améliore considérablement l ' adhérence des  revétements de  galva- 

n i s a t i o n ,  l ' e f f e t  é t a n t  davantage marqué pour des  p r i s e s  en 
2 

poids i n f é r i e u r e s  à 300gr/m . L'amél io ra t ion  s ' exp l ique  dans 

c e  domaine de teneur  en S i ,  pa r  la r éduc t ion  de  l ' é p a i s s e u r  

des  phases i n t e rmé ta l l i ques  pour les durées d'immersion cou r t e s  

e t  a l a  suppression de l a  phase f r a g i l e  r à l ' i n t e r f a c e  acier- 

dépôt.  C e t  e f f e t  i n h i b i t e u r  du S i  e s t  t o u t e f o i s  t r a n s i t o i r e  

e t  ap rè s  20  sec, l e  même élément a c c r o e t  l ' é p a i s s e u r  des  

composés d ' a l l i a g e s .  

Toujours dans ce domaine des  cou r t e s  durées d'immer- 

s i o n ,  l a  q u a n t i f i c a t i o n  de  l ' e f f e t  du S i  s u r  l a  c i n é t i q u e  de 

croissance des couches n ' e s t  pas s imple.  L 'épaisseur  de  l a  

couche d ' i n t e r m é t a l l i q u e s  ne v a r i e  pas  proport ionnellement 

à tn. I l  semble que l e  c o e f f i c i e n t  n augmente de façon 

cont inue avec l e  temps de ga lvan i sa t ion ,  t r a d u i s a n t  sans  doute 

l e  passage d 'une c iné t ique  parabol ique à u m a u t r e  de type l i n é a i r e .  

2.4.2.  Mécanisme d ' i n f luence  du S i .  

Divers au t eu r s  o n t  t e n t é  d ' exp l ique r  l ' i n f l u e n c e  du 

s i l i c i u m  s u r  l a  c i n é t i q u e  de ga lvan isa t ion  : SENDZIMIR, 

SZYMAXN ( 4 1 )  e t  BABLICK ( 4 2 )  nsnsa ien t  que la d i f f u s i o n  

volumique au s e i n  de  l a  phase c e s t  déterminante pour l e  coh: 

t r a l e  de  l a  v i t e s s e  de r é a c t i o n ,  l a  présence de s i l i c i u m  ou 

de SiOZ é t a n t  suscep t ib l e s  également de  modifier  l a  morphologie 

de c e t t e  phase l a  rendant  poreuse e t  non adhérente.  Cependant 

l e  r e t o u r  à une l o i  parabolique aux températures é levées  r e s t a i t  

sans  exp l i ca t ion .  

C ' e s t  e s sen t i e l l emen t  aux travaux de DEVILLERS , 
GUTTMAN e t  NTESSEN ( 4 3 )  et su r tou t  ?i ceux de PEARCE 

( 2 4 )  que r e v i e n t  le  mérite d ' avo i r  proposé un mécanisme s t r u c -  

t u r é  expl iquant  l ' a c t i o n  du s i l i c i u m  au cours de l a  galvani-  

s a t i o n  des a c i e r s  à re la t ivement  haute  teneur en  c e t  élément. 



Selon les premiers  a u t e u r s  c i t é s , ( 4 3 )  au  cours  de l a  g a l v a n i s a t i o n  

d ' u n  a c i e r  au s i l i c i u m  c e t  é lément  e s t  -engagé dans l a  r é a c t i o n  

avec  le  z i n c  l i q u i d e  en m ê m e  temps que  l ' a c i e r  est  d i s s o u s  e t  que 

se forment l e s  d i v e r s e s  sous-couches du revêtement .  En suppo- 

s a n t  que les i n t e r m é t a l l i q u e s  se c a r a c t é r i s e n t  p a r  une très fa i -  

b l e  s o l u b i l i t é  pour  l e  s i l i c i u m , l e s  a u t e u r s  pensent  que l e  z i n c  

l i q u i d e ,  phase s u s c e p t i b l e  de  p r é s e n t e r  une s o l u b i l i t é  s u f f i -  

s a n t e  v is -à-v is  du s i l i c i u m ,  s ' i n t e r c a l e  e n t r e  l e s  c r i s t a u x  

d e  c c r o i s s a n t .  La fo rmat ion  de  ces c r i s t a u x  indépendants ,  

o r i e n t é s  pe rpend icu la i rement  à l a  s u r f a c e  de 1 ' acier, permet  

donc l ' écou lement  du z i n c  j u s q u ' à  l ' i n t e r f a c e  ô 1 - c .  C e l a  pro- 

voque l a  d i s s o l u t i o n  p a r t i e l l e  de l a  couche % e t  l a  forma- 

t i o n  d ' u n e  couche con t inue  de  z i n c  l i q u i d e  e n t r e  les phases  

ô e t  r q u i  donnera n a i s s a n c e  à la  phase d i f f u s e  A au r e f r o i -  
1 

dissement  a p r è s  g a l v a n i s a t i o n .  La c r o i s s a n c e  d e s  c r i s t a u x  de  

c s e  p o u r s u i t  a l o r s W e n  r e t o u r w  c ' e s t - à - d i r e  e n  d i r e c t i o n  de  l a  

s u r f a c e  de  l ' a c i e r ,  dans l e  z i n c  l i q u i d e  s a t u r é  en  f e r .  

L? s t r u c t u r e  de 13 p a r t i e  i - f é r i e u r e  des  c r i s t a u x  de 

dans les é c h a n t i l l o n s  trempés immédiatement a p r è s  a v o i r  é t é  

r e t i r é s  du b a i n  de  g a l v a n i s a t i o n ,  sembl-e R n  o f  fet i n d i q u e r  qu ' i l s  

c r o i s s e ~ t  dans c e t t e  d i r e c t i o n .  

C e t t e  i n t e r p r é t a t i o n  permet d  ' e x p l i q u e r  la  c r o i s s a n c e  

l i n é a i r e  de l ' é p a i s s e u r  du revétement  e n  f o n c t i o n  du temps 

puisque  le  fer  d i f f u s e  à t r a v e r s  une f i n e  couche 61 dSépais : seur  

à peu p r è s  c o n s t a n t e .  D i v e r s e s  expér i ences  o n t  é t é  r é a l i s é e s  

a f i n  de  prouver  l ' écou lement  du z i n c  l i q u i d e  e n t r e  l e s  c r i s t a u x  

d e  s . Par exemple, une é p a i s s e  couche de p l o h  a  été rGalis6e 

au f o d  du b a i n  de  g a l v a n i s a t i o n .  D e s  é c h a n t i l l o n s  ont 4 t é  
g a l v a n i s e s  dans la couche de  z inc  p u i s  i n t r o d u i t s  e n s u i t e  dans l a  

couche de  plomb. L'examen de  l a  s t r u c t u r e  de  c e s  é c h a n t i l l o n s  

a r é v é l é  l a  p résence  de plomb dans les canaux d é l i m i t a n t  l e s  

c r i s t a u x  de s . 



Toute l'explication du mécanisme repose donc sur la naissance 

d'une instabilité résultant de la faible solubilité du silicium 

dans les intermétalliques et sur le fait que l'accommodation de 

cet élément ne peut se faire que si des poches de zinc liquide se 

forment au sein du dépôt. Selon PEARCE (26) cette instabilité se 

déroule essentiellement dans la phase s , ce qui peut se comprendre 
si l'on fait appel au diagramme de phase ternaire Fe-Zn-Si dévelop- 

pé par KOSTER (44). La figure 58 illustre une coupe de ce dia- 

gramme réalisée pour 95% de Zn, composition correspondant sensi- 

blement à la composition de la phase s au niveau de son inter- 

face avec le zinc liquide. Ce diagramme montre qu'une augmenta- 

tion de la teneur en silicium au-dessus de 0,078 dans un domaine 

de températures compris entre 420 et 520°C entraîne la formation 

d'un composé Fe Si suivant la réaction : 

liquide + s + liquide + c + Fe Si+ 

favorisant l'appauvrissement de la phase s en fer en raison 

de la formation du précipité de Fe Si. 

La teneur en silicium dans l'acier étant de l'ordre 

de 0,5%, pour la coupe citée du diagramme ternaire Fe-Zn-Si, 

puisque c est supposée à 5% , 5 x 0,005 = 0,025% Si seulement 

sont disponibles au cours de la réaction de telle sorte que 

le niveau de 0,07% Si requis pour induire la précipitation de 

Fe Si n'est apparemment jamais réalisé à moins qu'il n'y ait- 

enrichissement local de silicium en certains endroits bien dé- 

terminés du revêtement tels qu'aux imperfections cristallines 

(joints de grains, frontières entre phases, ... 1.  Il est fort 

probable que des régions de concentration élevée soient localisées 

à l'interface entre la phase c et le zinc liquide et ainsi de 

préférence aux alentours des frontières entre les cristaux de 

La dissolution de cette dernière phase se déroule conformé- 

ment à la réaction citée précédemment : il y a pénétration du 

zinc au sein de la sous-couche le long c?.cs joints de grains,qui 

gagne l'interface c - 61 et brise la continuité et la compacité 

de l'intermétallique c . 



-- -- 
T l  semble r a i s o n n a b l e  d ' a d m e t t r e  qu 'un  t e l  p rocessus  

n é c e s s i t e  une c e r t a i n e  p é r i o d e  d ' i n c u b a t i o n  n é c e s s a i r e  

à l ' é t a b l i s s e m e n t  du niveau c r i t i q u e  de  la t e n e u r  en  s i l i c i u m  

déterminant  la  p r é c i p i t a t i o n  d e  Fe S i  : c e r t a i n s  t r a v a u x  ten-  

t e n t  à montrer e f f e c t i v e m e n t  que l ' a t t a q u e  l i n é a i r e  du fer p a r  

l e  z i n c  fondu est précédée  dans les premiers  temps de  l a  réac- 

t i o n  p a r  une c i n é t i q u e  de  t y p e  pa rabo l ique .  C q r t a i n s  a u t e u r s  o n t  

p r é t e n d u ( 2 4 ) t o u t e f o i s  que c e  C F - r a c t è r s  pa rabo l ique  r é s u l t e  essen-  

t j e l l s ~ e n t  d '  iin e f f e t  de chaixf f  ?.ge de  1 ' é p r o u v e t t e  jusqii '  à l a  t e m -  

yérstiire de g a l v ~ n - s a t i q  un prgchauf f  ~ g a  de 1 "6ch; .nt l l lon dans un 

ba in  de sel  KCl-ZnC12 p a r  exëmple s i i f f i s a n t  à supprimer l a  conca- 

v i t é  de  cette p a r t i e  de  la  courbe.  D e  t e l l e s  c o n s i d é r a t i o n s  

n ' e x c l u e n t  t o u t e f o i s  pas  que ce - t emps  d ' i n c u b a t i o n  s o i t  r é e l l e -  

ment très c o u r t  e t  p a r  v o i e  de  conséquence que  son é t u d e  s o i t  

p a r t i c u l i & r e m e n t  d é l i c a t e  3 e n t r e p r e n d r e  expérimen&lement. 

C e r t a i n e s  expériences(26)s'efforcent également de'mon- 

t r e r  que l a  d é s t a b i l i s a t i o n  se f a i t  b i e n  dans l a  phase c , Par 

exemple, s i  l ' o n  g a l v a n i s e  un a c i e r  e f f e r v e s c e n t  e t  un acier 

à 0,4% S i  h une tempéra ture  d e  l ' o r d r e  de 530°C, il se forme dans 
dans les deux c a s  un revêtement  dans . l e q u e l  13 phase 5 es t  

absen te .  Un t r a i t e m e n t  de  d i f f u s i o n  r é a l i s é  s u r  c e  d é p ô t  à. . 

une tempéra ture  i n f é r i e u r e  au p o i n t  de  f u s i o n  du z i n c  e n t r a î -  

ne l a  format ion  d 'une  phase s e n t r e  l ' i n t e r m é t a l l i q u e  

6 e t  ri , Dans l e  cas du f e r  pur ,  l ' i n t e r f a c e  e n t r e  les pha- 1 
ses C e t  61 e s t  p a r f a i t e m e n t  lisse a l o r s  que l ' ac ie r  calmé se 

c a r a c t é r i s e  p a r  un i n t e r f a c e  très déch ique té  t r a d u i s a n t  
des d i f f i c u l t g s  d'accommodation d ' u n  corn2osé ( l e  s i l i c i u m )  au 

s e i n  de l a p h a s e  en c r o i s s a n c e .  

D e  m ê m e ,  aprEs l a  r é a l i s a t i o n  de l a  séquence normale 

des  phases  5 - s - n à r e l a t i v e m e n t  basse tempéra ture  (en-dessous 

du p o i n t  de f u s i o n  du zinc): l e s  é c h a n t i l l o n s  s o n t  c h a u f f é s  

j u s q u ' à  4 5 0 ° C  pendant 2  minutes  ( 2 6 ) .  



,On peut constater que les couches d'alliages restent stables 

dans le cas du fer pur alors que pour un acier calmé au sili- 

cium, l'intermétallique 5 est pénétré par du zinc liquide, 

processus qui traduit la faible solubilité de cette phase vis- 

à-vis du silicium. 

Afin de confirmer la validité du modèle proposé, il 

importait de déterminer la distribution du silicium dans le 

revêtement. Toutefois, les faibles teneurs étudiées rendent 

cette étude particulièrement délicate : par exemple le signal 

de la radiation caractéristique du silicium est de l'ordre du 

bruit de fond pour la microsonde électronique. Une étude statis- 

tique, réalisée par DEVILLERS, GUTTMAN et NIESSEN (43) semble 

néanmoins montrer que le silicium se concentre essentiellement 

dans la phase diffuse A . Toutefois, la taille très fine des 

précipités de FeSi formés rend leur détection impossible à 

l'aide de la microsonde électronique. 

AMISTADI, KONECNY et YOUNG ( 4 5 )  ont également essayé 

de déterminer la distribution du silicium dans le revêtement 

de galvanisation. Un échantillon à 0,30% Si galvanisé, pendant 

30 secondes à 450°C, se caractérise par une succession de cou- 

ches compactes s 1, 5 et ri et non pas par un "éclatementw des 

cristaux de r et par une pénétration de liquide entre eux, 

Afin d ' obtenir des phases intermétalliques de plus grande 
épaisseur, un traitement de diffusion a été réalisé à 380°C.pen- 

dant 41 heures. Après un tel traitement, le dépet est cons- 

titué d'une phase sl, relativement épaisse et d'une sous-couche 

s , Les essais à la microsonde électronique ont conduit à 

1 ' observation d ' une distribution relativement uniforme du si- 
licium dans les intermétalliques. Les auteurs pensent donc 

que le silicium est ainsi présent dans le revêtement sous forme 

de solution solide et non à l'état de ségrégation aux joints 

de grains et défauts cristallins, conception s'opposant ainsi 

au mécanisme précité. 



Les a u t e u r s  suggèrent  a l o r s  que l e  mécanisme d ' a c t i o n  

du s i l i c i u m  dans l a  g a l v a n i s a t i o n  sera i t  p l u t a t  l i é  3 l a  modi- 

f i c a t i o n  que p e u t  a p p o r t e r  l e  t r o i s i e m e  é lément  d 'un diagramme 

t e r n a i r e  s u r  l e s  c i n é t i q u e s  de  d i f f u s i o n  : en r a i s o n  de l a  modi- 

f i c a t i o n  des  p o t e n t i e l s  chimiques ou a c t i v i t é s  des  éléments  

impliqu6s dans l e  coup le  de d i f f u s i o n .  

AMISTADI e t  a l ( 4 5 ) p e n s e n t  que l a  format ion  e x c e s s i v e  

d ' a l l i a g e  f e r - z i n c  dans  le cas du s i l i c i u m  semble p r o v e n i r  d 'une  

t r a n s f o r m a t i o n  des c r i s t a u x  d e  6 e n  I; . Ces a u t e u r s  sug- 1 
g è r e n t  que l e  s i l i c i u m  d i s s o u s  dans les i n t e r m é t a l l i q u e s  du 

rev6tement  de  g a l v a n i s a t i o n  affecte les p o t e n t i e l s  chimiques 

du f e r  e t  du z i n c  dans l e s  a l l i a g e s  e t  modifie a i n s i  

l e u r  a c t i v i t é  v i s -a -v i s  de  l a  r é a c t i o n  acier-métal fondu. La 

t r a n s f o r m a t i o n  r a p i d e  de  l a  phase  6 en s i n d i q u e  que  cet te  

r é a c t i o n  r é s u l t e  d 'un  abaissement  du p o t e n t i e l  chimique d e  

6 La s i m i l i t u d e  e n t r e  les c i n é t i q u e s  de  g a l v a n i s a t i o n  d e s  1- 
aciers au s i l i c i u m  pour  des  t empéra tu res  s u p é r i e u r e s  à 530°C, 

e t  pour l e s q u e l l e s  l a  phase 6 ne p e u t  diminuer  son p o t e n t i e l  

chimique v i a  l a  t r a n s i t i o n  a + r c a r  c e t t e  d e r n i è r e  e s t  absen te  
1 

aux  tempéra tures  é l e v é e s ,  abonde dans l e  s e n s  du mécanisme pro- 

posé  pa r  AMISTADI. A f i n  de  v é r i f i e r  davantage l a  v a l i d i t é  

d ' u n e  t e l l e  t h é o r i e ,  il impor te  de dé te rminer  avec p r é c i s i o n  

les  d i v e r s e s  données thermodynamiques ( p o t e n t i e l  chimique) 

r e l a t i v e s  aux composés i n t e r m é t a l l i q u e s  Fe-Zn. 

C e r t a i n s  a u t e u r s  o n t  f a i t  un p a r a l l é l i s m e  e n t r e  les 

s t r u c t u r e s  e t  c i n é t i q u e s  d e s  a c i e r s  e f f e r v e s c e n t s  immergés dans 

un b a i n  de  g a l v a n i s a t i o n  c l a s s i q u e ( 4 6 )  ( 4 7 ) e n t r e  4 9 0  e t  530°C 

e t  des  a c i e r s  au s i l i c i u m  dans  un b a i n  i d e n t i q u e  maintenu aux 

a l e n t o u r s  de  460°C. 



S i  l ' o n  c o n s i d è r e  un germe sphér ique  de  phase  s o l i d e  

B formé a l ' i n t e r f a c e  e n t r e  l e  l i q u i d e  e t  la  phase  s o l i d e  a 

non r é a c t i v e  (on p e u t  en f a i r e  l a  s u p p o s i t i o n  pour  r; ) , l ' a n -  

g l e  de c o n t a c t  e a l ' é q u i l i b r e  o b é i t  à l a  r e l a t i o n  

- 
COS 8 = - - 

O &  L 

où u e s t  l ' é n e r g i e  i n t e r f a c i a l e .  ( f i g ,  59 ) 

 énergie l ibre  n é c e s s a i r e  à l a  format ion  du germe 

c r i t i q u e  sera : 

16n u B L  
3 3 2-3 COS 6.+ COS 0 

AG* = 
3  AG^ 2 4 

où AGV e s t  l ' é n e r g i e  libre volumique n é c e s s a i r e  à l a  t r a n s -  
. - 

formation d e  0 l i q u i d e  + 0 s o l i d e .  

Pour l a  germinat ion  homogène l a  v a l e u r  c r i t i q u e  de l ' e n -  

t h a l p i e  l i b r e  e s t  : 
3 

L e s  c a s  limites s u i v a n t  peuvent  ê t r e  c o n s i d é r é s  : 

c a s  1 : e = O 0  
a& 

> u 
+ u g ~ '  AG* = O 

a B 

pas  de  b a r r i è r e  à l a  germinat ion  ; 

c a s  II : e = 1 8 0 0 ~  u > U  + a  a 0  a B 

e t  la  germinat ion  hé térogène  n '  e s t  p a s  f a v o r i s é e  

du p o i n t  de  vue éne rgé t ique .  

L a  v i t e s s e  de germinat ion  e s t  p r o p o r t i o n n e l l e  à l a  
A G* q u a n t i t é  exp  ( - - 1 .  D è s  l o r s  l e s  d i f f i c u l t é s  de  germi- 
kT 

n a t i o n  d e  r p o u r  les a c i e r s  s a n s  S i  au-dessus d e  490°C s o n t  

dues à un accro issement  de  AG* q u i  e s t  s o i t  l a  conséquence 

d 'un  d iminut ion  de A G  s o i t  d ' u n  accroissement  de l ' a n g l e  de v' 
c o n t a c t  0 . 



I l  semble que l ' e f f e t  de c e t  ang le  s o i t  impor tant  

dans l e  c a s  de  l a  germinat ion  de l a  phase 5 . 

Un é c h a n t i l l o n  d ' a c i e r  e f f e r v e s c e n t  g a l v a n i s é  quelques  

minutes à 460°C dans un b a i n  2 7  p u i s  trempé se c a r a c t é r i s e  

p a r  une s t r u c t u r e  formée de couches compactes d ' i n t e r m é t a l l i q u e s  

Fe-Zn. Réimmergé dans l e  m ê m e  b a i n ,  mais à 490°C, il y a péné- 

t r a t i o n  de z i n c  l i q u i d e  e n t r e  l e s  c r i s t a u x  de 3 e t  s i  l a  même 

o p é r a t i o n  e s t  r é a l i s é e  à 510°C, l ' i n t e r f a c e  S l  - 5 e s t  p e r t u r b é .  

La phase  5 é t a n t  thermodynamiquement s t a b l e  à ces 

températures: ,  on d o i t  en c o n c l u r e  que  les e f f e t s  obse rvés  ré- 

s u l t e n t  d e  m o d i f i c a t i o n s  d e s  é n e r g i e s  i n t e r f a c i a l e s .  

- - -  

La s o l u b i l i t é  du f e r  dans l e  z i n c  dépend fo r t ement  

d e  la  tempéra ture  : e l le  p a s s e  de  0.03% à 450°C à 0,10% à 500°C- 

L e  z i n c  l i q u i d e  a d j a c e n t  à sera donc p l u s  r i c h e  en  f e r  aux 

tempéra tures  é l e v é e s . .  

Lorsque les composi t ions d e  2 phases  s o n t  p roches  

l ' é n e r g i e  i n t e r f a c i a l e  t end  à se r é d u i r e ,  ce q u i  e s t  normal 

c a r  e l l e  r é s u l t e  d e s  d i f f é r e n c e s  chimiques e t  s t r u c t u r a l e s  en- 

t re  l e s  deux phases .  

Dans l e  système Fe-Zn, l a  r é d u c t i o n  de  05 p e u t  

donc ê t r e  une cause  majeure d e  l a  d i f f i c u l t é  de  ge rmina t ion  

hé térogène  de s au-dessus de  490°C. 



D'un a u t r e  c ô t é ,  l e  s i l i c i u m  p r é s e n t  dans l e  z i n c  

d i q u i d e  ad jacen t  à l ' i n t e r f a c e  p o u r r a i t  diminuer  l e s  é n e r g i e s  

i n t e r f a c i a l e s  l i q u i d e - s o l i d e .  S i l i c i u m  e t  f e r  o n t  une f o r t e  

tendance à former d e s  i n t e r m é t a l l i q u e s  c e  q u i  r end  imposs ib le  

l e  maint ien  d 'un n iveau  impor tant  de  f e r  dans l e  z i n c  l i q u i d e  

à 1' i n t e r f a c e  avec 1 ' a c i e r .  

Dans l e  cas de l a  g a l v a n i s a t i o n  d ' a c i e r s  au s i l i c i u m ,  

il y a une f o r t e  tendance à former d e s  composés Fe-Si dans  l e  

z i n c  l i q u i d e  au v o i s i n a g e  d e  l a  s u r f a c e  de  l a  p ioce .  

Le  l i q u i d e  a d j a c e n t  va a l o r s  " s e  c h a r g e r "  d 'une  t e n e u r  

e n  f e r  p l u s  impor tante  que dans le  cas où le  s i l i c i u m  e s t  ab- 

s e n t  e n  r a i s o n  de  l a  f o r t e  i n t e r a c t i o n  e n t r e  fer e t  s i l i c i u m .  

Les é n e r g i e s  des  i n t e r f a c e s  e n t r e  les phases  s o l i d e s  e t  l i q u i -  

d e s  v o n t  donc décrof  t r e ,  

C e  phénomène p e u t  se t r a d u i r e  p a r  l a  p é n é t r a t i o n  de 

phase l i q u i d e  e n t r e  l e s  c r i s t a u x  de  c s i  > 2 u g L .  

A de  p l u s  hau tes  t e n e u r s  e n  S i ,  il y a p e r t u r b a t i o n  

de  l ' i n t e r f a c e  6 - i l o r s q u e  u > u 
6 5 S L + '6 .Lw 

Bien que c e t t e  i n t e r p r é t a t i o n  des  phénomènes s o i t  

i n t é r e s s a n t e ,  il f a u t  b i e n  conveni r  que  s a  v é r i f i c a t i o n  expér i -  

menta le  d i r e c t e  e s t  p a r t i c u l i è r e m e n t  d é l i c a t e .  

En c e  q u i  concerne l ' i n f l u e n c e  de l a  tempéra ture  s u r  

l a  c i n é t i q u e  de g a l v a n i s a t i o n  des a c i e r s  semi-calmés ou calmés 

au S i  dans l e s  b a i n s  c l a s s i q u e s  sans  A l ,  l e s  t r avaux  de PEARCE 

( 2 6 )  e t  de AMISTADI ( 4 5 j  o n t  montré q u ' à  une tempéra ture  supé- 

r i e u r e  à 530°C, l e s  a c i e r s  e f f e r v e s c e n t s  e t  calmés au s i l i c i u m  

a v a i e n t  l a  même r é a c t i v i t é  v i s -à -v i s  du ba in  de  z inc .  



Au-dessus de 530°C environ,  l a  c i n é t i q u e  d ' a t t a q u e  d 'un  acier 

au s i l i c i u m  r e d e v i e n t  sensiblement parabol ique ( f i g .  60  ) en 

r a i s o n  de l a  modif ica t ion s t r u c t u r a l e  du revêtement,  la  phase 

5 é t a n t  absente  aux hautes  températures.  Dans les Condit ions 

h a b i t u e l l e s  de  ga lvan i sa t ion ,  l a  s e n s i b i l i t é  de  1' épa isseur  du 

revêtement formé à l a  t eneur  en s i l i c i u m  d e  l ' a c i e r  e s t  

t r è s  importante a l o r s  que dans l e  c a s  où l e  processus  se déroule  

à haute température (>  5 3 0 ~ ~ )  , l a  p r i s e  en z i n c  n ' e s t  pas  une 

fonct ion c r o i s s a n t e  de c e t t e  teneur  ( f i g .  61 ) . Une t e l l e  cons- 

t a t a t i o n  e s t  un argument favorab le  à l a  ga lvan i sa t ion  à haute  

température, l e  développement du dépa t  é t a n t  p r é v i s i b l e  mSme s i  

l e  p r a t i c i e n  ne connaf t  pas  l a  composition chimique de l ' a c i e r  

q u ' i l  t r a i t e .  Remarquons t o u t e f o i s  que pour les  hautes  tempé- 

r a t u r e s  8 l e s  dépôts  de ga lvan i sa t ion  des  a c i e r s  e f f e rvescen t s  

ou à t r è s  basse  t eneur  en  s i l i c i u m  (0,02, 0,03% par  exemple) , 
se c a r a c t é r i s e n t  p a r  une épa i s seu r  p l u s  importante que ceux 

r é a l i s é s  à 460°C. T o u t e f o i s , l e s  p r i s e s  en z i n c  obtenues res- 

t e n t  b i e n  i n f é r i e u r e s  à celles des a c i e r s  au s i l i c i u m  t r a i t é s  

AMISTADI (45)a proposé l e s  équat ions  su ivan tes  décr ivan t  

l a  c iné t ique  d ' a t t a q u e  : 

e = 19,6 J> à 460°C 

e t  e = 25,2 f i 2  5 5 0 ° C  pour  un a c i e r  e f f e rvescen t  O;; ,,i 

t r è s  bas se  teneur  en s i l i c i u m  

e e t  t r ep ré sen tan t  respectivement l ' é p a i s s e u r  du dépat  e t  l e  

temps d '  immersion (e en pm e t  t en min) . 

e t  e  = 39,6 t à 460°C 

e = 56 JT à 550°C pour un  a c i e r  calmé au s i l i c ium.  



D ' a u t r e s  a u t e u r s  ( 1 7 )  Ont montré que l a  -ois- 

sance  de l ' é p a i s s e u r  du dépo t  s u r  d e s  aciers S i  au c o u r s  du 

temps d' immersion es t  r e l a t i v e m e n t  l e n t e  à 550°C 

C e s  t r avaux  p roposen t  q u e l l e  que  s o i t  l a  t e n e u r  en  S i  de  

l 'acier  une r e l a t i o n  du type  : 

n e = A t avec  n 2: 0.3 

11 semble de  p l u s  que l a  p r i s e  en p o i d s  s o i t  s u r t o u t  

affectée à ces tempéra tures  p a r  l a  q u a n t i t é  de  z i n c  e n t r a î n é e  

mécaniquement. 

En ce q u i  concerne l a  s t r u c t u r e  du revetement  e l le  

e s t  i d e n t i q u e  q u e l l e  que  s o i t  l a  t e n e u r  en  S i  (<0.4%) ; e l l e  

e s t  c o n s t i t u é e  d 'une  couche compacte r é s o l u e  en 2 sous-cou- 

c h e s  à l ' a i d e  du microscope é l e c t r o n i q u e  à balayage  : 

6 (2 13,5% Fe)  e t  6 (7 , s -9 ,5% Fe)  1 K  1P 
s t r i i c t l i r e  en accord ,  p x  d i f f r a c t i o n  X I  avec l e  diagramme d ' é q u i -  

l i b r e  de Schramm. 

Dans l e s  b a i n s  c l a s s i q u e s  à 550°C. une augmentat ion 

de  l a  t e n e u r  en  f e r  (O à 0,3%) double prat iquement  

l a  p r i s e  e n  p o i d s  à temps i d e n t i q u e s  d ' immersion, L e s  é t u d e s  

montrent  q u ' i l  s ' a g i t  davantage d 'une  augmentation d e  la quan- 

t i t é  de  z i n c  e n t r a î n é  que de  l a  r é a c t i v i t é  de l a  r é a c t i o n  F e - ~ n  

e l l e - m ê m e ,  ( 1 7  

A 550°C, des  a j o u t s  d ' A l  j u s q u ' à  0.5%. au z i n c  fondu 

n ' e n t r a i n e  aucune m o d i f i c a t i o n  n o t o i r e  d e  l a  c i n é t i q u e  de  

formation d e s  dépots  d e  g a l v a n i s a t i o n ,  m a i s  augmente l e u r  b r i l -  

l ance .  T o u t e f o i s ,  au-dessus de  0.3%, 1 ' a p p a r i t i o n  d e  mattes 

f l o t t a n t e s  Fe-A1 e s t  s u s c e p t i b l e .  p a r  en t rarnement ,  de  provo- 

quer  des  d é f a u t s  dans l e s  revêtements  .( 4 9 )  



La f i g u r e  6 2  i l l u s t r e  l a  dépendance de l a  p r i s e  en 

z inc  en  fonc t ion  de l a  température pour d i f f é r e n t s  a c i e r s  

(0.02 à 0.42% S i )  dans un b a i n  s a t u r é  en f e r . ( 4 9 )  

L 'épa i sseur  des  dépdts  excède 150 pm pour 3 minutes 

d'immersion, ce qui  p a r a î t  p r o h i b i t i f  du p o i n t  de vue écono- 

mique. D e s  essais o n t  été réalisés pour v o i r  s ' i l  n ' y  a v a i t  

pas moyen d 'un p o i n t  de  vue p r a t i q u e  de r é d u i r e  quelque peu 

ces va leurs .  Un ajustement de  l a  teneur  en f e r  semble p a r t i -  

cul ièrement e f f i c a c e  à cet é g a r t .  

En r é d u i s a n t  l a  teneur  en  f e r  de 0.3% a 0.1%. il a 

é t é  montré que l a  p r i s e  en z inc  d é c r o i t  fortement avec l a  

température d e  530' a 570°C ( 4 9 ) .  

Un moyen simple pour r é d u i r e  périodiquement l a  t eneur  

-en f e r  du b a i n  es t  d ' a b a i s s e r  la  température de  ce  d e r n i e r  à 

450°C : l e  f e r  en excès p r é c i p i t e  mais il y a a l o r s  formation 

importante de mattes ! 

Dans l e  c a s  d 'un a c i e r  à 0.28% de S i  contenant moins - --- de 

0.030% de P. c e r t a i n s  au t eu r s  o n t  p résen té  1 ' évo lu t ion  des  

p e r t e s  en f e r ,  de l a  q u a n t i t é  de  f e r  d i s s o u t e  e t  de cel le  res- 

t a n t  dans le  dépot  en  fonc t ion  de  la température. ( 2 4  ) 

Alors  que cet te  d e r n i è r e  d é c r o f t  e n t r e  440°C e t  600°C, 

les deux premières grandeurs o n t  tendance à c r o î t r e  de fagon i m -  

po r t an t e ,  n o t a m e n t  pour des  durées d ' i r n m e r  s i o n  importantes ,  

dans ce même domaine de  températures.  



Signalons que récemment K. OSINSKI et G.F. BASTIN ont 

étudié l'influence du Si dans des couples de diffusion Fe(Si)/Zn 

soumis à des traitements thermiques de longues durées à 668OK. 

Les auteurs ont mis en évidence une croissance parabolique des 

couches d'intermétalliques témoignant de la prépondérance des 

phénomènes de diffusion.(50) 

L'épaisseur totale des couches exprimée en fonction de 

la teneur en silicium de l'élément Fe(Si) du couple de diffusion 

présente un maximum aux alentours de 0.1%. 

Jusque 1.0% environ de Si, la composition de la couche 

formée est identique à celle qui apparaît avec le fer pur en 

présence du zinc (r/i1/6/(). 

Les couples Fe (1.2-i) /Zn et Fe(3.5% Si)/Zn donnent 
/- 

par contre uniquement naissance aux intermétalliques ô1(r dont 

le Si perturbe très nettement l'interface. A cet endroit des 

îlots de sl se dispersent dans i : on peut penser que le Si 

retarde la transformation de la phase %en r en raison de sa 
faible solubilité dans 5 . La phase r est d'ailleurs de faible 
épaisseur dans ces couples de diffusion. 

Pour des teneurs de l'ordre de 4 , 7 %  de si dans le 

fer, le composé Fe36Zn50Si14 précipite dans la zone de diffusion 

à l'interface entre l'acier et la phase 6 ( 5 0 ) .  

On peut penser que ce composé FeZn apparaît dès le 

début de la diffusion entre Fe(4.7% Si) (FeloSi formule atomique) 

et Z n : 14 FelOSi + 1402 Zn - Fe36 Zns0 Sil4 + 104 Fe Znl3(<) 
soit 14 FelOSi + 50 Zn - Fe36 ZnSO Sil4 + 104 Fe (1) 

La réaction (2) se passe à l'interface Fe10Si/Fej5 

Z n 5 ~  si14 et conduit au développement de ce composé tandis que la 

réaction (2) apparaît à l'interface Fej6 ZnSO Si14/Fe Znl3(() 

et conduit au développement de i . 



D'après  l e  diagramme d ' é q u i l i b r e  t e r n a i r e  Fe Zn S i ,  

l e  composé Fe36 Z n 5 ~  Si l4  ne p e u t  ê t re  e n  é q u i l i b r e  avec 5 .  
On remarque e n  e f f e t  q u e  3 e s t  d a n s  un é t a t  m é t a s t a b l e  en  con- 

t e n a n t  davantage de f e r  q u ' à  l ' é q u i l i b r e  t o u t  au moins au débu t  

de l a  d i f f u s i o n ;  c e t t e  s i t u a t i o n  se r é g u l a r i s e  d è s  que s ap- 

p a r a î t  en c o n t a c t  avec l e  composé t e r n a i r e  Fe S i  Zn. 

Une f i n e  p r é c i p i t a t i o n  de  Fe S i  es t  également  o b s e r -  

vée dans  l a  p h a s e  r s i t u é e  p r è s  de  l ' i n t e r f a c e  c / ~ .  

L e s  p r é c i p i t é s  Fe S i  se s i t u e n t  donc dans l a  zone de  F 

q u i  s ' e s t  formée en p remie r  l i e u .  11 es t  p o s s i b l e  que l ' é t a t  

m é t a s t a b l e  d o n t  il v i e n t  d ' ê t r e  q u e s t i o n  a i t  é té  r e p l a c é  dans  

les  c o n d i t i o n s  d ' é q u i l i b r e  pour ce t te  p r é c i p i t a t i o n .  



2.5. INFLUENCE DES ELEMENTS D'ADDITION DANS L 'ACIER 

AUTRE QUE LE S i .  

La  v i t e s s e  d ' a t t a q u e  e t  l a  na ture  du dépôt  peuvent ê t re  

p l u s  au moins a f f e c t é e s  p a r  l a  présence d '  éléments d ' a l l i a g e  

dans l e  f e r .  

On se trouve a l o r s  en presence de  diagramme t e r n a i r e  

ou qua t e rna i r e  e t  c e r t a i n e s  phases s p é c i f i q u e s  peuvent appa- 

r a î t r e .  Toute fo i s ,  dans de nombreux cas ,  de  f a i b l e s  add i t i ons  

conduisent  à la  formation de phases peu d i f f é r e n t e s  des  i n t e r -  

méta l l iques  c l a s s iques  du système b i n a i r e  Fe-Zn.(52) ( 6 ) .  

D e  manière généra le ,  les éléments d ' a d d i t i o n  in f luen-  

c e n t  les va l eu r s  de l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  Q e t  du paramètre A 

de 1 ' équation C = A exp - où C es t  l a  constante  de  l a  

v i t e s s e  d ' a t t aque  e= ctn. 

S i  l ' é l émen t  e s t  p r é s e n t  sous l a  forme d 'un p r 6 c i p i t 6  

hétérogène dans l e  f e r ,  A e t  Q déc ro i s sen t  de  façon l i n é a i r e  

avec l a  teneur en c e t  élément.(52) ( 6 )  

L o r s q u ' i l  e s t  une s o l u t i o n  s o l i d e  dans l e  f e r  a , l a  

va leur  de (l/A) '/* augmente e t  c e l l e  de Q d é c r o f t  l inéa i rement  

à l a  concen t ra t ion  pourvu que cette de rn i è re  s o i t  f a i b l e .  . . 

L e s  c ro i ssances  e t  décroissances  de ces  va l eu r s  dé- 

pendent des s t r u c t u r e s  atomiques des  éléments e t  de l e u r  solu- 

b i l i t é  dans le  f e r  a . 

2.5.1. Inf luence du phosphore. 

Mis à p a r t  l e  S i ,  l e  P a p p a r a f t  a v o i r  une des  in f luen-  

ces parmi l e s  p l u s  importantes s u r  l a  c iné t ique  de galvanisa-  

t i o n  dans le  domaine des t eneurs  habi tuel lement  u t i l i s é e s  dans 

les a c i e r s  courants .  



Un c e r t a i n  norribre de  t ravaux o n t  d ' a i l l e u r s  é té  

consacrés à cet  élément,  

GLADMAN (3 9) é t u d i e  1 ' i n f luence  bénéfique du phos- 

phore e t  du carbone s u r  l ' adhérence  des  dépets  de  galvanisa-  

t i o n  avec d e s  a c i e r s  dont  l a  concent ra t ion  en s i l i c i u m  e s t  

comprise e n t r e  0.040 e t  0.090%, ces t ravaux  s ' app l iquan t  da- 

vantage aux f i l s  ga lvan isés .  

Les au teu r s  montrent que l a  v i t e s s e  de  c ro i ssance  des  

couches d ' a l l i a g e  e s t  accrue aux températures comprises e n t r e  

430° e t  460°C par l a  présence de phosphore dans l ' a c i e r  (é tude 

jusque 0.12% P) , l ' e f f e t  é t a n t  s u r t o u t  marqué pour les f a i b l e s  

t eneurs .  

Le  P condui t  a un accroissement de l ' exposan t  n de  l a  

r e l a t i o n  b i e n  connue r é g i s s a n t  l a  c i n é t i q u e  de c ro i ssance .  D e  

manière généra le  dans les condi t ions  de  ga lvan i sa t ion  des  f i ls  

(temps c o u r t  d ' i m t ~ r s i o n ) ,  l ' e f f e t  de l a  composition de  l ' ac ier  

s u r  l ' é p a i s s e u r  des couches e s t  donné p a r  l a  r e l a t i o n  : 

e (épaisseur  d e  l a  couche Fe-Zn en mm)=0.0059 + 0.00056 t + 
0 .O07 (%C) + 0 .O19 (% P) - 0,0058 (% S i )  + 0.16 (% N) par  % S i  < 

0 -4%. 

Comme dans l e  ca s  du C I  l e  P tend à supprimer la  

formation de 5 e t  à f a v o r i s e r  l a  c ro i ssance  i en longs cris-,- 

t aux  colonnaires  a i n s i  que l a  d i s c o n t i n u i t é  de r . 

L e  phosphore améliore donc 1 ' adhérence des revê te -  

ments des f i l s  ga lvan isés .  

D'aucuns (53)  o n t  également montré les e f f e t s  favora-  

bles du  phosphore s u r  l ' adhérence  de revêtements de galvanisa-  

t i o n  r é a l i s é s  su r  d e s  tubes en a c i e r  à f a i b l e  teneur  en S i  

( <  0,01%). Les  a u t e u r s  s ' a c c o r d e n t  à penser que l ' e f f e t  du 

phosphore au niveau de l ' adhérence  s ' exp l ique  pa r  l a  dispa-  

r i t i o n  de l a  couche r ,  i n t e rmé ta l l i que  f r a g i l e  ,ou t o u t  au 

moins l a  formation d ' u n e  couche f i n e  d i scont inue  de ce corn- 

posé  à l ' i n t e r f a c e  e n t r e  l ' a c i e r  e t  l e  dépat  oe zinc .  
- - 



Plus récemment FERRIER ( 5 4 )  a remis  en évidence 

l ' i n f l u e n c e  du phosphore pa r  une é tude  systématique des  phé- 

nomènes d ' i n t e r d i f f u s i o n  à l ' é t a t  s o l i d e  dans le  système Fe- 

P. FERRIER e t  GALDON o n t  en p a r t i c u l i e r ,  remarqué que l ' i n -  

t e r f a c e  6 /C e s t  per tu rbée  aux f o r t e s  t eneurs  en phospho=e. 1 
D e  p l u s ,  l ' e x i s t e n c e  d 'une couche s l n l e s t  pa s  poss ib l e  pour 

une teneur  en phosphore de  0.09%. 

Le  phosphore semble de  p l u s  se concentrer  préféren- 

t i e l l e m e n t  dans l a  phase 61p : la  concent ra t ion  de cet  élément 

es t  n u l l e  dans l e  z inc ,  t rès  f a i b l e  dans c e t  f a i b l e  dans 6 lK. 

Dans l e  cas q u i  nous préoccupe pour l ' i n s t a n t  à sa- 

v o i r  c e l u i  du procédé à façon, nous r e t i end rons  que l ' o n  s ' a c -  

corde  généralement pour r e c o n n a î t r e  au phosphore un r a l e  accé- 

l é r a t e u r  de l a  r é a c t i o n  fer-z inc .  

Afin de  mettre en évidence l ' a c t i o n  spéc i f ique  du 

phosphore, le  comportement d ' a c i e r s  syn thé t iques  dont  l a  con- 

c e n t r a t i o n  en phosphore v a r i a i t  de  O à 0,20û% a été é t u d i é  en 

ga lvan i sa t ion  dans l e  cadre  d'une recherche e f f ec tuée  au CRM 

sous l ' é g i d e  de l a  c E c A , ( ~ ~ )  

La f i g u r e  6 3  i l l u s t r e  l ' é v o l u t i o n  de  l ' é p a i s s e u r  du 

revêtement obtenu s u r  les aciers e n  fonc t ion  de l e u r  concen-. 

t r a t i o n  en phosphore. 

On cons t a t e  que l ' a d d i t i o n  de 0,058% de P e n t r a î n e  un 

accroissement de l ' é p a i s s e u r  du revêtement d 'environ 50% par  

r appor t  aux a c i e r s  contenant  moins de 0.020% de phosphore, 

La courbe p ré sen te  une p a r t i c u l a r i t é  pour les a c i e r s  

à 0,08û% e t  0,100% de phosphore q u i  p ré sen ten t  ufie épa i sseur  de  

dépat  nettement p l u s  é levée  ( e n t r e  200 e t  400 , P ) .  



Pour l e s  concen t ra t ions  en phosphore p l u s  é levées  

( jusque 0.2%) , on o b t i e n t  un revetement ayan t  une épa i s seu r  

d ' environ 150 microns. 

A i n s i  que l e  montre l a  f i g u r e  6 3  , l a  dépendance de  

l ' é p a i s s e u r  d e s  couches ga lvan isées  vis-a-vis de  l a  teneur e n  

phosphore a une a l l u r e  assez  semblable à celle observée dans 

l e  cas  des a c i e r s  au s i l i c i u m  (p i c  de Sandelin)  . 

En ce q u i  concerne l ' i n f l u e n c e  du phosphore s u r  l a  

s t r u c t u r e  des  revetements de g a l v a n i s a t i o n ,  nous r e t i end rons  

e s sen t i e l l emen t  l a  tendance 3 l a  d i s p a r i t i o n  de  l a  phase r 

lorsque l a  teneur  en  P s ' a c c r o l t  notamment l o r s q u ' e l l e  a t t e i n t  

d e s  valeurs  d e  l ' o r d r e  de 0,05846, comme l e  montre l a  f i g u r e  6 3 .  

Pour des t e n e u s  en  P correspondant  a l a  s i n g u l a r i t é  

de  l a  courbe donnant l ' é p a i s s e u r  du revetement e n  fonc t ion  de 

l a  teneur e n  P. s o i t  e n t r e  environ 0.080 e t  0.1% de P. l a  

s t r u c t u r e  e s t  e s sen t i e l l emen t  c o n s t i t u é e  par  un mélange de pha- 

se r e t  n r appe l an t  la  s t r u c t u r e  de Sandelin.  La  phase sl 
7 

est relativement limitée en épaisseur. 

Lorsque la teneur en P est supérieure à 0.1%. la 

phase sl qui perd de sa régularité à mesure que la teneur en 

P augmente est surmontée d'un intermétallique E qui présente 

une croissance exagérée. 

Pour la galvanisationà haute température, aux alen- 

tours de 55OoC, il semble qu'une augmentation de la teneur en P 

de 0.008% à 0.030% accroit la prise de l'ordre de 50%. 

2.5.2. Effet conjugué du silicium et du phosphore(55). 

Deux types d'aciers ont été sélectionnés. Les aciers 

de la famille "3' se caractérisent par une teneur en silicium 

relativement constante comprise entre 0,018 et 0,025% et une 

teneur en phosphore variant de 0,008 à 0.035%. Ces aciers ont 

été galvanisés selon la procédure classique. 



En ce q u i  concerne l a  série 1 (P c o n s t a n t ,  S i  v a r i a b l e ) ,  

les r é s u l t a t s  s o n t  r e p r i s  à la f i g u r e  6 4 .  L a  courbe à l ' a l l u r e  

c l a s s i q u e  de Sande l in .  T r o i s  de  ces aciers g a l v a n i s é s  o n t  un 

a s p e c t  g r i s 3 t r e .  Ils se c a r a c t é r i s e n t  également  p a r  les p l u s  

f o r t e s  é p a i s s e u r s  e t  cor responden t  logiquement aux t e n e u r s  e n  

s i l i c i u m  les p l u s  é l e v é e s  ( > 0.04% S i )  . 

Pour l a  famille "J", que lques  é c h a n t i l l o n s  p r é s e n t e n t  

un revgtement  anormal,  i l s  o n t  un a s p e c t  granuleux q u i  laisse 

supposer  une é p a i s s e u r  d e  revêtement  t res  i r r é g u l i è r e .  Dans 

l e  t a b l e a u  X , I ' é p a i s s e u r  moyenne du revêtement  obtenu s u r  

les d i f f é r e n t s  aciers après 5 minutes  de  g a l v a n i s a t i o n  à 460° 

a été r e p o r t é e  e n  f a c e  d e  l e u r  a n a l y s e  chimique. 

L'examen de  ce t a b l e a u  montre que les i r r é g u l a r i t é s  

ne peuvent  ê t r e  e x p l i q u é e s  p a r  - 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 ,  

pas  p l u s  d ' a i l l e u r s  que p a r  les c o n c e n t r a t i o n s  en  carbone ,  sou- 

f re  ou manganèse. En examinant les c o n c e n t r a t i o n s  e n  phosphore,  

on s ' a p e r ç o i t  que  l e s  aciers c a u s a n t  des  problemes s o n t  ceux q u i  

o n t  les t e n e u r s  e n  phosphore les p l u s  é l e v é e s ,  L ' é p a i s s e u r  du 

revêtement  e n  f o n c t i o n  d e  l a  t e n e u r  e n  phosphore de  l ' ac ier  

es t  donnée également  3 l a  f i g u r e  65. 

En c e  q u i  concerne l a  s t r u c t u r e  d e s  d é p e t s  d e  galva-  

n i s a t i o n  il c o n v i e n t  d e  s i g n a l e r  que  pour les a c i e r s  d e  l a .  . 

f a m i l l e  J, t a n t  que  l a  t e n e u r  e n  P reste en-dessous d e  0.020"jo 

pour une teneur  e n  S i  s i t u é e  aux e n v i r o n s  de  0.028%. l a  s t r u c -  

t u r e  demeure c a r a c t é r i s t i q u e  de  c e l l e  des  a c i e r s  e f f e r v e s c e n t s  

s o i t  l a  success ion  c l a s s i q u e  des  couches compactes d ' in termé-  

t a l l i q u e s .  

Par c o n t r e ,  d è s  que l a  t e n e u r  e n  phosphore a t t e i n t  d e s  

v a l e u r s  de  l ' o r d r e  de 0.020, 0.025, 0.030% a s s o c i é e s  3 une te- 

neur e n  s i l i c i u m  a v o i s i n a n t  0 ,025,  0.30%, on observe d e s  é c l a t e -  

ments locaux d e s  couches compactes e n  une s t r u c t u r e  du type  

Sande l in ,  donc un mélange de  phases s e t  Q , d o n t  l e  développe- 

ment anormal e x p l i q u e  les s u r é p a i s s e u r s  l o c a l e s  du revêtement  

de g a l v a n i s a t i o n  . 



s i  l ' o n  essaie de rendre  compte des  phénomènes obser-  

v é s  en r e p o r t a n t  s u r  un diagramme l ' é p a i s s e u r  des dépôts  de  

z i n c  r é a l i s é s  s u r  les a c i e r s  des  familles 1 e t  J en  fonc t ion  

de la  teneur  en S i  ou en P. on est f o r c é  de se rendre  à l ' é v i -  

dence que les p o i n t s  a i n s i  r e p o r t é s  peuvent s 'écarter considé- 

rablement des  courbes i d é a l e s  b i e n  connues e t  p résen tées  pré- 

cédemment. En d ' a u t r e s  termes, c e r t a i n s  a c i e r s  conduisent  3 

une ga lvan isa t ion  à c i n é t i q u e  de c ro i s sance  a c c é l é r é e  pour 

une teneur en  S i  nettement i n f é r i e u r e  à 0.040% . 

Pour exprimer 1' i n f luence  des  t eneurs  e n  éléments S i  

e t  P sur  1' épa isseur  des couches de ga lvan isa t ion .  il a p p a r a r t  

q u ' i l  es t  poss ib l e  d e  rendre  compte d e  l 'ensemble de  ces r é s u l -  

t a t s  en i n t r o d u i s a n t  une v a r i a b l e  r é d u i t e  d é f i n i e  comme é t a n t  

égale à % S i  + 2.5% ~ . ( 5 5 )  
-- 

La f i g u r e  6 6  montre l a  dépendance observée,  pour les 

deux f ami l l e s  d ' a c i e r s  é t u d i é s ,  de l ' é p a i s s e u r  t o t a l e  du revê- 

tement vis-à-vis de  c e t t e  nouvel le  v a r i a b l e  r é d u i t e  .( 55 1 

Sur la  b a s e  de ces r é s u l t a t s .  il e s t  poss ib l e  de dé- 

f i n i r  un c r i t è r e  a d d i t i o n n e l  permet tant  d '  a s s u r e r  l a  formation 

c o r r e c t e  des  couches ga lvan isées  à 460°C. C e  c r i t è r e  cor res -  

pond à l a  r e l a t i o n  : 

dans l e  c a s  d 'un b a i n  de z i n c  s a t u r é  en  f e r .  C e  c r i t è r e  v i e n t  

donc s ' a j o u t e r  à c e l u i  d é f i n i  antér ieurement  s e lon  l eque l  une 

ga lvan i sa t ion  c o r r e c t e  p o u r r a i t  ê t re  obtenue à condi t ion de  

v é r i f i e r  l a  r e l a t i o n  



WARNECKE (56) a toutefois observé dans le cas d'aciers 

de coulée continue que des nuances présentant une teneur en P 

pouvant aller jusque 0,070% avec des teneurs en Si de 0,035% ne 

présentaient pas l'"aspect Sandelin" après galvanisation. 11 

est probable en effectuant la correlation sur un plus grand 

nombre d'aciers de provenances diverses (coulée continue 

calmé Al, calmé Si, ... ) que les relations proposées ci-dessus 
doivent être modifiées. Certains écarts observés s'expliquent 

peut être par le fait que les relations qui ont été établies 

au C.R.M. se basent sur des aciers ne possédant pas de teneurs 

en P supérieure à 0.07%. 

11 n'en reste pas moins que tous les auteurs confirment 

l'influence conjointe du Si et du P sur la galvanisation et 

WARNECKE conseille de limiter la valeur en Si à 0,0408 et en P 

Selon HANSEL ( 57), il conviendrait de limiter la valeur 

du paramètre Si + 2.5 P à 0.050%. Même dans ce cas des aciers 

ayant une teneur du paramètre réduit nettement inférieure à cette 

valeur critique, des épaisseurs importantes de revêtements de , 

galvanisation ont été observées. Dans ce cas toutefois l'acier 

présentait un état de surface poli. 

Pour terminer, il y a lieu de faire remarquer que ces 

critères s'appliquent actuellement à des aciers à l'état lami- 

né à chaud; rien ne permet de dire qu'une extension puisse être 

faite sans précaution au cas des produits laminés à froid 

pour lesquels un traitement thermique de recristallisation 

effectué sous atmosphère de protection N2- H2 pourrait modifier 

la chimie de surface et donc la réactivité du produit ; ce point 

fait l'objet d'une étude actuellement en cours au C.R.M. 



2 -5.3. Influence du carbone. ( 5 2 )  ( 6 0 )  ( 6 1 )  ( 3 9 )  ( 4 2 )  ( 6 2 )  ( 6 3 )  

L a  nature des phases in te rméta l l iques  Fe-Zn e s t  r e l a -  

tivement peu a f fec tée  par le  carbone b i e n  q u ' i l  s o i t  rapporté  

que l a  phase f r a g i l e  r puisse  devenir discontinue en présence 

de C, l 'adhérence du dépat s ' e n  trouvant arnéliorée.(52) 

- 
La v i t e s s e  d 'a t taque  dépend de l a  q u a n t i t é  de C e t  

davantage de l a  forme sous l aque l l e  il est p résen t  : 

graphi te  ou cémentite Fe C q u i  à son tour  peut se t rouver sous 3 
forme de p e r l i t e ,  cémentite sphéroîdale ou grosses  p a r t i c u l e s  

de carbures. 

L e  f e r  ARMCO carburé é t a n t  p lus  r é s i s t a n t .  à l ' a t t a q u e  

du zinc l iqu ide ,  l a  cémentite semble donc " se  corroder" p lus  

lentement f e r r i t e .  grosses p a r t i c u l e s  de carbures à 

l a  surface de l ' a c i e r  ne son t  pas a t taquées  par l e  zinc n i  même 
mouillées ce q u i  peut conduire à l ' a p p a r i t i o n  d.e de fau t s  

("manques") dans l e  dépat de galvanisat ion.  

Apparemment, il semble que l a  v i t e s s e  de r éac t ion  s o i t  

peu a f fec tée  en présence de cémentite a l o r s  q u ' e l l e  augmente 

dans l e  cas de cémentite sphérofdale e t  de p e r l i t e  lamel la i ré .  



A 0.9% d e  C, sous  forme d e  p e r l i t e  l a m e l l a i r e ,  l e  

domaine d ' a t t a q u e  l i n é a i r e  es t  é l a r g i  à 480°-52S°C c o n t r e  495- 

51S°C pour le  fer  pur .  Par con t re ,  pour des  t eneurs  p l u s  im-  

p o r t a n t e s  en C ,  ce domaine de  tempéïa tures  se rétr .  e t  l a  

v i t e s s e  d ' a t t a q u e  d é c r o f t .  

Pour le C p r é s e n t  sous forme de  cément i te  sphéroï -  

da l e ,  l a  meme obse rva t i on  es t  f a i t e  mais il n ' y  a  pas  d e  ré- 

t r éc i s s emen t  du domaine l i n é a i r e  lo r sque  l a  t eneur  e n  C es t  

é l evée  e t  l a  v i t e s s e  de r e a c t i o n  con t inue  c r o l t r e  j u squ ' à  

un maximum s i t u é  aux environs  de 1.4% avan t  de  déc roz t r e .  

On p e u t  exp l iquer  cet  accroissement  de  l a  v i t e s s e  d ' a t -  

taque dans l e  c a s  de la  p e r l i t e  1amel la i re .pa r  l a  format$on de nom- 

b reuses  s u r f a c e s  concaves augmentant l a  s u r f a c e  de  r é a c t i o n .  

La format ion de p a r t i c u l e s  Fe Zn C oa l a  présence  de  Fe C 
3 3 

peu t  également c r é e r  une r u p t u r e  dans les couches d ' a l l i a g e s  

f a v o r i s a n t  une p l u s  grande v i t e s s e  de  r é a c t i o n ,  ce q u i  n ' e s t  

pas  l e  c a s  avec des  s t r u c t u r e s  d ' a c i e r  p l u s  homogènes telles 

que l a  mar t ens i t e  p a r  exemple, 

En ce  q u i  concerne l e  C,  FERRIER e t  GALDûN(16)remarqoent 

en  méta l lographie  l a  présence  de t r a i n é e s  ponctuées q u i  cor res -  

pondent cer ta inement  à des  carbures  de  type Fe Zn C ,  e t  dont  
3 

l e  nombre d é c r o f t  lo r squ 'on  passe  du fer v e r s  l e  z i n c  au  t r a -  

v e r s  des  i n t e r m é t a l l i q u e s  . 

En ce q u i  concerne l a  r é a c t i o n  fe r -z inc  fondu, les 

m ê m e s  a u t e u r s  o n t  montré q u ' i l  n ' y  a  pa s  d ' e f f e t  v i s i b l e  du 

C, A l ,  Mn, Cu, S e t  N2 s u r  la  c i n é t i q u e  de c ro i s sance  e t  l a  

s t r u c t u r e  des  couches. Tou te fo i s ,  d ' a p r è s  ces au t eu r s ,  s i  le 

C s e u l  n ' a  pas  d ' a c t i o n  d i r e c t e  il semble que son e f f e t  s u r  

l a  d u r e t é  a  un e f f e t  s u r  l a  r u g o s i t é  c e  q u i  p e u t  s u i v a n t  l e  

mode de  p r épa ra t i on  de s u r f a c e  adopté e n t r a î n e r  des modifica- 

t i o n s  de l ' é p a i s s e u r  du dépôt .  



Par con t r e ,  dans l e  cadre d'une é tude r é a l i s é e  p a r  

G ~ D M A N , H O ~ Ç  e t  P I C ~ R I N G ( ~ ~ ) S I I ~  l ' adhérence  des revêtements de 

z i n c  sur  fil, i 1 a  été montré qu ' une augmentation de l a  teneur  

e n  c de 0.1 à 0.5% a c c r o î t  l a  v i t e s s e  de c ro i ssance  des a l l i a -  

g e s  Fe-Zn à t ou te s  températures ( c o q r i s e s  e n t r e  430 e t  460°C) 

e t  s u r t o u t  à 460°C dans le  domaine de durée d'immersion de  1 à 

100 sec. 

n  S i  on t i e n t  compte de l a  r e l a t i o n  D = A t  (où log  D = 

B + n log t) où D r ep résen te  l ' é p a i s s e u r  de l a  couche d ' a l l i a g e  

Fe-Zn, t l e  temps d '  immersion, A e t  B des cons tan tes ,  il appa- 

rart que l ' e f f e t  p r i n c i p a l  du C e s t  d'augmenter l e  c o e f f i c i e n t  

n, (39)  

Dans le  cas de 1' a c i e r  à 0.5% de  C, l a  s t r u c t u r e  du 

dépdt  de ga lvan i sa t ion  se c a r a c t é r i s e  pour l e  f i l  par  une cou- 

che $ t r è s  l i m i t é e  d e  t e l l e  s o r t e  que l a  couche d ' a l l i a g e  es t  

pratiquement c o n s t i t u é e  uniquement de G . En f a i t ,  il semble 

que l e  r a p p o r t  des  épa i s seu r s  de 5 e t  dl augmente avec la  tem- 

pé ra tu re  de ga lvan isa t ion  en  présence de C.  I l  semble en  p l u s  

que l e  C f avo r i se  l a  formation de la phase 6 1  discont inue,  c e  

q u i  explique l ' a m é l i o r a t i o n  de l 'adhérence des  dép6ts de ga l -  

van i sa t ion  avec l a  teneur e n  C de l ' a c i e r .  

Aux p lus  hautes températures de r é a c t i o n ,  des composés 

p l u s  com?lexes peuvent ê t r e  formés e t  on observe a l o r s  l a  pré- 

sence de carbures  mixtes (Fej  Zn C ) .  

2.5.4. Inf luence du manqanèse,(64) ( 6 5 )  

L e  manganèse ju squsà  des teneurs  de l ' o r d r e  de 2% a  

re la t ivement  peu d ' i n f luence  su r  l a  p e r t e  en poids e t  l a  s t ruc-  

t u r e  des revêtements de ga lvan isa t ion .  



  ou te fois pour des teneurs comprises e n t r e  3 e t  5% le 

domaine de température correspondant à 1 ' a t taque  l i n é a i r e  dis-  

p a r a î t  complètement a l o r s  q u ' à  p a r t i r  de 8%' il réapparaf t  

e t  couvre l ' e n t i è r e t é  de l a  zone comprise e n t r e  420 e t  550°C. 

2.5.5. Influence du soufre.(39) (64) 

~ u s q u ' à  des teneurs de l ' o r d r e  de 0.1%, l e  soufre  a 

relativement peu d' influence su r  l a  réac t ion  Fer-Zinc fondu. 

2.5.6. Influence d ' au t re s  éléments dans l e  f e r . (  6) 

L a  pr6sence de dispersoedes t e l s  que ~ i ,  N b  ou V sem- 

b l e  n ' avo i r  aucun e f f e t  s u r  les phénomènes de galvanisat ion.  

 addition d'Al au f e r  ou à l ' a c i e r  r é d u i t  légèrement 

l a  v i t e s s e  d 'a t taque  pourvu que l a  teneur s o i t  suffisamment im-  

por tante .  

D e s  a j o u t s  de C r  ou de N i  é l a rg i s sen t  l e  domaine de tem- . 

pérature ca rac té r i s t ique  de 1 'a t taque l en te  à 465O-520°C pour 11% 

de C r  e t  à 440°-550°C pour des teneurs en N i  supérieure à 5%. 

D e  f a i b l e s  addi t ions  de Mo accroissent  l a  v i t e s s e  d ' a t -  

taque mais pour des teneurs s u f f i s a n t e s ,  c e t t e  dernière  diminue 

de t e l l e  s o r t e  qu 'à  5% de Mo l ' a t t a q u e  e s t  moins sévère que pour 
'-+ 

un a c i e r  sans Mo. 

2.5.7. Influence des saz. ( 6 )  

Jusqu'à 0.02% de N2 dans l ' a c i e r ,  on n'observe aucune 

d i f fé rence  dans La c iné t ique  de galvanisation.    ou te fois l a  n i -  

t r u r a t i o n  diminue l ' a g r e s s i v i t é  du zinc fondu b i e n  que dans ce 

cas  l ' épa i s seur  de l a  phase 5 s o i t  augmentée par rapport aux 

a u t r e s  intermétal l iques .  



L'oxygène sous  forme d 'oxydes est s u s c e p t i b l e  dans  

c e r t a i n s  c a s  de donner l i e u  a l a  format ion de dépb t s  é p a i s .  

L'hydrogène r é s u l t a n t  le  p l u s  souvent du  décapage 

peut  provoquer une tu rbu lence  a u  moment de s a  l i b é r a t i o n  de  

l ' a c i e r  a u  c o u r s  de l a  g a l v a n i s a t i o n  e t  s c c r o I + r e  la v i t e s s e  

d ' a t t a q u e .  

2.6. INFLUENCE D'ELEMENTS D ' A D D I T I O N  DANS W B A I N  DE GALVANISATION 

AUTRE QUE L ' A l .  

Dans l a  p r a t i q u e  couran te  le  b a i n  de g a l v a n i s a t i o n  e s t  

rarement pur.  C e r t a i n s  a j o u t s  sont  e f  i e c t u é s  dgl ibérement  e n  

vue d ' amé l io r e r  les c a r a c t e r i s t i q u e s  d e s  dépdts  a l o r s  que d1au- 

tres impuretés  pouvant n u i r e  a u  revetement sont  é v i t é e s  dans  la 

mesure du pos s ib l e .  

2.6.1. In f luence  du fer dans l e  z i n c .  ( 5 1 )  (62)(66) 

NOUS avons d é j à  e u  l ' o c c a s i o n  précédemment de sou lever  

ce problème. 

L a  s o l u b i l i t é  du f e r  dans le  z inc  est  très f a i b l e  à 

450°C, de l ' o r d r e  de 0,05476 e n  poids e t  passe à 0,139% à 500°C( 6 6 )  . 
1 

L e  t r a c é  du l o g  de l a  s o l u b i l i t é  du f e r  e n  fonc t i on  de T con? 

d u i t  à 2 l i g n e s  d r o i t e s  de pen t e s  d i f f é r e n t e s  dont  l ' i n t e r s e c -  

t i o n  se s i t u e  aux a l e n t o u r s  de 525OC, temperature correspondant  

à l a  t r ans format ion  de { en  6 . Ceci  confirme d ' a i l l e u r s  que 

5 e s t  e n  é q u i l i b r e  avec le z i n c  l i q u i d e  jusqu 'à  52S°C. 

Le  f e r  p r é sen t  dans l e  ba in  condui t  à l a  formation de 

mat tes  q u i  se déposent l e  p l u s  souvent au  fond de l a  cuve. Ce 

phénomène peut  conduire  à une augmentation de l a  v i s c o s i t é  du b a i n  

e t  a i n s i  à une réduc t ion  de l a  m o u i l l a b i l i t é  de l ' a c i e r .  



Le c o n t r 6 l e  de la  composi t ion du  b a i n  permet de g a r d e r  

r e l a t i v e m e n t  basse  la  q u a n t i t é  d e m a t t e s  formées. 

La composi t ion des mattes dépend de celle de l ' a c i e r  

e t  du b a i n  e t  est géneralement  p l u s  complexe q u ' u n  s imple composé 

Fe-Zn. 

L a  v i t e s s e  d ' a t t a q u e  est p l u s  grande dans les b a i n s  sa- 

t u r é s  en  f e r  mais l ' e f f e t  est s u r t o u t  marque pour d e s  températu- 

res s u p é r i e u r e s  à 520°C. 

2.6.2. I n f l u e n c e  du ~ l o m b  p r é s e n t  dans le z i n c  ( 6 7 ) ( 6 8 ) ( 6 9 ) ( 7 0 ) .  

Le  plomb est souvent p r é s e n t  comme "impureté"  normale 

e t  t r a d i t i o n n e l l e  dans  l e s  l i n g o t s  de z i n c  e t  est  de p l u s  a j o u t é  

souvent i n t e n t i o n n e l l e m e n t  dans les b a i n s  jusqu ' à  des  t e n e u r s  de 

1 ' o r d r e  de  2%. 

En f o n c t i o n  des  s o l u b i l i t é s  m u t u e l l e s  limitées du z i n c  

e t  du plomb (à 450°C, 1,274 pour le  Pb dans  le Zn e t  7% pour l e  

z i n c  dans le Pb) ,  t o u t  excès  de plomb se t r a d u i t  p a r  l a  format ion  

d '  une couche l i q u i d e  e n  c e t  élément a u  fond de l a  cuve,  c e  q u i  e n  

f a c i l i t e  le  "démattage" (enlèvement des  m a t t e s )  . 

Le plomb est généralement  emprisonné sous  la  forme d e ,  

nodule dans  le dépôt  de z i n c  m a i s  il a peu d ' e f f e t  sur l a  q u a l i t é ,  

l ' é p a i s s e u r ,  l a  d u c t i l i t é  e t  l a  r é s i s t a n c e  à l a  c o r r o s i o n  e n  l ' a b -  

sence  d ' A l  d e s  revêtements  de g a l v a n i s a t i o n .  

2.6.3. I n f l u e n c e  du c u i v r e  dans l e  z i n c  ( 7 1 ) ( 7 2 ) .  

D e s  a d d i t i o n s  de c u i v r e  jusqu ' à  0.8-1% augmentent 

l ' é p a i s s e u r  du dépôt  de z i n c  e t  a c c r o i s s e n t  s a  r é s i s t a n c e  à l a  

c o r r o s i o n  mais augmentent également l a  q u a n t i t é  de  mattes f o r -  

mées. 



AU-dela de ces  teneurs ,  l ' i n f l u e n c e  est  plus mitigée 

s u r  l a  p r i s e  en zinc.  

Au  début de l a  réac t ion ,  l a  s t r u c t u r e  c lass ique  cons- 

t i t u é e  des couches compactes appara i t ,  Le  cu ivre  par d i f fus ion  

conduit a l o r s  à l a  formation de c r i s t a u x  mixtes à l ' i n t e r f a c e  e t  

de 13 a u  détachement de l a  phase 5 , q u i  se reBrmera par apr2s 

pour c r o î t r e  à nouveau rapidement. Durant c e t t e  @riode l a  per te  

en  f e r  est accélérée mais dès que l a  nouvelle phase 5 e s t  s t ab i -  

l i s é e ,  l a  c inét ique redevient normale. 

Ainsi s i  pour des durees cour te s  d'immersion, l ' é p a i s -  

s e u r  du dépat e s t  accrue on n'observe plus  aucune d i f fé rence  pour 

d e s  temps longs de ga lvanisa t ion ,  

La présence simultange -de Cu e t  d'Al semble conduire à 

une neu t ra l i sa t ion  réciproque des e f f e t s  des éléments. 

2.6.4. Influence du cadmium dans l e  zinc (73)(74)(6). 

En ra i son  de l a  formation d'une couche r discont inue,  

des  addi t ions  de Q. 5 à 10% de Cd dans l e  zinc accroissent  l a  vi-  

t e s s e  de réac t ion  Fe-Zn e t  déplacent le domaine d 'a t taque l iné -  

a i r e  vers  l e s  basses températures. 

Au-dessus de 45% de C d ,  l a  phase 3 d i s p a r a f t  e t  s eu l s  

de gros c r i s t a u x  de S1 subs is ten t  dans le dépôt. 

Pour des teneurs  supérieures à go%, le  f e r  se  dissous 

directement dans le z i n c  sans  plus former d ' in te rméta l l ique  Fe-Zn, 



Z.5.5.1nf1uence d ' a u t r e s  éL4nierts dans l e  z inc  ( 5 1 ) ( 7 5 ) ( 7 6 ) ( 7 7 ) ( 6 ) -  

Le s i l i c i u m  a j o u t é  dans le  b a i n  de z i n c  a tendance à 

se combiner avec le  f e r  pour  former d e s  i n t e r m é t a l l i q u e s  Fe-Si 

q u i  s ' accumulent  dans l e  m é t a l  fondu sous  l a  forme de  mat t e s .  

~ u s q u ' à  0.6% en p o i d s ,  l e  M g  acc roP t  l a  v i t e s s e  de  

r é a c t i o n .  Au-delà de  c e t t e  t e n e u r  , l ' a t t a q u e  diminue e n  i n t e n -  

s i t é .  

Le  manganèse (0.5%) f a v o r i s e  l a  format ion  de  couches 

S e t 3  compactes e t  a f f e c t e  l e  procédé  de  d i f f u s i o n  à l ' i n t e r -  
1 

face { - dl. De p l u s  grandes q u a n t i t é s  (1 -5-5%) a m é l i o r e n t  l a  

r é s i s t a n c e  à la  c o r r o s i o n ,  l ' a d h é r e n c e  e t  l a  f o r m a b i l i t é  du dé- 

p a t .  

- -. 

L' é t a i n  e t  1 'an t imoine  i n f l u e n c e n t  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  

d e  l a  phase  e x t e r n e  ? . Chacun de  ces éléments  forment  d e s  

e u t e c t i q u e s  avec l e  z i n c  q u i  provoquent d u r a n t  l a  s o l i d i f i c a -  

t i o n  l e  développement de  l a r g e s  f l e u r s ,  

L ' a r g e n t  a c c é l s r e  l a  c r o i s s a n c e  du d é p a t  a l o r s  q u ' à  

1 '  i n v e r s e  l e  C r ,  N i ,  T i ,  V e t  Z r  s o n t  des  i n h i b i t e u r s  e f f i c a c e s  

d e  l a  r é a c t i o n  Fe-Zn. Ces d e r n i e r s  é léments  o n t  tendance à f o r -  

m e r  des  composés t e r n a i r e s  à l ' i n t e r f a c e  { - ?  e t  à r é d u i r e  l ' é p a i s -  

s e u r  de l a  phase 3 . 

2 . 7 .  INFLUENCE DU TRAITEMENT DE SURFACE DE L'ACIER. (78) ( 7 9 )  (\O) ( 8 1 )  

L ' é t a t  de  l a  s u r f a c e  de l ' ac ie r ,  p a r  exemple, l a  rugo- 

s i t é  ou l ' é t a t  de  c o n t r a i n t e  i n f l u e n c e  l a  c i n é t i q u e  de  ga lvan i -  

s a t i o n ,  l a  s t r u c t u r e  e t  l ' a s p e c t  des  revêtements  de  z i n c .  

La l i t t é r a t u r e  es t  t o u t e f o i s  quelque peu c o n t r a d i c t o i r e  à c e  su- 

jet .  



I l  semble que l ' é t a t  s u p e r f i c i e l  de  l ' a c i e r  contre-  

carre l ' i n f l u e n c e  de c e r t a i n s  éléments p ré sen t s  dans le  f e r  

ou l e  z inc  fondu. 

Dans le  cas des a c i e r s  au s i l i c i u m  pa r  exemple, l e  

f a i t  de g r e n a i l l e r  l a  su r f ace  diminue l a  v i t e s s e  d e  r é a c t i o n  

fer-z inc  e t  condui t  à l a  formation de  s t r u c t u r e s  compactes de 

type de celles rencontrées  avec  les a c i e r s  e f f e rvescen t s ,  

En ce q u i  concerne les b a i n s  aluminiés,  le  g r e n a i l -  

l age  supprime l ' e f f e t  i n h i b i t e u r  de l ' A l  e x i s t a n t  pour les  

a c i e r s  q u i  a u r a i e n t  é t é  uniquement décapés à l ' a c i d e .  

I l  es t  encore très d i f f i c i l e  de déterminer la  p a r t  

r e spec t ive  de l a  r u g o s i t é  e t  de  l ' é t a t  de c o n t r a i n t e  dans l ' i n -  

f luence exercée s u r  l a  ga lvan i sa t ion ,  

D e s  monocris taux de  fer t r a i t é s  par  décapage chimique, 

po l i s sage  mécanique e t  g r e n a i l l a g e  p u i s  ga lvan isés  sous une a t -  

mosphère d'hydrogène conduisent à une r éac t ion  de ga lvan isa t ion  
. - - -  - 

p l u s  vive.  

D'un a u t r e  c a t é ,  une su r f ace  l i m é e  ou r a b o t t é e  par  

opposi t ion a une su r f ace  décapée, condui t  à une a t t aque  accrue.  

Par contre ,  ap rè s  de  longues durées d'immersion (6h) ou un . . 

t r a i t emen t  thermique ( r e c u i t )  p r é a l a b l e  des su r f aces  l i m é e s  ou 

r abo t t ée s  l a  s t r u c t u r e  du dépôt  r edev ien t  normale. 

La  formation "en barbe" ne résulte t o u t e f o i s  pas  uni- 

quement d e  l a  déformation à f r o i d  c a r  s i  le  dépat  de galvanisa-  

t i o n  r é a l i s é  s u r  une su r f ace  r a b o t t é e  e t  r e c u i t e  est  enlevé par  

décapage e t  ga lvan i sa t ion  r épé t ée ,  l ' e f f e t  "en barbe" a p p a r a î t  

d e  l a  m ê m e  façon. 



11 est incontestable que la rugosité joue un rale très 

important sur la prise en zinc, Dans le cas de fils galvanisés, 

par exemple? GLADMAN et al 139) ont montré que l'épaisseur de 

la couche de galvanisation augmente considérablement avec la 

rugosité du produit et que cela provient également en partie 

du fait que sur les zones convexes, il y a éclatement de la 

phase 5 et croissance accélérée de cette dernière, 

Ltaccroissement de rugosité améliore l'adhérence du 

revêtement, 

Des effets "en barbe" identiques ont été observés 

également au-dessus de "marqueurs" inertes (oxydes, nitrures, 

...) placés à la surface de fer ARMCO, 

Le skin-pass produit une surface plus lisse mais 

requiert un travail de déformation important sur les joints 

durs en saillie, Cela conduit 3 la formation de dépats de 

zinc plus épais résultant davantage de la déformation superfi- 

cielle que de la rugosité, 

En matière d'influence de l'état de surface de l'acier 

avant galvanisation, le travail effectué par HANSEL (57) ( 82) 

paraît particulièrement intéressant car il tient compte également 

de la composition des aciers et en particulier des teneurs ' .  
en Si et en P. 

En se basant sur la galvanisation (450° - 8 min) 
de différents aciers dans un bain de zinc classique (99.5% Zn). 

HANSEL remarque que la fonction reliant la prise en zinc au 

paramètre Si + P dépend de l'état de surface de l'acier 

- à L'état laminé à chaud, la fonction à l'allure de Sandelin 

auquelle nous sommes familiers(1e pic de Sandelin se situant 

entre 0,06 et 0,12% de Si + 8%) ; 

- à l'état poli, il y a déjà un accroissement extrêmement impor- 

tant de l'épaisseur du dépôt pour une valeur du paramètre 

Si + P en moyenne de l'ordre de 0,04%. Des aciers polis 
avec des teneurs aussi faibles que 0,005% de Si ont conduit 



à des dépôts très épais de zinc. 

Pour des teneurs en Si+P supérieures à 0,18% la prise en 

zinc sur échantillons polis suit une évolution identique 

à celle des aciers laminés à chaud ; 

- à l'état grenaillé (avec corindon 125-250 ~ m ) ,  le pic de 

Sandelin disparaît mais la prise en zinc devient plus importante 

que pour les produits laminés à chaud au-delà de 0,18% (Si+P%). 

En ce qui concerne la structure, le polissage tend à 

conduire pour des teneurs faibles du paramètres SiiP à des struc- 

tures du type Sandelin constituées par de fins cristaux de 3 
noyés dans la phase 7 . 

Le laminage à froid sur des aciers à faibles teneurs en 

Si et en P qui à l'état laminé à chaud se galvanisent avec for- 

mation d'un-dépôt identique à celui des nuances effervescentes 

peut conduire à la formation de->dépôts très irréguliers et épais. 

Le laminage à froid tend donc comme le polissage mais 

dans une moindre mesure à abaisser la valeur minimale du paramè- 

tre Si+P correspondant au pic de Sandelin. 

Il est en pratique souvent admis que la réalisation de 

plusieurs décapages etgalvanisations successifs de pièces présen- 

tant des dépôts épais à la première galvanisation est susceptible 

de solutionner les problèmes. HANSEL a montré que cette obser- 

vation n'est guère confirmée par l'étude et que dans le cas ' . 
de surface polie, plusieurs galvanisations successives conduisent 

le plus souvent à des dépôts de galvanisation encore plus épais 

et irréguliers. 

2.8. EFFETS DE LA GEOMETRIE DES MATERIAUX ET DE 

LEUR ETAT DE TENSION. 

Des états de contraintes de traction ou de compres- 

sion peuvent apparaître dans les couches de galvanisation en 

raison de différences volumiques dans les produits de réaction 

ou de la ggométrie des m=itéri?ux (coins convexes OU 
concaves par exemple ) .  



Durant un r e f r o i d i s s e m e n t  r a p i d e ,  d e s  f i s s u r e s  peuvent 

a p p a r a î t r e  en r a i s o n  de l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  les  c o e f f i c i e n t s  

de d i l a t a t i o n  thermique d e s  d i v e r s  c o n s t i t u a n t s .  

En c e  q u i  concerne l ' e f f e t  des  d i f f é r e n c e s  volumiques, 

comme il a  d é j à  é t é  mentionné précédemment, l a  g a l v a n i s a t i o n  

s u r  une f a c e  de f i n s  f e u i l l a r d s  de f e r  courbe l e s  é c h a n t i l l o n s .  

Une p r e s s i o n  e x t é r i e u r e  p e u t  également ê t r e  v o l o n t a i r e -  

ment app l iquée  (6). Une p r e s s i o n  e x t e r n e  s u f f i s a n t e  appl iquée  

à l a  s u r f a c e  de l a  couche en  c r o i s s a n c e  c o n d u i t  à une s t r u c t u r e  

de type  compacte e t  une a t t a q u e  pa rabo l ique  m ê m e  à des  tempéra- 

t u r e s  où l a  c i n é t i q u e  de r é a c t i o n  es t  normalement l i n é a i r e .  

Des c o i n s  convexes peuvent  condu i re  à une d é s t a b i l i -  

s a t i o n  de  l a  phase  3 e t  à l ' é t a b l i s s e m e n t  d ' u n e  c i n é t i q u e  

l i n é a i r e  même à 450°C. 

( 

2. 9 . INFLUENCE DE LA VITESSE DE CHAUFFAGE, ( 5 2) 

La v i t e s s e  de  chauf fage  a ce r t a inement  une grande 

i n f l u e n c e  s u r  l a  r é a c t i o n  f e r - z i n c  c a r  le  d é p a t  se forme d4s que 

l e  g r a d i e n t  de tempéra tures  est  s u f f i s a n t  pour  que de  l ' é n e r g i e  

s o i t  communiquée à la t r a n s f o r m a t i o n  endothermique. Le préchauf-  

fage d e s  é c h a n t i l l o n s  p e u t  donc modi f i e r  quelque  peu l a  galva- 

n i s a t i o n .  

Une v i t e s s e  l e n t e  de  chauf fage  j u s q u ' à  500°C c o n d u i t  

à l a  format ion  i n i t i a l e  d e  3 q u i  d i s p a r a î t  graduel lement  au 

cours  du maint ien  à c e t t e  t e m ~ é r a t u r e .  

Une v i t e s s e  r a p i d e  ne s'accompagne p a s  de  la  germina- 

t i o n  de  l a  phase 3 . 



INFLUENCE DE LA VITESSE DE RETRAIT. 

La v i t esse  de r e t r a i t  de l a  pièce du bain de galvani- 

sa t ion  e s t  t r è s  importante. 

E l l e  conditionne en grande p a r t i e  1 ' épaisseur t o t a l e  

du revêtement essentiellement dans l e  cas des courtes durées 

d * immersion pour lesquel les  les intermé ta l l iques  n ' ont pu avoir 

qu ' une croissance l imitée.  

La f igure 67- montre que l a  p r i s e  en zinc augmente 

avec l a  v i t esse  du produit,  l a  galvanisation di1 f i l  é tant  i c i  

p r i se  en exemple ( 3 9 ) .  

D e s  courbes identiques ex i s ten t  dans l e  cas de l a  

galvanisation en continu des t a l e s  pour lesquelles l e s  v i t esses  

de lignes peuvent a t t e indre  pour l e s  i n s t a l l a t i o n s  l es  plus 

récentes près  de 2 0 0  m/min ( f i g .  5 8 )  (83) 

Dans l e  cas de l a  galvanisation en continu des t a l e s  

ou des f i l s ,  l ' épaisseur  f i n a l e  du revêtement de zinc e s t  ajus- 

tée  e t  contralée au moyen de d i spos i t i f s  d'essorage adéquats : 

- rouleaux essoreurs ou couteaux d ' a i r  ou à gaz pour l e s  t a l e s ,  

- charbon de bois ,  essorage sous gaz, . . . pour l e s  f i l s .  

Dans l e  cas de l a  galvanisation à façon, aucun dispo- 

s i t i f  d'essorage n ' e s t  u t i l i s é .  La p r i s e  en zinc f ina le  sera  

réglée par l ' épaisseur  de l a  couche d ' intermétal l ique e t  par l a  

quanti té  de zinc entraîné mécaniquement à l a  s o r t i e  du ba in ,  

dont une p a r t i e  pourra e l l e  auss i  s ' ê t r e  transformée 

en composés Fe-Zn au cours du refroidissement des pièces à leur  

r e t r a i t  du ba in  de zinc. 
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TABLEAU 1. 

CARACTERISTIQUES DES COMPOSES INTERMETALLIQUES Fe-Zn. 

- 
Phase 
Phase 
Phase 

( - 1  

Eta 

Zeta 

Delta 

Gamma 

Compose 
Compound 
Verbindung 

Zn 

FeZn13 

FeZn- 

FeZnso 

FeZn3 
FeZn~o 
FesZn21 

O,O Fe 

O 03 
- O 03 

Sa 6 
5 to 6 
5biS 6 

7 a 12 
710 12 
7 bis 12 

21 a 28 
21 to 28 
21 b ~ s  28 

Systeme cristallin 
Crystal system 
Kristallstruktur 

O O 
Hexagonal a =  2.664. c =  4.954 
Hexagonal a =  266A.  c =  4 9 5 A  
Hexagonal 

Monoclinique a = 13.65A. b = 7.61 i1 
Monoclinic c = 5.108,. O =  128.44 
Monoklinisch a=13658,. b =  7618, 

C =  5 1 0 k .  P=128=44 

Hexagonal a z 1 2 . 8  A. ~ ~ 5 7 . 6  8, 
Hexagonal a = 1 2 8  X. c = 5 7 6  8, 
Hexagonal 

Cubique 
Cub~c  a =  9A 
Kubisch 

Censite 
Denstty 
Dichte 

7.14 
7 1 4  

7.18 

718 

25 
725 

7.36 
7 36 

Durete 
Hardness 

Harte 
IMPai 

300 - 500 

1800 - 2700 

2500 - 4500 

4500 - 5500 



TABLEAU II 

CALCUL D E  L'ACTIVATION DU FER aFe A PARTIR DE CELLE DU ZINC aZn 

SUIVANT LA RELATION DE GIBBS-DUHEM (10). 

p. - 

Phase 8- P & ~ n  *zn 1 II lnyh *h 

(in 10-l 



TABLEAU III 
- -- 

Energie libre partielle g M e t  intégrale gM de Gibbs de 
1 

formation (en KJ.g.atom -3 des composés intermétalliques 
Fe-Zn à 617OK. (10) 

-- - 
Phase x, a% -O", ab -s", -d' 

C O.Ob7 6.7 x IO-$ 61.1 1.00 O 3.7 
0.On 0.0023 31.1 0.05 2.2 4.1 

d, 0.- 0.0023 31.1 0.65 2.2 4.7 
0.100 0.017 20.9 0.53 3.3 5.1 
0.132 0.251 7.1 0.37 5.1 5.4 

r, 0.785 0.251 7.1 0.37 5.1 5.5 
0.230 0.321 5.8 0.35 5.4 5.5 
0.23 0.502 3.5 0.31 6.0 5.4 

r 0.236 0.502 3.5 0.31 6.0 5.4 
ono 0 . ~ 2  1.9 0.28 6.5 5.3 
0.313 0.917 0.4 0.25 7.1 5.0 

a 0.918 0.917 ' 0.4 0.2s 7.1 0.9 



TABLEAU IV 

COMPARAISON DE L'ENTHALPIE DE FORMATION 

 AH^ D 'ALLIAGES SOLIDES BINAIRES. (10) 

- 
Alloy f (CAs) g ( x )  - A H f  icalc) - A H f  lexp) 

kJ ' kJ . 
q-atom-' 9-a:om-' 

FeZn,, (0 
FeZn,,, id, 
FeZn, (d , l 
FeZn, (T, 1 
FeZn, iT) 

FeAS 
FeA& 
ÇeAl 

CuZn, 
CuzZ% 
CuZn 

432% 
A92*n, 
AaZn 



TABLEAU V 

Entropie et enthalpie du zinc pour les phases en 

équilibre du système Fe-Zn au-dessus de 420°C.(12) 

T 

3a) 
k J/mol 

- 17,6 
- 22,2 
- 14,6 
- 14,2 
- 12,6 

Fe/Zn 

Phase 

a / ?  
1. 

dr 2 
'2lSk 

ak'6p 

AS 
(3a) 

J/K mol 

- 16,6 
- 24,5 
- 15,6 
- 15#8 
- 15,7 



TABLEAU VI 
valeurs expériieiilales de l ~ e r p o r a n t  n de l'équation décrivant la cinétique de galvanisation pour des températures comprises entre 45OOC et 4800C. ( l '4 )  



TABLEAU VI1 

DONNEES DE LA LITTERATURE POUR LA DIFFUSION DU SYSTEME Fe-Zn. (15) 

1) DilVuswnspw EbZinkâampl .  b )  Difhu~lupru Eisen-Zinkrdimelre. c) Zink ruf k clktmîytucb abgachkden 3nd #cgJUht 

VÉIC1swr Ptuzc- Untenuchungs- 
v c f i r c n  

VocvKgende 
OIAusioa 

H h k i  u. a.') 
S Budurov u 1.') 

H Sunit, u. a.') 

D. ~orrtrnuin') 

Y. Wakamauu u. r9) 

U OnUhi u &Io) 

M 0nirhi u a.") 

Tcmpcniurbcccuh ' 
OC 

- 
O 

Zn - - 
! - - 

Z a e  
Ln - 
- 

AH- 

k ~ / r n d  

1) 

8 

.. 1) 

b 1 

a b) 

C l  

C 1 

211 
226 - 
60.3 
9S.4 

92.1 
80.4 
77.9 

94.1 
62 J 
74.9 

Do 
an2/s  

700 bis 1Oûû 

950 bis 1151 

Mû bis 600 

bis 480; 
SM bis 620 

46.8 bis 525 

240 bu410 

2 4  b u  320 

k 
X 

1.86 (70O0C) 

2.6) (1000°C) - 
.. - 

1.05 - 10" 
2.04 10'' 
1.02 - 10" - - 
4 3 -  IO" 

*(Fe. Zn) 
a-{Fe. Zn) 

f .  
r 

r 61 
f 
f i  
61 
dl 
2 

* t 

88.7 
87.6 - - - 

28 - 29 - 20 
1 O 
O - 

- 6.1 
.A 



TABLEAU VI11 

VALEURS DE Ai ET Bi. 



TABLEAU IX 

DIFFUSION PATHS .ON THE ISOTHERM. 

Number 

1 

2-1 

2-2 

3-1 

3-2 

4-1 

4-2 

4-3 

5-1 

5-2 

5-3 

6 

Diffusion path 

1-5-21 
-- 

2-21 

3-9-23 

3-22 

13-12-11-26-23 

3-9-23 

13-12-11-26-23 

13-12-11-10-23 

13-12-11-10-24 

13-12-11-10-15-18-25 

13-12-11-17-16-15-23 

13-12-11-17-16-24 

13-12-11-17-16-18-25 

13-12-11-17-20-19-25 



TABLEAU X. 

ANALYSE CHIMIQUE 1oe3% ( SUR PRODUIT) . 





Fig. 1 - Diagramme binaire d'équilibre Fe-Zn selon Schramm ( 0 )  



Fig. 2 - Diagramme de phaase proposé par Gellings (1) 



Fig .  3 - Diagramme b i n a i r e  d e s  p h a s e s  Fe-Zn d ' a p r è s  Ghoniem(3) 



-- Path 1 

- Path 2 --- Patn 3 

Fig .  4 - Réac t ions  p o s s i b l e s  pour a t t e i n d r e  l ' é q u i l i b r e  
(6)(7)(8). 

Fig .  5 - A c t i v i t é s  du f e r  aFe e t  du z i n c  a Z n  en  f o n c t i o n  
de l a  compos i t ion  XFe du système Fe-Zn (10). 



Fiq .  6 - Energ ie  l i b r e  i n t é g r a l e  de  Gibbs de  fo rma t ion  - 
gM d e s  phases  Fe-Zn. 
- é t u d e  de  G e l l i n g  e t  a l  ( 1 0 )  

--- é t u d e  de  Cigan (11) 
---- é t u d e  de  G e l l i n g  mais avec  

de Cigan pour  X,, > 0  - 3 4 . -  
Massengehalt an Eisen in % 

l,+orOOSOi) 
35 30 25 20 15 10 5 O 

' s: CI ' I 

l e s  v a l e u r s  aZn 

00 io 2 0 ' ~ A o  
Massengehalt an Zink in  % 

Fig .  7 - A c t i v i t é  du z i n c  dans  l e  système Fe-Zn ( 1 2 )  





Fig .  9 - Dépendance v i s  à v i s  de l a  tempéra ture  des  c o n s t a n t s  

k de  v i t e s s e  de c r o i s s a n c e  parabol ique  de phases Tl, 
P 

ak e t  a p .  



Temps en secondes 
I r i I I  t  1 I , I  1  1 I I I  

1 2 4 6810 I I , , I  
J 100 1 O00 10 030 

F i g .  1 0  - C r o i s s a n c e  d e s  composés Fe-Zn. 
Cas du f e r  p u r  ou  a l l i é  d e  c e r t a i n s  é l é m e n t s  ( 1 6 ) .  



Fig. 11 - Evolution de la perte en fer en fonction de la 
duree d'i-mmersion (17). 





Fig. 13 - Formation des couches d'alliages au voisinage 

d'un coin (6) 



Fig. 14.a - Application de la règledes tangentes au diagramme 
Fe-Zn ( 2 1 ) .  



Fig. 14.b - Applicat ion de l a  r è g l e  des tangentes  au diagramme 
Fe-Zn ( 2 1 )  



Fig. 15 - Fer laminé distordu après galvanisation (22). 

Movement of the boundary surface,~m 

Fig. 16 - ~éplacement des frontières de phases durant la 
réaction Fe-Zn ( 2 2 ) .  



- II .  112 - 

- Iton content Zn 

Fig. 17 - Equilibre stable et m6tastable entre les phases 

3 et et le zinc fondu contenant du fer (22) 

. Fig. 18 - Cinetiques de croissance de r et 6 5 différentes 1 
températures (23). 



Q .Parabolie growth law (measund) 
Other growth laws (recaleula!e 

1.40 1.30 1.20 1.10 1 .O0 
R u i p r o u l  value of absolute temperature, !on 
I l  1 I I  I I I I  I  I I l i : l l 1 1 I , ! i l ~ I .  , 1 1 1 1 '  

4 s  500 550 600 t M _ 7 # ) f U l  

Temperature, OC 
4 

Fig. 19 - Influence de la temperature sur les paramètres c' 
de croissance des phases r et 9 ( 7 ) .  

O 200 400 60Q $# 1000 12#) 1400 

Ouration of immersion, min 

Fiy. 20 - Variation de la perte en fer en fonction de la 
duree d'immersion et de la température de gal- 
vanisation (23) 
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Fig. 23 - Evolution de l'excès de fer en. fonction de la tempéra- 
ture de galvanisation (24). 

( "7[/$ ' 3 C'ilC 

Fig. 24 - Evolution de la prise en zinc en fonction de la tempé- 
rature de galvanisation ( 24 ) ; 



F i g .  25 - E v o l u t i o n  d e  1 ' é p a i s s e u r  d e s  p h a s e s  <,  S1 e t  S  e t  d e  
l a  couche  t o t a l e  e n  f o n c t i o n  d e  l a  r a c i n e  carrée d e  
l a  d u r é e  d e  d i f f u s i o n  ( 300°C) ( 2 5 )  

F i g .  2 6  - E v o l u t i o n  d e  l ' é p a i s s e u r  des p h a s e s  b S 1  e t  S e t  d e  
l a  couche  t o t a l e  e n  f o n c t i o n  d e  l a  r a c i n e  carrée de 
l a  d u r é e  d e  d i f f u s i o n  (340°C) ( 2 5 ) .  



F i g .  27 - Evolution de l'épaisseur des phases {,S1 et S et de 
la couche totale en fonction de la racine carrée de 
la durée de diffusion (380°C) (25). 

Fig. 28 - Logarithmes de l'épaisseur des couches 3 ,  S ,a et de 
la couche totale en fonction du loqarithme he la - 
durée de diffusion (410°C) ( 2 5 ) .  



Fig. 29 - Mode de formation et de croissance des phases 
intermédiaires. Du second au 5eme processus la 
phase a l  peut être detype palissade (251. 

Fig. 30 - Evolution de la teneur en fer dans la zone de dif- 
fusion à 350°C, durée de diffusion 
A) 4 heures - B) 16 heures (25) 



Fig. 31 - Mouvement d e s  i n t e r f a c e s  e n t r e  phases  dans  un c o u p l e  
d e  d i f f u s i o n  Fe-Zn à 300°C. 



FO 20 (O sc r m / d j \ ~ n  
3~ Zinc content. Wt % r-8-h GC-S 

Zinc contant. Wt % 

Fig. 32 - Section isotherme à 500°C du..diagramme d'équilibre 
ternaire Fe-Zn-Al ( 26, 27) . 



Fig. 33 - Structure des couches d'alliages formées dans un bain de zinc 
à 0.08% d'Al à 435OC après différentes durées d'immersion 
a )  15 sec, b )  30 sec, C) 90 sec (28)(29) 

O 25 50 O 25 M O 25 55 

Duration of dipping, sec 

Fig. 34 - Durée d'inhibition n011r la t7-?nsi+ion - diffé- 1 
rentes tempGrat i~,~es  st teneurs en 91 du bain de gal- 

vanisation (28)(29). 



- I I .  1 2  2 - 

a) 0.25% Al, 
430°c, 16 sec 
500: 1 

b) 0.20% AI, 
440°C, 5 min 
1000: 1 

e) 0.1% Al, 
440°C, 1 h 
(according to Bablik) 
310:l. 

"/'Q O 
F i g .  35 - S t r u c t u r e  des  c o u c h e s  d ' a l l i a g e s  pour  d e s  t e n e u r s  e n  

i A l  c o m p r i s e s  e n t r e  0,10 e t  4 %  dans  l e  b a i n  de  z i n c  ( 6 ) .  



9) 
0.5% Al  
480°c, 15 min 
500: 1 

Fig. 35(suite) - Structure des couches d'alliages pour des teneurs 
en Al comprises entre 0 , 1 0  et 4% dans le bain de 
zinc ( 6 ) .  



Duration of dipping. sec 

Fig. 36 - Evolution de la perte en fer en fonction de la durée 
de galvanisation pour différentes teneurs en Al dans 
le bain de zinc maintenu à 480°C ( 2 9 )  ( 3 0 ) .  



Aluminium contant, Wt io - 
Fig. 37 - Dépendance de la durée d'inhibition en fonction de la 

teneur en Al du bain à différentes températures de 
galvanisation (29)(30). 

Fig. 38 - Teneur critique en A1 à différentes températures 
de galvanisation (29)(30). 



103 - 
1.45 1.40 1.35 1.30 1.25 

Reciprocal value of the absolute temperature, 1000/% 

-. 
Temperature, O C  

Fig. 39 - Coefficient a relatif A la durée d'inhibition en fonc- 
,ion de la température de galvanisation (29)(30). 

Fig. 40 - ~épendance de la durée d'inhibition en fonction de 
la teneur en Al du bain et de la température (6). 



Transition iron-zinc 

Fig .  4 1  - V a r i a t i o n  de  l a  t e n e u r  e n  A l  5 l a  s u r f a c e  du f e r  
au c o u r s  de  l a  r e a c t i o n  de g a l v a n i s a t i o n  (6). 

Region of s:ate 

) Single phase ' 

0 I w o  phase 

Three phase 

F i g .  4 2  - Chemi-n de r e a c k i o n  dans l es  b a i n s  de zinc c o n t e n a q t  



Fig. 43 - Coupe isotherme schématique du système Fe-Zn-Al 
5 500°C avec les chemins de diffusion proposés. 



Fig. 44 - Structures des coiiches d'alliage Fe Zn siiivsnt 
les chemins de-ciiffilsi-on dans un bain de qal- 
vanisation contensnk de l'Al (31). 



Fig. 45 - Relation entre la teneur en Fe dans les couches 
d'alliage et la durée d'immersion pour différentes 
teneurs en A1.(31) 



Immersion time ( s u  ) 

Fig. 46 - Relation entre l'inverse de la teneur en Fe 
dans les couches d'alliage et le logarithme 
du temps d'immersion pour différentes teneurs 
en Al. (31) 



I Immersion time (su) 
. - 

Fig .  47  - Pourcentage de  t r ans fo rma t ion  de Fe2 A l 5  e n  6 pour 
d i f f e r e n t e  t e n e u r  en A l  du ba in .  

F i g ;  48  - R e l a t i o n  e n t r e  l n  (1/ - y )  e t  l e  temps d ' immersion 
en  Gchel le  b i l oga r i t hmique .  



Fig.  a6 - R e l a t i o n  e n t r e  les  v a l e u r s  d e  nS e t  l a  
t e n e u r  e n  A l  du b a i n .  

11 4 



I i I 

100 Io00 
lrnrnersion tim ( sec 1 

Fig. 50 - Relation entre ln(nS-no)(ns-n) et le temps 
d'immersion pour différentes teneurs en ~1.(31) 

O l l 

10 . 100 Io00 
Immersion lime ! s a c )  

+ Fig. 51 - Valeur de la constante K en fonction des conditions 
de galvanj-sation. ( 31 ) 





Silicon content, weight 5 

Fig. 53 - Epaisseur du revêtement en fonction de la 
teneur en Si.(37) 
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Region of 
linea r 

time law 

L 1 ' I 1 1 1 1 L ' 1  J 
O a5 (5 2 2 3 .IJ 4 65 S 

Silicon 'content, weight 5 

Fig .  56 - Dapendance de  l ' o r d r e  d e  la r é a c t i o n  f e r - z i ~ c  en 
f o n c t i o n  de l a  t e m p 6 r a t u r e  e t  de la t e n e u r  en 
s i l i c i u m  de  l ' a c i e r  ( 3 7 ) .  



Fig. 57- Epaisseur du revêtement de galvanisation en fonction 
du temps d'immersion pour différents aciers à teneur 
en Si variable (39). 

Fig. 58 - Coupe du diagramme ternaire Fe Zn Si pour 
25% de Zn. 



Fig .  59 - G e r m e  de s o l i d i f i c a t i o n .  Angle de 

c o n t a c t  e t  é n e r g i e s  i n t e r f a c i a l e s .  



Fig. 60 - Epaisseur des couches d'alliage Fe-Zn en fonction 
du temps d'immersion et de la température de gal- 
vanisation.(45) 



F i g . 6 1  - E p a i s s e u r  des c o u c h e s  d ' a l l i a g e  Fe-Zn en-  f o n c t i o n  
de l a  t e n e u r  e n  S i .  ( 4 5 )  
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Fig. 62 - Prise en zinc en fonction de la température de 
galvanisation pour différents aciers à teneur 
en Si variable ( 4 9 ) .  



Fig. 63 - Influence du phosphore sur l'épaisseur des 
revêtements de galvanisation ( 55 1 . 
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64 - Influence du silicium sur l'épaisseur des 
revêtements de galvanisation (55). 
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Fig. 65 - Influence du phosphore sur l'épaisseur des 
revêtements de galvanisation (55). 
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Fig. 67 - Influence de la vitesse de ligne (vitesse de retrait) 
sur l'épaisseur des revêtements de galvanisation du 
fil (39). 
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Fig. 68 - Influence de la vitesse de ligne sur l'épaisseur 
des revêtements de galvanisation de tôles (83). 



C H A P I T R E  III 

RE2WDESPROPOSEs AUPROBLEME DE LA GALVANISATION DES ACIERS SEMI- 

CALMES OU CALMES AU SILICIUM. 

3.1. SPECIFICATION DE LA COMPOSITION DE L'ACIER. 

En résumé du chapitre précédant il ressort que se trou- 

vant à un certain moment en présence de revêtementsde galvanisa- 

tion de qualité médiocre, on pouvait au départ se poser la ques- 

tion de savoir si l'apparition de nouveaux modes d'élaboration 

de l'acier et en particulier les diverses techniques de calmage 

n'étaient pas responsables des difficultés rencontrées, Afin 

de répondre à cette question, des aciers, qui au point de vue 

aciérie, se caractérisaient par.des histoires différentes ont 

été examinés. Il est apparu que l'ensemble des nuances condui- 

sant à un dépat de galvanisation anormal se caractésis2it par un 

dénominateur commun, à savoir la teneur en silicium qui e s t  donc 
bien le facteur essentiel responsable du problème posé. 

Un compromis fut adopté entre sidérurgistes et galvani- 

sateurs de certains pays, les intéressés gardant toutefois en mé- 

moire que les difficultés d'application que ce compromis susci- 

tait, lui imposait inévitablement un caractère provisoire. Une 

teneur critique en silicium à ne pas dépasser dans l'acier, Eut 
établie à titre temporaire afin de définir une classe "d'aciers 

galvanisables" : ce niveau fut fixé à 0,04% de Si. 

En toute logique, en fonction des travaux plus récents 

on serait amené à imposer une condition supplémentaire quant à la 

teneur en P : Si + 2.5 P < 0.09% (1). - 



D'un point de vue pratiqueril est incontestable que ces 

restrictions entraînent chez le sidérurgiste des contraintes au 

niveau de l'élaboration qui ne sont pas toujours admisssibles 

en fonction de l'évolution des techniques d'aciérie et des quali- 

tés d'acier (caractéristiques mécaniques) demandées : ces contrain 

tes s'accompagnent généralement d'un surcoût de l'acier à galvani- 

ser. 

D'autre part, il est certain que la plupart des galvani- 

sateurs voiredes clients eux-mêmes qui se seront approvisionnés, 

par des intermédiaires ne connaissent pas la composition chimique 

de leurs aciers. 

Bien que certaines méthodes analytiques aient été 

développées pour déterminer de façon relativement simple le 

niveau de Si dans l'acier, elles sont d'un usage peu courant 

et à la limite peu utiles ( 2 ) .  

Les aciers utilisés pour une pièce peuvent provenir 

de lots et de coulées fort différentes ce qui rend le contrôle 

analytique sur l'ensemble des pièces fastidieux et coûteux. 

Ce sera donc le plus souvent a posteriori une fois les pièces 

galvanisées que les défauts se manifesteront. 

3.2. MODIFICATION DE LA PREPARATION DE SURFACE AVANT 

GALVANISATION. 

3.2.1. Modification du flux et prétraitement. 

Une idée directrice dans la recherche d'une solution 

au problème du silicium est la réalisation d'un prétraitement 

de surface en vue d'inhiber la croissance anormale des couches 

d'intermétalliques ou tout au moins de la modifier favorablement 

dans le cas de la galvanisation des aciers semi-calmés ou calmés. 



D e  t e l s  changements p o u r r a i e n t  etre obtenus p a r  exemple 

e n  r a i s o n  de  l a  format ion  d ' u n  composé s t a b l e  avec  l e  s i l i c i u m  

q u i  e x t r a i r a i t  cet  élément  de  l a  r é a c t i o n  a c i e r - z i n c  fondu. La 

m o d i f i c a t i o n  du p r o c e s s u s  d e  p r é p a r a t i o n  de  la  s u r f a c e  a v a n t  

g a l v a n i s a t i o n  r é s i d e  en l ' u t i l i s a t i o n  e n  t a n t  que p r é f l u x  ou 

f l u x  de  c o u v e r t  (en  g a l v a n i s a t i o n  humide) de  composés d e  sels 

chimiques con tenan t  des  métaux dont  l ' i n f l u e n c e  bénéf ique  a été 

mise en évidence p a r  AMISTADI e t  a l  ( 3 )  dans une é tude  

s u r  les éléments  d ' a l l i a g e  dans le b a i n  d e  z i n c .  Les sels choi-  

sis se c a r a c t é r i s a i e n t  p a r  d e s  p r o p r i é t é s  s a t i s f a i s a n t e s  e n  fonc- 

t i o n  des  p o i n t s  de  f u s i o n  e t  d ' é b u l l i t i o n ,  l a  s o l u b i l i t é  dans 

l ' e a u .  le  p r i x  e t  l a  manutention. Les sels u t i l i s é s  s o n t  l e s  

s u i v a n t s  : 

1. n i t r a t e  de n i c k e l  hexahydraté  : N i  (NO3) 6H20 

2. c h l o r u r e  de n i c k e l  hexahydraté  : N i C l , ,  6H-O 
L 4 

3.  s u l f a t e  de n i c k e l  hexahydraté  : NiS04. 6H20 

4 .  s u l f a t e  de  n i c k e l  ammoniaque : (NB ) N i  @O4) 2 .  6H20 4  2  
5. dichromate d'ammonium : (NE? ) C r  O 4 2  2 7  
6. c h l o r u r e  de  chrome hexahydraté  : CrC12 .  6R20 

7. n i t r a t e  de chrome : C r  (NO3) .9H20 

8. t r i c h l o r u r e  de  t i t a n e  : TiC13 

9. t é t r a c h l o r u r e  d e  t i t a n e  : T i C 1 4  

10. d i c h l o r u r e  de  manganèse : MnC12. 4H20. 

D e s  s o l u t i o n s  aqueuses comportant de 15 à 30% p o i d s '  

d ' u n  de c e s  s e l s  avec du c h l o r u r e  de z i n c  ammoniaqué o n t  é t é  

é t u d i é e s  en t a n t  que p r é f l u x  en g a l v a n i s a t i o n  sèche ,  ou p r é f l u x  - 
en a d d i t i o n  avec un couver t  de f l u x  ZnC12.NH4C1 ou inversement 

en g a l v a n i s a t i o n  humide. Les examens r é a l i s é s  s u r  l e s  é c h a n t i l -  

l o n s  a i n s i  t r a i t é s  e t  g a l v a n i s é s  n ' o n t  montré aucune a m é l i o r a t i o n  

impor tante  au p o i n t  de vue de l a  p r i s e  en z inc  des  a c i e r s  au 

s i l i c i u m .  



D e s  essais r 6 a l i s é s  au C.R.M. avec  des t r a i t e m e n t s  

(avant f  luxage c l a s s i q u e  au  c h l o r u r e  double) dans  des  s o l u t i o n s  

aqueuses de CuS04 (dépbt  d e  Cu à la  s u r f a c e  d e  l ' a c i e r )  , d e  

c h l o r u r e s  d ' é t a i n  ou d '  an t imoine  n '  o n t  c o n d u i t  à aucune amélio- 

r a t i o n  de  l a  g a l v a n i s a t i o n  d e s  a c i e r s  au S i .  (4) 

Un dépt3t de  N i  s u r  l 'acier  r é a l i s é  p a r  v o i e  é l e c t r o l y -  

t i q u e  ou vo ie  chimique ( s o l u t i o n  à 70°C c o n t e n a n t  5% NiC12.6H20, 

10% N a C l ,  10% glucose ,  75% H20 ou 5% NiC12 .  6H20. 5% N a C l ,  30% 

glucose .  60% H 2 O )  e n t r a r n e  une d iminu t ion  très n e t t e  d e  la  prise 

en  z i n c  (100 un à l a  p l a c e  d e  2 5 0 h  ou p l u s  ) e t  à la  fo rmat ion  de  

couches compactes d t i n t e r m 6 t a l l i q u e s  pour les  aciers du t y p e  

Sande l in  mais n ' a  aucun e f fe t  s u r  les aciers à h a u t  S i  ( >  0.2%). 

Dans l e  c a d r e  de  la  m o d i f i c a t i o n  d e s  f l u x  de  ga lvan i -  

s a t i o n ,  d ' a u t r e s  v o i e s  o n t  é té  s u i v i e s  s a n s  succès  au C.R.M. (4) 

Par exemple. une i d é e  d i r e c t r i c e  a p r i o r i  i n t é r e s s a n t e  

é t a i t  de s o u s t r a i r e  l e  s i l i c i u m  de  l a  r é a c t i o n  f e r - z i n c  e n e f o r -  

mant un composé s t a b l e  e n t r e  le  s i l i c i u m  e t  un  a u t r e  élément.  

Les t a b l e s  d ' é n e r g i e  libre de  format ion  des  s i l i c i u r e s  m e t t e n t  

en  évidence notamment l a  grande  a f f i n i t é  du f l u o r  pour l e  s i l i -  

c i u m .  Nous avons donc pensé  q u ' i l  é t a i t  i n t é r e s s a n t  d e  d é t e r -  

miner l ' i n f l u e n c e  du f l u o r  s u r  l a  g a l v a n i s a t i o n .  

D e s  essais o n t  é té  réalisés(o) e n  traitant l e s  3 c i o r s  

é t u d i é s  dans d e s  s o l u t i o n s  de  f l u o r u r e  de  soude à 10% ou de  

f l u o r u r e  d'ammonium à 5, 10 e t  20%. l ' immers ion  é t a n t  éventue l -  

lement s u i v i e  p a r  un f l u x a g e  c l a s s i q u e .  L e s  r é s u l t a t s  d e s  

essais ne montrent  aucune a m é l i o r a t i o n  impor tan te  de  l a  ga lva-  

n i s a t i o n  des aciers de t y p e  Sandel in  e t  " à h u t  s i l i c i u m " .  

L ' i n c o r p o r a t i o n  de  NH4F d i r e c t e m e n t  au f l u x  ou l ' u t i -  

l i s a t i o n  de composi t ions du type NH4F - NH4C1, W4F-ZnC12 con- 

d u i s e n t  aux m ê m e s  conc lus ions .  



D'autres essais de traitements avant fluxage dans 

des solutions "passivantes" (sels de Pb) ou oxydantes (chlorates, 

perchlorates, nitrates, sulfates, perborates, eau oxygènée, 

nitrates, eau bouillante) n'apportent aucun changement de la 

cinétique de galvanisation des aciers au silicium. 

3.2.2. Dédt d'éléments. 

Des dépôts par voie électrolytique de différents élé- 

ments tels que Sn, Cr, Ni, Fe, V, Cd, et Cu avant fluxage ont 

également été étudiés. Si l'intérêt pratique de l'utilisation 

de certains éléments n'est pas évident en fonction de leur prix 

notamment, on ne pouvait a priori les rejeter, l'expérience 

ayant montré que quelquefois l'addition d'éléments même en très 

faible quantité au bain de zinc, est susceptible de modifier 

complètement le comportement d'un acier vis-à-vis de la galvani- 
-- 

sation. 

Des dépôts de différentes épaisseurs (de 1 à quelques 

microns) ont été ainsi réalis6s.  expérience a permis de déter- 

miner l'épaisseur maximum des dépôts que l'on pouvait préparer 

pour qu'une immersion de 5 minutes dans le zinc à 460°C suffise 

à dissoudre le dépôt formé et n'entraîne dès lors aucun problème 

même local, d'adhérence et de formation du revêtement de galva- 

nisation. Signalons de plus que dans chaque cas, certains des 

échantillons recouverts de leur dépôt ont subi avant galvanisa- 

tion, un fluxage classique dans une solution de chlorures de ,' 

zinc et d'ammonium alors que d'autres ont été immergés dans 

le zinc fondu sans fluxage préalable. (4) 

Seul le Ni et le Co conduisent à une légère diminu- 

tion de la prise en zinc pour les aciers de type Sandelin. 



Les r é s u l t a t s  des  e s s a i s  r e l a t i f s  au d é p a t  é l e c t r o l y -  

t i q u e  de fe r  ne s o n t  pas  dénués d ' i n t é r ê t ,  D e s  d épa t s  de  fer 

d e  d iv e r s e s  é p a i s s e u r s  e t  n o t a m e n t a h  o n t  é t é  r é a l i s é s  s u r  des  

a c i e r s  au s i l i c i u m  c r é a n t  a i n s i  en  s u r f a c e  une couche de  f e r  

dépourvue d e  s i l i c i u m .  La g a l v a n i s a t i o n  de ces é c h a n t i l l o n s  

a i n s i  p r épa ré s  c o n d u i t  à l a  format ion  de  revêtements  de ga lva-  

n i s a t i o n  de  80 à 100 p d ' é p a i s s e u r  don t  l a  s t r u c t u r e  compacte 

es t  t o u t  à f a i t  c a r a c t é r i s t i q u e  de celle d ' un  acier e f f e sves -  

c e n t .  En fonc t i on  d e  1' Bpaisseur  d e s  revêtements  a i n s i  formés 

e t  de  l ' impor tance  r e l a t i v e  de s  d i f f é r e n t s  i n t e r m é t a l l i q u e s  en  

l e u r  s e i n ,  on e s t  amené à pense r  que pour former un dépô t  de  

g a l v a n i s a t i o n  d 'une c e n t a i n e  de microns e t  de  t eneu r  moyenne 

en  f e r  de l ' o r d r e  de  7 a û%, l a  s u r f a c e  de  l ' a c i e r  a r e c u l é  

d e  p lu s  de  5,471 au c o u r s  de  1' immersion, c ' e s t - h -d i r e  d 'une  va l eu r  

supé r i eu r e  à l ' é p a i s s e u r  du dépa t  é l e c t r o l y t i q u e  de  f e r  p r éa l a -  
.-- 

blement déposé (2  ,~rd . 
II e t a i t  r a i sonnab l e  au d é p a r t  de supposer  qu 'une  f o i s  l e  dépa t  

de  f e r  consommé, l e  s i l i c i u m  l i b é r é  au s e i n  de l a  r é a c t i o n  avec 

l e  z i n c  fondu c o n d u i r a i t  à une d é s t a b i l i s a t i o n  d e s  couches com- 

p a c t e s  d ' i n t e r m é t a l l i q u e s  formées , L '  expér ience  a  montré que 

dans  l e s  c o n d i t i o n s  d é f i n i e s  précédemment e t  e n  p a r t i c u l i e r  pour 

une durée d' immersion de 5 minutes dans l e  métal fondu, l e  s i l i -  

cium ne p e r t u r b a i t  p l u s  l a  c r o i s s a n c e  d e s  revêtements  e t  d e s  

phases  d é j à  formées,  (4) 

On r e j o i n t  en  c e l a  l e s  conc lus ions  de  c e r t a i n s  aute 'urs  

( 5 )  q u i  o n t  r é a l i s é  e n  s u r f a c e  de  l ' a c i e r  une zone d 'oxyda t ion  

i n t e r n e  où l e  s i l i c i u m  piégé sous l a  forme de  p a r t i c u l e s  de  S i 0  2 
d i s p e r s é e s  au  s e i n  d 'une  ma t r i c e  d '  ;c&r devient inactif vis-à-vis 

d e  l a  g a l v a n i s a t i o n ,  Les a u t e u r s  o n t  a i n s i  montré qu 'une  f o i s  

formée l a  couche d ' oxydat ion i n t e r n e  a s s u r e  1 ' ex i s t ence  s t a b l e  

d ' u n e  su r f ace  de f a i b l e  r é a c t i v i t é  v i s -à -v i s  du z i n c ,  D e  p l u s ,  

i l s  on t  remarqué que l e  piégeage du s i l i c i u m  etn son r e t r a i t  de 

la  r é a c t i o n  ne d o i t  se f a i r e  que jusqu ' à  c e  qu 'un  dépa t  d e  ga l -  

v a n i s a t i o n  compact s o i t  formé. 



A t i t r e  d'exemple,  l a  g a l v a n i s a t i o n  à 45S°C pendant  7 heures  d ' u n  

é c h a n t i l l o n  e n  a c i e r  au s i l i c i u m  oxydé e t  r e c u i t  s o u s  v i d e  pré-  

s e n t e  encore  un revêtement  compact ! P o u r t a n t  l e  d é p a t  repr6-  

s e n t e  approximativement une a t t a q u e  de  l ' a c i e r  s u r  une profon- 

deur  d e  l ' o r d r e  de  l 8 m ,  d i s t a n c e  s u p é r i e u r e  à l a  l a r g e u r  de  

l a  bande d 'oxyda t ion  i n t e r n e  q u i  e s t  de l ' o r d r e  de  1 3 ~ .  

En conc lus ion ,  il semble donc se conf i rmer  q u ' i l  s u f f i t  

pour r é soudre  l e  problème d e s  a c i e r s  au s i l i c i u m  de  réaliser à 

l a  s u r f a c e  de  l ' ac ier  une zone dépourvue en  s i l i c i u m  (ou en s i l i-  

cium " a c t i f "  comme c ' e s t  l e  cas d e  l ' o x y d a t i o n  i n t e r n e )  dont  

l ' é p a i s s e u r  e s t  juke s u f f i s a n t e  pour  a s s u r e r  l a  format ion  au 

débu t  de  l ' immersion dans l e  z i n c  fondu d ' u n  revetement  de  g a l -  

v a n i s a  t i o n  p r é s e n t a n t  des  couches compactes d ' i n t e r m é t a l l i q u e s  , 

D e s  dépô t s  d ' A l  (pa r  é l e c t r o s t a t i q u e  ou p e i n t u r e  

r i c h e  en  A l )  à l a  s u r f a c e  d e  l ' ac ie r  avan t  f luxage  e t  ga lvan i sa -  

t i o n  n ' e n t r a f n e n t  aucune a m é l i o r a t i o n  des dép8 t s  de  z i n c  des  

a c i e r s  au S i ,  ( 4 )  

3 . 2 . 3 ,  Trai tement  thermique. 

-- 
Dans une a u t r e  o p t i q u e ,  l e s  t r avaux  de SEBISTY e t  

RUDDLE(5) confirmés d ' a i l l e u r s  p a r  d ' a u t r e s  (FERRIER e t  GALDON 

( I R S I T ) )  ( B ) . , P E L E R I N ,  LEROY e t  EMOND (C.R.M.)  ( 7 ) )  ouvren t  de  . 

nouve l l e s  v o i e s  dans c e t t e  recherche  pragmatique e t  permet tent  

également d ' a b o u t i r  à une m e i l l e u r e  connaissance des phénomènes 

q u i  e n t r e n t  en jeu au c o u r s  de l a  g a l v a n i s a t i o n .  

En e f f e t ,  l e s  a u t e u r s  o n t  montré que l a  g a l v a n i s a t i o n  des a c i e r s  

au s i l i c i u m  e s t  améliorée l o r s q u e  l e s  é c h a n t i l l o n s  à l ' é t a t  

b r u t  de laminage, encore r e c o u v e r t s  d 'une  couche de calamine,  

s u b i s s e n t  au p r é a l a b l e  un t r a i t e m e n t  thermique sous v i d e  par  

exemple 1/2h à 940°C. Un t e l  t r a i t e m e n t  thermique condu i t  à 

l a  formation d 'une  oxydat ion i n t e r n e  c a r a c t é r i s é e  p a r  l a  p résence  

de p a r t i c u l e s  d 'oxyde de f e r  d i s t r i b u é e s  uniformément dans l e  

g r a i n  ou l e  long des j o i n t s  de g r a i n s  jusqu ' à  une profondeur 

d 'une d i z a i n e  de microns. 



C e r t a i n e s  mesures t e n d e n t  2i montrer  que  l e  s i l i c i u m  ségrage  dans 

ces p a r t i c u l e s  oxydées de  t e l l e  s o r t e  que l e  s i l i c i u m  p i é g é  ne  

p a r t i c i p e  p a s  a u s s i  d i r ec tement  à l a  r é a c t i o n  f e r - z i n c  fondu, 

La calamine d e  laminage s u b s i s t a n t  s u r  l a  s u r f a c e  d e  l a  t 6 1 e  

a p r é s  l e  t r a i t e m e n t  sous  v i d e  d o i t  ê tre é l iminée  a v a n t  ga lva-  

n i s a t i o n  p a r  un procédé  adéquat  de  ne t toyage ,  p a r  exemple un 

décapage dans  une s o l u t i o n  aqueuse à 5- de EC1, D i f f é r e n t s  

essais montrent  que c ' es t  b i e n  l ' o x y d a t i o n  i n t e r n e  q u i  es t  

responsable  d e  l ' a m é l i o r a t i o n  de l a  g a l v a n i s a t i o n  des  aciers 

a u  s i l i c i u m .  L'enlèvement p a r  p o l i s s a g e  de la  couche d 'oxyda t ion  

i n t e r n e  su-prime l ' e f f e t  bénéf ique  du piégeage s u p e r f i c i e l  

du s i l i c i u m  ( f i g .  1) . Dès l o r s ,  il a p p a r a e t  que l e s  modifica- 

t i o n s  s t r u c t u r a l e s  que  s u b i t  l ' a c i e r  a u  c o u r s  du t r a i t e m e n t  

thermique ne semblent  27s i n t e r v e n i r  e ~ n s  l e  p r o c e s s u s  

d ' a m é l i o r a t i o n  de l a  q u a l i t é  du revêtement  de  g a l v a n i s a t i o n .  
-- 
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L e s  a u t e u r s  ont  également montré comme nous l ' a v o n s  

s i g n a l é  précédemment qu'une f o i s  formée, l a  couche d 'oxydat ion  

i n t e r n e  a s s u r e  l ' e x i s t e n c e  s t a b l e  d ' u n e  s u r f a c e  de f a i b l e  r éac -  

t i v i t é  v is -à-v is  du z inc .  

B i e n  que l o i n  encore  d 'une  a p p l i c a t i o n  p r a t i q u e  immé- 

d i a t e  l e s  r é s u l t a t s  d e  SEBISTY e t  RUDDLE ( 5 1  s o n t  d 'un  grand 

i n t é r ê t  c a r  i l s  p roposen t  un ,lemgde -au problgme posé par l e s  

a c i e r s  a u  s i l i c i u m  e t  o r i e n t e n t  a i n s i  l a  recherche  v e r s  l ' a d a p -  - - 

t a t i o n  de c e  t r a i t e m e n t  à l ' i n d u s t r i e .  De p l u s ,  c e s  t r a v a u x  
permet tent  d ' a b o u t i r  à une m e i l l e u r e  compréhension d3 l a  c i n é t i -  

que de g a l v a n i s s t i o n  des a c i e r s  semi-calmés ou calmgs a.u s i l i -  

c i u m  - 



D e s  t r a i t e m e n t s  thermiques d 'oxyda t ion  à l ' a i r  à d i f -  

f é r e n t e s  tempéra tures  (400 à 900°C pendant  15min à 48 h e u r e s ) ,  

s u i v i s  d ' u n  décapage, r i n ~ a g e ,  f l u x a g e  o n t  é t é  r é a l i s é s  s u r  

des  a c i e r s  à t e n e u r  en S i  v a r i a b l e  (5 0.4%) . Ils n ' a m é l i o r e n t  

nul lement  l a  g a l v a n i s a t i o n  de  c e s  nuances .( 7 

Le t r a i t e m e n t  de  c e s  mêmes a c i e r s  sous v ide  ou 

gaz n e u t r e  (argon) (800S-l00O0C pendant  30 min a 2 h)  ou p r é a l a -  

blement oxydés (450°C- 3 0  min - a i r )  p u i s  r é d u i t s  (700°C - 2 heu- 

r e s  - N2 - 9% H2 OU A r  - 5% H ) s u i v i  de  la  p r é p a r a t i o n  c l a s s i -  
2 

que (décapage HC1, r i n ç a g e ,  f luxage)  de  s u r f a c e  a v a n t  ga lvan i sa -  

t i o n  condu i t  à une oxydat ion  i n t e r n e  du S i  A l a  s u r f a c e  des  

aciers d e  type S a n d e l i n  ou à " h a u t  S i "  ( ~ i g .  2 e t  3 )  e t  r é s o u t  
l e  problème de l e u r  g a l v a n i s a t i o n  ( f i g .  4 e t  5)- 

Lorsque 1 ' é tude  d e s  d i f f é r e n t s  t r a i t e m e n t s  thermiques 

de condi t ionnement  de  l a  s u r f a c e  a été  commencée, n o t r e  b u t  

é t a i t  d ' a p p a u v r i r  l a  s u r f a c e  de  l ' a c i e r  en s i l i c i u m ,  mais pas  

nécessa i rement  e n  oxydant l e  s i l i c i u m  de  façon i n t e r n e .  L '  é tude  

d e s  t r a i t e m e n t s  e f f e c t u é s  l ' a i r  a montré e n  effet  que 1' i n t e r -  

f a c e  e n t r e  l ' a c i e r  e t  l ' o x y d e  p o u v a i t  ê t re  fo r t ement  e n r i c h i  e n  

s i l i c i u m ,  on p o u v a i t  donc penser  que  cet  enr i ch i s sement  s ' accom- 

p a g n a i t  d ' u n  appauvrissement  en peau dans l ' ac ie r  . Les mesures 

e f f e c t u é e s  à l a  microsonde é l e c t r o n i q u e  o n t  montré que c e  

n ' é t a i t  pas l e  cas e t  les t r a i t e m e n t s  e f f e c t u é s  à l ' a i r  n ' o n t  

p a s  donné de  r é s u l t a t s  s a t i s f a i s a n t s  e n  g a l v a n i s a t i o n .  

L e s  t r a i t e m e n t s  a y a n t  donné des r é s u l t a t s  s a t i s f a i -  

s a n t s  e n  g a l v a n i s a t i o n  s o n t  ceux q u i  o n t  eu pour  e f f e t  d 'oxyder  

l e  s i l i c i u m  de f a ç o n  i n t e r n e .  C e t t e  oxydat ion i n t e r n e  a pour 

conséquence un appauvrissement  de  l a  mat r i ce  envi ronnante  en 

s i l i c i u m  d i s s o u s .  
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L' oxydation i n t e r n e  d  'un a l 1  iage  b i n a i r e  AB es t  d é f i n i e  

par  l ' a p p a r i t i o n  de p a r t i c u l e s  d'oxyde BO dans l a  zone métal l i -  

que s u p e r f i c i e l l e  de l ' a l l i a g e .  C e  processus se produi t  en par- 

t i c u l i e r  lorsque 1 ' énergie de formation de 1 ' oxyde a l l i é  

( A ~ 0 ~ ~ )  a  une valeur négative p lus  grande que c e l l e  de l ' é l é -  

ment d e  base ( J G ~ ~ ) .  C e t t e  condi t ion e s t  remplie dans l e  cas 

d'un a l l i a g e  fer-s i l ic ium. L'oxydation in te rne  du s i l i c i u m  

dans une matrice f e r  e s t  donc poss ib le  moyennant c e r t a i n e s  con- 

d i t i o n s  de température e t  de pression d'oxygène. La concentration 

en s i l i c ium dans l e  f e r  es t  également un paramètre important ; 

dans des condit ions de température e t  de pression fixées, il y a 

une concentration en s i l i c i u m  c r i t i q u e  au-dela de l aque l l e  il 

ne s a u r a i t  y avoi r  oxydation i n t e r n e  du s i l ic ium,  

L e s  courbes de l a  f igure  6 nous montrent, s e lon  ARNOLD 

( 8 ) , l ' évo lu t ion  de l a  concentration c r i t i q u e  en s i l i c i u m  en 

fonction de  l a  press ion d'oxygène, pour des températures f ixées  

à 700 e t  900°C e t  en l 'absence de tou te  couche d'oxydation ex- 

terne.  On remarque que l 'oxydation in te rne  du s i l i c ium est  

favorisée par une augmentation de l a  press ion d'oxygène e t  par 

une diminution de l a  température. 

S u r  l a  f igu re  7 , nous donnons l ' évo lu t ion  de l a  pres- 

sion de d i s soc ia t ion  de l 'oxyde de f e r  (2 Fe + O2 = 2 Fe01 en 

fonction de l a  température, d 'après le  diagramme de v a r i a t i b p  

de l ' é n e r g i e  libre de formation des oxydes en fonction de la  

température. S u r  l a  même  f igure ,  nous donnons l a  courbe mar- 

quant l a  l imi te  des domaines d'oxydation externe e t  d'oxyda- 

t i o n  in te rne  pour un a l l i a g e  Fe - '3 -1% S i .  



Sur  c e  diagramme, l a  zone hachurée e s t  c e l l e  où il 
y a u r a  oxydat ion i n t e r n e  du s i l i c i u m ,  s a n s  q u ' i l  y a i t  oxyda- 

t i o n  du f e r .  

Pour un a l l i a g e  Fe-0.1% S i ,  il y a u r a  oxydat ion in -  

t e r n e  du s i l i c i u m  uniquement, 

à 700°C s i  5 10 -29 
< Po^ < L O - ~ ~  atm. 

L 

à 900°C s i  10 -23 
< Po^ < 5 10 -18 a t m .  

De même, pour un a l l i a g e  Fe - 0.35% S i ,  il y a u r a  

oxydat ion i n t e r n e  uniquement 

à 700°C s i  10 -2 6 < P, < 10-22 atm. 

à 900°C s i  2 10 
-21 < P,. < 5.10-18. a t m .  

Ces p r e s s i o n s  d 'oxygène n e  peuvent  B t re  r é a l i s é e s  ai- 

sément que sous atmosphère.  A i n s i ,  pour nos t r a i t e m e n t s  sous mélange 

rJ2/9% H2, l e  p o i n t  de  r o s é e  e s t  d ' e n v i r o n  -50°C, c ' e s t - à - d i r e  

que l a  p r e s s i o n  d 'oxygène e s t  de 10 -27 atm. NOUS nous t rouvons  

donc dans l e s  c o n d i t i o n s  f a v o r a b l e s  pour o b t e n i r  une oxydat ion 

i n t e r n e  du s i l i c i u m  dans l e s  a c i e r s  de  Sandel in .  

S i  l a  priession d80xygSne e s t  s u p é r i e u r e  à la  t e n s i o n  ,. 

de d i s s o c i a t i o n  d e  chacun des  oxydes, l e s  deux éléments  d e  

l ' a l l i a g e  s ' o x y d e n t  simultanément.  L ' a l l i a g e  se recouvre  

d 'une  couche d 'oxyde  e x t e r n e ,  une oxydat ion  i n t e r n e  du s i l i -  

cium e s t  néanmoins encore  p o s s i b l e  pour a u t a n t  que l a  v i t e s s e  

de c r o i s s a n c e  de  c e t t e  couche d 'oxyde i n t e r n e  s o i t  s u p é r i e u r e  

à l a  v i t e s s e  de c r o i s s a n c e  d e  l a  couche d 'oxyde e x t e r n e .  C ' e s t  

l e  c a s  d e s  t r a i t e m e n t s  e f f e c t u é s  sous  v i d e  ou sous gaz n e u t r e .  

Pour chaque a c i e r ,  e n  s ' appuyan t  s u r  l a  t h é o r i e  de  

l ' o x y d a t i o n  i n t e r n e ,  il e s t  p o s s i b l e  de  t r o u v e r  des  c o n d i t i o n s  

f a v o r a b l e s  à 1 ' oxydat ion  i n t e r n e  d u  s i l i c u m  dans 1 ' a c i e r .  



Ces c o n d i t i o n s  peuvent ê t r e  r é a l i s é e s  dans un t r a i t e m e n t  t h e r -  

mique sous atmosphère. D e  t e l s  t r a i t e m e n t s ,  s ' i l s  peuvent  

ê t r e  i n t é r e s s a n t s  en g a l v a n i s a t i o n  c o n t i n u e ,  l a i s s e n t  peu 

d ' e s p o i r  en g a l v a n i s a t i o n  d i s c o n t i n u e .  Pour une t e l le  galva-  

n i s a t i o n ,  il s e r a i t  néanmoins i n t é r e s s a n t  d e  v o i r  s i  l e  poten- 

t i e l  oxygène n é c e s s a i r e  Deut ê t r e  apport-ar un b a i n  de 

s e l  fondu. L e s  r é s u l t a t s  d ' u n e  é t u d e  e f f e c t u é e  dans  c e t  o r d r e  

d ' i d é e s  o n t  t o u t e f o i s  é té  n é g a t i f s  (9). 

3.2 .4 .  Préchauf f a s e  en b a i n  m é t a l l i q u e  fondu ou en  b a i n  de sel 

fondu. 

C e r t a i n s  a u t e u r s  o n t  p r i c o n i s é  d e s  modi f i ca t ions  d e s  

p rocessus  h a b i t u e l s  de  g a l v a n i s a t i o n  t e l s  que les p réchauf fages  

en b a i n  de plomb ou de  sels e n  vue de ré soudre  l e  problème posé.  

De t e l s  changements s ' i n s c r i v e n t  d ! a i l l e u r s  dans un domaine 

p l u s  l a r g e  d ' a m é l i o r a t i o n  des  procédés de g a l v a n i s a t i o n  e t  ne  

s e  l i m i t e n t  pas uniquement aux  nuances au s i l i c iu rn , ( lO)  

L a  g a l v a n i s a t i o n  d e s  p i è c e s  massives,  c ' e s t - à - d i r e  

c e l l e s  q u i  s o n t  c a r a c t é r i s é e s  p a r  un r a p p o r t  é l e v é  e n t r e  l e  volu- 

me e t  l a  s u r f a c e ,  posen t  souvent  un c e r t a i n  nombre de  problèmes; 

En p a r t i c u l i e r ,  de t e l l e s  p i è c e s  n é c e s s i t e n t  p a r f o i s  un temps 
' 

d'immersion r e l a t i v e m e n t  impor tan t  dans le  b a i n  l i q u i d e ,  d u r é e  

pouvant a t t e i n d r e  q u e l q u e f o i s  l a  demi-heure. La majeure pa r -  

t i e  d e  ce  temps s e r t  d ' a i l l e u r s  simplement Ct é l e v e r  la  tempé- 

r a t u r e  d e  l a  s u r f a c e  du matér iau de l ' a m b i a n t e  à l a  tempéra ture  

de g a l v a n i s a t i o n  dont  l e  domaine s e  s i t u e  généralement  aux a l e n -  

t o u r s  de  460°C. L'immersion d ' u n e  t e l l e  masse n é c e s s i t e  évidem- 

ment un a p p o r t  c a l o r i f i q u e  s u f f i s a n t  pour ma in ten i r  sens ib lement  

c o n s t a n t e  l a  tempéra ture  du b a i n .  D e  l a  s o r t e ,  il f a u t  v e i l -  

l e r  à ne pas provoquer en c e r t a i n s  e n d r o i t s  de l a  cuve des  

su rchauf fes  l o c a l e s  q u i  r i s q u e r a i e n t  d  ' en l i m i t e r  l a  durée 

de v i e .  



La g a l v a n i s a t i o n  d  ' assemblage d e  p i è c e s  de  s e c t i o n s  

d i f f é r e n t e s  engendre également  c e r t a i n e s  d i f f i c u l t é s .  En e f f e t ,  

l e s  p a r t i e s  l é g è r e s  e t  f i n e s  de  l ' ensemble  s ' é c h a u f f e n t  p l u s  

rapidement  e t  l a  g a l v a n i s a t i o n  y démarre p l u s  t3 t  que  pour les 

p a r t i e s  p l u s  massives.  Les assemblages se c a r a c t é r i s e n t  a l o r s  

p a r  un revêtement  d ' é p a i s s e u r  non uniforme. 

Dans l e  c a s  d e s  aciers semi-calmés au s i l i c i u m  comme 

nous 1 ' avons remarqué précédemment c e r t a i n s  t ravaux semblent 

montrer  q u ' i l  e x i s t e  un l a p s  de  temps pendant  l e q u e l  s e  déve- 

loppe un revêtement normal de g a l v a n i s a t i o n .  11 e x i s t e r a i t  

donc un temps d ' i n c u b a t i o n  avant  l ' a p p a r i t i o n  de l ' i n s t a b i -  

l i t é  a u  s e i n  du dépôt e t  il s e r a i t  i n t é r e s s a n t  de l i m i t e r .  l a  

dur" de g a l v a n i s a t i o n  à c e t t e  pSr-iode. Dans l e s  c o n d i t i o n s  

h a b i t u e l l e s  du t r a i t e m e n t  de g a l v a n i s a t i o n ,  l e s  p i s c e s  massi- 

ves  en a c i e r  au s i l i c i u m  ne pour ron t  jamais s ~ . t i s f ~ - i r e  à une 
- 

t e l l e  c o n d i t i o n .  

L e  problème d é j à  posé p a r  l a  g a l v a n i s a t i o n  d  ' assem- 

b l a g e s  de  p i è c e s  de  s e c t i o n s  d i f f é r e n t e s  e s t  exacerbé 

dans le  c a s  d ' a c i e r s  semi-calmés ou calmés au  s i l i c i u m .  Dans 

c e  c a s ,  l e s  é p a i s s e u r s  des  revêtements  des  d i v e r s e s  p a r t i e s  

du matér iau  s o n t  q u e l q u e f o i s  t e l l e m e n t  importantes  q u ' e l l e s  . 

peuvent  condui re  à une h é t é r o g é n é i t é  i n a c c e p t a b l e  du dépat .  

Pour l ' ensemble  des  r a i s o n s  q u i  v iennen t  d ' ê t r e  c i t é e s ,  

un p réchauf fage  de l a  p i è c e  a v a n t  l a  g a l v a n i s a t i o n  s ' a v è r e  p a r -  

t i c u l i Z r e m e n t  i n t é r e s s a n t .  I l  c o n d u i t  à une r é d u c t i o n  du temps 

de g a l v a n i s a t i o n  e t  à une m e i l l e u r e  homogénéité de l ' é p a i s s e u r  

du revêtement  de  p i è c e s  à s e c t i o n  d r o i t e  v a r i a b l e  ; il permet 

a u s s i  d ' é v i t e r  l a  s u r c h a u f f e  l o c a l e  de l a  cuve a p p a r a i s s a n t  

e s s e n t i e l l e m e n t  l o r s  de  l a  g a l v a n i s a t i o n  d e s  p i è c e s  massives.  



Une s o l u t i o n  promet teuse  c o n s i s t e  à r é a l i s e r  l e  pré-  

chauffage dans un  b a i n  d e  sels fondus ,  l e  s imple chauf fage  3 '- 

l ' a i r  de  l a  p i è c e  n ' é t a n t  guère s o u h a i t a b l e  en r a i s o n  de l ' o x y -  

d a t i o n  s u p e r f i c i e l l e  s u s c e p t i b l e  d e  g é n é r e r  des  d é f a u t s  a p r è s  

g a l v a n i s a t i o n ,  

En ce q u i  concerne  c e  problème , PEAqCE ( 1 0 )  

a f a i t  l ' é t u d e  du mélange mix* de  sels fondus ZnCIZ - KC1. Un 

t e l  b a i n  s e  c a r a c t é r i s e  p a r  un e u t e c t i q u e  à 230°C pour 35% 

p o i d s  de  KC1, La composi t ion chimique du mélange d e  sels fon- 

dus r e s t e  stable pendant  une p é r i o d e  r e l a t i v e m e n t  longue e t  

même chauffé  j u s q u ' à  4 S 0 ° C ,  le  b a i n  dégage peu de  fumée, 

Aucune d i f f é r e n c e  n ' a  p u  ê t r e  d é c e l é e  e n t r e  l e s  revêtements  

de  g a l v a n i s a t i o n  d ' une p i è c e  f l u x é e  p a r  les  techniques  c l a s s i -  

ques et d'une a u t r e  p r é c h a u f f é e  en mi l ieu  s a l i n  fondu, cons- 

t a t a t i o n  démontrant l ' a c t i o n  f l u x a n t e  du b a i n  de  sels ZnC12 - 
KC1.  

L ' i n t é r ê t  t echn ique  du mélange de s e l s  fondus en t a n t  

que mi l i eu  p r é c h a u f f a n t  e x i s t e  néanmoins en d é p i t  de c e  f a c t e u r  

économique. Prat iquement  un t e l  ba in  d o i t  nécessairement  pré-  

s e n t e r  un c e r t a i n  nombre de c a r a c t é r i s t i q u e s  b ien  dé terminées  : 



- son p o i n t  de  f u s i o n  d o i t  ê t r e  i n f é r i e u r  à c e l u i  du b a i n  de g a l -  

v a n i s a t i o n  ; 

- sa v i s c o s i t é  d o i t  ê t r e  r e l a t i v e m e n t  f a i b l e  à l a  tempéra ture  

d ' u t i l i s a t i o n  a f i n  d e  r é d u i r e  l a  q u a n t i t é  de se l  e n t r a î n é e  

-au  cours  du r e t r a i t  d e  l a  p i è c e  hors  du b a i n  ; 

- il ne d o i t  p a s  s ' e n  dégager t r o p  de fumée à l a  tempéra ture  de  

t r a v a i l  ; 

- s a  s t a b i l i t é  d o i t  ê t r e  s u f f i s a n t e  a f i n  de  r é d u i r e  l e s  inpré -  

vus q u i  peuvent  s u r v e n i r  quan t  à l ' a c t i o n  du sel ; 

- l e  sel  d o i t  ê t re  non d é l i q u e s c e n t  à l ' a m b i a n t e  a f i n  de  f a c i -  

l i t e r  son s tockage  e t  sa manipula t ion  a i n s i  que de  r é d u i r e  

t o u t e  c o r r o s i o n  é v e n t u e l l e  d e s  a l e n t o u r s  du b a i n  ; 

- l e  s e l  d o i t  e t re  également compatible  avec  le z i n c  puisque 

l ' immers ion  dans l e  b a i n  de g a l v a n i s a t k o n  prend p l a c e  d i r e c -  

tement a p r è s  l e  passage  de  l a  p i è c e  dans le  se l  fondu : 

- l e  s e l  d o i t  p r o t é g e r  de  l ' o x y d a t i o n  l a  s u r f a c e  du méta l  au 

c o u r s  du t r a n s f e r t  du b a i n  de  sel à l a  cuve de  z i n c  l i q u i d e  ; 

- une l é g è r e  a c t i o n  f l u x a n t e  e s t  également s o u h a i t a b l e  a f i n  de  

r é d u i r e  l e s  oxydes de  l a  s u r f a c e  du b a i n  de z i n c  e t  a i d e r  l e  

mouil lage i n i t i a l  de  1 ' a c i e r .  

D e  t e l l e s  c o n d i t i o n s  technologiques ,  notamment l e s  

d e r n i è r e s  q u i  v iennen t  d ' ê t r e  c i t é e s ,  a p p o r t e n t  d e s  arguments . . 

de  n a t u r e  économique venant  quelque  peu a p a i s e r  les c r a i n t e s  

que l ' o n  p e u t  a v o i r  q u a n t  aux f ra i s  d ' i n s t a l l a t i o n  e t  de fonc- 

t ionnement d ' u n  b a i n  de  sel  fondu. u t i l i s é  en t a n t  que préchauf-  

f e u r ,  l e  mélange de sels ne c o n s t i t u e r a  p a s  en s o i  une opéra- 

t i o n  supplémenta i re  ; un t e l  b a i n  remplacera c e l u i  de  f luxage  

c l a s s i q u e  r é a l i s é  généralement  dans une s o l u t i o n  aqueuse d e  

c h l o r u r e  de z i n c  e t  d'ammonium. La p lus-va lue  dans l e s  c o û t s  

de  fonctionnement p rov iendra  donc e s s e n t i e l l e m e n t  a p r i o r i  du 

chauffage  de  l a  cuve du b a i n  de  sels fondus dont  il faudra  

t o u t e f o i s  d é f a l q u e r  l a  d iminut ion  de  l a  consommation d  ' é n e r g i e  

thermique du b a i n  de g a l v a n i s a t i o n  a s s o c i é e  n o t a m e n t  à un 

abaissement  du temps de  s é j o u r  de  l a  p i è c e  dans l e  b a i n  de  z i n c .  



Les r é s u l t a t s  d e  PEARCE montrent  t o u t e f o i s  q u e l ' u t i f i -  

s a t i o n  du ba in  d e  s e l s  fondus n ' e s t  j u s t i f i a b l e  économiquement 

que s i  l e  préchauffage d e  la  p i è c e  se f a i t  r e l a t i v e m e n t  r ap ide -  

ment. En d ' a u t r e s  termes,  il impor te  que l e  c o e f f i c i e n t  de  

t r a n s f e r t  c a l o r i f i q u e  du f i l m  formé à 1' i n t e r f a c e  e n t r e  l ' a c i e r  

e t  l e  f l u i d e  c h a u f f a n t  s o i t  suff isamment  é l e v é .  Pour f i x e r  l e s  

i d é e s  PEARCE propose  un r a p p o r t  à ne p a s  dépasse r  e n t r e  les coef-  

f i c i e n t s  de t r a n s f e r t  h  du b a i n  de  z i n c  e t  c e l u i  du b a i n  de  se l  

a l l a n t  de  2 ou 3 à 1 a f i n  d e  n e  p a s  t r o p  p e r t u r b e r  l a  cadence 

de  product ion .  11 e s t  donc s o u h a i t a b l e  de d i s p o s e r  d ' u n  se l  ou 

d ' u n  mélange d e  sels c a r a c t é r i s é  p a r  un c o e f f i c i e n t  h  suff isam- 

ment é l e v é .  On p e u t  t o u t e f o i s  également  diminuer  l a  d u r é e  de  

préchauffage  e t  f a v o r i s e r  a i n s i  les échanges thermiques p a r  

d ' a u t r e s  moyens, p a r  exemple en a g i t a n t  l e  b a i n  mécaniquement 

ou en p o r t a n t  sa tempéra ture  d ' u t i l i s a t i o n  à une v a l e u r  s u f f i -  

sament é l evée .  

En c e  q u i  concerne les aciers semi-calmés ou calmés 

au s i l i c i u m ,  l e  b a i n  de sels fondus e s t  également  s u s c e p t i b l e  

de  c o n s t i t u e r  une s o l u t i o n  p o s s i b l e  au  problème posé p a r  l a  

g a l v a n i s a t i o n  d e  c e  type  d e  matér iaux.  On p e u t  p r o f i t e r  de  

1 ' a c t i o n  préchauffage  du se l  fondu a f i n  de r é d u i r e  la  durée : ' 

d'immersion de  l a  p i è c e  dans le  b a i n  de  z i n c  l i q u i d e  e t  d e  

limiter a i n s i  c e t t e  p é r i o d e  à un l a p s  de  temps où l e s  a c i e r s  

au s i l i c i u m  s e  g a l v a n i s e n t  de  l a  m ê m e  manière que l e s  e f f e r -  

v e s c e n t s .  

D ' a u t r e s  s e l s  préchauff in.2 (NaCl-ZnC12, ZnC12-ZnS04, 

PbC12-ZnC12, PbClZ-KCl, K C 1  - pbC12-znC12, . . . )  on t  é t é  t e s t é s  

dans l e  cadre d ' u n e  é tude  e f f e c t u é e  au C.R.M.  mais l a  p l u p a r t  

d ' e n t r e  eux o n t  posé un c e r t a i n  nombre de problèmes impor tan t s  

(encrassement d e s  ba ins ,  fumées, mauvais e f f e t  f l u x a n t  e t  qua- 

l i t é  de revêtement de g a l v a n i s a t i o n  médiocre ( d é f a u t s ,  manques, 

... ) ( 9 ) .  



En vue d ' o b t e n i r  une oxydat ion i n t e r n e  du S i  à l a  

s u r f a c e  des  a c i e r s  (9), des t r a i t e m e n t s  dans des  mélanges de 

s e l s  fondus oxydants (NaN03 - NaN02) s u r  des nuances de d i f f é -  

r e n t e s  t e n e u r s  en S i  on t  également é t é  e s sayés  m a i s  en v a i n .  

3.3. GALVANISATION A HAUTE TEMPERATURE. 

11 a é té  montré précédemment que l a  p r i s e  en z i n c  e s t  

indépendante de la  t eneur  e n  S i  ( < 0.4%) lo r sque  l a  ga lvan i sa -  

t i o n  e s t  e f f e c t u é e  aux a l e n t o u r s  de  550°C. (Chapi t re  11) - 

La s o l u t i o n  proposée p a r  AMïSTADI(3) e t  PEARCE(1O)présente 

cependant  un c e r t a i n  nombre d ' i n c o n v é n i e n t s .  E n  e f f e t  à d e  

telles tempéra tures  d e  t r a v a i l ,  il e s t  n é c e s s a i r e  d ' u t i l i s e r  des  

c r e u s e t s  en  céramique en  l i e u  e t  p l a c e  d e  c r e u s e t s  en a c i e r .  

D e  p l u s  d 'aucuns  p r é t e n d e n t  que les p e r t e s  thermiques du b a i n  

augmentent de  70% p a r  r a p p o r t  à c e l l e s  d ' u n  b a i n  t r a v a i l l a n t  

à 450°C. Finalement ,  l e s  f l u x  convent ionnels  de  c h l o r u r e s  de  

z i n c  e t  d'ammonium ne peuvent  p l u s  ê t re  u t i l i s é s .  

Reprenons c e s  d i f f é r e n t s  p o i n t s  : 

En c e  q u i  concerne l a  cuve, il a é t é  montré ( c f .  

c h a p i t r e  II) que l ' a c i e r  ARMCO s e  c a r a c t é r i s e  p a r  une c i n é t i q u e .  

d ' a t t a q u e  a c c é l é r é e  e n t r e  4 9 0  e t  520°C  e t  ne conv ien t  pas  

pour l ' u s a g e  à hau te  température.  ' Actuel lement  b i e n  que les 

cuves en a c i e r  ARMCO s o i e n t  encore  l e  p l u s  largement  u t i l i s é e s  

dans l e  monde, l e s  cuves en  céramique commencent à s e  r é p m d r e  

également . 

Pour c e  q u i  e s t  du f luxage ,  les e s s a i s  de  ga lvan i sa -  

t i o n  à 550°C o n t  é té  r é a l i s é s  avec succès  s u r  des  p i è c e s  f l u -  

xées  dans une s o l u t i o n  aqueuse (315 g r / l )  de  c h l o r u r e  de  z i n c  

e t  d'ammonium maintenue à 80°C. 



C e  p r é f  luxage  (procédé sec )  remplace a c t u e l l e m e n t  le  

procédé humide. L e s  g a l v a n i s a t e u r s  emploient  t o u t e f o i s  encore  

souvent  un c o u v e r t  d e  f l u x  à l a  s u r f a c e  du b a i n  qui a g i t  comme 

a g e n t  n e t t o y a n t  e t  empêche les p r o j e c t i o n s  pouvant  r é s u l t e r  de  

l ' immers ion  de  p i è c e s  encore  humides dans  l e  b a i n  de  z i n c .  

Le c h l o r u r e  d'ammonium n ' e s t  t o u t e f o i s  pas s t a b l e  a 
d e  t e l l e s  tempéra tures  de  g a l v a n i s a t i o n  e t  ne p e u t  ê t r e  u t i l i s é  

dans  c e  c a s .  Des recherches  s o n t  en  c o u r s  a c t u e l l e m e n t  e n  vue 

d e  développer de  nouveaux f l u x  a p p r o p r i é s  à l a  nouve l l e  méthode 

de  zingage.  

Les é t u d e s  de  1'ILZRO o n t  également  montré que l e  

p réchauf fage  en bain de  sels fondus- KC1-ZnC12 maintenu A 550°C 

convena i t  également très b i e n  pour  l a  g a l v a n i s a t i o n  à h a u t e  

tempéra ture .  

En c e  q u i  concerne l a  format ion  de m a t t e s  à h a u t e  

tempéra ture ,  l e s  r é s u l t a t s  de  PEARCE ( 1 0 )  o n t  montré que l a  plu-  

p a r t  du fer  p a r t i c i p a n t  à l a  r é a c t i o n  avec  l e  z i n c  fondu sert 

e n  grande p a r t i e  à l a  format ion  des  m a t t e s .  AMISTADI, KONECNY 

e t  YOUNG ( 3 ) o n t  r e p r i s  l e  c a l c u l  de  l a  q u a n t i t é  de  mattes f o r -  

mées. Après a v o i r  déterminé l e  pourcentage de f e r  dans l e  revê.' 

t ement  r é a l i s é  à h a u t e  tempéra ture  e t  l e  po ids  t o t a l  (CW) du dé- 

p a t ,  l e s  a u t e u r s  c a l c u l e n t  l a  q u a n t i t é  de fer dans l e  revêtement .  

En sous t rayan t  cette dern iSre  v a l e u r  de  l a  p e r t e  t o t a l e  en f e r  

(TIL), i l s  a b o u t i s s e n t  à l a  r e l a t i o n  

E I  = T I L  - (% Fe) CW 

e t  déterminent  a i n s i  l ' e x c e s  de f e r  E I .  C e t t e  d e r n i è r e  grandeur  r e p r é -  

s e n t e i a q u a n t i t é  d e  f e r  qui r é a g i t  avec  l e  z i n c  pour former 

l e s  a l l i a g e s  f e r - z i n c  ne demeurant p a s  au s e i n  du revêtement  

e t  p a r  conséquent  c o n s t i t u a n t  l e s  mattes. La f i g u r e  8 i l l u s -  

t r e  l e s  r é s u l t a t s  obtenus  s u r  deux a c i e r s  à niveau de  s i l i c i u m  

d i f f é r e n t .  



I l  e s t  b i e n  entendu que l a  composition chimique des  mat tes  con- 

d i t i o n n e  l a  q u a n t i t é  formée. Ains i  à 450°C, l e s  mat tes  s o n t  

e s s e n t i e l l e m e n t  c o n s t i t u é e s  de c r i s t a u x  de 3 à 6 %  de f e r  env i -  

ron e t  à 550°C de phase 6 à 10% de f e r .  La f i g u r e  9 i l l u s t r e  

l e  c a l c u l  de l a  q u a n t i t é  de mat tes  p r o d u i t e s  p a r  u n i t é  de s u r -  

f a c e  de l ' a c i e r  g a l v a n i s é .  C e t t e  é v a l u a t i o n  e s t  fondée s u r  

l ' h y p o t h è s e  de l ' e x i s t e n c e  de 50% de z i n c  e t  50% d ' a l l i a g e  

f e r - z i n c  dans l e s  m a t t e s .  Dans de t e l l e s  c o n d i t i o n s ,  l a  com- 

p o s i t i o n  chimique des  mat tes  s e  c a r a c t é r i s e  p a r  3% de f e r  à 

450°C e t  5% à 550°C. D'après  c e s  r é s u l t a t s ,  en r a i s o n  de l e u r  

p l u s  f o r t e  t eneur  en f e r ,  l a  q u a n t i t é  de mat tes  p r o d u i t e s  à 

hau te  tempéra ture  n ' e s t  pas  p l u s  é l evée  que c e l l e s  formées à 

460°C. 
. - 

Les é tudes  de  1 '  ILZRO o n t  confirmé c.es o b s e r v a t i o n s  

e n  montrant que les p e r t e s  en  f e r  r e l a t i v e s  à l a  g a l v a n i s a t i o n  

à 550°C d ' a c i e r s  à d i f f é r e n t e s  t e n e u r s  e n  S i  n ' é t a i e n t  dans 

l ' ensemble  que t r è s  légèrement  s u p é r i e u r e s  à c e l l e s  obtenues 

à 450°C. Se lon  l e s  a u t e u r s  l a  d iminut ion  de  l a  r é a c t i v i t é  

d e s  a c i e r s  au S i  à 550°C compenso l ' augmenta t ion  n a t u r e l l e  de  

l a  p e r t e  en  po ids  en  f o n c t i o n  de  la  tempéra ture  ( 11) . 

T o u t e f o i s  e n  c e  q u i  concerne l e s  mat tes  l e s  r é s u l t a t s  

expérimentaux montrent qu ' en moyenne s u i v a n t  l e  type  de p r o d u i t  

g a l v a n i s é ,  e l l e s  r e p r é s e n t e n t  de  34 à 48% du z i n c  t o t a l  consom- 

m é  a l o r s  que l e s  cendres  s ' é l è v e n t  à 12 ou 14%, v a l e u r s  p l u s  

comparables à c e  que l ' o n  t rouve  hab i tue l l ement  à 460°C, 

Nous avons vu également au c h a p i t r e  p récéden t  que pour  

l i m i t e r  l e s  p r i s e s  en z i n c  à 550°C, on é t a i t  amené à c o n t r ô l e r  

l a  t eneur  e n  f e r  du b a i n  au-dessous de 0.2% notamment p a r  d e s  

abaissements  r é g u l i e r s  de l a  température du b a i n  à 460°C en- 

t r a i n a n t  une é l i m i n a t i o n  du f e r  p a r  format ion  de  mat tes .  



C e t t e  p r a t i q u e  e s t  un inconvén ien t  impor tan t  d e  1 ' u t i l i s a t i o n  

d e s  b a i n s  à haute tempéra ture  e t  augmente for tement  l a  f réquen-  

W? des "démattages" . S u r  l a  base d ' u n  ba.in d ' u n e  

c a p a c i t é  d e  100 tonnes  e t  d ' u n e  p roduc t ion  de  l ' o r d r e  de  1 tonne 
2 d ' a c i e r  (de  r a p p o r t  s u r f a c e  p o i d s  é g a l  à 40m / T ) g a l v a n i s é  p a r  

heure ,  on p e u t  e s t i m e r  qu 'un  démattage p a r  semaine e s t  néces- 

saire avec un t r a v a i l  2 p o s t e s .  

En ce  q u i  concerne les a s p e c t s  économiques du probl.éme 

d e  g a l v a n i s a t i o n  hau te  tempéra ture  e t  l e u r s  comparaisons avec 

l e s  méthodes c l a s s i q u e s  à 460°C, un ensemble d e  f a c t e u r s  d o i v e n t  

ê t re  p r i s  e n  c o n s i d é r a t i o n  : 

- c o Q t  é n e r g é t i q u e  

- manipulat ion 

- z i n c  consommé 

- m a t t e d c e n d r e s .  

Du p o i n t  de  vue cof3ts é n e r g é t i q u e s ,  l e u r s  é v a l u a t i o n s  

dépendront  e s s e n t i e l l e m e n t  du type d '  i n s t a l l a t i o n  u t i l i s é e  au 

niveau cuve e t  système de chauffage  ( e x t é r i e u r ,  p a r  la  vou te ,  

thermoplongeurs) e t  combust ib les  u t i l i s é s  ( é l e c t r i c i t é ,  f u e l ,  

g a z ,  charbon, . . . ) .  

En c e  q u i  concerne l ' i n s t a l l a t i o n ,  l a  g a l v a n i s a t i o n  .- 
à hau te  tempéra ture  impose l ' u s a g e  de  cuves en  céramique. 

D i f f é r e n t s  a u t e u r s  (GREEDY, HANSEN e t  CARTHCART, ILZRO) o n t  

montré t o u t e f o i s  e n  1978 les avantages  économiques de l ' u t i l i -  

s a t i o n  à 460°C de cuves en  cér imique  avec chauffage  par  l a  voûte  p a r  

r a p p o r t  a u x  cuves c o n v e n t i o n n e l l e s  en  a c i e r . ( l l )  

Sur l a  b a s e  des c h i f f r e s  donnés au t a b l e a u  5: e t  d e s  

p r i x  du z i n c ,  mattes e t  c e n d r e s  de 1979, l e s  é t u d e s  montrent  une 

économie d e  70% s u r  l a  q u a n t i t é  de z i n c  consommée l o r s q u ' o n  

t r a v a i l l e  à 46O0C. 



Le chauffage  p a r  l a  voûte  c ~ n s i s t e  à chauf-  

f e r  une p a r t i e  de  l a  s u r f a c e  du b a i n  de  z i n c  ( i n u t i l i s a b l e  l a  

p l u p a r t  du temps pour l a  g a l v a n i s a t i o n )  , l a  c h a l e u r  se propa- 

g e a n t  pa r  conduct ion dans l e  b a i n  e n t i e r .  L a  durée de v i e  moyenne 

d 'une  cuve céramique e s t  de 3 à 7 f o i s  p l u s  grande que c e l l e  

d 'une  cuve en a c i e r .  

Actue l lement  l e s  chauf fages  p a r  thermoplongeurs se 

développent  t a n t  pour l e s  cuves en  a c i e r  qu ' en  céramique e t  l e s  

avantages  économiques de  c e  procédé  se dégagent c l a i r e m e n t  p a r  

r a p p o r t  aux a u t r e s  modes de  chauffage .  On es t ime à 25% l ' é c o -  
- 

nomie de f u e l  réalisée avec  les thermoplongeurs p a r - r a p p o r t  au 

chauffage  p a r  l a  voûte .  L e s  é t u d e s  du B .N.F. ( B r i t i s h  Non Fer6 

r o u s )  o n t  par exemple c o n d u i t  à la &se au  p o i n t  d e  thermoplon- 
/ 

g e u r s  (gaz ou é l e c t r i c i t é )  en  c a r b u r e  de  s i l i c i u m - n i t r u r e  q u i  

semblent p r é s e n t e r  une e x c e l l e n t e  r é s i s t a n c e  à l a  c o r r o s i o n  du 

z i n c  l i q u i d e  (problgme p a r t i c u l i è r e m e n t  impor tan t  ! ) . 

Les t ab leaux  11 e t  111 i l l u s t r e n t  l a  comparaison 

des  c o û t s  d e  g a l v a n i s a t i o n  à 460° e t  550°C, de boulons  dans une 

i n s t a l l a t i o n  à cuvecéramique-chauffage p a r  l a  voûte  e t  m e t t e n t  

en  évidence une économie de l ' o r d r e  de 20% pour l e  t r a i t e m e n t  à 

560°C p a r  r a p p o r t  à c e l u i  e f f e c t u é  à 460°C. L ' a u t e c r  ( ~ 1  ASCHIM), 

c o n s i d è r e  que  l ' augmenta t ion  d e  l a  q u a n t i t é  de ma t t e s  formés 

e s t  largement  compensée p a r  l a  r é d u c t i o n  d e  l a  q u a n t i t é  de z i n c  

consommé à 560°C, s u r t o u t  dans l e  c a s  d e s  a c i e r s  au  s i l i c i u m . ( l l )  

On c o n c l u e r a  quo l a  g a l v a n i s a t i o n  à haute  tempéra ture  

p r é s e n t e  des  avantages  e t  des  inconvén ien t s .  

L e s  é tudes  de  1'ILZRO o n t  montré également que l a  g a l -  

v a n i s a t i o n  à haute  température ne r é d u i t  pas  de f açon  impor tante  

l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  mécaniques d e s  p i è c e s  g a l v a n i s é e s  (a l longe-  

ment, l i m i t e  é l a s t i q u e ,  charge d e  r u p t u r e ,  f a t i g u e ,  r é s i l i e n c e )  

e t  que l a  r é s i s t a n c e  à l a  c o r r o s i o n  ( t e s t s  s u r  s i t e  ou a c c é l é r é )  



d e s  p r o d u i t s  t r a i t é s  à 560°C ne .=Iiff4rzT p a s  de  c e l l e  des  pièces 

g a l v a n i s é e s  ?i 460°C. L e  procédé à hau te  tempéra ture  p e u t  s ' a p p l i  - 
q u e r  également aux f o n t e s  e t  aux  boulons.  

3 - 4 .  MODIFICATION DE ZIA COMPOSITION DU BAIN. 

BAINS ALUMINl ES - PROCEDE POLYGALVA . 

Dans l a  r e c h e r c h e  d 'une  s o l u t i o n  à l a  ga lvan i sa -  

t i o n  des  aciers au s i l i c i u m ,  c e r t a i n s  a u t e u r s  o n t  e s s e n t i e l l e m e n t  

p o r t é  l e u r  a t t e n t i o n  s u r  l ' a d d i t i o n  v o l o n t a i r e  d ' u n  élément  au 

b a i n  de  z i n c .  Dans l e  c a s  d e s  a c i e r s  f a ib lement  a l l i é s  à haute  

r é s i s t a n c e , d e s  t r a v a u x o n t  montré que l a  g a l v a n i s a t i o n  de t e l l e s  

nuances p o u v a i t  ê t re  modif iée  favorablement  p a r  une m o d i f i c a t i o n  

adéqirate de  l a  composi t ion du b a i n  - 4 1 2 )  . Dans les c o n d i t i o n s  

é t u d i é e s ,  l ' a d d i t i o n  au métal fondu d ' é l éments  tels  que C r ,  N i ,  

Mn ou V se r é v è l e  ê t r e  a s s e z  b é n é f i q u e ,  l ' e f f i c a c i t é  a l l a n t  en  

d é c r o i s s a n t  l o r s q u ' o n  passe  de  0.1% de  V,  à 0,2% de  C r ,  0 ,2% de , 

N i ,  e t  0 ,5% Mn. I l  semble que l ' a m é l i o r a t i o n  observée s o i t  en  

r e l a t i o n  avec l a  format ion  d e  s i l i c i u r e  dans l e  c a s  du vanadium 

e t  du chrome. L ' u t i l i t é  des  b a i n s  a l l i é s  e s t  t o u t e f o i s  r é d u i t e  

s e l o n  l e s  a u t e u r s  à l a  tempéra ture  normale de g a l v a n i s a t i o n  pour 

les  a c i e r s  p r é s e n t a n t  une r é a c t i v i t é  p a r t i c u l i è r e m e n t  é l e v é e  e t  

i l s  r e s t e n t  e f f i c a c e s  jusqu ' à  430°C. 

Parmi l e s  é léments  d ' a d d i t i o n  au b a i n  de  z i n c ,  l ' a l u -  

minium semble posséder  une a c t i o n  p a r t i c u l i è r e m e n t  e f f i c a c e  . 
L ' i n f l u e n c e  de  c e t  é lément  s u r  l a  g a l v a n i s a t i o n  des  a c i e r s  au 

s i l i c i u m  a été notamment é t u d i é e  p a s  DREULLE e t  DREULLE(13)(14) 

c e t b e  étude p o r t a i t  s u r  des  b a i n s  aluminés obtenus p a r  l ' a d d i -  

t i o n  à un z i n c  de q u a l i t é  Z 7 de  d i v e r s e s  q u a n t i t é s  d 'aluminium 

(0.03 à 0.1% d ' A l )  . L' examen d e s  é c h a n t i l l o n s  a p r g s  ga lvan i sa -  

t i o n  a  montré d 'une  manière g é n é r a l e  que l e s  a c i e r s  e f f e r v e s -  

c e n t s  peuvent p r é s e n t e r  un a s p e c t  de  s u r f a c e  p l u s  g r i s â t r e  l o r s -  

que  de l ' a luminium e s t  a j o u t é  au b a i n  d e  g a l v a n i s a t i o n ,  a l o r s  

que l a  b r i l l a n c e  d e s  revêtements  s u r  d e s  nuances au s i l i c i u m  



s ' a m p l i f i e  à mesure que c e t t e  m ê m e  t eneur  s ' a c c r o î t .  Les modi- 

f i c a t i o n s  s t r u c t u r a l e s  des  dépô t s  à s a v o i r  d ' u n e  p a r t ,  dans l e  

c a s  d e s  a c i e r s  e f f e r v e s c e n h  l ' a p p a r i t i o n  anormale d ' u n  mélange 

de  composés i n t e r m é t a l l i q u e s  pouvant s u b s i s t e r  jusqu ' en  s u r f a c e ,  

e t  d ' a u t r e  p a r t ,  pour les aciers semi-calmés ou calmés, l ' o b t e n -  

t i o n  d 'une  phase 77 en extrême s u r f a c e ,  e x p l i q u e n t  a i sément  les 
-- - 

a s p e c t s  de s u r f a c e  observés .  Les courbes d e  l a  f i g u r e  10 il- 

l u s t r e n t  l e  g a i n  de p o i d s  obtenu a p r è s  g a l v a n i s a t i o n  des  d i v e r -  

s e s  nuances é t u d i é e s .  L ' a d d i t i o n  d '  aluminium au b a i n  diminue 

donc l ' é p a i s s e u r  du dépô t  de  g a l v a n i s a t i o n  formé s u r  d e s  aciers 

au s i l i c i u m ,  l ' e f f e t  p r é s e n t a n t  un maximum pour une t e n e u r  en  

aluminium d e  l ' o r d r e  de  0 ,06  à 0,07%. D e  p l u s ,  il s e m b l e r a i t  

q u ' a u  p o i n t  d e  vue p r i s e  de  z i n c ,  l a  p résence  d'aluminium dans 

le  b a i n  n ' a  qu 'une i n f l u e n c e  t r è s  Ilmitée s u r  l a  g a l v a n i s a t i o n  

des  aciers e f f e r v e s c e n t s ,  Par c o n t r e ,  un b a i n  de  z i n c  c o n t e n a n t  

0,03% d'aluminium c o n d u i t  d é j à  à une d iminut ion  s i g n i f i c a t i v e  

de l ' é p a i s s e u r  du revêtement  de  z i n c  d ' u n  a c i e r  au s i l i c i u m .  

En c e r t a i n s  e n d r o i t s ,  l a  s u r f a c e  semble t o u t e f o i s  p r é s e n t e r  un 

a s p e c t  g r i s â t r e  légèrement granuleux,  r é s u l t a n t  de  l ' e f f l e u r e -  

ment e n  s u r f a c e  des  couches d ' i n t e r m é t a l l i q u e s .  Dans un t e l  

b a i n ,  l a  g a l v a n i s a t i o n  d e s  nuances e f f e r v e s c e n t e s  r e s t e  normale. 

Lorsque l a  t e n e u r  en  aluminium e s t  a j u s t é e  à 0,06%, les a c i e r s  

au s i l i c i u m  s e  c a r a c t é r i s e n t  p a r  un dépa t  d ' é p a i s s e u r  e t  d ' a s -  : ' 

p e c t  é q u i v a l e n t s  à ceux d ' u n e  nuance e f f e r v e s c e n t e  g a l v a n i s é e  

dans un b a i n  s a n s  aluminium. T o u t e f o i s ,  dans l e s  p r e m i k e s  

phases  de l ' é t u d e ,  dans c e s  conditi-ons l e s  a c i e r s  peuvent 

p r é s e n t e r  des  manques de  l ' o r d r e  de  lmm,  

L e s  a u t e u r s  a v a i e n t  recommandé donc dans un premier  temps de  

ne p a s  dépasse r  0,03% d ' A l  a f i n  de  r é a l i s e r  un compromis va la-  

b l e  e n t r e  l a  g a l v a n i s a t i o n  d ' u n  a c i e r  e f f e r v e s c e n t  e t  c e l l e  

d '  une nuance au s i l i c i u m  dont  l ' é p a i s s e u r  s e r a i t  de  c e t t e  façon 

diminuée de m o i t i é  ou d ' u n  t i e r s .  



C e r t a i n s  r é s u l t a t s  de  PEARCE Q O  ) s o n t  également pré-  

s e n t é s  à l a  f i g u r e  11 s o u s  l a  forme de  courbes  de  niveau r e l a -  

t i v e s  a l ' é p a i s s e u r  du revêtement  e n  f o n c t i o n  des  t e n e u r s  e n  si- 

l i c i u m  de l ' a c i e r  e t  en aluminium du b a i n ,  Se lon  l ' a u t e u r ,  

l ' e f f e t  de  l ' a luminium es t  e s s e n t i e l l e m e n t  marqué pour des  t e -  

neurs  e n  c e t  é lément  de l ' o r d r e  d e  0,1% e t  cette s o l u t i o n  pour- 

r a i t  ê t re  v a l a b l e  à la  c o n d i t i o n  de  développer  des  f l u x  a d a p t é s  

à c e  g e n r e  de b a i n .  On c o n ç o i t  tres b i e n  en  e f f e t  que s ' i l  e s t  

a i s é  d ' i n t r o d u i r e  quelques  cent ièmes  de  pourcen t  d ' A l  dans le  

b a i n  d e  z i n c ,  il es t  p l u s  mala isé  de  conse rve r  c o n s t a n t e  cette 

c o n c e n t r a t i o n .  En e f f e t ,  ï ' a iuminium e t  l e  fer forment un com- 

posé i n t e r m é t a l l i q u e  A13Fe q u i ,  p l u s  l é g e r  que  le  z i n c ,  gagne 

l a  s u r f a c e  du  b a i n ,  de m ê m e  que l ' a luminium e t  l e  c h l o r e  du 

f l u x  peuvent réagir pour former A l  C l 3  q u i  e n  s 'échappant  du 

b a i n  de  g a l v a n i s a t i o n  en diminue a i n s i  l a  t e n e u r  en aluminium. 

I l  impor te  donc que l a  composi t ion du b a i n  s o i t  v é r i f i é e  régu- 

l i è r e m e n t  e t  réa j u s t é e  e n  conséquence. 

L '  e f f e t  i n h i b i t e u r  de  1 ' aluminium dans  l e s  r é a c t i o n s  

de g a l v a n i s a t i o n  a  é t é  é t u d i é  p a r  d i v e r s  a u t e u r s  e t  notamment 

KIRKALDY e t  UREDNICEK (15 ) (16 ) . Après a v o i r  é t a b l i  l a  coupe ,' 

i so therme du diagramme t e r n a i r e  Fe-Zn-Al à 450°C, l e s  a u t e u r s  

o n t  confirmé q u e  l ' a c t i o n  i n h i b i t r i c e  r é s u l t e  de l a  format ion  

d 'une  couche de  Fe2A15 ou FeA13 à l ' i n t e r f a c e  e n t r e  l ' a c i e r  e t  

l e  revêtement .  E n  é t a b l i s s a n t  une c o r r é l a t i o n  e n t r e  l e s  d i f f é -  

r e n t s  r é s u l t a t s  obtenus,  l e s  a u t e u r s  o n t  a p p o r t é  une e x p l i c a -  

t i o n  r a t i o n n e l l e  au problème de  l ' a luminium e n  s e  b a s a n t  essen-  

t i e l l e m e n t  sur l e s  chemins de d i f f u s i o n  t r a c e s  s u r  l a  coupe i s o -  

therme du diagramme t e r n a i r e  d é j à  mentionné ( c h a p i t r e  II) . 



 expérience acqu i se  au s u j e t  d e s  b a i n s  aluminés dans 

l e  domaine de  l a  g a l v a n i s a t i o n  de  l a  t a l e  en  c o n t i n u ,  a  permis  

de  suggérer  que  dans l e  c a s  des  a c i e r s  à t r è s  b a s s e  t eneur  e n  

s i l i c i u m  ou e f f e r v e s c e n t s  e t  pour  l e s  t e n e u r s  en A l  h a b i t u e l -  

lement u t i l i s é e s  dans ce genre  d '  i n s t a l l a t i o n  ( 0 , l  à O, 3%) l ' i n -  

h i b i t i o n  p e r s i s t e  pour  d e s  temps comparables à ceux de l a  g a l -  

v a n i s a t i o n  e n  con t inu  (quelques secondes)  . Pour d e s  durées  d'im- 

mersion p l u s  impor tan tes ,  l a  couche p r o t e c t r i c e  se désagrège  e t  

l a  r é a c t i o n  procède a l o r s  à une v i t e s s e  a c c é l é r é e  s i  on l a  com- 

p a r e  à c e l l e  q u i  c a r a c t é r i s e  un b a i n  s a n s  aluminium, Les tra- 

vaux e f f e c t u é s  o n t  également montré comme nous l ' a v o n s  c o n s t a t é  

précédemment que l a  p résence  de s i l i c i u m  dans l ' a c i e r  e s t  sus-  

c e p t i b l e  de  p ro longer  1 ' a c t i o n  i n h i b i t r i c e  de  1 ' aluminium dans 

l e  b a i n  de  g a l v a n i s a t i o n ,  Se lon  c e r t a i n s  a u t e u r s  (GUTTMANN e t  

NIESSEN) (17) , l e  s i l i c i u m  i n t e r v i e n t  dans  l a  format ion  du com- 

posé Fe2A15 avec pour e f f e t  un 5 b c a g e  p a r t i e l  du t r a n s p o r t  

des  éléments  d i f f u s a n t  à t r a v e r s  1 ' i n t e r m é t a l l i q u e  i n h i b i t e u r .  

D e s  é tudes  r é a l i s é e s  à l ' a i d e  du microscope à balayage  s u r  un 

a c i e r  Corten (0,42% S i )  o n t  m i s  e n  évidence l a  p résence  d ' e n -  

r i c h i s s e m e n t s  en  s i l i c i u m  e t  en  aluminium à l ' i n t e r f a c e  a c i e r -  

revêtement ,  l e  s i l i c i u m  venant  e n r i c h i r  l e  composé Fe2A15 . 

Signalons  e n f i n  que l a  t eneur  e n  f e r  du b a i n  de  gal- 

v a n i s a t i o n  i n f l u e n c e  également les mécanismes observés  au c o u r s  

de  l ' a t t a q u e .  A i n s i ,  l e  f e r  i n t r o d u i t  dans  l e  système p e u t  d i -  

minuer 1 ' a c t i o n  i n h i b i t r i c e  de 1 ' aluminium p a r  1 ' i n t e r m é d i a i r e  

de  l a  format ion  avec 1 ' aluminium d  ' i n t e r m é t a l l i q u e s  i n s o l u b l e s  

q u i  " n e u t r a l i s e n t "  c e  d e r n i e r  é lément  e t  e n  diminuent  la  t e n e u r  

" a c t i v e "  dans l e  b a i n .  Se lon  GUTTMAN e t  NIESSEN (17)  l e  s i l i -  

cium a j o u t é  au  b a i n  de  g a l v a n i s a t i o n  ne se combine pas  p r é f é -  

r e n t i e l l e m e n t  avec l e  f e r ,  mais d e s  composés Fe-Al-Si s o n t  f o r -  

m é s  e n t r a î n a n t  également une d iminut ion  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  en  



aluminium dans l e  métal fondu. D è s  l o r s .  l e  s i l i c i u m  en t a n t  

qu 'élément d ' a l l i a g e  v o l o n t a i r e  dans l e  z inc  semble se carac- 

t é r i s e r  par  l e  m ê m e  a spec t  néga t i f  s u r  l ' e f f e t  i n h i b i t e u r  de 

1 ' aluminium. 

D'un p o i n t  de  vue p ra t ique .  l e s  t ravaux s u r  l e s  ba ins  

a luminisés  ont  é té  poursu iv i s  par  DBEULLE e t  a l . ( L 8 ) .  

Les problèmes de manques observés dans l e  cas des 

ba ins  A teneur e n  A l  r e la t ivement  é levée  ( > 0.03%) o n t  été 

a t t r i b u é s  à l a  r é a c t i o n  e n t r e  l e  f l u x  ( e t  en  p a r t i c u l i e r  l e  

ch lorure  d'ammonium) e t  l ' A l  du ba in  donnant naissance a l a  fo r -  

mation de  ch lorure  d 'Al  e t  de  dé fau t s  dans le  revêtement.  

Les a u t e u r s  p r o * o s e n t  une so?ii-<ion à ce problEme e n  préco- 

n i s a n t  une p l u s  grancre a t t e n t i - o n  ail ni-veau d e  l a  ~ x 6 p a r a t i o n  d e  s u r f a c i  

e t  en exigeant  un dégraissage a l c a l i n  s u i v i  d ' u n  r inçage  avant  

l a  p répara t ion  c l a s s ique  (décapage. r inçage.  . . . ) . 
en modifiant  l a  composition du f l u x  (diminution de l a  teneur  e n  

N H 4 C l  pour a r r i v e r  à une so lu t ion  aqueuse à 280 g r / l  de ZnC12 e t  

220 g r / l  N% C l ) ,  - 

e t  s u r t o u t  en modif iant  l a  composition du b a i n  par  des  a j o u t s  de 

Mg e t  de  Sn q u i  augmentent semble-t- i l  l e  pouvoir couvrant  du . . 

ba in .  

Les au t eu r s  a r r i v e n t  a i n s i  à l a  composition chimique 

suivante  d u  b a i n  de ga lvan i sa t ion  : 



On remarquera que des  t e n e u r s  en  A l  de l ' o r d r e  de  

0.05% p e r m e t t e n t  de r é s o u d r e  complètement l e  problème de  ga l -  

v a n i s a t i o n  des  a c i e r s  de  type  S3nde l in  en  condu i san t  à des  

revgtements  d e  z i n c  de  m ê m e  é p a i s s e u r  (100 ~ m )  que s u r  a c i e r  

e f f e r v e s c e n t  mais t e n d e n t  à " s u r c o r r i g e r "  l e  phénomène pour 

l e s  a c i e r s  à h a u t  S i  (au-dessus d e  0.2% e n v i r o n ) . ( f i g .  1 2  ) 

Dans c e  d e r n i e r  c a s  en e f f e t ,  l ' é p a i s s e u r  obtenue 

e s t  i n f é r i e u r e  à 4 0 p  m pour  l e s  durées  u s u e l l e s  de  ga lvan i sa -  

t i o n  et ne s a t i s f a i t  p l u s  aux s s é c i f i c a t i o n s  e t  normes en  v i -  

gueur en  l a  m a t i è r e  q u i  préconisenk - au minimum 50 à 6 0 i m  ou 

p l u s  s u i v a n t  les é p a i s s e u r s  des  p r o d u i t s  à g a l v a n i s e r .  Dans 

c e  c a s  a u s s i ,  l a  s u r f a c e  d e s  d é p a t s  e s t  légèrement  g ranu leuse  

mais c e l a  ne c o n s t i t u e  p a s  une cause  d e  r e f u s  des  p i è c e s  g a l -  

v a n i s é e s .  

DREULLE e t  a l  o n t  donc proposé de  limiter l a  teneur  

en A l  à 0.035-0.040% de  façon  à o b t e n i r  une s o l u t i o n  de  com- 

promis pour les a c i e r s  e f f e r v e s c e n t s  , de type  Sande l in  e t  à 

t e n e u r  e n  S i  a l l a n t  j u s q u ' à  0.35% c e  q u i  permet de  c o u v r i r  l a  

gamme des a c i e r s  l e s p l u s  souvent  g a l v a n i s é s .  Dans c e  c a s  

t o u t e f o i s ,  b i e n  que ne t tement  a m é l i o r é s  p a r  r a p p o r t  à un b a i n  

c l a s s i q u e  s a n s  A l ,  l e s  revêtements  s u r  a c i e r s  de  type  Sandel in  : 

s o n t  un peu p l u s  é p a i s  que s u r  nuances e f f e r v e s c e n t e s  (150- 

200 p m) , mais r e s t e n t  b r i l l a n t s  e t  adhéren t s  (13) . 

De p l u s  en c e  q u i  concerne l e s  a c i e r s  à h a u t  S i ,  en- 

t r e  0 .25  e t  0 . 3 5 % ,  l e s  p r i s e s  en z i n c  obtenues s o n t  conformes 

aux normes e x i s t a n t e s  . 

A l ' heure a c t u e l l e  un c e r t a i n  nombre d ' i n s t a l l a t i o n s  

i n d u s t r i e l l e s  e n  France e t  en  Belgique t r a v a i l l e n t  avec l e  

procédé Polygalva . 



L a  p r a t i q u e  i n d u s t r i e l l e  a montré  que c e  procédé  s ' a v e r e  

i n t é r e s s a n t  p o u r  r é s o u d r e  l e s  problèmes r e n c o n t r é s  avec  l e s  

a c i e r s  qu i  c o n t i e n n e n t  j u s q u ' à  0 . 3 5 %  S i  e n v i r o n ,  t a n t  du p o i n t  

de vue  t e c h n i q u e  qu'économique ( b i l a n  de  z i n c  consommé, quan- 

t i t é  de ma t t e s  e t  c e n d r e s  formées ,  . . . ) * 
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TABLEAU II 

COUT DE GALVANISATION. (11) 

Manutention 19.389 1 Manutention 24.973 

Product ion  2054 tonnes 

Coût fuel 
(184.000 1. à 0036/1 $ )  6.178 

Product ion  2041 tonnes  

CoQt f u e l  
(303.COO 1. à 0336/1 $)  10.181 

Zinc  (388 tonnes  à 
$ 3 63 .64/tonne ) 141.092 

Zinc (336 tonnes à 
$ 3 63 .64/ tonne ) 122.183 

Mat tes  (64 tonnes  à 
$ 265.73 tonne)  -17 .O07 

T o t a l  $ 149.652 

Mattes  (145 tonnes à 
$ 265.73/tonne) -38,531 

T o t a l  $ 118.806 

149 652 = $ 72.86/tonne 2054 p r o d u i t e  
118-806 = $ 58.21/tonne 204 1 p r o d u i t e  



TABLEAU III 

ANALYSE COMPARATIVE DES COUTS DE GALVANISATION (11) 

c o a t  d u  f u e l  

G a l v a n i s a t i o n  à 5 6 0 ° C  

M a n u t e n t i o n  1 M a n u t e n t i o n  

G a l v a n i s a t i o n  à 4 6 0 ° C  

Z i n c  Z i n c  

M a t t e s  M a t t e s  

T o t a l  7 9 . 9 %  T o t a l  100 % 



Figure 1 - ~ c i e r  CORTEN recuit sous vide 4 heures, poli mécaniquement 

sur la face B, galvanisé dans un bain de zinc saturé en fer 

pendant 10 min à 455OC. 

Suppression de la croissance des couches d'alliage sur la 

face A (oxydation iriterne du Si) et croissance rapide sur 

la face B polie après le traitement thermique sous vide. 
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Figure 6 : Evolution de la concentration critique en silicium en fonction 

de la pression d'oxygène pour un alliage fer-silicium. 



Figure 7 - Limite des domaines d'oxydation interne et externe du sili- 
cium dans un alliage Fe-0.1% Si. Evolution de la pression 
de dissociation de l'oxyde de fer en fonction de la température. 



EXCESS I R O N  
Immersion Time 10min. 

Steel  

4 5 0 ' ~  5 5 0 ' ~  570 OC 

GALVANIZIDJG TEMPERATURE 

- mp , ;;.y1 1 
Figure 8 - Evolution de l'excès de fer (EI) en fonction de la température, 

de galvanisation pour différents aciers. . ,II 
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Figure 9 : Evolution de la quantité de matteî formées en fonction de 
la température pour différents aciers. 
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Weight increase,  g/dm 2 

Steel 1 .  'Si < 0 . 0 5  
- - - - - - -  Steel 2 .  Si = 0.  085 
. -  -O Steel 3 .  Si = 0. 102 
-- - Steel 4 .  Si < 0.  005 

-a Steel 5. Si - 0.12  

I Aliiminium conten 

F i g .  10 - P r i s e  e n  z i n c  e n  f o n c t i o n  d e  l a  t e n e u r  en  A l  du 
b a i n  d e  g a l v a n i s a t i o n  pour  d i f f é r e n t s  a c i e r s  à 
t e n e u r  e n  S i  v a r i a b l e  (14) . 



Figure 11 : Epaisseur du revêtement en fonction des teneurs en aluminium 
du bain et en silicium de l'acier pour une immersion de 240 
sec à 460°C. 



Fig. 12 

Evolution de l'épaisseur du revêtement de zinc en 

fonction de la teneur en Si de l'acier dans un bain 

de galvanisation classique et le Polygalva (18) 



CHAPITRE IV. 

CAMCTERISATION DU SILICIUM A LA SURFACE DES ACIERS ET MORPHOLOGIE 

DES DEPOTS DE GALVANISATION. 

INTRODUCTION. 

L'ensemble des chapitres précédents a permis de faire la 

synthèse des connaissances existantes en matière de galvanisation et 

de réaction Fe-Zn fondu en général, de poser le problème soulevé par 

l'utilisation d'aciers semi-calmés et calmés au Si et de présenter les 

solutions pratiques actuellement proposées pour résoudre les problèmes 

rencontrés. 

Les chapitres suivants reprendront la démarche et l'étude 

systématiques entreprises pour déterminer le rôle exact du Si dans la 

cinétique de galvanisation dans les bains classiques en écartant pas 

à pas les hypothèses sur l'action directe du Si au niveau de la prépa- 

ration de surface (flux,...), d'enrichissements éventuels à la surface 

de l'acier, ... 

Ces travaux conduiront à l'établissement d'un mécanisme d'ac- 

tion du Si sur la réaction Fe-Zn. 

En fonction de l'intérêt pratique des ajouts d'Al au bain de : 

galvanisation (procédé Polygalva) pour résoudre le problème posé par les 

aciers au Si, les efforts seront portés alors sur l'étude de l'influence 

simultanée de l'Al et du Si surla réaction (Fe-Si)-(Zn-Al) en essayant de 

dégager un mécanisme d'action de ces différents éléments. 



4.2. MATERIAUX UTILISES ET ETUDES PRELIMINAIRES 

En vue de comparer  le comportement e n  galvanisation 

d 'ac iers  efferve scents  e t  au silicium, nous avons r a s  semblé une 

sé r ie  de nuances dont l a  composition chimique e s t  r e p r i s e  au 

tableau I.Les ac i e r s  repérés  G O à G 4 ont été r éa l i s é s  à pa r t i r  

de coulées de laboratoire effectuées sous vide. L e s  au t r e s  nuances 

ont été pré levées  s u r  des  bobine s de bande à chaud industr iel le  

laminée jusqu'à 3 ou 5 mm. L e s  échantillons de plus for tes  épais-  

s eu r s  ont é t é  ramenés  à 3 mm pa r  rectificationd'une des  faces 

afin de placer toutes l e s  nuances dans l e s  mêmes  conditions de ga l -  

vanisation e t  de ne p a s  introduire dans l 'étude de paramèt re  supplé- 

mentaire telle que p a r  exemple l a  v i tesse  de refroidissement de l a  

pièce à l a  sor t ie  du bain de zinc fondu. L a  surface galvanisée ob- 

servée e s t  évidemment dans ce cas  la  face non rectifiée. 

L'analyse du tableau 1 montre que l a  teneur en  si l icium 

d e s  ac ie r s  semi-ca lmés  ou ca lmés  étudiés var ie  de 0.010 à 0,-370%. . 

E n  ra i son  de l a  demande croissante sur  l e  marché 

d'aciers à r é  si  stance mécanique amél iorée ,  nous avons également 

inclu dans la série,des nuances connues sous le  nom d 'ac ie r s  

à di sper sof'de s qui contiennent notamment du niobium, 

Afin d ' ê t re  complet dans l a  caractér isa t ion des ac i e r  s 

le  tableau II présente l'évolution de la  taille du gra in  ferritique e n  

fonction de certaines nuances étudiées. L a  plupart d e s  ac ie r s  

possèdent un grain dont la  g rosseur  e s t  de l 'ordre  de 8 h 1 2 ~  à l 'excep- 

tion toutefois comme on pouvait S V  at tendre d'une par t  de s  nuances G 15 e t  

G 26(diamètre du gra in  d'environ 5,U)pour lesquels  l'aluminium et l e  niobium 

cnt un effet d'affinement du grain a u  cours du laminage à chaud e t  d 'aut re  

par t ,  de l ' ac ier  effervescent  GO dépourvu d'élément dfalliage suscep- 

tible de contrôler la taille de son gra in(20 ,U). 



Signalons d'emblée que cer ta ins  auteurs  ont montré que 

la taille du gra in  ferr i t ique n'influence guère l e s  caractérist iques de 

la galvanisation, l e s  e s sa i s  réa l isés  au C. R. M. confirmant d 'a i l leurs  

ce  comportement dans l e s  l imites observées de variation de la taille 

du grain pour l e s  a c i e r s  analysés. (1) 

4.3. INFLUENCE DE LA SURFACE Il2 L'ACIER SUR LA GALVANISATION. 

Comme nous . 'avons déjà eu l 'occasion de l e  signaler 

précédemment, des études entrepr ises  @ ) s u r  de vastes lots  d 'ac iers  

au  silicium élaborés  notamment à pa r t i r  de d ivers  procédés de calmage 

e t  t ra i tés  dans différentes conditions de laminage ou de préparation 

de la surface,  ont montré que l e s  anomalies observées au cours  de la 

galvanisation de c e s  a c i e r s  tant au point de vue épaisseur e t  s t ructure ,  

qu'aspect de surface e t  propriétés mécaniques du revêtement doivent 

ê t r e  at tr ibuées à la présence dans l ' ac ie r  d'une certaine quantité de 

silicium. 

Analysant la manière dont l e  silicium modifie la réaction 

acier-z inc  fondu, on e s t  en droit de s e  poser la question de savoir s i  

la présence de .cet élément dans l ' ac ie r  n'induit pas déjà avant galvani- 

sation au sein du matériau des distorsions du réseau  ou au t r e s  per-  

turbations responsables directement des  changements apportés p a f  Le 

silicium au cours  du processus  de recouvrement, l 'acier  de base p r é -  

senté au zinc liquide étant dès le dépar t  "structuralement" différent 

suivant la teneur en silicium. 

En  raison de la grande aptitude de la technique du frot te-  

ment  intérieur à déceler  la moindre perturbation structurale d'un maté -  

r iau,  ce procédé expérimental a été adopté dans l 'espoir  de met t re  en 

évidence cer ta ines  modifications éventuelles du spectre  de frottement 

interne en fonction de la  teneur en si l icium de l ' ac ie r  étudiée. L'étude 

entrepr ise  a porté sur  des  ac i e r s  5laborés en laboratoire et dont l 'ana- 

lyse chimique couvre un large  domaine de teneur en silicium. 



Elle a conduit à la détermination au chauffage de l ' amort issement  du 

matériau à l ' é ta t  laminé à chaud e t  p r épa ré  a ins i  pour une galvanisation 

ul tér ieure  éventuelle. Cer ta ins  auteurs  ( 3 )  avaient m i s  en évidence dans 

l e  cas d ' ac ie r s  à relat ivement haute teneur en si l icium (2 3 % )  la p r ê -  

sence d'un pic caractérist ique de cet  élément ("Si s i t e s  peak1')correspon- 

dant au saut  possible des in ters t i t ie ls  tel que le  carbone à par t i r  ou v e r s  

un site ayant  un a tome de silicium comme plus proche voisin. 

Les  e s s a i s  r éa l i s é s  n'ont pa s  mie  en évidence de pic qui 

sera i t  dépendant e t  caractér is t ique du si l icium a u t r e  que l e s  pics clas - 
siques de solution solide (C , N ,  . . . ) c e  qui l a i s se  déjà p résager  la s imi -  

litude "structurale" de tous l e s  a c i e r s  étudiés lorsqu'  ils sont présentés  

à la galvanisation. De la  même manière ,  la détermination des spec t res  

sur  l es  a c i e r s  ayant subi un trai tement thermique 460' C pendant 5 

minutes simillant une galvanisation normale  susceptible de modifier 

s tructuralement l ' ac ie r  n'a conduit à aucune différenciation en t r e  l e s  

matériaux étudiés. L'influence du si l icium s u r  la galvanisation semble  

donc ê t r e  directe,  e n  accord avec les  mécanismes proposés pa r  cer ta ins  

auteurs,  en ce sens que cet  élément agit  dès qu'il e s t  mis  en présence 

des éléments de la réaction fer-zinc liquide et  que c ' e s t  la cinétique de 

galvanisation el le-même qu' i l  modifie e t  non pas la s t ructure  du maté-  

riau de base. 

La galvanisation consistant en une réaction qui prend place 

à l ' interface acier-z inc  fondu, il nous a paru  in téressant  de cherchgr à 

définir a u  mieux la surface de l'acier telle qu'elle e s t  présentée au bain 

liquide e t  en définitive de déterminer  la répartition du silicium au sein 

des matériaux étudiés. Dans c e  but, des examens ont été faits s u r  des  

ac ie r s  à teneurs variables en silicium à l 'é tat  décapé. 

En vue d'effectuer l 'étude de surface des  divers ac i e r s ,  

nous avons utilisé d'une pa r t  la  microanalyse par sonde ionique e t  

d 'autre pa r t  la spect rométr ie  de photoélectrons (ESCA). 



Ces  techniques permettent  d'obtenir une analyse chimique 

des couches superficiel les ayant une épaisseur comprise entre quelques 
O O 

A e t  quelques mi l l i e r s  d'A; e l les  permettent  donc bien d'obtenir une ana- 

lyse  des couches d 'extrême surface  qui seront  affectées par la réaction 

de galvanisation. 

Les  ~ r o b l e m e s  posés par  l 'utilisation de ce s  techniques ayant 

é té  largement décr i ts  par  a i l leurs ,  nous nous bornerons à en rappeler  

t r è s  brièvement le principe. 

- En microanalyse ionique, la surface  é h d i é e  es t  bombar-  

dée par un faisceau d'ions p r imai res ;  sous ce bombardement la cible 

e s t  pulvérisée à vitesse contrôlée. 

Les  ions secondaires,  caractérist iques des éléments constituant la su r  - 
face,  sont f i l t rés en masse  e t  en énergie par  un spectromètre de masse ;  

l 'enregistrement de l ' intensité f i l t rée en fonction du'temps permet,  moy- 

ennant calibration de déterminer  la concentration en fonction de la  distance 

sous la surface;  De plus, le  spect romètre  ayant des propriétés de foca- 

lisation t ransverse  e t  radiale, pe rmet  de construire des images de dis- 

tribution chimique avec une résolution t ransversale  de l ' o rd re  du micron 

dans un champ de 250 microns. De telles images sont ca rac té r i sées  par  

deux paramèt res ,  à savoir  2 ,  la distance sous la surface à laquelle e s t  

construite cette image e t  A 2  qui représente  l ' épaisseur  de matière. pul- 

vérisée pendant le temps de construction de cette image; dans la prat'ique, 

A Z es t  de l ' o rdre  de quelques monocouches à quelques dizaines de mono- 

couches s i  bien que l a  résolution en profondeur es t  part iculièrement 

élevée, 

- En spectrométr ie  de photoélectrons, on observe l ' é m i s -  

sion d'électrons donnés par la surface sous un bombardement d'un 

faisceau monochromatique de RX. 

La mesure  expérimentale des énezrgii-s illfmission des 

photoélectrons permet  d' obtenir une analyse chimique d'une couche ayant  
O 

une épaisseur voisine de 50 A. 



Dans l e  cas où 1' élément analysé e s t  engagé dans une liaison de valence, 

la valeur absolue des d ivers  niveaux énergétiques (K, L, M) s e  trouve mo-  

difiée; une m e s u r e  précise  de l 'énergie d'émission du photoélectron à 

l ' a ide  d'un spec t romèt re  à haute résolution énergétique permet  donc 

d'obtenir une information s u r  la nature  du complexe dans lequel s e  

trouve engagé l 'é lément chimique détecté. 

E n  ce qui concerne l 'analyse de surface  des  a c i e r s  étudiés 

nous avons cherché  à ca rac t é r i s e r  l e s  couches superficielles de l a  bande 

à chaud décapée suivant la procédure expérimentale rappelée antérieu- 

rement  en effectuant des e s sa i s  pa r  microanalyse ionique. 

La figure 1 donne les  profils des  concai trations en si l i -  

cium, fe r  et manganèse dans l e  cas  de l ' ac ier  G 13 (0.228% Si) a p r è s  

décapage chlorhydrique. La zone analysée dans ce s  essa i s  e s t  un ce rc l e  

d e  250 microns de diamètre et  la concentration mesurée  e s t  une concen- 

t ra t ion moyenne rapportée au cercle. Ces  profi ls  montrent une ségréga-  

tion du silicium en surface dans des  couches d'une épaisseur de l ' o rd re  
O 

de quelques centaines d'A. L'enrichissement en  silicium pouvant a t -  

te indre  8%. De'même, on observe que la teneur en manganèse e s t  r é -  

duite de moitié s u r  une épaisseur voisine de 1 O00 A. Ce dernier  résu l -  

tat laisse supposer que, a u  cours du laminage à chaud, la calamine 

fo rmée  s ' e s t  enrichie en  manganèse, laissant  dans le subst ra t  une .- 
couche sous-jacente appauvrie en ce t  élément e t  qui e s t  m i se  à nu lo r s  

du décapage effectué avant  galvanisation. 

Nous avons repr i s  aux figures 2 à 6 l e s  profils des con- 

centrations en silicium pour l es  a c i e r s  G 11, G 12, G 13, G 14 e t  

G 15. De plus, les  images ioniques repr i ses  à ces mêmes figures don- 

nent  la distribution t ransversale  des éléments silicium, aluminium e t  

manganèse à différentes distances sous la surface (paramètre  2); ces  

distances sont repérées  dans le  profil de concentration du silicium. 



Tous l e s  profiIs montrent  un enr ichissement  superficiel 
O 

e n  silicium dans des  couches d'une épa i sseur  de l 'ordre  de 500 A; 

ce t  enrichissement e s t  également visible s u r  l e s  images  ioniques 

donnant l a  distribution du silicium. Cette conclusion- e s t  d 'ai l leurs 

valable également pour lFélérnent aluminium présent  dans ces  ac ie r s .  

. L a  distribution t ransversale  de s éléments n ' es t  cepen- 

dant pas homogène; ce s éléments sont vraisemblablement présents  

sous forme de particules d'oxydes ainsi que le  suggèrent l e s  images  

ioniques relat ives à l ' ion 0- présentées  à la figure 7 dans le cas  de 

l ' ac ie r  G 13. Ces rés idus  d'oxydes formés au cours du laminage 

à chaud de la bande d 'acier  ne sont p a s  complètement él iminés Lors 

du décapage de l a  bande à chaud e n  milieu HCl. 

Si sur  l e s  images  de distribution du si l icium des 

figures 2 à 6 ,  on compare l'évolution de la distribution de l 'é lément 

silicium en  fonction de la distance sous la surface, on remarque que 

pour l es  a c i e r s  G 13 e t  G 15, l e s  particules enrichies e n  silicium 

qui se trouvaient en  extrême surface disparaissent  à grande distance 
O 

sous la surface (Z = 2500 A).  La  distribution du silicium devient 

plus homogène dans ce cas,  il s 'agit  de silicium en solution solide 

dans la  fe r r i t e .  Dans le ca s  des  ac i e r s  G 11, G 12 e t  G 14, le  sili- ,  ' 

cium en solution dans l a  fzr r i te  n ' es t  plus visible pour l e s  conditions 

expér imentales  adoptées en raison de la faible teneur moyenne en  

cet  élément (tableau 1). 

La  figure 8 nous montre l 'ensemble des courbes don- 

nant la  variation de l a  concentration moyenne e n  fonction de la  dis-  

tance sous l a  surface. On observe que la  teneur en extrême surface 

e s t  une fonction croissante de la  teneur nominale de l ' ac ie r .  

L a  surface des ac i e r s  a aussi  é té  examinée par  spec- 

tromé trie de photoéle ctrons. L e s  spectres  de photoélectrons enre  - 
gis t rés  dans l a  fenêtre d'énergie du silicium sont donnés figure 9 



pour un ac ie r  contenant 0, 370 % Si dans différentes conditions; l e s  

spectres  ont é té  p r i s  ap rè s  décapage chlorhydrique, ap rè s  décapage 

chlorhydrique suivi d'un décapage à l 'acide fluorhydrique, après  

polissage mécanique suivi d'un décapage dans HG1 puis dans HF. 

Le spectre de  photoélectrons du si l icium pur p r i s  comme référence 

e s t  aussi repor té  sur  cette figure. L 'épaisseur  de la couche exa- 
O 

minée e s t  de l 'ordre  de 50 A. En comparant l e s  spectres  obtenus 

s u r  l es  a c i e r s  décapés e t  s u r  ac ie r  poli, on observe que le silicium 

a ségrégé à la surface de l 'ac ier ,  ma i s  l 'énergie de l iaison n 'es t  p a s  

égale à celle observée pour le si l icium pur. 

L a  variation de l 'énergie de liaison observée pour le 

pic silicium dans l ' ac ie r  décapé à l 'acide chlorhydrique confirme. 

que le silicium n'est pas  en solution solide dans l a  f e r r i t e  super f i -  

c i e l l e ,  mais q u ' i l  e s t  sous  forme .de composé, t e l  qu'un oxyde avec un 
4+ 

état d 'oxydat ion  éga l  à S i  . 

Des spectres  ont également été p r i s  sur  l e s  ac i e r s  G 11 

e t  G 12, m a i s  les  teneurs en silicium de ce s  ac i e r s  sont trop faibles 

que pour obtenir des pics suffisamment import  ants. 

En conclusion, i l  apparaft que pour l es  a c i e r s  contenapt 

du silicium décapés dans des solutions d'acide chlorhydrique, le  sili- 

cium es t  p résen t  en surface su r  une couche de quelques centaines 
O 

d'A, sous forme de particules d i spersées  d'oxyde. Ces particule s 

d'oxydes sont  formées durant le laminage à chaud e t  ne sont pas 

enlevées pa r  un décapage dans une solution dtHC1. 

Si ces couches sont bien plus minces que la couche 

d 'acier  qui réagit  pendant la  galvani sation, le  s particule s d'oxyde s 

pourraient néanmoins influencer dans une certaine- mesure  la nucléation 

des  phases qui apparais  sent lo rs  de l ' immersion dans l e  bain de zinc. 



4.4. ESSAIS DE GALVANISATION E T  PROCEDURE EXPERIMENTALE 

En vue de définir la réactivité des ac i e r s  étudiés v is-à-  

v i s  de la  réaction acier-z inc  fondu, l e s  différentes nuances envisa- 

gées  ont é té  galvanisées. 

Afin de l imi te r  l e s  paramèt res  suscept ib les  d'influencer 

l e s  résultats  ap rè s  galvanisation, nous avons adopté une procédure de 

préparation de surface identique pour toutes nos éprouvette S. 

Cette préparat ion comprend l e s  é tapes  suivantes : 

- dégraissage : l 'éprouvette e s t  dégraissée  dans une solution de 

soude (50 g/l) e t de carbonate de soude (50 g/l) Pen- 

dant 15 minutes à une température de 80°C. 

L'éprouvette e s t  ensuite rincée dans l 'eau distillée. 

- décapage : l e s  éprouvettes sont décapées dans un bain d'acide 

chlorhydrique à 50 % additionné d'un inhibiteur 

(5 70 de Socospar C 5); le décapage se fait  à l a  tem- 

pérature ambiante e t  pendant 45 minutes. 

L'échantillon e s t  ensuite rincé e t  séché dans l 'acooi 

éthylique . 
- fluxage : les  échantillons ont é té  fluxés dans une solution con-. 

tenant 200 g/l de ZnC12 e t  200 g/l de NH4C1. à une ' ,- 

température de 80" C e t  pendant 2 minutes. Les  

éprouvettes fluxées sont ensuite séchées pendant 

3 minutes dans une étuve portée à 150" C. 

L e s  essais  de galvanisation ont été réal isés  dans un bain 

de zinc maintenu à 460" C .  Dans un premier  temps, l e s  durées  de 

trai tement étaient de 5 min,  e t  la vi tesse de r e t r a i t  de l'échantillon 

de 1 m/min. 



Il es t  coutumier de ca rac t é r i s e r  l'influence du si l icium 

s u r  la galvanisation e n  reportant  s u r  un diagramme l'évolution de la  

p r i s e  en zinc en fonction de la teneur  en silicium, cet te  dernière  valeur 

étant l e  résu l ta t  de l 'analyse chimique par voie spectra le  e t  représen  - 
tant ainsi l e  silicium total  de l ' ac ier .  Selon certains au teurs  (4), la 

réactivité vis-à-vis du zinc fondu des  a c i e r s  semi-calmés ou calmés 

diminue lorsque le si l icium es t  piégé sous fo rme de SiOZ de telle so r t e  

que c 'es t  réel lement l e  silicium présent  en solution solide dans l e  maté-  

r iau  qui influence la cinétique de galvanisation. Au vu de ces  résul ta ts ,  

il conviendrait à premiè re  vue de modifier quelque peu la  présentation 

des  diagrammes mentionnés préalablement en considérant en absc i s se  

non plus la teneur totale en silicium de l ' a c i e r ,  mais  cel le  relat ive à la 

fraction volumique de l 'élement présent  en solution solide. Le tableau 

III ca rac té r i se  la teneur en oxygène de cer ta ins  des a c i e r s  étudiés; l e s  

analyses réal isées  p a r  voie chimique diffèrent peu de cel les déterminées 

pa r  activation neutronique, Les  correct ions  évaluées conformément 

aux schémas de calcul proposés pa r  cer ta ins  auteurs (5) e t  qui tiennent 

compte notamment d e s  affinités relat ives de divers éléments (Mn, F e ,  

. Si, Al)  pour 1' oxygène, montrent en fait que la par t  de silicium présen t  

sous forme d'oxyde dans l es  a c i e r s  étudiés e s t  t r è s  faible, en moyenne au ma 

mum de l ' o rd re  de quelques deux à t rois  p. p. m. de telle sor te  qu' i l  n 'y 

a pas lieu de différencier dans le  t racé  habituel des d iagrammes r e p r é -  

sentant la p r i s e  en z inc  en fonction de la composition chimique de l ' ac ie r ,  

la teneur totale en si l icium e t  ce l le  afférent  au silicium présent  sous 

forme de solution solide. 



Dans un cer ta in  nombre de cas ,  l e s  mesures  de l 'épais-  

seur  du revêtement ont é té  effectuées à l 'aide du permascope, ce 

dispositif de mesu re  magnétique ayant  été adopté en raison de la 

rapidité de la mesure ,  de son carac tè re  non destructif et  du bon accord  

des  résultats  avec  les  déterminations de  fa pr i se  en zinc réal isée  

pa r  1' intermédiaire de la microscopie optique. Rappelons que le principe 

de mesure  du permascope repose s u r  la détermination de la  reluctance 

d'un circuit  magnétique t raversant  la couche de galvanisation. La jauge 

Tinsley, basée s u r  une mesure  de l 'équilibre en t re  une force magnétique 

d'attraction e t  la force de rappel d'un r e s s o r t  pe rmet  également de détermi-  

n e r  l e s  épaisseurs  du dépôt de galvanisation en bon accord avec l e s  

évaluations au microscope qui restent  évidemment l e s  plus précises.  

L e s  épaisseurs  des revêtements pour un bain de galvanisa* 

tion non saturé en f e r  sont données à la figure 10 pour un certain 

nombre d'ac-ier s étudiés. Ce diagramme rassemble  les résul ta ts  des 

mesures  réal isées  par microscopie optique e t  à l 'aide du permascope, 

ce qui rend possible a ins i  la comparaison entre  ces  deux techniques 

de mesure. On peut remarquer  que l e s  pr ises  en zinc déterminées 

par  observation au microscope sont quasi systématiquement supé- 

r i eu re s  à celles évaluées à la sonde magnétique, ce qui s e  conçoit 

a isément  ca r  l e s  mesures  au  permascope sont fonction du carac tè re  - 

non magnétique des  sous-couches, en l 'occurrence de la phase 77 , 

la contribution des  intermétalliques F e  - Zn devant ê t r e  logiquement 

plus limitée . 

La figure 11 i l lustre la variation de l 'épaisseur du revê- 

tement, mesurée  au permascope, en fonction de la teneur en silicium 

des  ac i e r s  étudiés, le  bain de galvanisation de compcosition 2 7  (tableau 

IV) étant saturé en fer. Ces  résultats  sont en bon accord avec ceux qui 

ont déjà été publiés antérieurement. 

Ils montrent une prise de zinc 'anormalement élevée pour  l e s  

aciers  semi-calmés au silicium (0,050 à 0,100% S i ) .  



La pr i se  de zinc diminue ensuite avec la teneur en s i l i -  

cium pour augmenter à nouveau lorsque la concen t~a t ion  en cet  

élément dépasse 0, 2%.  La galvanisation d'un a c i e r  à plus haute 

teneur en silicium encore ( 3 %  Si) semble montrer  que l 'épaisseur 

du revêtement diminue à nouveau et  peut même devenir inférieure 

à celle caractér is t ique d'un a c i e r  effervescept. 

La comparaison en t re  l e s  f igures 10 e t  11 montre que 

dans le c a s  d'un bain de zinc sa tu ré  en f e r ,  l e s  phénomènes de 

Sandelin e t  des a c i e r s  à haute teneur en silicium sont exacerbés. Un 

tel comportement s'explique facilement s i  on s e  rappelle que la crois  

sance du revêtement de galvanisation e t  en part iculier  la formation 

de la phase 5 dépend du t ransfer t  des a tomes de f e r  ent re  l ' in te rmé-  

tallique 5 e t  le zinc fondu e t  dès  l o r s  du temps mis pour sa tu re r  la 

phase liquide. Un zinc sa turé  en k r  favorise donc la formation de 

phase 5 ; en principe, chaque atome de f e r  qui passe  dans le  bain 

le  sursature .  

En ce qui  concerne l e s  d iagrammes préci tés ,  on notera 

que le comportement anormal  de certains des  ac i e r s  élaborés en 

laboratoire par rappor t  aux nuances industrielles s'explique en grande 

partie pa r  des différences dans l ' é ta t  de surface des  échantillons ( 6 ) .  

En particulier cer ta ins  paramèt res ,  la rugosité par  exemple, ca rac-  

térisant l e  fini de surface de la tôle sont mei l leurs  dans le cas  des  ' . 

coulées industrielles en raison de la plus grande qualité du laminage 

qu'elles ont subi. P o u r  fixer l e s  idées, signalons qu'une éprouvette 

d'acier G 1 rectifiée et polie conduit,après galvanisation,à un revê-  

tement dont l ' épaisseur  es t  de l 'ordre  de 501U ce qui logiquement , 

en comparaison avec  les  caractérist iques du dépôt obtenu sur  éprou- 

vette brute de laminage, rapproche davantage la nuance d'ur, a c i e r  

effervescent. La standardisation du fini de surface des ac i e r s  

permet dès  lors  de resi tuer  l e s  nuances de laboratoire sur  la . 
courbe normale de l'évolution de la prise en zinc en 

fonction de la teneur en silicium des a c i e r s  étudiés. 



Nous remarquerons également toujours en relation 

avec cette courbe que, en ce qui concerne les a c i e r s  à dispersoïdes 

(G 25 e t  G 20) , la  présence de niobium notamment n 'entraine aucune 

anomalie particulière au cours  de la galvanisation. 

Les  évolutions de la Darte en fer  en fonction de la 

concentration en silicium sont r ep r i s e s  à la figure 12  pour l e s  

durées  d ' immersion de 5 e t  15 min. dans un bain sa turé  en fe r .  

Ce diagramme montre que l e s  courbes sont analogues à celles 

relat ives à la p r i se  en zinc ou à l ' épaisseur  du revêtement, 

L'agitation modérée des échantillons dans le bain ne 

modifie ni la pr ise  en zinc, ni l e s  s t ruc tures  des dépôts réal isés .  

DESCRIPTION DE LA STRUCTURE DES COUCHES DE GALVANISATION 

DES ACIERS ETUDIES. 

Avant de définir l e s  cinétiques de formation des  revête-  
. .: 

ments de galvanisatinn des différents ac i e r s  analysés e t  de proposer 

un mécanisme d'influence du silicium au cours de ce processus ,  i l  

importe au dépar t  de bien connaître l e s  s t ructures  des dépôts formés. 

Dans ce but, l 'utilisation de diverses techniques d'investigation . ,. 
(microscopies optique et électronique ,lnicrosonde s ,  . . . ) ont permis 

d 'acquérir  à ce sujet, une connaissance relativement complète. 

Les  m 5crographies optiques de la f igure 13  illustrent l es  s t ructures  

des dépôts de galvanisation dans le ca s  des ac i e r s  G 12 ; G 13,  G 14 

e t  G 15, nuances présentant un large éventail représentatif des 

teneurs en silicium étudiées. 

Dans le cas  de l ' ac ier  effervescent,  la microstrudure 

se  ca rac té r i se  par  la séquence compacte classique des sous-couches 

du revêtement de galvanisation, à savoir  : 



- la phase r que l 'on distingue à peine en microscopie optique e t  

que l e  microscope électronique à balayage (figure 14. a )  révèle  non 

sous l a  forme d'un film continu mais  de "nodules" local isés  de 

manière  assee  erra t ique à l ' interface acier- revêtement  

- à la phase r succède l ' intermétallique 8 qui s e  subdivise en 

81, 
compacte e t  S l p  palissade: la teneur en f e r  évaluée à l 'aide 

de la microsonde électronique (tableau V) et  iles différences obser -  

vées en t re  l e s  sensibilités relatives de  ces  deux phases à l 'attaque 

métallographique permettent  de r éa l i s e r  une dis  tinction nette 

entre c e s  deux sous-couches; 

- la phase 3 la plus importante en épaisseur  occupe sensiblement 

les  2/3 du revêtement ; el le  se  décompose enpetitsnodules s e  

dispersant  dans l e  zinc liquide à l ' interface 3 - métal  fondu; 

- la phase 77 constitue la dern iè re  SI-us-couche du revétement com- 

pact, s a  présence correspondant au  zinc liquide qui e s t  entraîné au 

re t ra i t  de la pièce du bain de galvanisatbn e t  qui ne s ' e s t  pas  t rans-  

formée en phase 3 au cours  du refroidissement ul térieur.  C ' e s t  

la sous-couche externe 7) qui es t  responsable de la brillance du 

revêtement de l ' a c i e r  effervescent. 

Les analyses par  microsonde électronique ont été effec- 

tuées en vue d'identifier e t  de confirmer la nature des  différentes 

phases présentes.  Les  résultats  de c e s  analyses sont repr i s  dans .. 

le tableau V. Pou r  l ' ac ier  G 12,  la phase r située à l ' interface 

acier-revêtement n l a  pu fa i re  l'objet de cette analyse en raison de 

son épaisseur qui e s t  de l ' o rd re  de 1 micron. 

La microsonde électronique couplée au microscope à 

balayage a notamment permis  de met t re  en évidence, au sein du r e -  

vêtement, de fines particules enrichies en plomb e t  en manganèse. 

Un gross issement  suffisant révèle aus s i  la présence de 

chapelets de particules"précipitant"essentiellement dans la phase 8 
et  dont l e  rapport stoéchiométrique ~ e / ~ n  se rapproche de la phase r. 



La morphologie de cette "précipitation" e t  notamment la disposition 

relative des  particules e t  des nodules de r situés à l ' interface 

acier-dépôt font penser  à des "arrachements" local isés  de cet  in te r -  

métallique au cours  de la galvanisation. 

Afin de pousser davantage l 'étude du revêtement, des 

observations à plus for t  gross issement  ont été réa l i sées  à l 'aide de 

la microscopie électronique par  transmission. Des laAmes minces  

sur  le dépôt ont é té  obtenues s u r  différents ac i e r s  e t  notamment la 

nuance effervescente Go. Les  s t ructures  observées correspondent 

à la section droite de cristaux de 3 , le  pian de la  l ame mince en tant que 

surface sécante étant perpendiculaire à l'axe de croissance des cristaux 

allongés de cet intermétallique. Les  micrographies 14.b e t  c i l lustrent  la 

s t ructure  observée qui se  ca rac té r i se  par un ensemble de cr is taux 

de phase 3 maclés,  l e  plus souvent jointifs suivant l eurs  faces  

planes ma i s  la issant  néanmoins appara r t re  des espaces  remplis  de 

phase 7 en certains endroits,  notamment aux zones de jonction 

multiples de plusieurs joints de grains; Une telle morphologie 

témoigne de la présence d'une infiltration de zinc liquide jusqu'à 

une certaine profondeur au sein de la phase 5 . comme on peut le  

voir s u r  la figure 14. a relative à une coupe du dépôt perpendiculaire 

à la surface de l ' ac ie r .  Dès l o r s ,  on peut s i tuer  le plan de coupe de 

la lame mince comme passant au sein de la phase 5 mais  situé p r è s  

de 1' interface 3 - 7 , la profondeur de pénétration du zinc liquide au *. 

sein de la  phase 5 étant relativement limitée. La diffraction é lect ro-  

nique confirme la nature des phases 3 e t  7 , l e s  distances ré t icula i res  

étant comparées aux valeurs calculées pa r  ordinateur à par t i r  de 

données de la l i t térature.  L e s  spectres  de diffraction associés  aux 

cristaux de 3 ne permettent pas de façon sû re  de t rancher  la question 

de savoir  s ' i l  existe une orientation cristallographique préférentielle 

de croissance de ce s  cristaux. Des études de détermination de texture 

su r  l es  diverses sous-couches 7 .  3 et  6 du revêtement de galvanisation, 
1 

ainsi  que de la surface de l ' ac ie r  revêtu permettront  sans doute d'ac-y 

quér i r  des  renseignements supplémentaires concernant la cristal10 - 
graphie QU dépôt et  d'établir éventuellement des relations texturales 

c n t r e  1,: ddpô t  ct 1 ~ .  substrat  d'acier. 



Afin de déterminer  l e s  caractér is t iques  ré t icula i res  

d e s  phases du revêtement ,  des clichés de rayons  X de Debbye- 

Sche r r e r  ont mis  en évidence l e s  r a i e s  correspondant aux diverses  

sous-couches 1 , 5 e t  al .  La même  étude a é té  entrepr ise  su r  un 

revêtement pour lequel la couche 7 a été dissoute par une méthode 

potentiomé trique. Le  tableau VI  r é sume  les  résul ta ts  obtenus. En 

dépit de la dissolution de la phase r )  jugée complète au regard  de la 

courbe potentiométrique, le diffractogramme témoigne encore de l a  

présence d'une certaine quantité de zinc pur. Comme nous l 'avions 

déjà signalé précédemment à propos des  l ames  minces, c ' e s t  l 'infil- 

t rat ion de zinc pur dans des  canaux au  sein de la phase 5 qui e s t  r e s  - 
ponsable de l 'apparition de ra ies  caractér is t iques  de la phase r )  dans 

la figure de diffraction. 

Pour  des teneurs  en si l icium correspondant au  pic de 

Sandelin, l e  revêtement plus épais s e  ca rac té r i se  par un mélange 

d e s  phases 3 e t  r )  , e t  une sous-couche constituée par  l ' intermétal-  

lique 8 palissade dont l ' épa i sseur  e s t  t r è s  réduite par  rapport  à 

celle relative à un a c i e r  effervescent. La phase 8 compacte e s t  

absente du dépôt (f ig.  13. b e t  15. a). La sous-couche externe 7 dis.- 

pa ra i t  complètement ce qui explique l ' aspect  m a t  et  g r i sâ t re  du revê-  

tement de type Sandelin. La micrographie de la fig. 1 5. b i l lustre,  à 

un gross issement  plus important l e  mélange des  phases 3 e t  71 ca rac -  

tér isant  la majeure  part ie  du dépôt : la phase blanchâtre ravinée e s t  

constituée de zinc pratiquement pur ( ) comme en témoigne l 'analyse  

en dispersion d'énergie lo rs  de l'examen en microscopie à balayage, a lo rs  

que 1 ' autre phase ( 3 ) contient une teneur on f e r  p l u s  importante. 



Le tableau V résume l e s  analyses  plus complètes de la  

composition chimique des diverses  phases de la s t ructure  de Sandelin, 

ces  résul ta ts  quantitatifs ayant é t é  acquis à l 'aide de la microsonde 

électronique. 

Les  spectres  de Debye-Scherrer  réa l isés  aux rayons X 

dont l e s  résultats  du dépouillement sont r e p r i s  au  tableau VI1 ont 

permis  de met t re  en évidence la présence des  phases 5 e t  7 . Les  

études en cours  permettront  sans doute de p réc i se r  l e s  examens 

effectués e t  de lever l ' indétermination quant à la nature de certaines 

ra ies  inexpliquée s ,  la plupart de t r è s  faible intensité. 

Afin d'examiner la microst ructure  à des gross issements  

plus importants ,  la technique de microscopie par transmission a é té  

à nouveau utilisée. Les  caractérist iques mécaniques de ce  type de 

revêtement e t  notamment son adhérence médiocre, sa  fragilité e t  

sa  faible compacité rendent l 'élaboration des  lames minces part icu- 

l ièrement délicate, le  dépôt se désagrégeant au  cours de s  polissages 

successifs.  Il  es t  néanmoins possible d 'observer des revêtements 

de "Sandelin" à l 'aide de la microscopie par transmission en partant 

d'une s t ructure  qui s e  caractér ise  s u r  une grande partie de l ' interface 

fer-dépôt par  une succession relativement compacte des  intermétalli-  

ques classiques,  cette couche étant toutefois perturbée en de nombreux 

endroits par  des éclatements de la phase 3 en s t ructure  de Sandelh,. 

(figure 16. a). La succession de plages "normales" et  "anormales" 

rend l 'étude de cette s t ructure  part iculièrement intéressante. L 'ac ie r  

G 27choisi pour cette caractérist ique es t  une nuance semi-calmée 

dont l ' épaisseur  du dépôt de galvanisation s e  situe e n  fait su r  l'un des 

versants  du pic de Sandelin. La préparation d'une lame mince de cet  

ac ie r  pose a lo r s  beaucoup moins de difficultés que celle d'un ac ie r  

"entièrement" Sandélin. 



Les études de microscopie électronique mettent en 

gvidence la présence de deux phases distinctes apparaissant  sous 

la forme de nombreux cristaux de 3 présentant  de nombreuses 

macles  et  noyés dans une mat r ice  de phase 7 (figure 16.b). La 

diffraction électronique permet  de déterminer  la s t ructure  c r i s ta l -  

lographique des phases en présence,  dont l e s  réseaux correspon-  

dent  bien a u  zinc pur pour la phase 7 e t  à la  phase monoclinique 3 
La figure 17 i l lustre un spectre  de diffraction assoc ié  à un c r i s t a l  de 3 
1' indexation des taches étant r e p r i s e  sur  la même planche. L e  

passage de la lame mince au microscope électronique à balayage 

fa i t  apparaî t re  une s t ruc ture  mixte 3 - 7 part iculièrement contrastée 

pa r  l ' amincis  sement électrolytique (fig. 18),  l a  microsonde associée  

à cet  apparei l  corroborant  à nouveau l 'analyse chimique des phases. 

En ce qui concerne l e s  a c i e r s  G 13 e t  G 23 par  exemple 

pour lesquels  la teneur en si l icium e s t  intermédiaire en t re  l e s  

valeurs caractér is t iques  des  pics  de Sandelin e t  des nuances à haut 

* silicium, la s t ructure  métallographique observée e s t  différente de 

cel les  rencontrées précédemment (fig.1.J.c e t  19.a). La présence de 

la phase r à l ' interface entre  l ' a c i e r  e t  le  dépôt e s t  encore plus 

errat ique que dans le  cas  de la nuance effervescente; cet te  phase 

apparaî t  d 'a i l leurs  souvent sous ?a forme de fines part icules d isper-  

s é e s  dans l ' intermétallique a lK  compacte d 'épaisseur  réduite. De . 

gros  cristaux de 3 s e  développent en s'appuyant su r  la phase a l K  ' ,. 

la croissance se ca rac té r i san t  par  une directionnalité marquée 

perpendiculaire à la  suiface de l ' ac ier .  

Au sein de cette phase b l K ,  on observe e n  certains en-  

droi ts  de peti tes part icules dont la composi tion chimique correspond 

à l ' intermétallique p. Des poches de phase 7) , aisément  identifia- 

bles par l ' aspect  ptquré que prend cette phase en microscopie à 

balayage, s e  trouvent emprisonnées entre l e s  cr is ta i  x de 3 et  

certainzs d 'entre e l les  sont localisées t r è s  p r è s  de la sous-couche 

K comme l ' i l lustre la  figure 19. b. Le tableau V résume l e s  ana-  

lyses  d e s  phases constitutives du revêtement de galvanisation de 

l ' ac ie r  rJ 13. 



Pour  des  teneurs en silicium encore plus élevées, la 

s t ructure  du dépôt.est le  siège d'une nouvelle évolution (fig. 1.3. d e t  

20 .  a). La sous-couche 8 e s t  relativement mince e t  ma l  définie; 

elle e s t  constituée essentiel lement par la  phase en palissade 8 1 P  
(fig. 20. b). La phase 5 s e  ca rac té r i se  par  des cr is taux de forme 

géométrique bien définie (fig, 20. d) dont la direction de croissance 

e s t  matér ia l isée  par l 'existence de chenaux perpendiculaires à l ' i n -  

ter face  acier-dépôt e t  au  sein desquels on observe du zinc pratique- 

ment pur e t  un certain nombre de particules enrichies en silicium, ou 

à la fois en silicium et en plomb, ce dernier  élément provenant du 

bain de zinc. La figure 21 i l lustre la  nature de ces  par t i cu les  en 

associant  à la micrographie l e s  spect res  énergétiques obtenus à 

l 'aide de la microsonde électronique couplée au microscope à ba- 

layage. - 

Entre l e s  phases e t  5 apparaît une nouvelle phase que 

nous n'avions pas encore rencontrée précédemment pour  l e s  aciers à plus 

basse teneur en silicium : il s ' a g i t  de l a  diffuse A ( f i g .  20.c) a ins i  

appelée par NIESSEN e t  GUTTMAN. Les spectres énergétiques associés à 

ce t te  phase montrent qu 'e l l e  se caractérise p a r  des pe t i t s  cristaux no- 

dulaires de 5 dispersés au sein de l a  phase 7) ( fig.22) . La phase 

diffuse d provient vraisemblablement des grandes poches de zinc l iquide 

au cours de l a  galvanisation, contenant une quantité importante de fe;r 

en raison de leur proximité avec l ' a c i e r  e t  qui donnent naissance à un 

mélange à structure f ine  3 - I )  au cours du refroidissement lors  du r e t r a i t  

de l 'échanti l lon du bain de zinc. 

La figure 23 i l lustre l e s  microst ructures  telles qu'el les 

apparaissent  au microscope électronique par  transmission. On observe 

à nouveau des  cristaux de phase 3 caractér isés  par de nombreuses 

macles,  délimitant en certains endroits des plages de zinc pur 

qui ne sont r ien d 'autre que l e s  sections droites des chenaux, ce 

qui permet de situer Ct nouveau le plan de coupe de la lame mince pa r  

rapport au revêtement. 



Les  résul ta ts  des e s s a i s  de détermination d e s  d iverses  

phases du revêtement de galvanisation d'un "haut" silicium (G28) pa r  %es 

rayons X sont  repr is  au  tableau VIII. L e s  études ul tér ieures  permet-  

t ront  certainement de lever  l ' incertitude relat ive à cer ta ines  ra ies  

de faible intensité. 

L e  chapitre II synthétise l e s  travaux qui ont 

é t é  consacrés à l 'étude du mécanisme d'action du silicium au  cours 

de la galvanisation d e s  aci -ers  semi-calmés ou calmés en cet  élément. 

L' étude de la cinétique res te  cependant ddicate  en raison de la diffi- 

culté de m e t t r e  en évidence l e s  enr ichissements  en silicium par l e s  

techniques classiques de laboratoire. La microanalyse par  sonde 

électronique e ' es t  avé rée  impuissante à détecter  de manière  certaine 

la  présence de silicium au sein des  dépôts. Toutefois, en raison de  

sa sensibilité,  le microanalyseur ionique rend possible l 'observation 

d 'enrichissements de silicium a ins i  que le  montrent l e s  images 

ioniques donnant la répart i t ion du zinc e t  du silicium dans une coupe 

du revêtement de galvanisation des  ac i e r s  G 13, G 14 e t  G 15 (figures 

24 e t  25).  E n  part iculier ,  la figure 25  i l lustre l 'existence d 'enrichis-  

sements en f e r ,  manganèse e t  s i l icium, le  plus souvent localisés 

a u  sein du mélange d e s  phases 5 e t  7 . 
a 

En dépit de ces images ioniques e t  de la mi se  en évi- . 

dence au microscope à balayage de certaines particules enrichies .- 

en  silicium, on n'était  pas parvenu jusqutà présent  à visualiser  et  à 

r epé re r  de façon certai  ne l es  enrichissements par observation 

métallographique (microscopie optique ou électronique) d'une plage 

du revêtement. 

Afin d'affiner davantage l 'étude, nous avons pensé 

coupler deux techniques d' investigation, chacune t r è s  sensible 

dans un domaine d'analyse bien déterminé : 

- d'une pa r t  l a  microanalyse ionique choisie pour la faculté qu'elle 

possède de  d re s se r  des car tes  de distribution des éléments au sein 

d'un maté r iau  ( images ioniques) e t  de détecter  la présence de faibles 

quantités d'un constituant 



- d'autre pa r t  l e  microscope électronique à balayage uti l isé dans 

le  but de t i r e r  par t i  des gross issements  importants que l 'apparei l  

permet  de réal iser .  

La procédure expérimentale s 'élabore en plusieurs 

étapes successives. Tout d'abord, a p r è s  sélection d'une plage 

intéressante du revêtement de galvanisation, des  images ioniques 

fer ,z inc ,  manganèse e t  silicium sont réa l isées  à l 'aide du microana- 

lyseur  ionique; En ce faisant,  la  surface  de la  pièce e s t  érodée par l e  

faisceau ionique incident, ce qui révèle la s t ructure  métallographique 

du dépôt exactement comme le fera i t  une attaque chimique classique. 

L e s  micrographies des images ioniques sont développées aussi tôt  ; 

e l les  mettent en évidence non seulement les  enrichissements en 

silicium ma is aus s i  la  s tructure des  diverses  sous-couches, la dis-  

tribution du f e r  e t  du zinc matérial isant  les  cristaux enchevêtrés d e 3  

(fig. 26). S'aidant a ins i  des  ca r tes  de distribution des d ivers  éléments 

au sein du revêtement, il e s t  possible à,l.'aide du microscope élec- 

tronique à balayage de r e p é r e r  l es  plages où existent les  enrichissements 

(fig26.e) puis de l es  cerner  de mieux ep mieux en augmentant le  gross is-  

iement ,  pour en définitive localiser  avec précision les  particules de 

FeSi dont la nature chimique e s t  confirmée par  l e s  spect res  énergé- 

tiques des précipités obtenus par la microsonde électronique couplée 

au microscope(fig, 26). On remarquera  qu'il  e s t  relativement difficile de 

distinguer ces  particules du milieu qui l es  entoure, ce qui explique 

pourquoi même une étude soignée au microscope électronique n'avait 

pas permis  de r epé ré r  ces précipités au  préalable. 

La figure26f montre de plus que l e s  particules de FeSi 

sont généralement accompagnées d'une phase blanchâtre dont l 'aspect  

en barbe de plume s'explique par la directionnalité de l 'attaque ioni- 

que. L'analyse de cette phase montre qu'elle e s t  constituée essentiel-  

lement de zinc pur,  constatation qui n ' e s t  pas sans  rappeler  l 'exis-  

tence de poches liquides de zinc déjà mises  en évidence pa r  certains 

auteur S. 



La microscopie électronique par transmission rend pos- 

sible la localisation au  sein de la  phase 17 entre l e s  cristaux de 3 
des particules de FeSi  de forme tétraédrique (fig. 27. a). La relat ive opa- 

cité de ces  précipités en rend l'étude par  diffract ion électronique par t i -  

culièrement dé1 icate. P a r m i  l e  s formes c r i s  tallographiques possibles 

du composé à base de f e r  e t  de silicium, l e s  spec t res  de diffraction 

obtenus montrent que l e s  part icules sont du type FeSi  ( E )  sys tème 

cubique dont le  paramèt re  cr is ta l l in  A proposé par  Pearson  e s t  
O 

de 4.4891 A .  

Le passage de la lame mince observée au microscope à 

balayage montre quk l 'amincissement électrolytique constitue une mg- 

thode d'attaque métallographique convenant particulièrement bien à lp 

mise  en évidence des  particules de FeSi  (fig. 27.  b) la nature de la phase 

pouvant ê t r e  confirmée par la microsonde électronique. 

Cette étude relat ive à la localisation des  particules de 

FeSi a é té  réal isée s u r  un a c i e r  à haute teneur en silicium. Dans le  

ca s  d'un a c i e r  de type  ande el in, la s t ructure  du revêtement e s t  c a r ac -  

tér isée  essentiel lement par de petits cristaux isotropes de 3 . Dès 

lo r s  l 'absence de cristaux dont la forme géométrique bien déterminée 

les  rend aisément reconnaissablescomplique singulièrement le processus 

opératoire. Toutefois, on peut dire a u s s i  que pour l es  a c i e r s  à basse  

teneur en silicium, la précipitation semble  nettement plus fine e t  même 

moins abondante. 

L 'ac ie r  G 27 e s t  quant à lui  particulièrement intéressant  

ca r  comme nous l 'avons signalé précédemment, certaines plages du ret.2 - 
tement dont la s t ructure  es t  caractérist ique d'un a c i e r  effervescent co- 

toient d ' au t res  zones où il yaune véritable explosion de la phase 3 en 

s t ructure  de Saildelin (fig. 28. a ) .  Le phénom'ene de Sandelin apparais  - 
sant dans un domaine de concentration en silicium relativement l imité 

et  bien déterminé, de s  variations superficielles de la teneur en cet  

élément sont dès l o r s  susceptibles de  conduire à la formation de s t ruc-  

ture de  Sandelin en certains endroits a l o r s  que des  régions voisines 

présentent une teneur trop faible en silicium pour donner lieu à un tel  



En raison des difficultés de la microsonde électronique de déterminer 

quantitativement l e s  faibles teneurs en silicium ( <  O. 1 %) rencontrées 

dans l e  cas  du pic de Sqndelin et a for t ior i  les  différences de 

concentrations entre  un a c i e r  ayant une réactivité 

normale,  comme c ' es t  le ca s  de la nuance 21 par . 

exemple à 0. 03% Si e t  un a c i e r  de type Sandelin (G 14 à 0.06% Si), 

on cnnçoit a isément  les  di fficultés de prouver expérimentalement 
3 

que l 'existence dans l ' ac ier  G 27 de la succession de s t ructures  de 

type différent e s t  l iée à des hétérogénéités locales de la concentration 

superficielle en silicium, quoique cet te hypothèse apparaisse  fort  

vraisemblable.On remarquera  auss i  s u r  l es  figures 28. a et  b la  réduction 

t r è s  nette de l 'épaisseur de la phase b à l 'endroit  où l ' intermétal-  

lique 5 s 'épaiss i t  e t  se désagrège. 

Le microanalyseur ionique nous a également permis  de 

d r e s s e r  des ca r t e s  de distribution des  divers éléments au sein du 

revêtement de galvanisation de l ' ac ier  G 27. Les  images ioniques de 

la f igure 28 donnent la répartition chimique du zinc e t  du fe r  au  niveau 

de l ' interface entre l ' ac ie r  e t  le dépôt. Dans le ca s  de la masse  28 
28 ,+ t 

i l  peut y avoir interférence entre  l es  ions Si e t  2 8 ~ e  , mais  les 

nodules visibles su r  l ' image sont vraisemblablement dus à la présence 

d 'enrichissements eh fer  e t  silicium. Quant à l ' image 6 0 ~ i ~ z  pr ise  

dans une autre  plage de l ' interface acier-revêtement,  elle confirme 

la présence de silicium au sein du revêtement e t  montre de plus un 

enrichissement en cet élément vraisemblablement localisé à l ' in ter?  

face entre  l es  phases 3 et  T) . 

De telles observations nous conduisent à nouveau à penser 

à une précipitation de particules de type FeSi au sein du dépôt. L 'échan- 

tillon attaqué ioniquement a également fait l 'objet d'un examen au mi-  

croscope à balayage dans l ' espoir  de visualiser une telle précipitation, 

la s t ructure  de l ' ac ier  G 27 de type Sandelin en certains endroits of- 

f rant  plus de points de repère  que celle d'un ac i e r  pour lequel la s t ruc-  

ture e s t  entièrement dégénérée comme c ' es t  le  cas  pour la nuance G 22 

par exemple. 



Toutefois en dépit d'une observation t r è s  attentive, aucune particule 

de FeSi n'a pu ê t r e  mise  en évidence à l 'aide du microscope à balay- 

age et  de la microsonde électronique qui lui e s t  associée .  L ' impos-  

sibilité de r e p é r e r  ces  part icules pourra i t  s 'expliquer éventuellement 

par  la finesse de la précipitation qui s e  développe au  sein des  dépôts. 

observés. On remarquera  dans le cas  de llirn;rge ionique 6 0 ~ i 0 2  de ln plage 

analysée (fig. 28) ,  la grande densité de particules enrichies en  f e r  et  

silicium qui s e  localisent dans la région proche de l ' interface entre 

la phase 6 compacte e t  le zinc pur e t  cela dans l e s  régions où la 

s t ructure  du revêtement s e  rapproche de c-lle d'un ac i e r  effervescent. 

Les  ac i e r s  qui ont été étudiés jusqu'à présent  s e  r épa r -  

t issent  au point de vue de l eur  teneur en silicium entre  les a c i e r s  

effervescents e t  l e s  nuances à 0,350% Si  environ. P o u r c e s  plus 

hautes teneurs envisagées, le dépôt s e  ca rac té r i se  également par 

une augmentation a s sez  nette de la p r i s e  en zinc. 11 es t  toutefois pos - 
sible de montrer  que pour des  ac i e r s  à plus haute teneur en silicium 

encore, l ' épaisseur  du revêtement de galvanisation rediminue à nou- 

veau vers  une valeur qui e s t  même inférieure à cel le  qui ca rac té r i se  

un effervescent galvanisé dans l e s  mêmes  conditions. C 'es t  l e  cas  notarn- 

ment de l a  nuance G 30 contenant près de 4% de silicium e t  se  présen- 

tant SOUS la forme d'une tôle laminée à froid de 1 mm d'épaisseur.  

Après décapage à l 'acide fluorhydrique afin d'enlever la couche de: 

fayalite recouvrant la surface de la tôle, fluxage classique e t  galva- 

nisation de 5 min. à 460" C ,  le  revêtement s e  caractér ise  par  une 

épaisseur de 30p environ dont la faible valeur comparée aux au t res  

nuances étudiées ne peut s 'expliquer entièrement par  un effet d'état 

de surface ou d' épaisseur du produit, ma i s  résulte essentiellement 

de la composition de l ' ac ier .  En ce qui concerne la  s t ructure  du dé- 

pôt, elle es t  essentiellement ca rac té r i sée  par l e s  sous-couches 8 1,  

un intermétallique de type 3 contenant 7 , 4 %  de f e r  et  la phase à 

0, 2 3 %  de f e r  (fig. 29 ) .  La microsonde électronique a montré que la 

phase 3 contient près de 0,25% S i  ce qui peut sembler relativement impar- 

tant en fonction de la faible solubilité généralement admise p o u  cet 

intern+;tailique. 



Afin de vérif ier  s i  la phase sursaturée  en silicium n'accommode pas 

cet  élément de façon métastable dans son réseau,  un trai tement ther-  

mique à 300" C pendant 4 h. a été réa l i sé  en vue de "relâcher" éven- 

tuellement cet accommodement par exemple par l ' in termédiai re  d'une 

précipitation departicules enrichies en silicium. Un te l  t rai tement 

entraîne la croissance des  intermétalliques et  essentiellement de la 

phase 8 mais ne  semble pas modifier la répartition du silicium 
1 

dans l e s  diverses phases en présence. De la même façon, une galva- 

nisation de 1 5 min. à 460" C suivie par  l e  t rai tement thermique men- 

tionné au  préalable ne modifie pas l e s  conclusions précédentes. Tout 

comme un accommodement métastable du silicium dans le  réseau  de 

1' intermétallique 3 , l 'hypothèse de l 'existence d'une pr écipitation 

submicroscopique de particules enrichies en silicium n 'es t  vérifiable 

que t r è s  difficilement dans ce s  couches t r è s  minces. 

Une caractérist ique,  des revêtements de galvanisation 

d'un a c i e r  à t r è s  haut silicium comme la nuance G 30 e s t  la présence 

de particules de FeSi, de taille reltttivement importante par rappor t  

aux précipités déjà rencontrés,  e t  qui s e  localisent au sein de la 

phase 1) le plus souvent à l ' interface 3 - . La figure 29 i l lustre la 

distribution du f e r  et  du silicium le long d'une ligne coupant l e s  diver - 
se s  sous-couches du revêtement de galvanisation e t  une particule de 

FeSi. 

CONCL USIONS. 

Le présent  chapitre synthétise l e s  résul ta ts  relatifs. à la 

caractérisat ion des ac i e r s  étudiés d'une par t  au  point de vue de leur 

sur face  et d'autre par t  de la réactivité de ces nuances vis-à-vis du 

zinc fondu. L'utilisation d'un certain nombre de techniques expér i -  

mentales a permis  notamment de réa l i se r  une étude relativement com- 

plète des  s t ructures  des revêtements de galvanisation. D e  manière plus 

précise ,  les  observations métallographiques ont conduit à la m i s e  en 

évidence des précipités de FeSi au sein des  dépôts, particules accom- 

pagnées de la phase 7 vraisemblablement présente au cours de la gal- 

vanisation sous la forme de poches de zinc liquide. 



Cette association part icules de FeSi-zinc liquide : s e  révèle ê t re  d'une 

importance part iculière en fonction de l 'é tablissement d'un mécanisrrîe 

expliquant l 'influence du si l icium au cours  du processus  d'attaque 

de l 'ac ier  par le  zinc en fusion. 

Toutefois avant de passer  à la description d'un tel méca- 

nisme, et afin de suivre un chemin plus logique, il était intéressant  de 

récolter  au préalable quelques données concernant la  cinétique de for-! 

mation et de croissance du dépôt et des sous-couches qui la consti- 

tuent. P a r  la même occasion, cette étude permet  de regarder  de plus 

p rès  le  rôle du f l u x  au cours  de la galvanisation e t  notamment pen- 

dant les  p remiers  temps de l ' immersion dans l e  métal fondu. Le pro- 

chain: chapitre . se ra  consacré  à ces  aspects du problème ains i  

qu'à la description du mécanisme d'influence du silicium s u r  l e  pro-  

cessus  de réaction entre l ' ac ie r  e t  l e  zinc'liquide. 
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Tableau II - Evolution de  l a  tail le du  g r a i n  fe r r i t ique  avec  l a  nuance d ' a c i e r  

Tableau III - Teneur  e n  0, expr imée  e n p .  p. m. de c e r t a i n e s  nuances  étudiées 
L 

A c i e r  

tail le du 

I 

t 

GO 

A c i e r  

GO 

G1 

G2 

G 3  

G 4  

G22 

C 2 3  

G28 

grain(en {cm) , 20 
. - .  

G1 

1 1 . 3  

O2(p. P. m. 

225 

115 

106 

98 

93  

78 

78 

65 

G2 

10 .1  

G 3  

11 .7  

G4  

1 0 . 0  

G11 

10 .1  

G12 

8 . 8  

G13 

8 . 0  

G14 

9 . 9  

G15 

5 . 5  

G22 

1Q7 

G28 
7 

10.1 

G26 

.. 
4 .9  

G27 

12 



Tableau I V  - Composition du bain de galvanisation 27 

I 

Fe 

O. 02 

Cd 

O. 15 

P b  

0. 50 

Repère 

2 7  

Sn 

O. 002 

Z n  

99.  5 

Cu 

0.002 





Tableau VI. Ac ie r  G O. Spec t r e  d e  Debbye-Scherrer .  

t i  : t r è s  intense 
i : intense 
m i  : moyennement in tense  
f : faible 
tf : t r è s  faible 
ttf : ex t rêmement  faible  

P h a s e  

7 . 3  
77 
8 
q 

7) 3 
3 
3 
'I 

3 
'I 
'I 
Fe a 

Intensité re la t ive  
1 

t i  

f # 

i 

t i  

m i  

ttf 

i 

mf 

ttf 

mi 

tf 

f 

ttf 

tf 

Dis tance  r é t i c u l a i r e  
d (4 
2.456 

2.308 

2.143 

2.108 

1.698 

1.542 

1.385 

1.305 

1.277 

1.271 

1.207 

1.161 

1 .018 

O. 964 



Tableau VII. Acier  G 22. Spect re  de Debbye-Scherrer.  

In tens i tére la t ive  

1 

t i  
I 

f 

i 

m i  

ttf 

ttf 

ttf 

ttf 

tf 

ttf 

mf 

f  

tf 

1 

tf 

tf 

ttf 

Dis tanceré t ï cu la i re  

d (A)  

2.467 

2.298 

2.149 

2.084 

1.741 

1.682 

1. 673 

1. 558 

1.5387 

1.479 

1.340 

1.264 

1.247 

1.235 

1.121 

1.115 

1.014 

P h a s e  

713 
r7 

qj c 
V A  

77 

F e  a 



Tableau VIII. Acier G 28.  Spectre de Debbye-Scherrer 

Intensité relative 

1 

t i  # 

f 

tf 

t i  

i 

f 

ttf 

ttf 

f 

f 

f 

tf 

tf 

i 

tf 

f 

ttf 

ttf 

ttf 

tit f 

Distance rét iculaire 

d 6 )  
2 . 4 9 8  

2 . 3 3 8  

2 . 1 8 3  

2 . 1 0 7  

2 . 0 6 3  

1 . 7 0 6  

1 .  578 

1 . 5 5 0  

1 . 3 5 3  

1 . 3 4 4  

1 . 2 8 3  

1 . 2 7 0  

1 . 2 5 9  

1 . 2 4 5  

1 . 1 8 1  

1 . 1 4 4  

1 . 0 9 7  

1 . 0 4 9  

1 . 0 2 1  

0 . 9 3 2  

Phase  

7 
7 1  3 
8 

3 
'1.3 
?Id 

'7 
'I 
Fe a 

'I 



Acier G 13 

(*2, 1 I 

Fig .  1. Courbe  de  d i s t r ibu t ion  de s  é léments  Fe,  Mn e t  Si en f o n c t i ~ ~ \ ~ ~  
de la  d i s t ance  s o u s  l a  surface ( a c i e r  G 1 3  décapé). 
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1 F i .  8 . Variation de la concentration moyenne en silicium en fonction de ( 
la distance sous la surface pour divers  ac ie r s  étudiés à 116tat . 
ddcapé en milieu HC1. I 



N.C. (#.A.)  

179-199-1251 - 1252 

G15 (0.370 S i )  
A:decapB HCI 
8:decupd HCI + HF 
C.- poli+ decapk HCI+  HF  

Fig. 9 . Spectres par t ie ls  de photoélectrons obtenus dans l e  cas  de l ' ac ier  
G 15 dans différents états  de préparation. 



Epalsseur du revêtement. 



Galvanisation : T=460°C 
t=  5min. 

I Fig, 11.. Epaisseur de revêtements obtenus s u r  nos a c i e r s  en fonction de 
la teneur en silicium (460" C - 5 minutes d'immersion). 1 





Fig. 13 .  Micros t ruc tures  des  couches de galvanisation formées  s u r  des  
a c i e r s  à d ive r ses  t eneur s  en sil icium. 



IV. 5 3  

Fig.  14. Revê t emen t  de  galvanisa t ion d 'un a c i e r  e f fe rvescen t  ( G O ou G 12) 



IV. 5 4  



IV. 55 

21.000 x (b) 

Fig. 16. S t ruc ture  du revêtement  de l ' a c i e r  G 27 

observée par  microscopie électronique 
pa r  t ransmission.  



Spectre de  diffraction sur  
de galvanisation de l 'acier  

un c r i s t a l  de phase 3 dans le revêtement 
G 27. 



Fig.  18. Observation au  microscope  à balayage d'une l a m e  
mince du revetement  de l ' a c i e r  G 27. (% S i )  

500 x (a 1600 x (b) 

Fig.  19. Revêtement  de galvanisation de l ' a c i e r  G 13. (% S i )  



Fig. 20. Micros t ruc tures  observées  en microscopie électronique à balayage 
dans des  couches de galvanisation fo rmées  s u r  l ' a c i e r  G 15. 



IV. 59 

\ l/(&* .. 
Par t i cu l e s  Si - P b  Par t icu les  Si \/ 

Fig.  21. I l lustration de la p résence  de par t icules  enr ich ies  en s i l ic ium e t  en plomb 
au sein d e s  chenaux existant dans la phase 5 de l ' a c i e r  G 15. 



phase  1 Phase  2 ( ~ n )  

Fig.  22.  I l lustration de l a  d i f fused  dans un dépôt de galvanisation r éa l i s é  
s u r  l ' a c i e r  G 15. 



14. 000 x 1 (a) 

5 

F i p .  23.  S t r u c t u r e  du r e v ê t e m e n t  de  ga lvanisa t ion  d 'un z c i e r  à h a u t  S i  
o b s e r v é  p a r  m i c r o s c o p i e  é l ec t ron ique  p a r  t r a n s m i s s i o n .  



- IV. 62 - 

Acier  G 14 (0,056% s i )  

Acier  G 1 3  (0 ,228% Si) 

Fig. 24. Images ioniques de distr ibution du zinc e t  du si l icium dans la couche 
de galvanisation fo rmée  s u r  d e s  a c i e r s  à diverses  t eneurs  en s i l ic ium.  
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IV. 6 4  

Fig. 26. Détection e t  observation des particules de F e  Si au sein du revêtement 
de galvanisation de l'acier G 15 à haut silicium. 



IV. 65 

Fig. 27. Observation des particules de F e  Si 
a )  par microscopie électronique par transmission 
6) par microscopie électronique à balayage d'une lame mince. 



IV. 6 6  

6 4 ~ n t  d t  = 100 s e c  5 6 ~ e S  ~ t  = 1 s ec .  

P l a g e  1 

dBM+ 
A t  = 50 s ec .  

'OS~O; At = IO min.  

a u t r e  plage 

F ig .  28. Microana lyseur  ionique : image  d e  r épa r t i t i on  chimique du zinc,  
du f e r  e t  du s i l i c ium dans  l ' a c i e r  ga lvan i sé  G 27. 



IV. 6 7  

Ligne s c a n  A A '  du fer  Ligne s can  AA ' du s i l i c ium 

Fig.  29. S t ruc tu r e  du r evê t emen t  de galvanisation de  l ' a c i e r  G 30 (4% Si). 



CHAPITRE V 

INFLUENCE D U  FLUXAGE SUR LA GALVANISATION DES ACIERS AU 
S ILICIUM. 

5. - 1. Introduction. 

Dans le  c a s  de la galvanisation des  ac i e r s  au  silicium, 

certains auteurs  (1) ont émis  l'hypothèse suivant laquelle la pr i se  anor;  

male  de zinc pouvait r ésu l te r  de la formation de SiCl à pa r t i r  du silicium 4 
de l 'ac ier  e t  du chlore provenant du flux, l 'apparition de ce composé gazeux 

étant susceptible d 'act iver la réaction entre  l e  f e r  e t  le zinc e t  de per tu rber  

la formation des  couches pour ce type d'acier.  Cette explication se  devait 

d 'ai l leurs d ' ê t re  analysée de plus p r è s ,  des examens réa l i sés  au  CRM à 
4 - 

l 'aide du microanalyseur ionique ayant mis en évidence la présence de 

chlore au sein du revêtement de galvanisation comme en témoigne la 

figure 1 relative à une image ionique du chlore dans le cas  du dépôt de 

galvanisation d'un a c i e r  à haute teneur en silicium. 

De plus, certains éléments tels  que l 'azote ou le  phosphore 

sont suspectés d'avoir une influence analogue à celle du silicium sur  la 

galvanisation. L'azote e t  le chlore étant tous deux présents dans le  f l u x  

qui e s t  l e  plus souvent composé d'un mélange de chlorures de zinc e t  

d'ammonium, on ne pouvait a pr ior i  r e je te r  l ' idée suivant laquelle Ie ' ,- 

fluxage e s t  responsable des différences de comportement observées vis-  

à-vis  de la galvanisation des ac ie r s  effervescents et  des nuances conte- 

nant du silicium. 

Nous avons donc supprimé l'influence éventuelle de ce pa ra -  

mèt re  en modifiant la préparation de surface des  échantillons, l e s  d iverses  

nuances étudiées ayant été trai tées sous gaz réducteur N 10% H2 à la 2 ' 
place du fluxage aqueux habituel. 



5 :  2. Appareillage. 

L e s  essa i s  de galvanisation ont é té  faits à Cockerill  dans 

un appareillage de laboratoire mis a u  point chez eux. Cet  appareillage e s t  

constitué d'une enceinte hermétique contenant deux bains de zinc e t  un four 

qui permet un trai tement de réducfion des échantillons ou une préchauffe 

avant l ' ent rée  dans le bain. 

5. ' 3 .  Mode opératoire. 

L e  mode opératoire ut i l isé e s t  donc différent du mode opé- 

r a to i r e  habituel. Les a c i e r s  sont d'abord dégraissés  et  décapés selon le 

proces  sus normal.  Ils sont  ensuite introduits dans l 'enceinte. L'enceinte 

e s t  a lo r s  purgée pendant 48 heures de façon à c e  que, l o r s  du trai tement,  

la teneur en oxygène soit relat ivement faible. L o r s  de nos essais  elle 

étai t  de 2 8  ppm. 

Après  48 heures ,  l e s  échantillons ont subi un trai tement de 

réduction à la température  de 600" C pendant 15 minutes e t  ont ensuite 

é t é  refroidis. Avant galvanisation, i l s  ont été réchauffés à la température 

de galvanisation, c 'es t -à-di re  460" e t  ont été immergés  dans le bain de 

zinc pendant d e s  temps de 15 secondes, 5 minutes ou 15 minutes. Le  bain 

de galvanisation était un bain de zinc électrolytique ; la teneur en fe r  2 - 

la fin de nos e s s a i s  était  de O.  008%. La vitesse de re t ra i t  des  échantillons 

é ta i t  de lm/min. 

L e s  nuances choisies pour cette étude sont l e s  ac i e r s  G 1 ,  

G 2, G 3 et G 4 qui sont i ssus  de coulées réal isées  en laboratoire,  e t  l e s  

a c i e r s  G O (effervescent) e t  G 22 (calmé au si l icium) qui sont des nuances 

industrielles. L e s  compositions chimiques de ces  divers ac i e r s  sont 

r ep r i s e s  au tableau 1. 



Résultats. 

L e  diagramme de la ' f igure 2 i l lustre l'évolution de l ' épa i s -  

seur  des  revêtements obtenus en fonction de la teneur en si l icium des 

aciers .  L 'al lure générale de la  courbe es t  bien cel le que nous connaissons. 

La s t ructure  du revêtement de t ro i s  de ces ac i e r s  nous e s t  

montrée à laf igure  3 pour un temps d ' immersion de 15 secondes. On 

remarque  que l'échantillon GO e s t  ca rac té r i sé  par  l 'épaisseur la plus 

faible, mais l e s  couches intermétalliques occupent quand même une grande 

part ie  du revêtement. Le revêtement de l 'échantillon G 22 ressemble  f o r -  

tement à celui de la nuance GO mais il e s t  un peu plus épais. L'échantillon 

G4 e s t  quelque peu différent; il e s t  déjà composé de cristaux plus g ros s i e r s  

qui occupent pratiquement 1' entièreté du revêtement. 

La  figure 4 nous montre l e  revêtement de ce s  mêmes 

a c i e r s  ap rè s  5 minutes diimmersion. Pour l ' ac ie r  GO, on observe les  

couches normales de galvanisation 6 , { , 7 . La  nuance G 22 présente 

l 'a l lure caractéristique du  ande el in c' es t  -à-dire de petits cristaux de 5 
qui occupent tout le revêtement. L 'ac ie r  G 4 présente des eristaux de 5 
fort  développés e t  de morphologie relativement plus g ross iè re  avec en t re  

l e s  cr is taux la phase appelée A diffuse. On retrouve donc bien les  mêmes  

s t ructures  que celles obtenues au cours  d'une galvanisation normale &vec 

flux. 

Sur la  figure 5, nous avons repor té  la  prise en zinc de la 

couche de galvanisation en fonction du temps pour l e s  ac i e r s  GO, G1, G2 

e t  G 4. Les  mesu re s  obtenues l 'ont é té  par dissnlution électrochimique 

du revêtement dans une solution contenant 100 g de Zn Cl2 e t  65 g de 

Na Cl  par li tre.  

Pour  l ' ac ie r  GO, l ' épaisseur  de la couche n'augmente 

pratiquement plus lorsqu'on passe de 5 minutes à 15 minutes d ' immersion 

(de 50 à 60 microns).  P a r  contre, dans les  mêmes  conditions la c ro i s -  

sance de la nuance G 2 continue de façon pratiquement linéaire. 



P o u r  l'échantillon G 2,  il e s t  t r è s  difficile de distinguer l e s  

différentes phases; la s t ruc ture  étant caractérist ique de cel le  d'un Sandelin, 

donc l e  revêtement étant constitué d'un mélange de phase 3 e t  11. 

L a  croissance des phases 8 t r e s t  presque l inéaire,  même 

pour l'échantillon GO, la différence apparaissant  davantage dans la c ro i s -  

sance de 3 qui semble beaucoup plus rapide dans le  cas des  ac i e r s  a u  sili- 

c ium. 

Le tableau 11 permet  de comparer  l e s  épaisseurs  mesu rées  

dans l e  cas de la galvanisation réal isée  avec l e  fluxage classique e t  ce l les  

re la t ives  au prétrai tement dans une atmosphère réductrice. 

Nous remarquerons que la  pr ise  en zinc es t  supér ieure  dans 

le c a s  de la galvanisation sous gaz des a c i e r s  ayant  une teneur en si l icium 
- 3 

de 60 à 100 10 % correspondant au  pic de Sandelin. Il faut n é a n m a s  

remarquer  que s i  le  temps d ' immersion e s t  le  même dans l e s  deux cas ,pour  

la galvanisation sous  gaz l'échantillon e s t  préchauffé jusqu'à 460" C e t  e s t  

a ins i  immergé dans le ba'in avec une température  égale à celle du zinc fondu. 

Il semble  toutefois que cet te  remarque ne puisse s'appliquer aux nuances G 1 

et  G 4, dont la p r i s e  es t  néanmoins largement  t r ibuta i re  de l ' é ta t  de surface  

des échantillons e t  en part iculier  de la rugositd comme nous l 'avions signalé 

dans l e  chapitre précédent ( 2 )  à propos des coulées de laboratoire. 
.- - 

L'al lure  de la courbe représentant  l 'épaisseur du revêtement 

en fonction de la teneur en  silicium (fig. 2) dans i e  cas d'un trai tement sous 

a tm0 sphère étant toutefois analogue à celle rencontrée préalablement, nous 

pouvons en conclure que l'influence du fiux sur  l e  comportement vis-à-vis 

de la galvanisation des a c i e r s  au silicium es t  relativement faible et  que en 

tout é ta t  de cause,  le fluxage ne peut expliquer à.1ui seul la haute réactivité 

des a c i e r s  semi-calmés ou calmés au silicium. 
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Tableau 1 - Analyse chimique ( 1 0 ' ~  % poids) 

Autre s 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

. .. 
- 
.- 

- 
- 
- 

42Nb 
(1OTi 

22Nb 

36Nb 

- 
- 

C u  

- 
- 

. - 
- 
- 
85 

15 

130 

33 

2 1 
- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 

Al 

- 
- 
- 
- 
- 

< 5 

< 5 
33 

< 5 

90 

2 

22 

87 . 
- 

- 
87 

( a  
68 

P 

17 

1 O 

10 

9 

.18 

9 

9 

13 

! 6 

30 

9 

19 

10 

9 

17 

18 

2 4 

23 

S 

30 

14 

14  

1 5  

18 

28 

11 

19 

24 

23 

19 

15 

12 

11 

24 

16 

18 

11 

N2 

3. 6 

- 
- 
- 
- 
7 

- 
- 
- 
- 

4 .2  

5 .8  

6. 2 

6 

- 
- 
- 
- 

Si 

- 
8 

90 

' .70 

280 

83  

10 

228 

56 

37 0 

30 

104 

190 

7 1 

48 

16 

67 

350 

M n  

294 

48 0 

450 

480 

49 0 

450 

455 

1025 

9 40 

1205 

47 0 

580 

7 65 

27 6 

836 

1100 

530 

960 

Aciers  

GO 

G 1 

G2 

G3 

G4 

C l 1  

C i 2  

G 13 

G14 

G15 

G21 a 

C22 

C23 

C24 

G25 

C26 

G27 

G28 

C 

49 

74 

8 6  

88 

95 

8 5  

1 O0 

145 

165 

18 5 

74 

87 

89 

40 

154 

1 48 

8 8 

8 7 



Tableau  II. Epaisseur  du revêtement de g a l v a n i s a t i o n  (en,Cm) 

G 'O 

G 1 

G 2 

G 3 

G 4 

G 22 

CRM 

58 

145  

130 

115  

23 O 

185  

COCKERILL 

58 

90(face  1 )  
140(face 2) 

280 

350 

175  

270 



F i g u r e  1 .  
image ionique 3 5 ~ 1 -  re la t ive  au revê tement  de 
galvanisa t ion d 'un a c i e r  à haute t eneur  en s i l ic ium.  

Epaisseur ( CL) 

F i g u r e  2. 
- E p a i s s e u r  des  r evê tements  obtenus s u r  l e s  d ive r s  a c i e r s  étudiés 

en  fonction de la t eneur  en s i l i c ium 
- P r é p a r a t i o n  de s u r f a c e  600°C -1 5 min. d a n s  une a t m o s p h è r e  

r é d u c t r i c e  N Z = l O y o  H 
- Galvanisation : 460" 6 - 5 min.  



GALVANISATION SOUS GAZ 
(temps d ' immersion : 15  sec).  

Figure 3 .  
Structures  des revêtements de galvanisation des a c i e r s  G O ,  G 2 2 ,  G 4. 



GALVANISATION SOUS GAZ 
(temps d'immersion : 5 min. ) 

Figure  4. 
S t ruc tures  des revêtements  de galvanisation des  ac i e r s  G O ,  G 2 2 ,  G 4. 





C H A P I T R E  V I  

CINETIQUE DE FORMATION DES REVETEbfENTS D E  GALVANISATION. 

6. 1. Etude de la réaction fer-z inc  au cours  des  p remie r s  instants de l ' i m m e r -  

sion de la pièce dans le métal  fondu, 

Si  l e  fluxage ne peut expliquer l e s  différences de comporte- 

ment observées en t re  les a c i e r s  effervescents e t  l e s  nuances calmées a u  

silicium vis-à-vis de l a  galvanisation, il e s t  incontestable que le f lux joue 

un rôle t r è s  important au cours  de la réaction f e r  -zinc e t  en particulier 

pendant l e s  p r emie r s  instants de l ' immersion au cours  desquels il 

s 'échappe de la surface de l'échantillon. En dehors de s e s  actions de p ro tec-  

tion de l a  surface contre l'oxydation entre  l e  décapage et  la galvanisation 

d'une pa r t  et  de désoxydant de la couche d'oxyde de zinc existant à la sur face  

du bain au moment de l ' immersion de la pièce, il e s t  maintenant communé- 

ment reconnu (1) (2) que l e  s e l  double généralement utilisé Z n  Cl2 - NH4C1 . 

l ibère au cours de la galvanisation des molécules acides notamment de HC1 

qui imposent à la pièce un décapage supplémentaire. 

L'élimination du flux de la surface de la pièce semble égale-  

ment engendrer une turbulence importante du zinc à l ' interface ac ie r -méta l  

Il e s t  dès l o r s  intéressant  de se  poser  la question de savo i r  

ce qui s e  passe à la surface de l ' ac ier  lorsqu'on plonge une pièce fluxée e t  

séchée dans le  bain de galvanisation maintenu à 460" C par exemple. 

En  raison de la valeur élevée du coefficient de t ransfer t  

calorifique entre l ' ac ier  e t  l e  'zinc lwuide, la température de l a  

surface de l ' ac ier  augmente t r è s  rapidement. Afin de quantifier le  chauffage 

de la pièce, nous avons réa l i sé  une sonde thermique (figure !.) à par t i r  

d'une plaque en ac i e r  dont l e s  dimensions sont respectivement 40, 100 e t  

3 mm. Un trou de 2 mm de diamètre e s t  foré perpendiculairement aux 

faces principales de la pièce et  à une profondeur telle qu'un thermocouple 

soudé au  fond du trou par décharge capacitive soit situé le plus près  possible 

de la face opposée au forage, 



Les opérations de forage e t  de  soudage ne doivent modifier en r ien  l 'é tat  de 

surface de cette dernière face. Les  e s s a i s  ont montré  que de tel les condi- 

tions pouvaient ê t r e  respectées  s i  le fond du trou s e  situe à environ 0.4mm 

de la surface concernée de la pièce. E n  ce faisant,  la rggion de la surface  

localisée aux a lentours  de la sJoudure du thermocouple n ' es t  pas a l t é rée  e t  

peut ê t r e  présentée sans perturbation à la galvanisation. La micrographie 

de la f igure 2 i l lus t re  le montage réa l i sé  e t  plus part iculièrement l 'endroit 

de la soudure du thermocouple e t  la face "opposéengalvanisée. U n  tube 

e s t  soudé à l ' a rgent  à la plaque d 'ac ier  e t  pe rmet  l e  passage des fils du t he r -  

mocouple au se in  du zinc fondu. 

La sonde thermique a ins i  construite e s t  au  préalable t ra i tée  

suivant la préparation de surfaee  classique à savoir  : 

- dégraissage dans une solution de soude (50 g/l) e t  de carbonake de soude 

( 5 0  gr/l) pendant 15 min. à une température de 80" C suivi d'un rinçage 

à l ' e au  distillée 

- décapage dans un  bain d 'acide chlorhydrique à 5 0 %  additionné d'un inhi- 

biteur ( 5 %  de Socospar C 5) à la température  ambiante  e t  pendant 4 5  min. 

L'échantillon e s t  ensuite r incé  et  séché dans l 'alcool éthylique 

- fluxage dans une solution contenant 200 p / l  de Zn Cl2 et ZOO& de NH4C1 

à une température de 50" C pendant 2 minutes. L e s  kprouvettes fluxées 

sont ensuite séchées  pendant 3 minutes dans une étuve portée à 150" C. 

La sonde thermique a é té  immergée dans diverses  conditions 

dans un bain de zinc de quali té  Z 7 s a t u r é  en fer .  

L e  thermocouple associé  à un enregis t reur  à réponse "rapide" 

température- temps a rendu possible la détermination de l'évolution de la 

température de la sonde a u  cours de l ' immersion dans l e  méfal fondu. 

La figure 3 présente une des courbes de chauffage a ins i  en re -  

gistrée.  Elle i l lus t re  la rapidité de l 'élévation de la  température de la 

"surface" de la pièce. 



Pour  f ixer  l e s  idées, signalons qu'il  faut 7 secondes pour atteindre 420" C 

a lo r s  que l 'é tablissement de l 'équilibre thermique impose à la vi tesse de 

chauffage un certain ralentissement pour l e s  derniers  degrés  de telle sorte 

. que 12 secondes sont nécessa i res  pour at teindre 450" C. Ces  résul ta ts  con- 

f i rment  bien l 'idée & l'on s e  faisai t  au dépar t  de l ' importance du coefficient 

de t rans fe r t  ent re  l ' ac ie r  e t  l e  zinc fondu. 

La sonde thermique utilisée permet  non seulement de déter-  

miner  l e  comportement thermique gidbal du matériau,  mais  également de 

réa l i se r  une véritable analyse thermique en étant à même de détecter  d'éven- 

tuels phénomènes à carac tè re  endo ou exothermique d'amplitude' suffisante 

susceptibles d'apparaître en surface  par exemple en ra ison de la formation 

du revêtement de galvanisation. 
- - 

La courbe de chauffage d'un: échantillon f l w é ,  séché e t  immergé  

dans le  bain de zinc s e  ca rac té r i se  par un cer ta in  nombre d ' i r régular i tés  

(figure 3). Une première  anomalie apparaî t  généralement en t re  370 e t  400" C. 

Elle es t  à mettre  en relation avec la fusion e t  la libération de la couche de 

f luxcristal l iséde la  surface de l ' ac ier .  En effet, un échantillon non fluxé 

ne présente pas une telle i r r égu la r i t é  dans la  courbe de chauffage (figure 4) 

Il semble également que l'utilisation d'un flux de composition 

différente ( se l s  doubles, t r iples,  sans fumées,  . . .)  ou qu'un modification 

des paramèt res  du séchage ( température e t  durée) a p r è s  le fluxage qui 

entraîne d 'ai l leurs un changement du degré d'hydratation déplace dans une 

certaine mesure  la température correspondant à l ' i r régular i té  mentionnée, 

constatation en parfait accord avec le  diagramme d' équilibre du système 

"ternaire" Zn Cl2 - NH4Cl - HZO. 

L'existence d'une telle i rrégulari té  dans la courbe de chauffa- 

ge n 'es t  pas sans rappeler  les  observations faites au cours  d ' essa i s  réa l isés  

en plongeant l e s  échantillons froids dans un bain de se l  fondu, ce milieu pré -  

sentant llavantage d ' ê t re  transparent.  Dès le  début de l ' immersion,  on ob- 

serve ,à  la surface de l 'éprouvette, l 'apparition d'une pellicule blanchâtre 

qui correspond à la cristal l isat ion du se l  s u r  l ' ac ier  au contact du métal 

froid. 



Le matériau s'échauffe e t  à l a  température  de fusion du se l ,  la pellicule 

blanchâtre disparaî t ,  ce phénomène s'accompagnant d 'a i l leurs  d'une i r r é -  

gularité dans la courbe de chauffage de l'échantillon. 

En ce  qui concerne la galvanisation, d 'aut res  i r régular i tés  

apparaiseent  également au cours  de l'échauffement de l ' ac ier ,  La figure 3 

met  en évidence un point d'inflexion dans la courbe qui s e  situe aux alentours 

de 4 20" C,  température  c ~ r r e s p o n d a n t  d 'ai l leurs au point de fusion du zinc, 

de telle so r t e  que l 'analogie préalable avec l e  bain de s e l  fondu pourra i t  

s'appliquer non seulement aux flux mais  également au  zinc lui-même. 

Afin d'étudier davantage l e s  phénomènes physiques s e  dérou- 

lant à la surface de l ' ac ie r  au  cours  des p remie r s  instants de l ' immersion 

dans le zinc fondu, nous avons r é a l i s é  des e s sa i s  de galvanisation in terrom- 

pus par des  t rempes  à l 'eau fai tes à des températures  encadrant l e s  i r régu-  

lar i tés  de la courbe de chauffage (soient 230, 330, 360, 390, 410, 440), 

Les  examens métallographiques ont été r éa l i s é s  sur  l e s  échantillons en 

ac ie r  G O, G 22 ou G 28 a ins i  préparés .  

Pour  l e s  t rempes  effectuées aux plus basses  températures  

(230, 330, 360" C ) ,  la surface de l ' ac ie r  e s t  exempte de zinc. Toutefois, une 

fine pellicule de flux adhérant encore à l ' ac ie r    en da nt les  p remiers  indants de 

l ' immersion a été mise  en évidence à l 'aide de la microsonde électronique 

associée au microscope à balayage. La figure 5 témoigne de la présence 

au sein du spectre énergétique des  p i c s  chlore e t  zinc carractéristiques du 

flux, mais  également du pic fe r  de l ' ac ier  provenant de l ' intégration du 

signal reçu pour une plage d'analyse centrée s u r  la t r è s  fine pellicule de 

s e l  mais débordant quelque peu s u r  le  subst ra t  métallique. 



En ce qui. concerne la t rempe réal isée  aux environs de 

390 " C ,  juste avant la p remière  i r régular i té  de la courbe de chauffage, 

l e  zinc apparaî t  en cer ta ins  endroits de la surface  de l ' ac ie r  sous forme de 

petites pla+ettes ne présentant  aucune adhérence au subst ra t ,  le f l u x  de- 

meurant  "visible" à la surface de l ' ac ier  (figure 6 ). Des particules d'oxyde 

de f e r  témoignant d'un décapage imparfai t  subsistent en certains endroits 

(figure 7 ) .  

Dès que la température  de t rempe  excède celle qui e s t  ca rac-  

téristique de la p remière  anomalie, Tes échantillons immergés  présentent 

. a lo r s  une couche de zinc de quelques microns d 'épaisseur.  La figure 8 

i l lustre la s t ructure  du dépôt a ins i  formé.e t  la courbe de chauffage c o r r e s -  

pond au trai tement réal isé.  

Le  dépôt essentiellement constitue de zinc pur ( de phase ) .I 
provenant du bain de galvanisation s e  caractér ise  par l 'absence totale 

d'intermétallique à l ' interface avec l 'acier.  On observe la présence de petites 

particules F e  - Zn dispersées contenant environ 6% de f e r  ( f ig .  9 ) qui 

devaient v ra i s  emblablement s e  trouver en suspension dans le  bain lui-même. 

La figure 9 met  également en évidence la présence de c r a t è r e s  

ou de particules r iches en chlore. Physiquement on conçoit d 'ai l leurs qv-e 

ltévacuation du flux de la surface de la tôle ne peut s e  fa i re  sans turbulence 

au voisinage de l ' interface entre le  zinc et  l 'acier .  Le  s e l  fondant entraine 

une agitation de zinc liquide avoisinant e t  l a i s se  a ins i  au  sein du revêtement 

pour l es  faibles durées de galvanisation des cavités e t  "particules" enrichies 

en chlore. 

Pour des  t rempes  effectuées à plus haute température 

(432"  C e t  4 3 7 "  C) au-dessus de la seconde i r régular i té  marquante de la 

courbe de chauffage (420"  C) (fig. 10 . c f ,  le  revêtement s e  caractér ise  par 

La présence d'intermétalliques F e  - Zn formant une couche discontinue le 

long de l ' interface entre  l ' ac ier  e t  l e  zinc (fig. 10. a e t  b). 



Le spectre  énergétique déterminé à l'aide de la microsonde électronique met en 

évidence l 'existence de la phase 5 (fig. 10. d) ,  observation confirmant que c ' e s t  ce 

intermétallique qui apparaî t  en premier  l ieu au cours  de la gal'vanisation. Le psini 

d'inflexion situé dans la  courbe de chauffage aux environs de 420" C semble donc 6g 

lement ê t re  à met t re  en relat ionavec l 'apparition de la  phase 3 . 

P a r  comparaison entre l e s  différentes courbes de chauffage 

enregis t rées ,  nous n'avons constaté aucune différence notable entre  l es  

comportements thermiques d e s  ac i e r s  effervescents e t  des nuances au 

silicium s i  ce n ' es t  dans le  c a s  de l ' ac ier  G 28, un t r è s  léger r e t a rd  dans 

l 'apparition des  intermétalliques. 

Afin de met t re  en évidence d'une au t re  manière,  l 'agitation du 

zinc liquide au voisinage de la surface de l ' ac ie r  au  moment de l 'évacua- 

tion du flux, des échantillons ont été 3 moitié immergés  dans l e  bain 

de galvanisation pendant des temps différents. Les  particules gazeuses de 

flux s'échappant de la p ièce  immergée ont tendance à gagner la surface du 

bain de zinc provoquant en cet  endroit un bouillonnement important. Les  

micrographies de la figure Il présentent pour l e s  temps courts d ' immersion 

les  cav i tés  enrichies en chlore qui apparaissent  au  sein du revêtement e t  

qui témoignent de l 'emprisonnenement dans le  dépôt de zinc des bulles 

gazeuses de flux. La  turbulence du zinc liquide à la surface du bain e s t  

telle que les cavités sont encore visibles pour des durées de galvanisation 

supérieures à la minute, ce qui n 'es t  pas l e  cas pour l e s  pièces plus pro-  

fondément immergées  au sein du bain de zinc fondu. 

6. 2. Etude de la cinétique de galvanisation. 

L'analyse des p remiers  instants de la galvanisation telle 

qu'elle vient d ' ê t re  faite dans le précédent paragraphe s 'avérai t  intéressante 

en fonction de l'influence qu'exerce un certain nombre de facteurs tels que 

le fluxage, l 'élévation de la température du matériau,  . . . s u r  la formation 

des revêtements de galvanisation. 



Néanmoins, l e s  opérations de galvanisation conduisent géné- 

ralement en  pratique courante à des  temps d' immer  eion plus importants 

que ceux qui ont été envisagés antér ieurement  ce qui justifie l'étude de la  

cinétique dans les  conditions habituelles de galvanisation. 

Remarquons tout d'abord qu'il semble s e  confirmer que le  

problème de l a  galvanisation des a c i e r s  au  silicium n'apparaî t  réel lement 

que pour des durées d ' immersion suffisamment longues. La figure 12 

i l lustre l es  s t ruc tures  des revêtements des nuances G O (effervescent) ,  

G 22 ( de type Sandelin) ,G 23 e t  G 28 (haut silicium)., :les ac i e r s  ayant 

é t é  préparés  dans l e s  conditions décr i tes  précédemment e t  galvanisés 

pendant 15 secondes. L e s  micrographies montrent en fait que l e s  épaisseurs  

e t  l e s  s t ructures  métallographiques des  différents revêtements sont pra t i -  
- - -  

quement identiques. 

L e s  diver ses  phas e s  intermétalliques rencontrées se caractériser 

par  une certaine compacité, typique d 'ai l leurs en général  de lta.cier effer  - 
vescent et  qui semble donc ê t re  également usuelle des a c i e r s  au silicium 

pour les  faibles durées d ' immersion comme le confirme d 'a i l leurs ,  dans . 

l e  cas  del 'acier  G 22,  l e  microscope à balayage qui permet  l 'utilisation de 

gross issements  plus importants (fig. 13). 

I l  e s t  à noter également que la phase externe 7 apparai t  

dans tous l e s  dépôts observés,  ce qui confire aux différentes éprouvettes 

revêtues, quelle que soit la teneur en silicium, l 'aspect  de brillance ca rac -  

téristique de l ' ac ier  effervescent galvanisé. 

Des essa i s  en "vraie grandeur" ont également été réal isés  

dans un a te l i e r  de galvanisation. Le trai tement de surface était  le  suivant : 

décapage à 1' aide d'une solution d'acide chlorhydrique( 11 " B ), r inçage,  

fluxage dans une solution de ZnCl -NH4C1 (34'B , pH-7. 5 ) ,  séchage puis 2 
galvanisation à 455" C pendant 75 secondes, la vitesse d ' immersion des 

pièces étant de 5.5m/min e t  la vi tesse de r e t r a i t  de 0.74 m/min. 



La composition chimique du bain de galvanisation étai t  la  suivante : 

Fe  = 0. 02% 

P b  = 0.75 76 

Al = 0.0099% 

Sn = 0.13%. 

Les  épaisseurs  de s  revêtements des a c i e r s  t ra i t és  sont r ep r i s e s  au 

tableau 1.. A 1 'exception peut-être de la nuance G 27, on notera que 

les  a c i e r s  se différencient relativement peu les  uns des au t r e s  par  rappor t  

aux pr i see  en zinc. Néanmoins, pour cette durée de 75 secondes, l ' ac ie r  

effervescent conduit déjà à la plus faible Epais seur  de galvanisation. 

Au point de vue métallographique, k phase 3 de la  nuance 

G 22 e s t  plus épaisse  e t  présente une moins grande compacité que celle 

relative l ' ac ier  G O effervescent,  1' intermétallique 3 se désagrégeant 

même en cer ta ins  endroits. Il ne s 'agi t  toutefois que d'un début d'effrite- 

ment de telle s o r t e  que ce s  e s sa i s  confirment à nouveau l ' idée suivant 

laquelle pour l e s  courtes. durées  dl immersion,  l e s  s t ructures  de ces  

divers ac ie r s  ne sont pas encore caractérist iques du problème des 

nuances au silicium. 

La réduction du temps d' immersion pourrai t  donc constituer 

en soi  une solution à la galvanisation des  ac i e r s  semi-calmés ou calmés 

au silicium. Toutefois, une telle pratique n 'est  pas toujours concevablé - 

et  réalisable notamment dans le  c a s  des  assemblages de pièces mass ives  

ou à section variable,  pour lesquels l 'équilibre thermique n ' e s t  réa l isé  

que difficilement. Néanmoins la mise  au  point et  l 'utilisation de bains de 

se ls  fondus préchauffant e t  fluxant permettraient  sans  aucun doute de 

réduire le temps d ' immersion des  pièces dans la cuve de galvanisation e t  

d'apporter dès l o r s  éventuellement une solution au problème des ac i e r s  

au silicium. 



- VI. 9 - 

La détermination des  cinétiques de galvanisation des  diffé- 

rents  a c i e r s  nous a conduit à r éa l i s e r  d ivers  essais  consistant en  des 

immersions  de durées  différentes dans le  bain de zinc maintenu à 460" G. 

Afin de figer la s t ructure  des revêtements à la sor t ie  du bain e t  dès l o r s  

de ne pas permet t re  aux intermétalliques de c r o a r e  au  cours d'un refroi-  

dissement trop lent des  pièces, cer ta ins  échantillons ont été t rempés  à 

l 'eau immédiatement a p r è s  leur  r e t r a i t  du zinc fondu. Dans ce ca s ,  la 

vitesse de r e t r a i t  des  pièces étai t  de 5 m/min. environ. 

L e s  résultats  des mesures  des  epaisseurs  des dépôts 

e t  des d ivers  intermétalliques sont repr i s  aux figures 14 à 18, 

En ce qui concerne l e s  a c i e r s  G 22 (de type Sandelin) e t  

G 28 (à "haut" silicium) dans l e  ca s  d'une trempe à l 'eau ap rè s  galvanisa- 

tion, la figure 1 4  montre que l ' épaisseur  de l 'intermétallique 3 , phase 

principale du revêfement, obéit bien à une loi  de type l inéaire,  l'exposant 

n de la relation e = ~t~ reliant l 'épaisseur de la couche au temps étant 

égal à l'unité. L'épaisseur totale du revêtement suit par  contre une loi 

qui s ' éca r te  de la l inéari té  pour l e s  durées d ' immersion les  plus courtes. 

En  fait, l 'épaisseur du dépôt semble e s  sentiellement conditionnée par la 

vitesse de re t ra i t  des pièces du bain de zinc dans le c a s  d e s  faibles durées 

dlimmersion,t vi tesse qui détermine a ins i  la quantité de zinc entraînée 

"mécaniquement ". L e s  micrographies des figures 19  e t  20 montrent : . 

d'ai l leurs que dans de telles conditions, l 'épaisseur de la phase 3 es t  

relativement faible par  rapport  à l ' épaisseur  totale du revêtement. 

P a r  contre,  dans l e  ca s  des durées d ' immersion plus longues, 

c 'es t  la croissance de l 'intermétallique 3 qui conditionne et  détermine essen-  

tiellement l ' épaisseur  totale du dépôt. Dans ce cas.  la phase 3 occupe 

la presque totalité du revetement (figures 19 e t  20). 

L e s  micrographies des f igures 19 e t  i l lustrant l 'évolu- 

tion structurale des couches au cours  de la galvanisation pour l e s  ac ie r s  

G 22 e t  G 28 nous permettent de t i r e r  encore un certain nombre de conclu- 

s ions. 



Il apparaî t  en effet que l e s  intermétalliques, e t  essentiellement la phase 3 
res ten t  compactes pour l e s  temps d ' immersion les  plus faibles e t  que l 'éclate-  

ent  de la phase 3 caractérist ique du phénomène de Sandelin d'une par t  

e t  la naissance de g ros  cristaux or ientés  e t  de phase diffuse A typiques des 

nuances à haute teneur en silicium n'apparaissent  qu'à pa r t i r  d'une certaine 

durée  de galvanisation de l 'ordre  de 45 secondes à 1 minute. 

Dans le  ca s  d'un refroidissement  à l ' a i r  de la pièce a p r è s  gal- 

vanisation, la croissance des intermétalliques e s t  telle que ceux-ci atteignent 

pratiquement toujours l a  surface des dépôts formés sur  l e s  a c i e r s  au  silicium. 

P o u r  ces nuances, il n 'y  a lieu-pratiquement que de déterminer l ' épaisseur  

totale du dépôt. Les  f igures 15 à 21 i l lustrent  l e s  résultats  de ces  mesures .  
n 

L e s  exposants n de la relation a = K t  décrivant les cinétiques de galvanisation 

des  différents ac i e r s  sont repr i s  également a u  tableau II. 

De l 'analyse de ce tableau s e  dégage d'emblée un cer ta in  

nombre de remarques.  En effet, l e s  valeurs mesurées  de certains des  expo- 

sants  n sont différentes de cel les auxquelles on pouvait s 'attendre. Dans le 

c a s  de l ' ac ie r  effervescent G O, il e s t  couramment admis  que la cinétique 

d'attaque qui lui e s t  assoc iée  e s t  de type parabolique (n = 0.5)  a lo r s  que la valeus 

trouvée e s t  de 0. 19. De même, les  ac ie r s  G 22, G 28 e t  G 27,  cette dernière  

nuance présentant e n  certains endroits  de la surface un carac tè re  Sandelin, 

devraient à première  vue se  ca rac té r i se r  par  un exposant n de valeur plus. 

élevée que celles quj  ont été déterminées à savoir  0 .65 e t  0.49. Les  valeurs 

prédites étant caractérist iques d'une diffus ion volumique, les 

résultats  expérimentaux semblent montrer  que d 'autres processus influencent 

également la cinétique de manière significative et par 1% nous rejoignons les  

résultats  des travaux réal isés  pour certains auteurs ( 3  conclusions qui ont 

d'ailleurs déjà été mentionnées dans l e  chapitre I V .  



En dépit de notre étonnement vis -à-vis  des valeurs absolues 

de cer ta ins  des exposants n mesurés ,  nous devons néanmoins remarquer  

que si l 'on compare les  a c i e r s  entre eux (fig. 21)  l e s  coefficients n évoluent 

en toute logique suivant la teneur en silicium de l ' ac ie r  et  l e s  réactivi tés 

reconnues des diverses  nuances. 

La figure 21 i l lustre également à nouveau l a  similitude de com- 

portement des divers  a c i e r s  en dessous de 45 sec  - 1 minute, temps en  

dessous duquel l 'épaisseur des revêtements e s t  pour tous l e s  ac i e r s  étudiés 

de l ' o rd re  de 50-60 /4 . P o u r  cette même durée d ' immersion,  l e s  échantillons 

t rempés  à l ' eau ap rè s  galvanisation conduisaient à une épaisseur de l ' o rd re  

d'une centaine de microns. Néanmoins la vitesse de re t ra i t  des pièces e s t  

dans ce cas de 5 m/min. c 'est-à-dire 5 fois plus grande que dans le cas  

des refroidissements à l ' a i r .  En accord  avec ce que nous avions signalé 

précédemment, c ' e s t  la vi tesse de r e t r a i t  des échantillons du bain de galva- 

nisation qui semble conditionner l 'épaisseur du revêtement pour les  cour tes  

durées  d'immersion. La croissance des  intermétalliques ne devient dès 

l o r s  prépondérante et  n' influence 1' épaisseur totale du dépôt que pour des  

temps de galvanisation suffisants soit  dans notre ca s  environ 45 seconde S. ( 4 )  
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Tableau 1 

Tableau 11 

Valeurs  de 1' exposant n de l a  relat ion 
n 

e = Kt , e désignant l ' épa i s seu r  totale  du revêtement  

e en  p , t  en sec .  

G 28 

5 5  

Acier  

épa isseur  

en P 

Acier  

G O 

G  27 

G  22 

G  23 

G 28 

n 

O. 19 

O. 49 

o. 94 

0. 5 

O. 65 

G 2 2  

60 

G 3  

55  

G O 

45 

G 2 3  

45 

G 27 

7 0  



Endroit de la soudura, 

du thermocouple 
8oudure ergont 

Plaque acier 

Fig, 1 Schéma de la sonde thermique u t i l i sée  

a u  niveau du t rou  où le thermocouple e s t  soudé. 



Acier G O  

C i l 1  ~ l l l l l l l l l l l l l j  

t ( sec )  30 20 10 O 

Figure  3. 
Evolution de la  tempéra ture  de la sonde thermique au 
cours  de la galvanisation dans un bain maintenu à 
456°C. Echantillon fluxé. Acier  GO 

Acier G 2 2  

l ~ ~ l l l t l l l l l l l l l ~ l  

t (sec) 30 20 IO O 

F f g u r e  4. 

Evolution de la tempéra ture  de la sonde thermique 
au cours  de la galvanisation dans un bain maintenu 
à 465°C. Echantillon non fluxé. Acier  GO 



VI. 16 

C 
Flux 

Acier 

Fig, 5 Il lustration de la pellicule de flux subgistant à la surface de 
l ' a c i e r  au cours des  p remiè re s  secondes de l a  galvanisation. 



VI. 17 

Zinc 

1 
Acier 

1 

Fig, 6 Il lustration de la présence de flux à l ' in terface entre  l ' a c i e r  e t  l e s  
plaquettes de zinc sans  adhérence au substrat .  



VI. 18 

Fig. 7 P a r t i c u l e s  d 'oxydes de  f e r  e t  pe l l icule  de flux à la 
s u r f a c e  de l ' a c i e r  



VI. 19 

f 
Acier 

t 
Zinc 

t sec 

Fig. 8 I l lus t ra t ion du dépôt de zinc  f o r m é  à l a  su r face  
de l ' a c i e r  pour une t r e m p e  à p a r t i r  de  410" C .  



VI. 20  

Phase 6 

C 

Cavites 

Fig. 9 Part icules  F e - Z n ,  c r a t è r e s  e t  par t icules  enrichies en chlore au sein 
du dépôt de zinc pour une t rempe à p a r t i r  de 410" C .  



VI. 21 

Phase 1 

Fig. 1 0  Il lustration des  intermétall iques apparaissant  au sein du dépôt 
de galvanisation pour un échantillon t r empé  à l 'eau à par t i r  de 432" C. 



200 x 

10 secondes d ' immersion 

100 x 
1 min. d ' immersion 

100 x 
3 min. d ' immers ion  

Fig. 11 Il lustration des cavi tés  enrichies  en chlore pour les  temps d ' immers ion  

relat ivement  faibles.  Echantillons partiellement immergés  j galvanisation : 
460" C. 



G 23 500 x G 28 500 x 

Fig. 12 S t r u c t u r e  d e s  r e v ê t e m e n t s  dans  le  c a s  d 'une galvanisation 
d e  1 5  secondes  à 460" C. 



Fig. 13 Structure du revêtement dans le cas  d'une galvanisation 
à 460" C pendant 1 5  secondes. Acier  G 22. 
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Tampa 

Figure 14 
Evolution de 1'6paisseur des couches au 
cours de la galvanisation à 460" C 
trempe Ci l'eau. Aciers G 22 et G 28 - 

Epaiasaur (p) 

Tampa 

Figure 15 
Evolution de l'épaisseur des couches au. cours 
de la galvanisation à 460" C. Acier GO; refroi- 
dissement à l'air 
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Figure 16 
' Evolution de .l'épaisseur de.s couches pendant la 
galvanisation B 460' C. Aciers G 22-G 27,refroi- 
dissement 3 l'air. 
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Figure 17 

Evolution de l'épaisseur des couches au cours de la 
galvanisation à 460" C, Acier G 23 refroidissement 
à l'air. 





Acier G22 (460°C/. /trempe H ~ O )  

Fig. 1 9  Microstructures optiques de couches de galvanisation obtenues sur  l 'acier  
G 22 (Si = 0,104%) pour différents temps d'immersion, l e s  éprouvettes 
étant t rempées à l 'eau à leur sor t ie  du bain. 



VI. 29 

Acier G 28 (460°C/ . / t r e m ~ e  H,O) 

Fig. 2 0  M i c r ~ s t r u c t u r e s  optiques de couches de galvanisation obtenues s u r  
l ' ac ie r  G 28 (Si = 0, 350%) pour différents temps d ' immersion,  l e s  
éprouvettes étant t rempées  à l 'eau à l eur  sortie du bain. 



a i s seur  ( ) 

F i g u r e  21 

Evolution des  é p a i s s e u r s  d e s  couches  a u  oou r s  de  la galvanisation - 
refroidis  sement  à l ' a i r .  
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C H A P I T R E  V I 1  ------------- 
CINETIQUE DE FORMATION DES INTERMETALLIQUES F e  -Zn A L'ETAT 

SOLIDE. 

7 .  1. Introduction. 

L e s  différentes études qui ont é t é  réal isées  jusqu'à present  

concernaient la réaction entre l 'acier  e t  le  zinc porté à l ' é ta t  liquide. 11 

s ' avère  toutefois intéressant  de déterminer  l e  comportement des a c i e r s  au  

silicium dans l e  cas  d'une diffusion entre  l e s  éléments fer  e t  zinc présents  

cette fois tous deux à l ' é t a t  solide. 

De tels e s sa i s  se  justifient a isément  s i  l'on dés i re  établir  

un mécanisme d'influence du silicium s u r  la réaction fe r  -zinc e t  de voir  ainsi  

s i  certains facteurs affectent la cinétique quel- que soit l ' é t a t  physique du 

zinc. 

D 'autre  par t ,  d'un point de vue plus pratique, la pièce galvanisée 

Se refroidit  au  cours du re t ra i t  du bain suivant une loi qui e s t  déterminée 
4 

pa r  l 'épaisseur e t  plus généralement par  l e s  dimensions du produit e t  dont les 

caractérist iques conditionnent la diffusion à l'état solide du f e r  et  du zinc dès que la 

phase 7 e s t  solidifiée. L e s  essa i s  r éa l i s é s  permettent  ainsi égaiement de 

donner une idée de l 'évolution de la croissance des intermétalliques au  CO-urs 

du refroidissement qui s 'opère au r e t r a i t  de la pièce du bain de galvanisation. 

7 .  2. Réalisation du couple de diffusion e t  résultats  des essais .  

Le  couple de diffusion F e  - Zn a été réal isé en déposant ,  par  

voie é l e c t ~  olytique, à la surface de l ' ac ier  une couche de zinc de l ' o rd re  

de 400 à 5 0 0 p  . Pour  cet te  étude, un certain nombre d 'ac iers  ont été choisis 

suivant leur teneur en silicium : G O, G 1, G 3 ,  G 2, G 22, G 4 e t  G 28. 

L e s  compositions chimiques de ces nuances sont repr i ses  au tableau 1. 



Afin de déterminer la cinétique de formation e t  de croissance 

des  d ivers  intermétalliques, l e s  échantillons a ins i  p réparés  ont é té  portés 

à l ' a i r  à différentes températures  (350, 375, 400" C )  pendant de s  temps 

différents s'échelonnant de 5 min. à 18  heures.  Cer ta ins  de ces  trai tements 

ont dû ê t r e  répétés plusieurs fois,  notamment ceux qui correspondent aux 

températures  e t  durées  les  plus élevées,  en raison de l 'apparition au sein du 

dépôt de zinc de f i s sures  importantes. 

En accord avec certains travaux (11, l e s  e s sa i s  ont montré 

que c' e s t  1' intermétallique 3 qui apparaî t  en p remier  lieu. Néanmoins, 

la figure 1 relat ive à un trai tement de diffusion de 5 minutes à 350" C s u r  

un couple de diffusion formé par  le zinc e t  l ' ac ier  G 1 montre que même pour 

l e s  cour tes  durées ,  des nodules de phase sont déjà visibles en certains 

endroits de l ' interface zinc -acier .  Notons que pour chaque micrographie 

présentée,  les  par t i es  supérieure e t  inférieure du couple de diffusion 

correspondent respectivement au zinc e t  au fer .  

L e s  micrographies de la figure 2 i l lustrent  l'évolution des  

différentes p'nases dans le c a s  du couple zinc-acier G 1 trai té  à 375" C. A 

cette température ,  un maintien de 5 minutes conduit déjà à la formation de 

deux phases bien marquées a l  e t  3 . Pour  des durées  plus longues (1 5 min. 

par  exemple),  une troisième phase fai t  son apparition sous la forme de 

petites particules localisées à l ' interface ac i e r  -phase a l .  Il s 'agi t  de l i in-  

termétallique r . La figure 3 i l lustre l es  différentes phases présentes 6 , 
61 ,  e t  r observées à des grbss issements  plus importants à l 'aide du m i -  

croscope électronique à balayage pour un trai tement de diffusion de 1 heure  

à 350" C dans le c a s  de l ' a c i e r  G 1. 

Nous remarquons 'également que pour des trai tements thermi-  

q ues de durée suffisante (par  exemple 9 h à 375" C ) ,  i l  e s t  possible de dis  - 
tinguer aisément l e s  deux phases a l  palissade et  compacte (fig. 2 1. 



L'observation des différentes micrographies permet non seule- 

ment de met t re  en évidence, au  sein du revêtement, l'existence d'un cer ta in  

nombre de petites f i s sures ,  mais  également d ' i r régular i tés  dans la c r o i s -  

sance des différents intermétalliques e t  plus part iculièrement,  en cer ta ins  

endroits de l ' interface z5nc-acier, d'un re tard  de l 'apparition de la phase 

6 (figure 4).  

La microsonde électronique a pe rmis  de déterminer ou de 

confirmer la nature des différentes phases présente S. Des exemples d 'analyses 

des  phases sontdonnées à la figure 5. La faible épaisseur de la phase r 
pour l ' ac ier  G 2 en rend l 'étude part iculièrement délicate. Pour 

l ' ac ier  G 4, la phase r e s t  absente de la plage présentée. De plus, pour 

cet te  nuance à haute teneur en silicium, les  dosages réa l i sés  dans l e s  diffé- 

ren t s  intermétalliques témoignent de la faible solubilité du silicium dans l es  

d iverses  phases; en part iculier  l ' intermétallique 5 se  ca rac té r i se  p a r  une 

teneur de 0.01 % en silicium. 

Le  mieroanalyseur ionique a été utilisé afin de d r e s s e r  des  

c a r t e s  de distribution de cer ta ins  éléments, F e ,  Mn, Si, Al, . . . au se in  
3 

des  inter mé tallique S. 

Dans le  cas  d'un ac i e r  à faible teneur en silicium, ca rac té -  

ristique du phénomène de Sandelin par  exemple, l 'image ionique du silicium 

ne me t  en évidence aucun enrichissement en ce t  élément au  sein des in ter-  

métalliques (f ig. 6 ) . P a r  contre, en ce qui concerne l e s  nuances à haute 

teneur en silicium (acier  G 15 par exemple),  la sonde ionique révèle la  

présence d 'enrichissements en aluminium e t  silicium, essentiellement lo-  

ca l isés  au sein de l ' intermétallique 5 (fig. 7 ), phase reconnue d 'a i l leurs  

comme présentant,  p a r  rapport  aux au t res  intermétalliques F e  - Zn ,  la 

plus faible des solukilités vis-à-vis du silicium. 



La comparaison entre  l e s  images ioniques F e ,  Mn e t  Si  mont re ,  

contrairement à ce  qui s e  passa i t  dans l e  ca s  des revêtements de galvani- 

sation proprement dits qu' i l  n 'y a pas de correspondance quant aux empla- 

cements des enr ichissements  en ces  différents éléments ce qui semble 

exclure,  dans l e  cadre  des  temps e t  des températures  étudiés pour la diffu- 

sion à l 'é tat  solide, l 'existence d'une précipitation du composé (Fe ,  ~ n ) ~ i . ( 2 )  

Nous ferons également une remarque générale su r  le  dévelop- 

pement des différents intermétalliques au  sein du couple diffusion, valable 

quelle que soit la teneur en silicium de l ' ac ie r  concerné. La figure 8 

i l lustrant  dans l e  c a s  de la  nuance G 1 ,  l'évolution des  épaisseurs  des  di -  

vè r se s  phases e n  fonction de la  racine c a r r é e  du temps de diffusion montre 

que la  phase n 'apparaî t  qu 'après  un certain temps d'incubation, mais  

que la croissance de  cet intermétallique e s t  plus rapide que celle de la 

phase 3 .  11 es t  d 'ai l leurs bien connu que dans  une zone de diffusion en t re  

deux métaux dont l e  diagramme d'équil ib re  se ca rac té r i se  par  plusieurs 

phases intermédiaires,  tous l e s  intermétalliques ne s e  forment pas au 

même moment. S i  la phase qui apparaît  avec  un cer ta in  r e t a rd  présente'  

une diffusivité plus grande que celle qui e s t  apparue antérieurement,  l ' é -  

paisseur de la p remière  phase forméepeutmême diminuer e t  dans de tel les 

conditions la v i tesse  de croissance n'obéira plus à une loi de type parabo- 

lique. 

En  ce qui concerne la comparaison entre les couples de dif- 

fusion relatifs aux divers a c i e r s  étudiés, i l  apparaî t  que l e s  différences 

structurales observées sont nettement moins marquées  que dans le  ca s  de la 

galvanisation. Toutefois, l e s  interfaces entre phases ,  notamment entre  l e s  

intermétalliques & e t  8 sont  nettement plus i r régul iers  pour l es  a c i e r s  1 ' 
au silicium ce qui traduit la difficulté d'accommodation du silicium dans l e s  

intermétalliques F e  - Zn. 

L e  silicium semble également r e t a rde r  le moment d 'appari-  

tion de la phase r .  Dans l e  c a s  de l ' ac ie r  à haut si l icium, G 4 par exemple, 

i l  faut atteindre 400" C e t  des  temps de diffusion supérieurs à 3 heures 

pour voir apparaî t re  les p r emie r s  nodules de phase f . 



Certains auteurs  (3 )  ont également m i s  en évidence ce r e t a rd  dans l ' appar i -  

tion de l ' intermétallique 'r avec des  couples de diffusion formés d'un alliage 

F e  - 0.2% S i  e t  de zinc électrolytique. Ils ont montré que la phase r es t  

absente même pour des durées  de 72 heures  à 400' C e t  en ont conclu que le 

silicium, tout comme le  phosphore d 'ai l leurs,  inhibe la formation de ce composé 

Ayant mis  en évidence des  nodules de  phase r dans le  ca s  de l ' ac ier  G 4, 

nous dirons plutôt que le  silicium atermoie l 'apparition de r , constatation 

que nous avions déjà faite dans l e  ca s  de la galvanisation proprement dite 

des ac i e r s  au  silicium. 

En accord  avec l e s  mêmes auteurs  (3), l e s  essa i s  montrent 

qua d a ~ s  le cas  des a c i e r s  au silicium les  intermétalliques SIK e t  8- sont 

présents  aux courtes durées  de diffusion e t  que l 'épaisseur de ces phases croit  

avec  le temps, L'acier  effervescent par contre s e  ca rac té r i se  par l 'absence 

de la phase Ô I K  pour des  trai tements de courte durée à 400' C A 

a l o r s  que la phase f i l p  e s t  présente dans l e s  mêmes conditions. Néanmoins 

dés son apparition l ' intermétallique all( croi t ,  tandis que l 'épaisseur de 

fi diminue pour des temps de diffusion supér ieurs  à 3h. 

Il semble donc que le  silicium. ,tout comme l e  carbone e t  l e  

phosphore, favorise également la formation de la phase 8 lp. Dès l o r s  en 

fonction de la disparition progressive de a l p  au profit de 8 1K dans le  

ca s  de l ' ac ie r  effervescent ou du f e r  pur e t  an  contraire du développement 

continu de la phase S l p  dans le c a s  des nuances au silicium, il semble que 

l ' intermétallique 6 soit un composé t ransi to i re  susceptible d ' ê t re  stabi-  
IP 

l i s é  par certains éléments et  notamment le  s i l icium, le carbone e t  l e  phos- 

phore. 

En ce qui concerne la phase 3 , on n 'observe pas de diffé- 

rences s t ructura les  notables entre l e s  ac i e r s  effervescents e t  l e s  nuances 

au silicium s i  ce n ' es t  au  niveau de l ' interface entre cette phase et  l ' in te r -  

métallique 6 comme nous l 'avons déjà signalé précédemment. 



Quant à l'évolutinn des épa i sseurs  des différentes phases p ré  - 
sentes a u  sein des couples de diffusion étudiés e t  plus part iculièrement des  

intermétalliques 5 e t  6 ( 8 l p  t 8 lK), i l  r e s s o r t  qu ' i l  y a relativement 

peu de différences en t re  les  d ivers  a c i e r s  étudiés (comme c 'étai t  d'ailleurs 

déja l e  c a s  au point de vue structura1)et que les  éca r t s  observés sont nette- 

ment moins sgecfacuk+ires que poui: la galvanisation proprement dite. Les  

f igures 9 à 15 reprennent l e s  résultats  des  mesures  en présentant en dia- 

gramme bilogarithmique, l e s  épaisseurs  en fonction du temps de maintien 

aux différentes températures  de diffusion. 

11 e s t  dès l o r s  a i s é  de déterminer  l 'exposant n de la  relation 
n 

e = K t  décrivant la cinétique de formation des intermétalliques. Les  résu l -  

tats des mesures  sont  repr i s  au  tableau 1 qui s e  rapporte à la cinétique des 

phases j et e t  à l ' épaisseur  totale de la zone de diffusion. 

Nous remarquerons  d'emblée que l ' i r régular i té  de l ' interface 

entre l e s  phases 3 e t  b l  complique la mesure  des épaisseurs  des  couches 

e t  entraîne l 'existence d'une certaine e r r e u r  sur  l es  valeurs du coefficient n. 

L e  tableau11 montre que s i  l e s  valeurs des  exposants n mesu-  

r é s  sont souvent proches de 0.5, caractérist ique d'un mécanisme classique 

de diffusion, el les semblent toutefois ê t r e  le  plus souvent sys témat iquem~nt  

quelque peu inférieures à cette valeur. P a r  exemple, en ce qui concerne 

la phase 5 , l 'exposant n e s t  généralement de l ' o rdre  de 0.3 à 0.4,  contrai- 

rement à ce qu i se  passe  dans l e  cas  de l ' intermétallique 81, ce qui ne t r a -  

duit r ien  d 'autre que la croissance plus rapide de cette dernière  phase. La 

variation de n avec la température es t  le  plus souvent faible et 

relativement e r r a  tique. 

E n  ce qui concerne la comparaison entre  les  comportements 

des a c i e r s  étudiés, i l  n'y a pas de distinctions nettes entre la croissance des 

différentes phases 5 et  q ,  l 'exposant n relatif à l ' épaisseur  totale de la zone 

de diffusion semblant toutefois ê t r e  systématiquement un peu plus élevé dans 

l e  cas  des  ac ie r s  2 haute teneur en si l icium. 



Nous remarquerons  également certaines légères  différences dans l e  compor- 

tement de l ' a c i e r  effervescent G 1 élaboré en laboratoire,  constatation que 

nous avions déjà eu l 'occasion de f a i r e  dans un p'récédent rapport (2). 

11 e s t  possible de quantifier la dépendance de la cinétique par  

rapport  à la température ,  en exprimant que la constante K obéit à une loi  du 
Q type K = Ko exp ( -=) oh K e s t  une constante. R la constante des gaz parfai ts .  

O 

T la température exprimée en " Kelvin et  Q l 'énergie d'activation. 

Les  figures 16 e t  17 i l lustrent l'évolution de la constante K 

avec la  température dans le  cas d'un ac i e r  effervescent e t  d'une nuance 

semi-calmée au silicium. Ces  graphiques représentant  l e  logarithme du 

coefficient K en fonction de l ' inverse  de la température absolue de diffusion 

permettent de déterminer aisément l e s  énergies d'activation relat ives à la 

croissance des  phases. 

L e s  résultats  semblent montrer  que l 'énergie d'activation 

relative à l ' épaisseur  totale de la zone de diffusion e s t  de l 'ordre  de 15000 

à 16000  cal/"^ at -gr  dans le  cas de l ' ac ier  effervescent,  a lo r s  qu'elle : 

es t  d'environ 24 000 à 26 000  cal/"^ at -gr  pour l e s  nuances au silicium. 

En ce qui concerne la phase 6 1,  l ' ac ie r  G 1 conduit à une valeur de $2 de 

l ' o rdre  de 12 000 cal/" C a t -gr  a l o r s  qu'à la  nuance G 2 e s t  associée,  pour 

ce même intermétallique,une énergie d'activation de 14 000 cal/: C a t -gr . -  
. . 

Ces  valeurs sont d 'a i l leurs  en accord  avec l 'énergie d'activation relative 

à la croissance de mesurée  par certains auteurs  (4) e t  qui var ie  selon 

eux de 11 000 16 000 cal/" C at-gr .  

Ces  valeurs révèlent certaines différences dans le  comporte- 

ment des a c i e r s  au silicium au point de vue de l'activation thermique relative 

à la formation e t  à la croissance de divers intermétalliques. Néanmoins, 

comme nous l 'avons déjà signalé précédemment. l e s  écar t s  observés dans 

le  cas  des trai tements de diffusion sont nettement moins importants que pour 

la  galvanisation proprement dite 



7 .  3. Essa i s  combinés de diffusion e t  de galvanisation. 

Afin de mieux comprendre la déstabilisation des  phases au 

cours de  la galvanisation, nous avons pensé qu'il  é ta i t  in téressant  de r éa l i s e r  

des couches compactes d'intermétalliques d'une cer ta ine  épaisseur par un 

trai tement de diffusion (par exemple 375" pendant 1 h. ) su r  un cou* Fe-Zn 

électrodéposé e t  puis de por ter  l e s  échantillons à la température  de galvani- 

sation dans un four. Ce trai tement liquéfie évidemment le  zinc électrodéposé 

qui ne s ' e s t  pas t ransformé en intermétallique. 

L e s  microgra.phies de la figure 18 i l lustrent  ce s  e s s a i s  dans 

.le cas  de s  nuances G 22 et  G 28. On notera non seulement la croissance 

naturelle des phases en ra ison du trai tement à 460" C ,  mais également une 

véritable destabilisation e t  modification structurale de 1' intermétallique 3 
qui consomme de plus la phase 8 1. Après un trai tement d'une heure à 460°C 

dans l e  c a s  de la nuance G 28 l e  dépôt présente la s t ruc ture  classique de 

l ' ac ier  à haute teneur en silicium. 

Inversément des échantillons ont été galvanisés à 460" C pen- 

dant 5 minutes puis ont subi un trai tement de diffusion à 375" C ou 400" C 

pendant 5 min. ou 1 heure. La figure 19 montre une légère  croissance de 

l 'intermétallique a l ,  mais  pas de modification importante de la structure 

du revêtement de galvanisation. 

Ces  essa i s  témoignent de l ' importance de la température e t  

par  voie de conséquence de l ' é ta t  physique du zinc dans l 'explication de la 

déstabilisation des  phases e t  part iculièrement de l ' intermétallique caracté-  

ristique-des s t ructures  des a c i e r s  semi-calmés ou calmés au silicium. 
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Tableau 1 - Analyse chimique (10 a/o poids) 

Cu 

- 
- 

. - 
- 
- 

85  

15 

130 

33 

2 1 

- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 

Al 

- 
- 
- 
- 
- 

< 5 

< 5 
33 

< 5 

90 

2 

22 

87 . 
- 

- 

8 7  

( 8  
68 

Autre s 

- 
- 
- 

- 
- 

- 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

42N b 
(1 0Ti  

22Nb 

36Nb 

- 
- 

P 

17 

1 O 

1 O 

9 

18  

9 

9 

13 

16  

30 
1 

9 

19 

1 O 

9 

17 

18 

24 

23  

yc 

~ c i e $ s "  p C Mn N2 

3. 6 

- 
- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 

4. 2 

5 . 8  

6. 2 

6 

- 
- 
- 
- 

Si  
---- 

- 
8 

90 

7 0  

280 

83  

1 O 

228 

56 

37 O 

30 

104 

190 

7 1 

4 8 

16  

67 

350 

GO (effervescent)  

G 1 

G2 

G3 

G 4 

G 1 1 (CRAM - A) 

G12 (CRAM - B) 

G 13  (CRAM - C) 

G 14 (CRAM - D) 

~ 1 5  (CRAM - E) 

G21 (TR 5 3 / 3 ~ )  

C22 (TR 5 2 / 3 ~ )  

G23 (TR 5 2 / 3 ~ )  

G24 

G25 

G26 

G27 

G28 

S 

30 

14 

1 4  

1 5  

18  

28 

11 

19 

24 

2 3 

19 

15  

12 

11 

24 

16  

18 

11 

49 

74 

8 6  

88  

9 5 

8 5  

1 O0 

145 

165 

185 

74  

87 

89 

40 

154 

1 48 

88 

87 

294 

48 O 

4 50 

48 0 

49 0 

450 

455 

1025 

940 

1205 

47 O 

580 

765 

276 

836 

1100 

530 

960 
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Tableau II Cinétique de formation des  couches au cours  de diffusions 
à différentes  tempéra tures  . Valeurs  du coefficient n de  la 
relat ion e =  ~ t " .  

. 

Epa i s seu r  
totale 

O. 38 
0.53 
0.43 

O. 38 
0.41 
O. 42 

O. 41 
O. 37 
0.54 

O. 44 
O. 45 
0.35 

0.55 
0.38 
O. 57 

O. 50 
0.45 
O. 5 8  

0.42 
O. 47 
O. 59 

3 
O. 36 
O. 26 
0.33 

0.39 
O. 24 
0.27 

0.42 
O. 25 
0.36 

O. 46 
O. 24 
O. 29 

O. 53 
0. 29 
O. 51 

O. 48 
0. 29 
O. 53 

O. 39 
O. 30 
O. 56 

O. 37 
O. 41 
O. 37 

0. 40 
O. 55 
0. 50 

O. 42 
0. 50 
O. 78 

0. 42 
O. 57 
0. 47 

O. 56 
O. 47 
O. 60 

O., 48 
O. 47 
O. 55 

O. 54 
0.55 
O. 59 

Acier 

G O 

G 1 

G 3 

G 2 

G 22 

G 4 

G 28 

350" 
37 5" 
400" 

350" 
375" 
400" 

3 50" 
37 5" 
400" 

3 50" 
37 5" 
400" 

350" 
375" 
400" 

3 50 O 
375" 
400" 

350" 
37 5" 
400" 



Fig. 1 Illustration de la diffusion. A c i e r  G 1 
3 5 0 "  C - 5 min. 



VIS. 13 

x 500 
5 min. 

x 500 
15 min.  

Fig. 2 I l lus t ra t ion de la  diffusion à 375" C - A c i e r  G 1 
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x 5000 

F i g  . 3 I l lus t ra t ion d e  la  diffus ion 350" C - 1 H. A c i e r  G 1 

350" C - 3H 
Acie r  G 2 

350" C - 18 H 
A c i e r  G 4 

F ig .  4 I l lus t ra t ion de l a  diffusion 
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350°C - 9 h. x 200 
A c i e r  G 2 

350" C - 1 0  h. x 200 
A c i e r  G 3 

350" C - 18 h. x 200 

A c i e r  G 4 

Fe % 
1 - 7.8 

.2 2 - 6. 3 

Si % 
ac ie r  - 
1 e t 2 -  

Fig.  5 I l lus t ra t ion de la  diffusion. 
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55 ~ n +  64 ~ n *  
28 si + 

Fig. 6 Images  ioniques Mn, Zn e t  S i  - A c i e r  G 11. 

5 5 ~ n +  2 7 ~ t +  28 s; + 

F i g -  7 Images ioniques Mn, A l  e t  S i  - A c i e r  G 1 5  
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Figure 9 

Evolution de l'épaisseur des  intermétalliques 
au cours d'une diffusion. 
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F.igure 10 
Evolution de 1' épaisseur des intermétalliques 
au cours d'une diffusion. 



Figure 11 
Evolution de 1' épais seur /des intermétallique s 
au cours d'une diffusion. 
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Figure 12 
Evolution de l'épaisseur des intermétalliques 
au cours d'une diffusion , 



ie- OI ) 

I '  1 I I 1 I 

4 l l l 1 t I t 1 
S lb' 30' la la  *a * 1.. 

1.- 

Figure 13 
Evolution de l 'épaisseur des intermétalliques 
au cours d'une diffusion. 



1' ao* ln  

Figure 14 
Evolution de l'épaisseur des intermétalliques 
au cours d'une diffusion. 
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Figure 15 
Evolution de l'épaisseur des intermé- 
talliques au cours d'une diffusion. 



F i g u r e  16 
Evolut ion  d e  l a  c o n s t a n t e  K en fonct ion  d e  la t e m p é r a t u r e  

A c i e r  G 1 .  

Acier  G 2  

1 I 

O Epaisseur to ta le  
- 

Phase 61 - 
4 - - 

O 

1 '  I 
1 

I 

- 1 - 1 - 
673 

= ' p K - 1 )  
648 623 T 

F i g u r e  17 
E v o l u t i o n  d e  la cons tan te  K e n  fonction d e  la t e m p é r a t u r e  
A c i e r  G 2 .  



460°C - 10 min. x 200 460°C - 1/2 h. 

Acier  G 22 

-6O0C - 1 0  min. 
Acier  G 28. 

Pig, 18 Il lustration d'un t ra i tement  de diffusion à 375"  C pendant 1 heure suivi 
par un t ra i tement  à 460" C. 



375" C - 5 min.  x 200 375" C. - Ih .  
A c i e r  G 2 2  

375" C - 5 min. x 200 375" C - 1 h e u r e  
A c i e r  G 28  

Fig. 1 9  I l lus t ra t ion  d'un t r a i t e m e n t  de  galvanisation à 460" C pendant 
5 min su iv i  d 'une diffusion à 375" C 



C H A P I T R E  V I T I  -------------- 
MECANISME D'INFLUENCE D U  SILICIUM SUR LA GALVANISATION DES 

ACIERS A U  SILICIUM. 

8, 1. Introduction. 

L e  chapitre I V  (1) avait  montré que la réactivité anor - 
male des  a c i e r s  au silicium vis-à-vis de la galvanisation ne pouvait s'expli-' 

quer entièrement par  des  différences s t ructura les  volumiques, ou de com- 

- . positions chimiques superficiel les entre l e s  nuances à teneur en silicium 

différente. De plus, l 'étude entrepr ise ,  si el le  a mis  en évidence l ' impor - 
tance considérable du flux sur  la galvanisation, a également prouvé que le 

fluxage ne pouvait en lui-même ê t r e  responsable par l ' in termédiai re  d'une 

réaction avec le  silicium de l ' ac ie r ,  du comportement des ac i e r s  s emi -  

calmés ou calmés au silicium. 

Nous sommes  donc amenés à penser que la formation des re- 

vêtements de galvanisatinn su r  l e s  ac i e r s  au  silicium e s t  influencée par  des 

phénomènes physiques qui se développent a u  cours  de la réaction f e r  -zinc 

elle-même. Le  fait que la température soit telle que le  zinc pur soi t  à 

l ' é ta t  liquide a une importance considérable. s u r  la déstabilisation des  phases. 

Les  observations minutieuses des  dépôts de galvanisation r6a-  

l i sées  à l 'a ide des différentes techniques d'investigation e t  en part iculier  le  

microscope électronique à balayage et  le  microanalyseur ionique ont mis  

en évidence l 'existence d'une précipitation de particules de F e  Si  qui entraine 

la formation de poches de zinc liquide au sein du revêtement et  qui semble donc ê t r e  

responsable de la déstabilisation des inter métalliques et  de la croissance 

anormale  des couches au cours de la galvanisation des  ac i e r s  au silicium, 

C 'es t  su r  la base de ce s  observations, que nous avons proposé un mécanisme 

d'influence du silicium su r  la réaction entre l e  zinc fondu e t  l 'acier .  
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8. 2. Mécanisme d' influence du silicium sur  la  galvanisation. 

Comme l'ont fait  remarquer  certains auteurs ( 2  ), la galva- 

nisation est  essentiellement un processus de solidification isotherme. De 

plus, l 'utilisation de la technique des marqueurs  iner tes  a permis  d'étudier. 

l es  mécanismes d'interaction entre  plusieurs métaux à l 'é tat  solide ou l i -  

quide de  telle so r t e  que d'aucuns ( 3 \ ont montré que le coefficient de 

diffusion du zinc DZn e s t  nettement supérieur à celui de l 'ac ier  DFe à la 

température de galvanisation. 

Par ailleurs, HORSTMANN et PETERS (4) .  ont suggéré 

que l ' intermétsllique capParaft en premier  lieu. ce qui es t  en accord avec 

nos propres  observations. 

Dans le cas  del 'acier  effervescent, le  processus d'interdif- 

fusion à plusieurs phases conduit à la  formation e t  au  développement des 

intermétalliques classiques 5 ,  SlK, f i l P  e t  r sépa ré s  par des frontières 

plane S.  

-- 
Selon KIRKALDY (2) des s t ruc tures  i r régul ières  caracté-  

r i s ée s  par des interfaces non planaires sont susceptibles d 'apparaître a u  

cours  de la galvanisation. De telles morphologies reflètent des instabilités 

de diffusion isotherme résultant  de l 'addition d'un degré de l iber té  supplé - 
mentaire  dans la composition s i  un troisième élément en l 'occurrence ici  

le silicium e s t  ajouté au système Fe-Zn. 

Dans un tel système ternaire ,  de grandes différences en t re  

l es  coefficients de diffusion des  divers éléments en présence peuvent en- 

t ra îner  des instabilités de diffusion, toute sursaturat ion induite de cette 

manière étant "relaxée" par  l 'apparition de régions où plfisieurs phases 

coexistent et Sont l imitées par  des interfaces non planaires. 

De telles s t ructures  sont observables dans l e  cas  de la galva- 

nisation des a c i e r s  semi-calmés au  silicium typiques du phénomène de 

Sandelin. 
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En supposant la faible solubilité e t  la diffusivité élevée du 

silicium vis-à-vis des  composés intermétalliques Fe-Zn,  on e s t  amené à 

admet t re  que la sursaturat ion en silicium engendrée dans l e s  cristaux de 3 
e s t  relachée par  l ' in termédiai re  d'une précipitation du composé Fe-Si  suivant 

la relation proposée par  PEARCE : (6) 

3sa t  si + liq. t F e  Si  + 3 + liqsursaturé Fe = F e  S i  + 3 + 5 préc. t l i q  &] 

PEARCE propose d 'a i l leurs  de rendre compte  de ce phénomène 

à par t i r  du diagramme ternai re  F e  - Zn - Si  établi par KOSTER. (fig. 1) 

L'examen de la section pseudo-binaire à 95% Zn montre en effet que pour des 

teneurs en silicium supérieures à 0.07% e t  des  températures  comprises  

en t re  417 e t  520" C la réaction décri te  précédemment peut se dérouler.  Dans 

cet te  relation, nous admettons que la sursaturat ion en silicium s'effectue 

uniquement dans la phase 3 par diffusion du silicium à l ' é t a t  solide. 

Dans l'hypothèse où l e  f e r  e t  l e  silicium diffusent à la même 

vitesse,  on ne saurai t  atteindre la l imite de O. 07 % permettant  à la  réaction 

b] d'apparaître . OR calculerait  en  effet que, pour l ' a c i e r  le plus chargé 

en silicium e t  a for t ior i  pour l es  nuances correspondant au  pic de Sandelin, 

la concentration prévisible dans une section à 5% F e  se r a i t  de 0.370 x 0.05 = 

0. 0187'0 Si. P a r  contre, s i  on admet que la  diffusivité du silicium e s t  plus 

grande que celle du f e r  dans la phase 5 , la l imite de solubilité de 0. 07 % 
peut ê t r e  atteinte ce qui justifie pleinement l'hypothèse faite sur  la valeur 

élevée de la diffusivité du silicium dans l es  composés intermétalliques. 

Le premier  membre de la réaction montre de plus que dans le  

cas du phénomène de Sandelin, le  processus  s e  dkroule à l ' interface entre  le  

zinc liquide e t  l e s  cristaux de 3 . E n  vue de relaxer la sursaturat ion en 

silicium, l e  bain de zinc sa turé  en f e r  dissout une grande quantité de phase 

qui a été formée par un processus d'interdiffusion. La précipitation du ccm-  

posé F e  Si à par t i r  de la phase zinc liquide ne consomme pas l 'ent ièreté de 

la quantité de fe r  présente dans cette phase; en conséquence, le bain e s t  su r -  

sa tu ré  en f e r  e t  attaque plus rapidement la phase ( formée par un mécanisme 

d' interdiffus ion. 



A par t i r  de ce liquide sursa turé ,  une nouvelle phase peut a lo r s  précipiter de 

telle sor te  que l 'on se trouve en  présence d'un mélange des phases 6 e t  7) 

caractérist ique de la structure de Sandelin. 

Dès l o r s  il apparaî t  que si un troisième élément te l  que le sila- 

cium induit une instabilité de diffusion au  sein de la phase 3 , la microst rue-  

ture résultante e s t  conditionnée essentiellement par la  sursaturat ion au sein 

de la phase zinc liquide. 

Si la teneur en silicium de l ' ac ier  augmente, la  sursa tura t ion 

en cet  élément peut s e  produire au  sein de la phase 8 en raison du re ta rd  

apporté à l a  diffusion du silicium par ce t  intermétallique. Le diagramme de 

phase ternai re  (fig. 1) montre a lo rs  que l 'on peut s e  trouver en  présence d'uni 

réaction gouvernée par la relation suivante : 

S 1 s a t  Si  + F e S i .  + a l  + [  

E n  pompant du système une quantité importante de silicium 

précipité sous la  forme de F e  Si ,  cette réaction permet  de re lacher  la s n r s a -  

turation en silicium et  de r e t a rde r  l ' instabilité de diffusion au sein de la .- - 
phase 5 . Dès l o r s ,  aus s i  longtemps que ce  dernier  intermétallique n 'es t  pas 

sa turé  par  le silicium par exemple en ra i son  de la teneur l imitée en silicium 

de l ' ac ie r  ou de l 'insuffisance du temps de diffusion, la phase croi t  avec un 

interface planaire e t  protège l e  subst ra t  du zinc liquide du bain. Dans c e s  

conditions, nous nous trouvons en présence d'un a c i e r  qui correspond à la 

vallée située entre  l es  pics de Sandelin e t  des  nuances à haut silicium dans 

la courbe donnant la pr ise  en zinc fonction de la teneur en silicium de l ' ac ier ,  

Nous remarquerons  également que dans c e  cas ,  le zinc liquide ne participe 

pas à la réaction [2] d é c r i t e  ci-dessus.  



Lorsque la l imite de solubilité e s t  atteinte à la fois dans l e s  

phases 3 e t  b l ,  l ' intermétallique 3 peut donner lieu à une nouvelle réaction : 

Dans c e  cas ,  l a  teneur en f e r  nécessai re  pour permettre la 

précipitation de F e  S i  e s t  fournie uniquement par l e s  cristaux de 3 ; comme 

le  f e r  diffuse à par t i r  de l ' ac ier ,  cet élément peut ê t r e  également présent  

simultanément avec le  manganèse comme l'ont montré l es  images ioniques 

réa l i sées  à l'aide du microanalyseur ionique pour l e s  ac i e r s  à hautes teneurs 

en silicium (1) : le  précipité formé dans ce s  conditions e s t  un composé' in te r -  

métallique du type (Fe ,  Mn) Si. (chapitre IV-) 

En ra ison de la  grande quantitéde f e r  e t  de manganèse 

consommée par cette précipitation, la phase 3 res tante  es t  localement désa-  

. . turée & ' f e r  e t  peut induire la germination de poches de zinc liquide qui ne sont  

pas nécessairement en contact d i rec t  avec l e  zinc du bain lui-même. Ces 

poches "internes1' liquides peuvent attaquer la phase 8 planaire e t  l imiter  1 
son épaisseur.  

De cette façon, l e s  f l u x  de diffusion relat ifs  au f e r ,  au manga- 

nèse e t  a u  silicium augmentent de telle so r t e  que lespoches liquides de zinc 

sont rapidement sursa turées  e t  capables a in s i  de fournir  la quantité de f e r  

nécessai re  à la croissance en re tour  de la phase 3 v e r s  le  subst ra t  d 'acier  

comme certains au teurs  1' ont suggéré ( 5  - )  

Finalement, le  zinc liquide "externe" du bain e t  celui des 

poches liquides "internes" sont susceptibles d'entrer en contact par  cor ro-  

sion intergranulaire. La présence de court-circuits  de diffusion a ins i  c r é é s  

explique la possibilité de sursaturat ion du zinc liquide externe du bain e t  

la croissance normale des cristaux de phase 3 vers  l 'extérieur.  
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La présence de la phase diffuse A au sein du revêtement de 

galvanisation des ac i e r s  à haute teneur en silicium s'explique également 

p a r  l 'existence de ces poches liquides de zinc sur  saturé en fe r  qui subissent 

a u  cours du refroidissement de la pièce à la sort ie du bain une solidification 

conduisant à une structure de type eutectique composée d'un mélange de fins 

cristaux de ( e t  de phase I) . 

Le but de ce  t ravai l  était  tout d'abord d 'acquérir  une meil leure 

compréhension des mécanismes de galvanisation en vue d'expliquer la réac - 
t ivité élevée des  ac i e r s  semi-calmés ou calmés au silicium. 

Nous avons montré que les  différences dans la composition 

chimique superficielle des a c i e r s  suivant leur  teneur en silicium, pas plus 

du res te  que l'influence du fluxage ne pouvaient expliquer le  comportement 

des  ac ie rs  au silicium vis -à-vis de la réaction entre l ' ac ier  e t  le  zinc fondu. 

Une étude minutieuse de la s t ructure  des  divers revêtements 

e t  de la cinétique de formation des  interrnétaLliques dans diverses conditions 

(galvanisation ou diffusion à l ' é ta t  solide) a permis  de dégager un mécanisme 

d'influence du silicium su r  la galvanisation. En particulier la précipitation 

de F e  Si  associée  à la  formation de zinc liquide es t  véritablement responsable 

d e s  phénomènes de Sandelin e t  de ceux caractérist iques des  nuances à haut 

silicium. 
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Figure  1 
a - Section i so therme à 400" C du diagramme F e  - Zn - Si 

(selon Koster)  
b - Coupe pseudo-binaire à 9 5% Zn. 



CHAPITRE IX 

MECANISME D'INFLUENCE DU Si ET DE LIA1 SUR LA GALVANISATION 

SUIVANT LE PROCEDE POLYGALVA. 

9.1. INTRODUCTION. 

Les chapitres précédents ont essentiellement traité de la gal- 

vanisation des aciers semi-calmés ou calmés au silicium dans un bain de 

zinc traditiorinel(teneur en Al inférieure à 0.01% en poids). 

Comme nous l'avons signalé au chapitre "Remèdes pour la galvanisa- 

tion des aciers auSi'', différents travaux récents menés par certains produc- 

teurs de zinc européens ont conduit à la mise au point et au développement 

du procédé Polygalva qui permet de résoudre les problèmes de surépaisseur, 

aspect de surface et croissance exagérée des composés intermétal'liques 

tout au moins pour les aciers avec une teneur en Si jusqu'environ 0,25-0,3%. 

Le procédé Polygalva se caractérise essentiellement par une 

préparation de surface poussée (dégraissage alcalin, rinçage, décapage, 

rinçage, fluxage, séchage) et l'ajout au bain de galvanisation d'aluminium 

avec une teneur comprise entre 0,035 et 0,0500A en poids environ. 

Une teneur en magnésium aux alentours de 0,00749 et dans une 

moindre mesure d'étain entre 0,02 et 0,04% permettent d'éviter l'apparition 

de défauts (absence localisée de zinc et taches noirâtres) résultant géné- 

ralement de la réaction entre le flux et l'aluminium présent dans le bain 

de zinc lorsque sa teneur dépasse environ 0,02%. 



Remarquons également qu'un flux sans fumée (réduction de la 

teneur en chlorure d'ammonium) est conseillé avec le procédé Polygalva afin 

de réduire la réaction Al du bain-flux. 

Le procédi Polygalva est maintenant utilisé par différents 

galvanisateurs en Europe, en France et en Belgique en particulier. 

L'utilisation de cet alliage a donc atteint un certain dévelo- 

pement, mais il est souhaitable d'en acquérir la connaissance la plus éten- 

due possible en ce qui concerne son mode d'action et la caractérisation 

des revêtements auxquels il conduit . 

Le présent chapitre présente les résultats de l'étude entreprise 

en ce qui concerne l'influence de l'Al sur la galvanisation des aciers au 

Si dans le bain Polygalva. 

Les travaux menés visent à établir le mécanisme par lequel les 

différents éléments interviennent au cours de la réaction (Fe-Si) - (Zn-Al). 

Cette démarche nécessite une étude détaillée de la structure et 

de la composition chimique des phases formées et dès lors de la distribu- 

tion des éléments dans les phases constitutives du dépôt. 



9.2. ETUDE PRELIMINAIRE - RESULTATS. 
Les données thermodynamiques mettent en évidence l'af- 

finitétrèsgrande entre le Fe et le Si d'une part et le Fe et 

l'Al d'autre part et expliquent ainsi la tendance à la formation 

entre ces éléments de composés intermétalliques divers du type 

Fe-A1 (Fe2A15, Fe Al3, . . . ou Fe Si, voire de nature ternaire 

plus complexe (Fe Al Si). 

D'aucuns ont montré dans le cas d'aciers effervescents 

et de bains à teneur en Al supérieure à 0.1% que l'effetinhibiteur 

à l'égard de la cinétique de croissance des phases résultait es- 

sentiellement de la formation à l'interface de composés Fe2A15 

ou Fe Al3, phases particulièrement denses et imperméables vis- 

à-vis de la diffusion du Fe et du Zn ( 1) . 

 évolution de la structure et l'apparition de phases 
5 ,  al ... au cours de la galvanisation sont conditionnées forte- 
ment par l'évolution de la teneur en Al dans le Zn liquide au 

voisinage de l'interface solide-liquide. 

Il apparaît donc que cet interface joue un rôle parti- 

culièrement important tout au moins au début de la réaction de 

galvanisation et qii'une étude précise dos phases à son voisinaçe 

s'avère particulièrement importante. 

nans un premier temps, nous avons essentiellement'porté 

nos efforts sur la mise au point d'un procédé permettant l'étude 

métallographique des intermétalliques de très faible épaisseur 

notamment au niveau de l'interface acier-dépôt. 

Cette étude préliminaire a été entreprise sur des 
aciers à teneurs en Si diverses : 

- nuance O effervescente 
- nuance 1 à 0,1% Si (Sandelin) 

- nuance 2 à 0.36% Si ("haut Si"). 

La composition chimique plus détaillée des aciers est 

reprise au tableau 1. L'acier est à l'état laminé à chaud et 

se présente sous la forse de plats 2e 3mn d'épaisseur. 



 es éprouvet tes  de 40 x 100 mm2 ont é t é  galvanisées en 

l abora to i re  (bain de z inc  de 60 kgs) suivant  l a  procédure sui- 

vante : 

- dégraissage a l c a l i n  15 min. a SO°C ; 

- r inçage ; 

- décapage R c l .  i n h i b i t e u r  SOCOSPAR - 30 minutes a l 'ambiante : 

- r inçage ; 

- f luxage  Zn cl2 - N H~ C l  ( 5  min a l 'ambiante) ; 

- séchage l2O0C - 1/2 heure ; 

- galvanisa t ion  ; 

- refroidissement à l ' a i r .  

La galvanisat ion a  é t é  f a i t e  à 460°C pendant des temps 

d i f f é r e n t s  (15 sec, 30 sec,  1 min, 3 min, 5 min, 15 min e t  30min) . 

L'analyse chimique du bain de galvanisat ion e s t  pré- 

sentée au tab leau  II, 

La teneur e n  A l  cho i s i e  de l ' o r d r e  de 0 .0313  peut paraî-  

tre basse pa r  rapport à l a  prat ique i n d u s t r i e l l e  pour l e  Polygalva. 

Toutefois l e  t r a c é  des courbes donnant l ' é v o l u t i o n  de 

l ' é p a i s s e u r  du dépôt en fonction du temps d'lmmarsion pour les 

d i f f é r e n t s  a c i e r s  considérés montre que l a  c iné t ique  de crois--  

sance des revêtements e s t  fortement r a l e n t i e  par  rapport  a u  com- 

portement de ces  mêmes nuances dans un ba in  de ga lvanisa t ion  

c lass ique  (sansAl) ( f i g .  1). 

D e  plus l e  bu t  e s s e n t i e l  de c e t t e  étude prél iminaire  

é t a i t  de met t re  au pc in t  une méthode d'examen suffisamment f ine  

pour l 'observa t ion  e t  l ' a n a l y s e  des phases du revêtement e t  il 

nous a  semblé in té ressan t  de nous p lacer  dans des condi t ions  d i f -  

f i c i l e s  "de l imi te  de dé tec t ion"  de l a  d i s t r i b u t i o n  d 'Al  c 'es t -  

à-dire  t r a v a i l l e r  avec des teneurs  en A l  f a i b l e s  m a i s  néanmoins 

e f f i caces  a u  niveau de 1 "'action i n h i b i t r i c e " .  
- 

* 



L'examen r é a l i s é  a l ' a i d e  du microscope optique est  

i l l u s t r é  l a  f igure  2 .  L e s  s t r u c t u r e s  compactes des  d i f fé -  

r e n t e s  couches formées sur l e s  a c i e r s  o tud iés  sont représen- 

t a t i v e s  des bains de z inc  a f a i b l e  teneur en  A l ,  

Pour référence,  l a  f igu re  3 ' p r é s e n t e  l e s  s t r u c t u r e s  

obtenues avec les 3 a c i e r s  dans un bain de zinc sans A l  main- 

tenu à 460°C, E l l e s  sont typiques des nuances e f fervescentes  

du type Sandelin e t  3 "Haut S i" ,  

Afin d '  é t u d i e r  l a  d i s t r i b u t i o n  des  d i f f é r e n t s  éléments 

e t  en p r a t i c u l i e r  du S i  e t  de l ' A l ,  dans les revêtements, nous 

avons pensé u t i l i s e r  le  microanalyseur ionique comme nous 1 ' avions 

f a i t  pour mettre en évidence l e s  p a r t i c u l e s  de Fe-Si dans l e  dé- 

pôt dans l e  cas  des bains  sans A l .  La p o s s i b i l i t é  de r é a l i s e r  

avec c e t  ap-pareil l e s  "images ioniques" des éléments est p a r t i -  

culièrement u t i l e  c a r  e l l e  permet de d resse r  e t  v i s u a l i s e r  les 

c a r t e s  de r éAmr t i t ion  des éléments au se in  des  d i f f é r e n t e s  pha- 

ses, L ' i n t é r ê t  de c e t t e  technique e s t  augmenté par l e  "coupla- 

ge" avec le microscop électronique à balayage ( 2 ) .  

A 1' inverse des couches épaisses  de galvanisat ion &te- 

nues avec des "ac ie r s  au silicum" dans des bains  c lass iques ,  l es  

bains aluminiés- donnent l i e u  a l a  formation de couches de z inc  

t r è s  minces, ce q u i  complique singulièrement l e s  examens même 

ceux r é a l i s é s  au microanalyseur ionique. En  e f f e t ,  l e  diamétre 

moyen d '  une "image ionique" e s t  de l ' o r d r e  d '  une centaine de" m i -  

crons"a1ors que l '  é p i s s e u r  maximum des in te rméta l l iques  de type 

Fe2Al ou Fe A l 3  dépasse à peine 1 micron dans l e s  ba ins  0.18% 5 
d'Al (l)-I3e plus c e r t a i n s  intermétal l iques  du type (Fe AI). . . . ou 
éventuellement de forme plus  complexe (Fe A l  S i )  devraient  se 

former en principe à 1 ' i n t e r face  acier-dépot , 



O r  lorsqu'on r éa l i s e  une "image ionique d 1  un élé-  

ment t e l  que l ' A l  par exemple". 1' in te r face  en fonction de 

sa configuration typologique e s t  v i s ib l e  sur 1' image même 

s i  cet in ter face  n ' e s t  pas souligné par l a  présence d'une cou- 

che dt intermétal l ique fa isant  in tervenir  l ' é l é m n t  considéré 

( l ' A l  par exemple) . 

En d 'au t res  termes, 1 *inter face  est susceptible d'en- 

t r a rne r  une source d ' e r reurs  au moment de l ' i n t e rp ré t a t i on  quan- 

t i t a t i v e  de l'image ionique de d i s t r i bu t ion  des éléments c a r  

l e  "renderoent ionique" e s t  amplifié 2 c e t  endroit .  

En fonction de c e t t e  remarque e t  de manière à t e n i r  

compte de l a  fa ib le  épaisseur des couches de galvanisation avec 

l e s  bains aluminiés, nous avons essayé d'exacerber l e s  surfaces 

d ' examen dans l e s  revêtement S. 

Les examens effectués t a n t  à l ' a i d e  du microscope 

électronique à balayage e t  de l a  microsonde a s s o c i k  que du 

microana lyseur ionique ont montré que l e s  "coupes transver- 

sa les"  que l ' o n  f a i t  habituellement ne pouvaient su f f i r e  pour 

une analyse f ine  particulièrement au niveau de 1' in ter face  

acier-dépat . 

NOUS avons donc r l a l i s é  des c o u p s  diagonales ( f i g  .4) , 
le plan de polissage et d'examen, n ' é tan t  p l u s  perpendiou- 

l a i r e  à la  surface de l ' a c i e r  mais fa i san t  avec e l l e  un angle 

l e  plus p e t i t  possible pratiquement . 

L e s  f igures 5 e t  6 i l l u s t r e n t  l e s  examens ef fec tués  

au microscope optique s u r  l e s  d i f f é r en t s  ec ie r s  a u  niveau de 

1' in ter face .  Elles mettent en évidence les d i f f é r e n c ? ~  de s t ruc-  

t u r e s t r P s  ne t t e sv -? t r e  l e s  3 ac iers .  O n  remarquera en  pa r t i cu l i e l  

l e s  nombreuses f i ssura t ions  ex i s tan t  dans l e s  couches d '  i n t e r -  

métalliques des ac i e r s  contenant du S i .  



L e s  f i g u r e s  7 a 14 présentent  les r é s u l t a t s  des  ob- 

s e r v a t i o n s  f a i t e s  pa r  1 ' i n t e rmédia i re  du mic roscop  é l e c t r o -  

nique a balayage e t  de la microsonde é lec t ron ique  q u i  l u i  e s t  

c o u ~ l 4 e .  

L 'examen des p i c s  des s p c t r e s  énergét iques  montre 

q u ' i l  e s t  t r è s  d i f f i c i l e  de mettre en évidence e t  de l o c a l i -  

ser avec c e t t e  technique d ' ana lyse  l e s  enr ichissements  éven- 

t u e l s  en A l  et S i  au s e i n  du d6@t à l ' e x c e p t i o n  peu t  ê t r e  de 

l ' a c i e r  2 ( " h a u t  S i " ) .  

C e r t . ? i r i e s  mesures rnontront f f i  i l  3 une 
t-ndance 6e L ' A l  à se c o ~ c e n t r a r  dans c s r t a i n e s  phases ( f i g .  

12 à 1 4  ) s i t u é e s  t res  p rès  de l ' i n t e r f a c e  Fe-Zn. Néanmoins l a  

hautaur  ces p i c s  A l ,  Fe e t  Zn observes ne nous pousse guere 

à conclure 3 l ' e x i s t e n c e  d ' i n t e n i é t a l l i q u e s  bien d e f i n i s  de type  

r'e Al (r'e A l 5 ,  Fe A l j ,  . . .) par exemple, sous réserve  de l'affst 

ce d i l u t i o n  due à l a  f a i b l e  ( p i s s e u r  <es couches par rapport  

au diamètre du fa i sceau  d ' é l e c t r o n s .  

Quant a u  S i ,  S m e  s i  scn p i c  énergét ique c a r a c t é r i s -  

t i q u e  e s t  v i s i b l e  sur l e s  s p c t r e s  obtezus a l ' a i &  de la m i -  

croscnde électronipria on n 'observe a ïcun e n r i c h i s -  

sement p a r t i c u l i e r  de c e t  élément <ans l e s  d i c f '  & e r e n t e s  phases 

c o n s t i t u t i v e s  du revêtement. 

En f o n c t i o n  des  phénomènes d ' i n t e r f a c e  (rendemert 

i o n i q u e ) ,  l ' é t u d e  par  microanalyseur  ion ique  a é t é  e f f e c t u é e  

s u r  coupe b i s a u t é e  p o u r  l e s  3 a c i e r s  de d é p a r t .  

Les f i g u r e s  15 e t  1 6  i l l u s t r e n t  l e s  examens r é a l i s é s  

s u r  l e s  é c h a n t i l l o n s  des a c i e r s  O ( e f f e r v . ) ,  1 ( 0 . 1 1 %  S i )  e t  

2 ( 0 . 3 6 %  S i )  g a l v a n i s é s  1 5  s e c  e t  5 min dans l e  ba in  à 0.031% 
a 

A1 . Les images ion iques  Ees éléments  Fe, S i ,  Zn e t  A l  o n t  

é t é  p r i s e s  e n  chevauchant l ' i n t e r f a c e  ac ie r -dépô t .  



On remarque d'emblée les différences de répartition 

des éléments, essentiellement Al et Si, suivant la nature 

des aciers. Les aciers effervescent et "à haut Si" condui- 

sent à un enrichissement d'Al à l'interface acier-dépôt. 

Aucun enrichissement en Si n'est visible à cet interface 

tout au moins pour 30 sec d'immersion, de sorte que la pré- 

sence simultanée de l'Al et du Si au sein d'un même intêrrné- 

tallique de type Fe-Al-Si, Fe-Zn-Al-Si ou Al-Si semble à 

exclure. Remarquons de plus que les rayons X n'ont pas 

mis en évidence de composés Fe2 Al5 ou Fe Al3. 

En dépit de ces enrichissements à l'interface, 

l'Al semble également présent dans l'entièreté du dépôt, 

En ce qui concerne le Si, il est davantage visible 

sous la forme d'agglomérats (taches blanches dans l'image 

ionique) dont la nature n'a pu être précisée par des examens 

complémentaires à la sonde ionique et au microscope àbalayage. 

Toutefois pour 5 minutes d'immersion il semble exister une 

certaine tendance du Si à se concentrer le long de l'inter- 

face acier-dépôt dans le cas de l'acier à haut Si. 

Quant à l'acier à 0.11% de Si, 1 'absence de signal 

Al à l'interface acier-dépôt constitue une particularité ' .  
qui nécessite également des examens complémentaires. 

9. 3 ,  CONCLUSIONS DE L'ETUDE PRELIMINAIRE. 

En fonction de la difficulté de mettre en évidence 

des composés intermétalliques stables et denses de type 

Fe Al, Fe Si, Fe Si Al,.. . qui pourraient expliquer l'inhibi- 
tion de la cinétique de galvanisation dans les bains aluminiés, 

une autre interprétation des phénomènes pourrait être avancée- 



La présence d ' A l  dans les ba ins  de z inc  semble s t a b i -  

l i s e r ,  dans les diagrammes d ' é q u i l i b r e ,  l a  phase appelée   ou E 

su ivan t  les  a u t e u r s )  e t  q u i  se c a r a c t é r i s e  par uce 

composition proche de S l  . Cet t e  phase 6 q u i  a p p a r a i t  unique- 

ment à haute  température (entre 620 et  67S0c) dans le  diagramme 

d ' é q u i l i b r e  b i n a i r e  Fe-Zn ( f i g .  17 1, semble e x i s t e r  dans les 

ba ins  de z inc  a luminiés  ailx températures h a b i t u e l l e s  de galvani-  

s a t i o n  comme l e  montre l e  diagramme d ' b q u i l i b r e  t e r n a i r e  Fe-Zn-Al 

(coupe à 500°, f i g .  18). 

L e s  é tudes  des c i n é t i q u e s  à haute  température dans les 

ba ins  de ga lvan i sa t ion  sans  A l  avec des a c i e r s  e f f e rvescen t s  

ont  montré que c e t t e  phase compacte a v a i t  tendance a r a l e n t i r  

fortement l a  r é a c t i o n  e n t r e  l e  f e r  e t  le  z inc  e t  se c a r a c t é r i -  

s a i t  donc pzr une faible v i t e s s e  de c ro i ssance .  

D i  un a u t r e  ca t é ,  dans c e r t a i n e s  pub l i ca t ions  nous avons 

expl iqué 1- ' influence du S i  s u r  l a  g a l v a n i s a t i o n  dans les ba ins  

normaux (sans  A l )  pa r  une p r é c i p i t a t i o n  de Fe S i  dans l a  ghase 5 
s ' accompagnant. de l a  form t i o n  de poches l i q u i d e s .  

Dans l a  mesure où c e t t e  p r é c i p i t a t i o n  se f a i t  dans l a  

 hase SL. 
A il y a formation de Fe S i  e t  de 3 e t  pas de dés ta-  
b i l i s a t i o n  des couches (cas  des a c i e r s  dont l a  t eneur  en si egt .  

s i t u é e  en t r z  c e l l e s  c a r a c t é n s t i q a e s  du pic de sandel in  e t  des ,' 

nuances à h a u t  Si) . 

Dans l e  ca s  des bains  aluminiés,  de type Polygalva, 

l a  p r é c i p i t a t i o n  éven tue l le  de Fe S i  dans l a  phase 6 ( d e  compo- 
s i t i o n  chimique proche de 6 ) s 'accompagnerait  t o u t  au p l u s  de 1 
l a  foraacion C e  pnase < ( e t  non de z inc  l i q u i d e )  non Üés t ab i l i -  

san te  v is-à-vis  de l a  structure qui conse rve ra i t  s a  compacité. 



En fonc t i on  de cette nouve l le  hypothèse,  une é tude  

complémentaire de l a  na tu re  e t  de l a  composition chimique des 

phases p r é sen t e s  dans l e s  revêtements  Polygalva s ' a v é r a i t  i n t é -  

r e s s a n t e .  

C e t t e  é tude  a. é t é  poursu iv ie  s u r  l e s  a r r e r s  S h Y I M  

c h o i s i s  au dgpar t .  

9-4. CARACTERISATION DES ACIERS SAMIM. 

9.4.1. Analyses chimiuues des a c i e r s  SAMIM. 

L'ana lyse  chimique des  5 a c i e r s  SAYIM repérés  S 1 

à S 5 e s t  en assez bon accord (Tableau I I I )  avec les composi-. 

t i o n s  avancées par l a  S A Y I N  (Tableau I V ) .  

L e s  a c i e r s  se p r é sen t en t  sous  l a  forme de t ô l e s  l a -  

minées à chaud de 5mm d ' é p a i s s e u r .  

I l s  se c a r a c t é r i s e n t  également par  une r u g o s i t é  

de surf acz r e l a t i vemen t  i m ~ o r t a n t e  ( a v a n t  e t  ap rè s  décapage) . 



caractérisation des aciers SAMIM dans un bain Z 7. 

2 
Des éprouvettes de 40 x lOOmm des différents aciers 

SAMIM ont été galvanisées en laboratoire dans un bain de zinc 

Z 7 de 60 kgs selon la procedure suivante : 

- dégraissage alcalin 15 min à 50°C 

- rinçage 
- décapage HC1 + inhibiteur SOCOSPAR - 30 minutes à l'ambiante 

- rinçage 
- fluxage Zn Cl2 - N H4 Cl ( 5 min. à 1 'ambiante) 

- séchage 120°C - 1/2 heure 
- galvanisation à 460°C pendant 30", l', 3 ' ,  5 ' ,  15' et 30' 

- refroidissement à l'air. 

La figure19 illustre la variation de l'épaisseur totale 

des revêtements de zinc (mesurée par sondes magnétiques de type 

ELCOMETRE et PERMASCOPE) pour différentes durées d'immersion 

en fonction de la teneur en Si des aciers SAMIM. 

On remarquera d'emblée que les comportements de l'acier 

52 à 0.06'1 de Si et à la limite de l'acier S1(0.04% de Sü sont 

inhabituels dans un bain Z 7 à 460°C car on pouvait s'attendre : - 

à ce que ces aciers se comportent davantage comme des nuances 

de type Sandelin. 

ce qui concerne les aciers à plus haute teneur 
particulier les nuances S 4 et S 5 ,  la prise en zinc n'est guère 

élevée pour des temps d'immersion de 5 min, la différence de 

comportement s'amplifiant pour les durées plus longues d'immer- 

sion. 



9.4.3. caractérisation des aciers SAMIM dans le bain POLYGALVA. 

Des échantillons des divers aciers ont également &té 

galvanisés dans des bains de type Polygalva. 

La composition chimique d'un premier bain est reprise 

au tableau V (analyses réalisées au début, milieu et fin des 

essais) . 

La préparation de surface est identique à celle décrite 

au paragraphe 9 .4 .2 .  

La galvanisation a été effectuée pour desduréesd'im- 

mersion différentes (30 sec à 30 min) mais également à des tempé- 

ratures différentes (430°, 460°, 500°, 560° et 650°C). 

En ce qui concerne les températures de galvanisation, nous les 

avons choisies de façon à ce qu'elles soient caractéristiques 

du diagramme d'équilibre Fe-Zn, c'est-à-dire qu'elles corres- 

pondent aux domaines de stabilité des différentes phases et 

en particulier de 3 ,A1 et éventuellement 6 . 

Comme nous l'avons, en effet,indiqué précédemment ( 5  9.4.2,) 
parmi les hypothèses plausibles expliquant l'influence de l'Al 

sur la cinétique de galvanisation des aciers contenant du Si, 

on ne doit pas exclure a priori la stabilisation à basse tempé-i . 

rature par l'Al ou le Si de phases ( 6 par exemple) qui n'ap- 

paraissent en principe pour les systemes binaires purs Fe-Zn 

qu'à haute température ( >  600°C). Certains Intermétalliques sem- 

blent en effet particulièrement "peu perméables" à la diffusion et 

se caractérisent donc par une faible vitesse de croissance. 

Les fic;ures a à 24 présentent l'évolution de l'épais- 

seur totale des revêtements en fonction de la teneur en Si des 

aciers pour les différentes darGes et températures de galvanisation, 



Les mesures d'ipaisseur ont été effectuées par sonde 

magnétique. Toutefois,elles ont éte complétées par des examens 

au microscope optique et des mesures de prise en poids et perte 

en poids afin de drosser le bilan global de la réaction Fe-Si/ 

Zn-Al . 

, Les figures 25 3 3 présentent les résultats des prises 
en zinc et des pertes en fer. - 

Si l'on calcule les épaisseurs Ces revêtements à par- 

tir des prises en zinc, on observe certaines divergences par 

rapport aux mesures effectuées par sonde magnétique et aux épais- 

seurs mesurées par microscopie optique (cf. ci-après). Les 

différences sont essentiellements marquées pour les courtes 

àuréés d'immersion qui correspondent aux é?aisseurs les plus 

faibles. 

Les observations métallographiques et les mesures 

effectuées par sonde magnétique sur les tranches des éprouvettes 

ont montré que les épaisseurs des revêtements de galvanisation 

en ces endroits sont très importantes (supérieures à 200 / cc ) ,  
mGme pour les courtes durées d'immersion. 

Comme i'épaisseur Ces tôles est grande (5mm) et que 

la surface des tranches est non négligeable vis-à-vis 

de la surface totale des éprouvettes, l'effet de bord (surépais- 

seur) est important et entraînera une erreur pour les faibles 

épaisseurs de dépôt mesurées sur les faces princigales des khan- 

tillons. 



Nous préférons, par conséquent,nous baser davantage 

sur les mesures locales effectuées par sonde magnétique ou -2r 
examen métallographique. 

Les figures 35 à 39 illustrent les résultats des 

mesures d'épaisseur totale des revêtements déduites des examens 

effectués au microscope optique. Les résultats sont exprimés 

dans un diagramme log. (épaisseur) - log. (temps). Ils confir- 

ment les résultats obtenus par sonde magnétique : 

- la cinétique est ralentie à 430 et 460°C pour les aciers à 

haute teneur en Si (0.3 et 0.355). Toutefois à 430°C, pour 

aes durées d'immersion supérieures à 5 =in., l'acier à 0.35 

de Si conduit à une nette accélération de la cinétique ; 

la cinétique de croissance est pratiquement équivalente pour 

tous les aciers à 500°, 560° et 650°C: 

- elle est rapide à 500°C 

- elle est lente à 560" et 650°C. 

Les figures 40  à 64 illustrent les structures obtenues 

par microscopie optique pour les revêtements de galvanisation 

sur les différents aciers, à différents temps et températures 

de galvanisation. 

Pour les températures de 430 et 460°C, les dépôts 

sur aciers au Si se caractérisent par une croissance très limitée 

des intermétalliques essentiellement pour des durées d'immersion 

inférieures35 minutes. Pour des temps plus longs de galvanisa- 

tion, et surtout à 4 6 0 ° C  les aciers à haut Si ont tendance à 

con2uire à des structures caractérisées par un "éclatemenr" 

des composés intermétalliques. 



A 500°C, les structures des dépôts sont identiques 

pour tous les aciers ; elles se caractérisent par un éclatement 

des intermétalliques qui rappelle la structure de type Sandelin. 

A 560°C et 650°C,les structures sont également les 

mêmes pour tous les aciers mais elles se présentent sous la 

forme d'une couche unique du composé al caractérisé par de nom- 
breuses fissures. 

Les différents aciers CRM 0,1,2 (tableau 1) et SAMIM 

(tableau 1II)ont également été galvanisés dans un bain de type 

Polygalva mais à plus haute teneur en Al (0.06%) 

que le précédent. La composition chimique de ce bain est repri- 

se au tableau VI, 

--  

Les figures 65 à 69 illustrent les cinétiques 

de galvanisation des aciers C.R.M. aux températures de 430°, 

460°, 500°, 550° et 650°C, 

Les épaisseurs telles qu'elles apparaissent sur ces 
figures résultent de mesures effectuées par examen métallogra- 

phique. Ces résultats ont été confirmés par des mesures réalisées 

3. l'aide d'une sonde magnétique de type Permascope. 

L'examen de ces figures montrent que : 

- à 430°C, la cinétique de'réaction est fortement ralentie 

pour les aciers à haute teneur en Si ( > 0.3%) : l'épaisseur 

des dépôts reste limitée à environ 50Um même pour des 

temps d'immersion de 30 minutes. La cinétique de galvanisa- 

tion des aciers de type Sandelin reste supérieure à celle 

des aciers effervescents et à haut Si à 430°C. 

- à 460°C, les conclusions sont identiques mais pour des 

durées d'imersion suyérieures à 15 minutes, les aciers 

de type Sandelin et surtout à haut Si conduisent à nou- 

veau, comme pour le bain à 0.039% d'Al, à une nette accé- 

lération de la réaction Fe-Zn. 



- La cinétique de galvanisation est pratiquement identique 

pour tous les aciers au-dessus de 490°C : 

elle est rapide à 500°C et lente à BOOC et 650aC. 

On remarquera toutefois que pour des durées longues 

d'immersion (30 minutes) l'épaisseur des revêtements 

sur l'acier effervescent SAMIM (1) est légèrement 

supérieure à celle des autres aciars. 

Les figures 70 à 79 présentent les résultats de 

croissance des couches mais exprimés en termes de prise en 

zinc. Cette dernière a été déterminée suivant la méthode 

de pesSe normalisée (ASTM 123 A). Ces résultats 

ne font que con£ irmer les conclusions des mesures effectuées 

par sonde magnétique ou microscopie, même si quelque fois 

la précision de la méthode et la reproductibilité des essais 

engendrent certaines anormalités essentiellement dans le 

cas de longues durées d'immersion associées à de fortes prises 

en zinc. 

Des mesures de perte en poids (perte en fer) ont 

également été effectuées. Elles représentent la différence 

de poids de l'échantillon avant galvanisation et après galva- 

nisation et décapage. Le rapport entre l'épaisseur des tôles 

et la surface des éprouvettes traitées étant élevé, nous 

pensons qu'il ne faut pas accorder aux résultats obtenus 

une signification quontitative mais on peut néanmoins les e x a y -  

miner de manière qualitative. 

Pour les aciers effervescents, la cinétique de perte 

en fer est modérée à toute température excegté à 500°C (atta- 

que linéaire). La perte en fer peut être élevée à 650°C 

pour les longues durées d' immersion. 

En ce qui concerne les nuances de Sandelin et 2 haut 

Si, 2 430, 460 et 550°C, les pertes en fer restent limitées 

quoique 1694rement sipérieures à celles obtenues sur les aciers 

effervescents. 4 SCPC la cinétique est plus rapide qu'à plus 
basse température mais les valeurs de pertes en fer sont 

cette fois inférieures à celles relatives aux nuances à très 

bas silicium. A 650°C, et pour des durées d'immersion suffi- 

santes, les pertes en fer sont très importantes. 



La structure des revêtements de galvanisation a 

été examinée par microscopie optique plus spécialement pour 

les aciers CRM 0,l et 2. 

A 430°C, la structure du dépôt relative à l'acier efferves- 

cent (acier 0)est caractérisée quelle que soit la durée d'immersion 
par la succession de couches compactes d'intermétalliques 

Fe-Zn : Sl, ( et 1 couche externe(figure 80 1.  A cette tempé- 

rature, l'acier de Vpe Sandelin (nuance 2 )  conduit à la 

formation de couches davantage perturbées constituées notamment 

de gros cristaux de 3 et du composé A diffus ( 3 + 1 ) reposant 
sur une fine couche de Sl (figure 81 1. Cette structure 

est pourtant typique d'un acier à haut Si galvanisé dans 

un bain de zinc classique (sans Al). L'acier à haut Si (nuance 

2) pour sa part présente à 430°C et même pour des temps longs 

d'immersion (30') une couche extrêmement mince d'intermétalli- 

que dont nous préciserons la nature par la suite (figure 82). 

A 460°C, la structure n'est pas modifiée fondamentalement 

pour les différents aciers par rapport à 430°C (figures 83 

à 8 5  ) excepté pour l'acier 2 (haut Si) qui conduit pour 

des durées longues d'immersion à la formation d'une couche 

épaisse présentant une structure de "haut Si" dans un bain 

sans Al (diffuse J , cristaux,colonaires de 3 , . . . ) (figure 85) . 

A 500°C, les dépots épais présentent la même structure ,' 

(fins globules de 5 dispersés dans une phase q ) quelle 

que soit la teneur en Si de l'acier. (Fig. 86 à 88). 

A 560°C, les couches sont relativement minces pour 

tous les aciers et présentent également la mOme structure 

(phase S l) (figures 89 à 3 ) .  

Il en est de même à 650°C (figures 92 à 94 1 .  

Toutefois en fonction de la valeuz élevée des pertes en fer 

à cette température et des nombreuses fissures existant dans 

la couche d'interrnétallique, on a tout lieu de penser que 

l'épaisseür des couches n'est limitée qu'artificiellement 

dans le sens que le dépot se désagrège continuellement en 

fins cristaux qui passent en suspension dans le bain fondu. 



En conclusion de ces études de cinétique de formation des 

couches à différentes températures et des examens métallographi- 

ques de la structure des dépots, on est amené à observer 

qu'en faible teneur dans le bain (0.03-0.063) et pour des 

températures supérieures à 500°C,l'aluminium ne modifie guère 

le comportement de galvanisation des différents aciers (effer- 

vescent,  ande el in, hcut Si)par rapport à ce qui se passe 
dans un bain de zinc sans Al. 

Par contre en-dessous de 500°C, les ajouts d'Al étudiés 

influencent considerablement la cinétique et la structure 

tout aumoins pour les aciers contenant du silicium : 

- la structure de Sandelin pour les nuances à 0.05-0.1$ de si est 

remplacée par une structure à "haut Si" pgur des durées dlimmer- 
sion suffisantes ; - la structure du "haut Si" est remplacée par une couche 
fine et compacte qui se déstabilise après un certain temps 

d'immersion d'autant plus court que la température de galva- 

nisation est élevée. 

En fonction du domaine de stabilité des phases (en 

particulier 5 . et al) et du rôle de ces dernières dans 

les mécanismes d'action du Si sur la galvanisation dans 

les bains de zinc classiques (précipitation de Fe Si, forma- 

tion de poches de q liquide,...), les observations qui 

viennent d'être faites mettent en évidence l'influence 

marquée de l'Al sur la galvanisation par l'intermédiaire 

de son action sur le composé 5 . 

Des analyses complémentaires s'avéraient nécessaires à ce 

sujet mais avant il convenait tout d'abord de vérifzer le bien 

fondé de 1 ' hypothèse de 1 ' influence de la phase 6 "haute tem- 

pérature " . 



9.4.4. wypothese de la phase 6 haute température. 

Comme nous l'avions signalé précédemment (paragraphe 

3 ) , , la phase 6 apparaissant à haute température ( 620-670°C) 

dans les bains sans Al est responsable des cinétiques lentes 

de galvanisation à haute température. 

D'aucuns (Koster et Godecke) avaient observé que 

l'Al stabilise cette phase à plus basse température (500°C - 
cf. fig. 18.) 

En l'absence de données précises dans la littéra- 

ture pour caractériser cette phase 6, nous avons procédé à la 

galvanisation d'un acier ARMCO(sans Si) dans un bain de Zn 

électrolytique à 550 et 650°C pendant des durées longues d'im- 

mersion (24 heures). 

Les phases 6 et ne se eiffgrencient pas par sonde 

électronique car leur conposition,tout au inoins en cs qui con- 

cerne la teneur en. fer est identique. 

La caractérisation des phases par rayons X a donc 

été entreprise. Les tableaux VI1 à VI11 présentent les résultats 

obtenus avec l'acier W C 0  galvanisé 24h dans le bain de Zn 

électrolytique puis refroidi par trempe à l'eau. A priori, . - 
les spectres à 550° et 650°C sont peu différents ce qui nous ' 

amène à mettre en doute, comme l'avait d'ailleurs fait précé- 

demment Gellings (3,4,5),11existence entre 620° et 670°C d'une 

phase 6 à structure bien définie différente de la dl. 

Dans ces spectres, la présence de phase >I et 

est certaine si l'on se base sur les caractéristiques données 

par i3astin et al (6). 

Ces résultats montrent combien à l'heure actuelle 

il convient encore d'être prudent dans l'exploitation des don- 

nées existantes en mztière de diagramme Fe-Zn ! 



Nous avons éga lement  c a r a c t é r i s é  p a r  r ayons  X l a  

s t r u c t u r e  d e s  r e v ê t e m e n t s  de g a l v a n i s a t i o n  d e s  aciers S 3 e t  

S 5 g a l v a n i s é s  à 460°C dans  des b a i n s  Z 7 e t  P o l y g a l v a  à 0.039% . - 
d ' A l .  

L e s  t a b l e a u x  ZX e t  X p r é s e n t e n t  les r é s u l t a t s  d e  

ce t t e  é tude .  

S i  l s o n  se base  s u r  les v a l e u r s  de  B a s t i n  (6); 

l e  t a b l e a u  TX n o n t r e  que  l ' o n  p e u t  s a n s  problème d i s c e r n e r  les  

i n t e r m é t a l l i q u e s  s,c e t  a l ,  l es  r a i e s  1.89 e t  2.16 é t a n t  e n  

p a r t i c u l i e r  c a r a c t é r i s t i q u e  r e s p e c t i v e m e n t  de  ? e t  61. 

Dans l e  cas du b a i n  P o l y g a l v a  (Tab leau  X ) , l a  

p r é s e n c e  de p h a s e  n e t  5 e s t  c e r t a i n e .  Quant  à l a  phase  

61, l a  r a i e  c a r a c t é r i s t i q u e  2.16 n ' e s t  p a s  n e t t e  e t  les  a u t r e s  

raies p o s s i b l e s  pour 61 s o n t  éga lement  communes à c ! 

C e s  d i f f é r e n c e s  e n t r e  l e s  s p e c t r e s  des r e v ê t e m e n t s  

" 2  7 e t  Po lyga lva"  se d o i v e n t  d ' ê t r e  e x p l i q u é e s .  D e s  é t u d e s  

complémenta i res  à l a  sonde é l e c t r o n i q u e  o n t  é té  e n t r e p r i s e s  

à ce s u j e t  m a i s  d ' emblée  il a p p a r a î t  qu 'aucune?i las= p a r  exemple 

6, p r é s e n t a n t  une s t r u c t u r e  c r i s t a l l o g r a p h i q u e  s p é c i f i q u e  d i f -  

f é r e n t e  de 5 , al ou n ' a  pu  ê t r e  m i s e  en  év idence .  

En c e  q u i  conce rne  l ' h y p o t h è s e  de l a  s t a b i l i s a t i o n  

de l a  phase 6 à b a s s e  t e m p é r a t u r e  (430-460°C) p a r  l ' a luminiuin ,  

on remarquera  éga lement  qu 'une  t e n e u r  e n  A l  de  

0.030% à 0 . 0 6 %  dans l e  b a i n  de g a l v a n i s a t i o n  ne supprime p a s  

p o u r  l e s  a c i e r s  semi-calmés ou  calmés a u  S i  l e  domaine d ' a t t a -  

que  l i n é a i r e  (490-520°C) b i e n  connu d e s  a c i e r s  e f f e r v e s c e n t s  

g a l v a n i s é s  d a n s  l e  b a i n  Z 7 .  C e t t e  c o n s t a t a t i o n  semble é g a l e -  

ment m e t t r e  e n  cause  1 ' hypothSse de  l a  s t a b i l i s a t i o n  à b a s s e  

t empéra tu re  de l a  p h a s e  6 . 

S i  c e l a  é t a i t ,  on comprend m a l  " l a  l a c u n e "  

d a n s  l ' é v o l u t i o n  des  c i n é t i q u e s  de g a l v a n i s a t i o n  en  f o n c t i o n  

d e  l a  t empéra tu re  e t  de l a  s u b s i s t a n c e  e n t r e  4 9 0  e t  520°C 

d ' u n  domaine l i n é a i r e  2 '  a t t a q u e .  



Dès lors, il semble que les résultats d'une part 

des cinétiques de galvanisation à différentes températures et 

d'autre part de la caractérisation des phases par rayons X per- 

mettent d'écarter certaines hypothèses et en particulier celle 

de la stabilisation par l'Al et/ou le Si, à basse température 

(460°C) de la phase (hypothétique ? )  6. 

9.4.5. Résultats des examens complémentaires. 

Des examens complémentaires ont été réalisés par 

microsonde électronique sur les nuances CRM O, 1 et 2 galvanisées 

pendant 30 secondes dans le bain Polygalva à 0.039%. 

Les figures 95 a et b présentent les résultats obtenus. 

Des essais de dissolution électrochimiques des phases 

ont confirmé les observations métallographiques et mis en évidence 

l'existence de trois phases (il, r et 61), deux phases ( r  et 15~), 
deux phases (r\ et c ) respectivement pour les aciers O, 1 et 2, 

la nature des intermétalliques étant confirmée par les examens aux 

rayons X effectués successivement sur les couches partiellement 

dissoutes par attaque électrochimique (tableau XI). 

Remarquons que les teneurs en Al mesurées dans les 

composés Fe-Zn par microsonde électronique sont en parfait accord 

avec les valeurs avancées par BAVAY, LEROY, MAGUER, DREULLE et 

VACHER (9) dans leur article qui constitue la synthèse d'un des 

rares travaux sur la réaction Fe-Zn dans des bains de galvanisa- 

tion à faible teneur en Al. 

9.5. CONCLUSIONS. 

Les différentes études de cinétique de réaction à diver- 

ses températures et les examens métallographiques (microscopies op- 

tique et électronique à balayage, microsonde, microanalyseur ioni- 

que, rayons X, . . . )  n'ont pas mis en évidence la présence de compo- 

sés intermétalliques de type FeA13, Fe2 Al5, ... ni confirmé l'exis- 
tence de la phase 6 (stabilisation à basse température). 

On est donc amené à écarter les deux hypothèses a 

priori plausibles de formation temporaire de phases ou composés 

inhibiteurs Fe2-Al5, Fe-Al3, 



L a  mic rograph ie  d e  l a  f i g u r e  95a r e l a t i v e  à l a  g a l v a -  

n i s a t i o n  d ' u n  a c i e r  e f f e r v e s c e n t  (nuance  O )  à 460°C pendan t  - 
30 secondes d a n s  un b a i n  à 0.04% d ' A l  montre  c l a i r e m e n t  que l a  

p r é s e n c e  de  f a i b l e  t e n e u r  en A l  dans l e  b a i n  ne  m o d i f i e  guère 

l a  s t r u c t u r e  e t  l a  c i n é t i q u e  d e s  a c i e r s  à b a s s e  t e n e u r  e n  S i  

( < 0 . 0 4 % ) .  

C e r t a i n s  a u t e u r s  ( 7 )  o n t  montré  que dans  l e  cas des 

a c i e r s  e f f e r v e s c e n t s ,  une c e r t a i n e  i n h i b i t i o n  Ce l a  c i n é t i q u e  

de g a l v a n i s a t i o n  p e u t  a p p a r a î t r e  en-dessous  de 4 85 OC pour  d e s  

t e n e u r s  en A l  compr i ses  e n t r e  0 .O3 e t  0 .1%.  Cette i n h i b i t i o n  

r é s u l t e  de l a  f o r m a t i o n  du composé 6 à f a i b l e  v i t e s s e  d e  c r o i s -  

sance qui se d é s t a b i l i s e r a i t  a p r è s  un c e r t a i n  temps e n  s * 

A 430°C, e t  p o u r  0 . 0 5 %  d 'Al  d a n s  l e  b a i n ,  c e  temps d ' i n h i b i t i o n  

d e v r a i t  ê t r e  de l ' o r d r e  de 10 à 1 5  s e c .  A nouveau nous n ' a v o n s  

p a s  observé  un t e l  phénomène dans l e  cadre de n o t r e  é t u d e .  

S e l o n  les données de c e s  a u t e u r s ,  il n ' y  a u r a i t  

p a s  d ' i n h i b i t i o n  donc de f o r m a t i o n  de composé ô au-dessus  d e  

450°C pour une  t e n e u r  e n  A l  de  0 . 0 5 % .  

Pour  r e v e n i r  aux r é s u l t a t s  des examens t o u t e f o i s  

r é a l i s é s  à l a  microsonde,  nous sommes amenés à c o n s t a t e r  que 

les t e n e u r s  e n  Fe e t  Zn des  p h a s e s  p r é s e n t e s  c o r r e s p o n d e n t  

a s s e z  b ien  d a n s  l e  c a s  d e s  a c i e r s  e f f e r v e s c e n t s ,  aux composés 

i n t e r m é t a l l i q u e s  sl e t  r . La p h a s e  s d o n t  l a  s t r u c t u r e  a  

é t é  v é r i f i é e  p a r  r ayons  X p r é s e n t e  t o u t e f o i s  une t e n e u r  en  Fe 

un peu s u p é r i e u r e  à c e l l e  que l ' o n  r e n c o n t r e  dans les b a i n s  

d e  z i n c  sans  Al. C e t t e  o b s e r v a t i o n  e s t  atssj- v a l a b l e  ?Our t o u s  

l e s  a c i e r s  é t u d i g s .  D e  même l a  t e n e u r  e n  A l  dans les  composés 

S1 e t  j e s t  p l u s  é l e v é e  ( 0 . 1 - 0 . 2 %  ) que c e l l e  que l ' o n  t r o u v e  

dans  l e  ba in  d e  g a l v a n i s a t i o n .  

- .-,- ---. 

L ~ j s  a j o u t s  d'Al e n t r e  0 . 0 3  e t  0 . 0 6 %  dans  l e  b a i n  

i n f l u e n c e n t  davan tage  l a  s t r u c t u r e  e t  l a  c i n é t i q u e  de g a l v a n i -  

s a t i o n  des a c i e r s  au S i ,  S a n d e l i n  ou à h a u t  S i .  

L a  n i c r o g r a p h i e  de l a  f i g u r e  9 5 a r e l a t i v e  à un 

a c i e r  de tyce S a n d e l i n  (nuance 2 )  montre c l a i r e m e n t  l a  p r é  - 
s e n c e  des  p h a s e s  , e t  bl (de  t y p e  s 1 p a l i s s a d e ) .  



L'interface E / & ~  est toutefois relativement per- 

turbée. Comme pour l'acier effervescent les phases présentes 

se caractérisent par une teneur en Al élevée (0.2%) par rapport 

à la teneur en cet élément dans le bain (0.04%). 

En ce qui concerne l'acier à haut Si (nuance 2 ) ,  

seul le composé intermétallique de type r apparaît en faible 

épaisseur et cette fois avec une teneur en Al encore plus éle- 

vée que précédemment ( 0 . 7 % ) .  

On admet suivant les données de la littérature(8) 

que la phase 6 1  peut admettre en solution une teneur en Al 

relativement élevée. Généralement on considère toutefois que 

la solubilité de l'Al dans la phase c est très faible et cer- 
tainement nettement inférieure à 0.7%. 

On remarquera également que les composés interrnétal- 

liques formés contiennent peu de Si (en-dessous de 0.1%) ce 

qui peut s'admettre pour la nuance de type Sandelin (0.1%) mais 

apparaît plus surprenant pour l'acier à Si élevé (0.3%). 

Le fait que l'Al empêche ou tout au moins freine la diffusion 

du Si dans les intermétalliques devrait entraîner logiquement 

un enrichissement en ce dernier élément à l'interface acier- 

dépot. En fonction de l'épaisseur des couches intermétalliques- 

formées et par voie de conséquence de la faible érosion de la',- 

surface de l'acier (léger recul de L'interface acier/dépot) 

cette enrichissement devrait être très faible et limité en 

épaisseur donc difficilement détectable mëme à l'aide du 

microanalyseur ionique et d g  coupes bisautées. 

Une certaine tendance du Si à se concentrer à l'interface acier- 
dépôt a toutefois été observée pour l'acier à haut Si galvanisé 

5 minutes dans un bain de zinc à 0.03% d'A1 (Fiq. 16). 

Toutefois, de manière générale, les résultats de 

microsonde confirment les observations effectuées par microana- 

lyseur ionique (figures 15 et 16): 



-- Dans une certaine mesure. à l'exception de l'acier à haut Si 

galvanisé pendant un temps suffisant , aucun enrichissement 
visible en Si ce qui est assez en contradiction avec ce à 

quoi on pouvait s'attendre a priori : le Si et l'A1 sont 

souvent présents ensemble dans ce type de dépôt au moins 

pour les plus fortes teneurs en Al dans le bain 

- 'knrichissement'' d'A1 dans les phases intermétalliques en parti- 
culier dans le cas de l'acier à haut Si. 

Nous pensons que la bande noire étroite observée à 

l'aide de la sonde ionique (figure 16) sur le revêtement rela- 

tif à l'acier Sandelin résulte davantage d'un artéfact d'inter- 

face que d'un appauvrissement en Al. 

Sur la base de ces différents résultats, le mécanis- 

me suivant d'influence de l'Al dans le bain de zinc sur la gal- 

vanisation des aciers au Si pourrait être proposé. 

La déstabilisation des couches dans le cas des aciers 

au silicium çalvanisés dans les baizs sans Al résulte de la pré- 

cipitation al1 sein de la phase ( de composas de type Fe Si asso- 

ciés à la formation de poche 7 liquide ( 2 ) .  

La présence d'Al en quantité non négligeable dans 

les phases intermétalliques et en particulier la phase .( semble 

limiter tout au moins de fa~on temporaire la teneur en Si dans 

ces phases ce qui peut empêcher la précipitation des composés 

de type FeSi dont la formation n'est possible que par la créa- 

tion d'enrichissement en Si locaux suffisamment importants. 

Empêcher la formation de composés Fe Si revient à empêcher la 

déstctbilisation des phases intermétalliques. Pour corroborer ce 

mécanisme, il serait intéressant de déterminer expérimentale- 

ment dzns quelle mesure la présence d'Al dans les phases inter- 

métalliques et en particulier le composé ( peut ralentir la 
diffusion du Si et certainenent du Fe. 

Cette action rggulatrice de l'Al ne peut être que 

temporaire dans la mesure où le silicium doit finir par s'enri- 

chir de façon sïffisamment importante à l'interface acier-dépôt 



pour provoquer la précipitation de Fe Si et la formation de po- 

ches liquides q donc conduire à la déstabilitation bien connue 

des couches ce qui se passe pour des durées d'immersion sucs' A L ~ ~ a m -  

ment longues dans les bains de type Polygalva. 
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TABLEAU 1 

Composition chimique des aciers choisis pour l'étude 

Acier CRM (en 1oe3 % poi2s) 

TABLEAU II 

Analyse chimique du bain de galvanisation (en % )  

f 

@ LILLE 

P 

9 

16 

12 

Al 

4 

68 

78 

Cu 

24 

3 10 

Repère 

O 

1 

2 

Cu 

0.0005 

Mn 

261 

335 

1320 

C 

54 

75 

202 

Zn 

Solde 

Al 

0.031 

Si 

< 10 

110 

3 60 

Fe 

0.010 

Pb 

0.005 

Mg 

0.0065 

Cd 

0.0002 



TABLEAU III 

L I I .  

% 



TABLEAU I V  

I 1 I 1 i 
\ A c i e r  1 C %  1 S i %  1 S %  1 P %  1 A l %  1 iMn% 1 
I 1 1 I 1 l I I 
1 1 
1 S 1 0.0561' 0.032 1 0.020 1 0.010 0.04 1 0.30 1 ' 0.24 ' 0.060 0.031 I 0.011 I ~races' 0.64 l 

I 1 I I l I 
1 S 3 1 0.16 1 0.145 1 0.021 1 0.010 1 0.04 1 0.53 1 
i S 4  ' 0.18 1 0.32 ' 0.030 ' 0.020 ' 0.04 1.58 I 
l I I I I I I 
1 S 5 1 0.21 1 0.32 1 0.043 1 0.015 1 Traces] 1.55 1 
I I I I 1 I 1 I 

TABLEAU V 

I 
I Polygalva I I Fe 1 ~b 1 Sn I ~g I ~1 I 
I 1 l 1 l I I 
l I l 
1 1-3 1 0.021 1 0.31 1 0.035 1 0.007 1 0.039 1 
I 1-5 ' 0.020 0.32 ' 0.035 0.007 ' 0.039 I 
I I 1 I I l I 
1 1224 1 0.031 1 0.30 1 0.030 1 0.007 1 0.039 1 
I 1 I I I 1 I : . -  



TABLEAU VI 

COMPOSITION CHIMIQUE ECOND BAIN POLYGALVA ETUDIE. 
--- - 

(en 8 p o i d s ) .  

Fe 

solde 



TABLEAU V I 1  

A Acier ARMCO Galvanisé 24 h à 550°C - Zn electro. 



TABLEAU VI11 

Acier ARIYCO ~ a l v a n i s é  24h à 650°C - Zn électro.  

LILLE 
. O 



TABLEAU IX 

Acier S 5 ~alvanisé 5 min à 460°C. BAin Zn 7. 



TABLEAU X 

Acier S 5 galvanisé 5 min à 460° dans Bain Polygalva. 



TABLEAU XI 

ACIER 2 - Bain Tolygalva 0,039% Al - 460°C - 30" 

1 

2 

3 

d 

5 

6 

7 

8 

9 

1 O 

11 

12 

13 

Lqgle 2 8 

14.7750 

16.4500 

16.8000 

17.4250 

18.875 

19.3250 

19.500 

19.6250 

19.800 

20.1600 

20.6500 

21.5250 

22.9250 

d(A) 

2.758 

2.478 

2.427 

2.34 

2.1627 

2.1128 

2.0940 

2.0800 

2.0626 

2.02719 

1.9786 

1.8990 

1.7845 

Phase ri 

rl 

n 

Aluminium 

Al(?) 

Phase 5 

5 

5 

5 

5 

5 

5 

C 

5 

Fe a 

Fe a 





Acier  O' 200 x 

A c i e r  1 200 x 

I l  I C ,  4 
Acier  2 2Qo x 

~ i g .  2 - St ruc tu r e  des  revêtements de ga lvan i sa t ion  dans 
un ba in  à 0.03% d 'Al .  (Aciers CRM) 



Acier  1 200 X 

A c i e r  O 2 0 0  x 

-,.A'- 
Acie r  2  200 x 

~ a i v a n i s a t i o n  : 460°C - 5 min. 

Fig.  3 - S t r u c t u r e  des  revê tements  de g a l v a n i s a t i o n .  
~ a i n  Zn c l a s s i q u e  sans  A l .  
Aciers C.R.M. 



Surface  

E c h a n t i l l o n  g a l v a n i s é  

Fig. 4 -Schéma coupe b i s e a u t é e  

P o r t e  é c h a n t i l l o n  



A c i e r  O 250 x 

A c i e r  1 250 x 

A c i e r  2 250 x 

E ig .  5 - Examen a u  microscope op t ique  de l ' i n t e r f a c e  
ac i e r -dépô t  (coupe e n  b i s e a u )  . 
G a l v a n i s a t i o n  : 460°C - 1 5  sec. 
A c i e r s  CRM - Bain 0.03% Al 



A c i e r  O 250 x 

A c i e r  1 2 5 0  x 

A c i e r  2 2 5 0  x 

Fig .  6 - Examen a u  microscope o p t i q u e  (coupe b i s e a u t é e )  
~ a i v a n i s a t i o n  : 460°C - 5 min. 
A c i e r s  C.R.M. - Bain à 0 .03% Al 



Fig .  7 : Examen au microscope 
(coupe b i s e a u t é e )  Et 
~ a i v a n i s a t i o n  : 460°( 
Aciers C.R.M. - Bain 

é l e c t r o n i q u e  à balayage 
ude de l'interface. 
: - 15  sec .  
à 0.03"al 



800 x Acier O 2000 'x 

800 X Acier 1 2000 X 

800 x Acier 2 2000 x "-" 

Fig. 8 : Examen au microscope électronique à balayage (coupe 
biseautée) .  Etude de l ' i n t e r f a c e  
Galvanisation : 460°C - 5 min. 
Aciers C.R.M.  - Bain 0 . 0 3 %  A l .  



2000 x S p e c t r e  g l o b a l  

F ig .  9 : S t r u c t u r e  d e s  couches.  
SCAN e t  microsonde é l e c t r o n i q u e  
Acier  O - G a l v a n i s a t i o n  : 460°C - 30 sec. 
B a i n  à 0 . 0 3 %  A l .  



2000 x Spect re  g l o b a l  

~ i g .  10 : Acier  O - ~ a i v a n i s a t i o n  : 460°C - 1 min. 
SCAN e t  microsonde é l e c t r o n i q u e .  
B a i n  à 0 . 0 3 %  A l  



Spect re  9 2400 x 

{ * 

. -  Fig. 11 : St ruc tu r e  des  couc 
SCAN e t  microsonde 
Acier  1 - 460°C - 
B a i n  à 0.03% Al 

Spectre g loba l  

es - 
6 l ec t ron ique  
5 sec .  



Specrre 5 6 7 8 2000 x Spect re  5 

Spect re  8 Spec t re  6 

Fig.12 - S t r u c t u r e  e t  composition 
d e s  couches. 
SCAN e t  microsonde é l e c -  
t r o n i q u e .  
A c i e r  1. 
Ga lvan i sa t ion  : 46O0C-lmin. 
~ a i n à  0 . 0 3 %  A l  

Spect re  7 



S p e c t r e  2 3 4 

S p e c t r e  3 

Fig .  13 : S t r u c t u r e  e t  compos i t ion  
dqs couches .  
Microscope é l e c t r o n i q u e  
à ba layage  e t  microsonde 
G a l v a n i s a t i o n  460°C - 
1 min. - Acie r  1 

& i n  à 0 . 0 3 %  A l  

S p e c t r e  4 



Fig.  14 : Acier  2 - Galv 
SCAN e t  micros 
Bain à 0 . 0 3 %  P 

Spect re  énergét ique  

a n i s a t i o n  460°C - 30 sec. 
onde é l e c t r o n i q u e .  
~1 



IX. 50 

Ech.:  942 Ech . :  9 4 3  

~ é g .  3' U s  Dég. 3 '  US 

Ech. : 944 

Dég. 3 '  US 

S i  ( 1 0  S i  = 1 1 0  S i  = 360 
a c i e r  O a c i e r  1 wier 2  

1 5 "  - 460°C ( 0 . 0 3 %  A l )  

F i g .  1 5  - M i c r o a n a l y s e u r  i o n i q u e .  



Ech. 954 

IX. 51 

E'ch. 9 5 5  

Dég. 3  ' US Dég. 3 '  US 

Ech. 9 5 6  

Dég. 3 '  US 

S i  < 1 0  S i  = 1 0  Si = 3 6 0  
Acier O Acier 1 Acier 2 

5' - 460°C - ( 0 . 0 3 %  Al) 

Fig. 16 - Microanalyseur ionique. 



Fe-Zn Iron-Zinc @ 

~ i g  .17 - Diagrammes d'équi l ibre  
F e  -Zn. 

The (=-Fe) phase boundaiies were taken from Bpalch, 
Zwell and Wriedt (1) ; the y loop was W e n  !rom Skdd- 
d e r  and Bridgera (2). The remahder ot the dl- b 
trom Hansen (Oen Ref 3) and Elllott (Oen Ret I ) ,  except 
that the cornplicaied vapor phase equillbria JhoMi by 
Eiïiott have been omltted. Crystal-strüctute data are trom 
Pearson (Oen Ref 2) : 

P h u  Pormuia 8ymmetr). 8 m o o l  P M I -  
6 . . . . 1' Fe.tZn141 oid bcc DEI I' Pe:tZntw 
c .... FeZnw unknown . . .  . . . 
CI . . . . JI F.eZnit, (LT) hex . . . 

.... , FeZn1:t mono . . .  ; C O Z ~ ~ : ~  

1. O. R. Speich. L. Zwell and H. A. Wrldt. Trans M e t  Soc AIME.  
Vol 130 1964 p 939-940 

1. H. 'H.  ~iadelrnaler. R.  K.  Brldgers. Metall. Vol 15. 1961. p 761-763 



Zinc content. Wt % 

Fig .  5-8. Sect ion  isotherme à 500°C du  diagramme 
t e r n a i r e  Fe Zn A l  (coin  r i c h e  en  z i n c )  
d ' a p r s s  Kaster e t  GUdecke. 



T POLYGALVA 

( A l  < 0,005 '1. ) 

1 O00 Temps 30" 

ACIERS SAMIN 

[ W I  

2' O 1 

3l A 
- '5' . 

\ 

30' v 
800 -, 

-. 

600 - 

- 

LOO - 

- 

200 - 

* - 

O' 
030 0120 0,30 

TENEUR EN Si (Zr 
Pig. 19 - Evolution de l'épaisseur des revêtements de galvanisation (permascope) 



LOO i Temps 30" . 

2' O 

ACIERS SAMIN 

Fig .  20 - E p a i s s e u r  des  revêtements  de g a l v a n i s a t i o n .  
\ 

-- 
- - - - 

0,30 0,LO 

TENEUR EN Si ('ta)' 



EPAISSEURS ( p  1 

T POLYGALVA 

( 40 3 9  ........ ... 7. Al 

Temps 30" 

2' O 

5' 

15' a 
30' V 

ACIERS SAMIN 

ITEL60'CI 

TENEUR EN SI (*/.) 

F i g .  21 - E p a i s s e u r  des  revêtements  de  galvanisation. 



T POLYGALVA 

ACIERS SAMIN 

TENEUR EN Si ( X ) '  
Fig. 22 - Spaisseur des revêtements de galvanisation. 



T T POLYGALVA 

Temps 30" * . 
2' O 

ACIERS SAMIN I 

1 2 3 4 5 (ACIERS) 
I 

O l 1 1 
i I I 

0,iO 0,ZO 0,3 0 oh0 
TENEUR EN Si (2)' 

W .  i16. 23 - Epaisseur des revêtements de galvanisation. 



T POLYGALVA 

( 0,039 ............ Y' & ) 

Temps 30" - 
2' O 

ACIERS SAMIN 

0,iO q20 0,3 0 oh0 

TENEUR EN Si IX1' 
Fig. 24 - Epaisseur des revêtements de  galvanisation. 



TENEUR EN Si 1%) 

POIDS DE ZINC* 

Fig. 25 - Evolution de la prise en zinc en fonction de la teneur en Si. 
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Fig. 26 - E v o l u t i o n  de  l a  p r i s e  en z i n c  en  f o n c t i o n  d e  l a  t e n e u r  e n  S i .  

A c i e r s  SAMIM - To 460°C - Bain  Po lyga lva  0.03% A l .  
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Fig. 27 - Evolution de la prise en zinc en fonction de la teneur en Si. 

Aciers S A M I M  - Ta : 5 0 O o C  - Bain Polygalva 0.039% Al. 
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F i g .  28 - E v o l u t i o n  de l a  p r i s e  en  z i n c  en  f o n c t i o n  d e  l a  t e n e u r  e n  S i  

A c i e r s  S A M I M  - T0 560°C - 
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Fig. 29 - E v o l u t i o n  de l a  p r i s e  en z i n c  en f o n c t i o n  d e l a t o n e u r  en  S i  

Ac ie r s  SAMIM - T0 : 650°C 
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Fig. 30 - Evolution àe la perte rn fer en fonction de la teneur en Si des 
aciers - TO.: 430°C 
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-. r .  31 - Evolu t ion  de l a  p e r t e  en f e r  en f o n c t i o n  de l a  teneur en S i  

des  a c i e r s .  - 4600C. 
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Fig. 32 - Evolution de la perte en fer en fonction de la teneur en Si des 
aciers. - TO. : 500°C. 
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F i g .  33 - Evolut ion de l a  p e r t e  en  f e r  e n  fonc t ion  de  l a  t eneur  e n  S i  des  

aciers. TO. : 550°C. 
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F i g .  34 - Evolut ion de l a  p e r t e  en f e r  en fonc t ion  de l a  t eneur  en  S i  des 

a c i e r s .  T o .  : 650°C. 













Fig. 4 0  - Microscopie optique - Polygalva 0.039% Al 
Acier S 1 - 430°C - Aciers  SAMIM 



F i g .  a1 - Polygalva 0.039% A l  - Acier S 2 - 430°C 

A c i e r s  SAMIM 



l?i<z. 4 2  - Polygalva 0.039% Al - Acier S 3430°C. 

A c i e r s  SAMIM 



IX. 7 8  

Fig. 43 - Polygalva 0.039% A l  - Acier S 4 - 430°C 

A c i e r s  SAMIM 



F i g . 4 4  - Polygalva 0.039% Al- Acier S 5 - 430°C. 

ACIERS SAMIM 



FIG. 45. ACIER S 1 - GALVANISATION POLYGALVA - 460°C. 
' t  

Bain à 0.039% Al 
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F I G .  0 6  - Acier S 2 - Polygalva 460°C. 

% i n  à 0 . 0 3 9 %  Al 
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Fig. 4 7  - A c i e r  S 3 - Polygalva 4 6 0 ° C  



F I G .  4 8 -  Acier S 4 - Polygalva : 460°C 
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FIG. 49 - Acier S 5 - Polyga lva  460°C. 



Fig. 50 - Polygalva 0.039% A l  - Acier S 1 -  500°C 



Fig. 5 1  - A c i e r  S 2 - 500°C - B l y g a l v a  0 . 0 3 9 % ~ 1 .  



Fig. 5 2  - Polygalva 0.039% Al - Acier S 3 - 500°C 
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Fig. 5 3  - Polygalva 0.039% Al - Acier S 4 - 500°C 



Fig. 5 4  - Polygalva A l  0.039% - Acier ~ 1 - 5 0 0 ~ C  
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FLS. 55 - Polygalva 0.039% Al - Acier S I -  560°C 
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Fig. 56 Acier S I -  560°C - Polygalva 0.039% Al 



F i g .  57 - kolygalva  0,039% Al-Acier  S1 - 560°C 



Fig. 58 - Polygalva 0,039% A l  - Acier S 4 - 560°C 



F i n .  59 - Polygalva 0.039% Al - Acier S 5 - 560°C 
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Fig .  60 - Polygalva 0.039% Al - A c i e k .  S 1 - 650°C 



Fiq. 61 - Polygalva 0.039% Al - Acier S 2 - 650°C 
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Fig. 62 - Polygalva 0.039% A l  - Acier S 3 - 650°C 



250 x 
i .  63- Polygalva 0.039% Al - Acier S 4 - 650°C 
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Fig. 64 - polygalva 0.039% Al - Acier S 5 - 650°C 
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Fig. 70 - Evolution des prises en zinc en fonction de la teneur en Si dans les aciers. 

Aciers SAMIM - T0 : 430°C. 
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Fig. 71 - Evolution des prises en zinc en fonction de la teneur en Si dans les aciers. 

Aciers SAMIM - T0 :460°C 
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A c i e r s  SAMIM - T0 : 500°C 
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Fig. 73 - Evolution des prises en zinc en fonction de la teneur en Si dans les aciers 

Aciers SAMIM - Ta : 560°C 
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Fig. 74 - Evolution des prises en zinc en fonction de la teneur en Si dans les aciers 
Aciers SAMIM - T0 : 650°C. 

( X  103) - 

4 -  

- 

3 -  

- 

T POLYGALVA 

( 0,03.9 ........... '1. AL ) 

Temps 30" 

2' O 

5'  R 

15' O 

30' V 

2- 

- 

1 - 

- 
@ LILLE 

(ACIERS 1 
1 I 1 

1 I 1 



POIDS DE ZINC 
(gr/ m2) 10~11 - 

T POLYGALVA 
( 0,O.û ...-.-.. '1. AL 1 

"1 Temps 30" 

Fig. 75 - Aciers C.R.M. - Bain Polygalva à 0.06% d'Al - 430°C. 
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Fig. 75 - Bain Polygalva à 0.06% d ' A l  - 460°C. - A c i e r s  CRM. 
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Fig. 77 - AcierSC.R.M. - Bain polygalva à 0.06% d'Al - 500°C 



( X  id) t T POLYGALVA 
( 0,OB ...,..... X A t  1 

Temps 30' . 

2' O 

5' 

15' O 

30' V 

TENEUR EN Si (.fol 

Fig. 7 8 -  AciersC.R.M. - Polyga lva  à 0.06% Al - 550°C 
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Fig. 79 - A c i e r s . C . R . M .  - Polygalva à 0.06% A l  - 65O0C 
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F i g .  8 1  - A c i e r  1 - 430dC - P o l y g a l v a  0 . 0 6 %  A l .  
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- Acier 2 - 4 3 0 ° C  - Polygalva 0 . 0 6 %  Al 
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Fig. 84 - Aeier 1 - 4 6 0 ° C  - Polygalva 0.06% Al 
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Fig.85 - Acier 2 - 460°C - Polyga lva  0 . 0 6 %  Al 



F i g  . 86 - A c i e r  O - 500°C - Polyc~a lva  0.06% Al 



Fig. 8 7  - A c i e r  1 - 500°C - Poiygaiva 0.06% A l  
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~ i g .  88 - Acier 2 - 500°C - Polygalva 0.06% A l  



Fig. 89 - Acier O - 560°C - Polygalva 0.06%Al 
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Fig .  90 - Acier 1 - 550°C - Polygalva 3.06% A l  
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Fig. 91 - Acier 2 - 560°C - Polygaiva 0.06% Al 
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Fig.  93 - A c i e r  1 - 650°C - Polygalva 0.06% A l  



F i g .  A c i e r  2 - 6 5 0 ° C  - Poiygaiva 0 . 0 6 % A l  
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Fig. 95.a. S t ruc ture  des revêtements - Bain à 0.039% A l  - 460°C - 30". 
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C O N C L U S I O N S  

L e  p r é s e n t  t r a v a i l  m e t  t o u t  d ' a b o r d  en  évidence 

1' importance d e  l a  g a l v a n i s a t i o n  à chaud en t a n t  que p r i n c i p a l e  

a p p l i c a t i o n  de  l ' i n d u s t r i e  du z i n c  (Chapi t re  1) . 

Nous montrons e n s u i t e  que l ' u t i l i s a t i o n  c r o i s -  

s a n t e  d ' a c i e r s  semi-calmés e t  calmés au s i l i c i u m  es t  s u s c e p t i -  

b l e  de  compromettre l e  développement de  l a  g a l v a n i s a t i o n  à f a -  

çon e n  r a i s o n  d e  l a  format ion  de  revêtements  d e  z i n c  p l u s  é p a i s ,  

d ' a s p e c t  de  s u r f a c e  g r i s 8 t r e  e t  le p l u s  souvent  d 'adhérence  mé- 

d i o c r e  (Chap i t r e  1) . \ 

La p r i s e  e n  c o n s i d é r a t i o n  d e s  problèmes posés  

p a r  les a c i e r s  au s i l i c i u m  s ' a v è r e  donc i n d i s p e n s a b l e  e t  les 

é t u d e s  o n t  é t é  e n t r e p r i s e s  dans deux v o i e s  b i e n  d é f i n i e s  : 

- a c q u é r i r  une m e i l l e u r e  compréhension des  phénomènes respon- 

sables de l a  modi f i ca t ion  de  l a  c i n é t i q u e  d e  g a l v a n i s a t i o n  

dans l e  c a s  des  a c i e r s  au s i l i c i u m  ; 

- développer  d e s  s o l u t i o n s  p r a t i q u e s  aux problèmes r e n c o n t r é s .  ' .- 

Sur l a  b a s e  d ' u n e  é t u d e  b i b l i o g r a p h i q u e  d é t a i l -  

l é e  d e s  r é a c t i o n s  Fe-Zn, Fe-Si-Zn e t  Fe-Zn-Al (Chapi t re  I I ) ,  

nous avons r é a l i s é  nos p r o p r e s  e s s a i s  e t  examens en  vue d ' é t u -  

d i e r  e t  de  r ep rendre  p a s  à pas  l e s  d i f f é r e n t s  paramètres  sus-  

c e p t i b l e s  d  ' e x p l i q u e r  les anomalies  de  format ion  e t  de  c r o i s -  

sance d e s  composés i n t e r m é t a l l i q u e s  Fe-Zn, 



L ' é t u d e  d e  c a r a c t é r i s a t i o n  de  l a  chimie de  l a  

s u r f a c e  d e s  a c i e r s  e f f e r v e s c e n t s ,  semi-calmés e t  calmés au si- 

l i c ium,  a i n s i  que l a  dé te rmina t ion  de  1' i n f l u e n c e  s u r  l a  ga lva-  

n i s a t i o n  d e  d i f f é r e n t s  modes de  décapage o n t  permis  de r e j e t e r  

l ' h y p o t h è s e  se lon  l a q u e l l e  les enr i ch i s sements  e n  s i l i c i u m  pré-  

s e n t s  à l a  s u r f a c e  des  a c i e r s  au s i l i c i u m  s o n t  r e sponsab les  

d e s  phénomènes obse rvés  (Chap i t r e  IV) . 

Une é tude  d e s  premiers  i n s t a n t s  de  l a  r é a c t i o n  

Fe-Zn e t  les e s s a i s  de g a l v a n i s a t i o n  avec  p r é p a r a t i o n  d e  su r -  

f a c e  sous  atmosphère c o n t r a l é e  o n t  montré que l e  f luxage  n ' e s t  

p a s  l a  cause  des d i f f é r e n c e s  de  comportement observées  e n t r e  

les a c i e r s  (Chapi t re  V) . 

L e s  é tudes  d e  c i n é t i q u e  de  d i f f u s i o n  à l ' é t a t  

s o l i d e  de  couples  c o n s t i t u é s  p a r  d e s  a c i e r s  a t eneur  e n  S i  

v a r i a b l e  e t  du z i n c  o n t  mis e n  évidence  quelques  d i f f é r e n c e s  

a u  niveau de  l a  s t r u c t u r e  d e s  phases  d ' a l l i a g e  s u i v a n t  les 

a c i e r s  é t u d i é s  mais l a  d é s t a b i l i s a t i o n  d e s  composés intermé- 

t a l l i q u e s  t e l l e  q u ' e l l e  a p p a r a î t  au c o u r s  de  l a  r é a c t i o n  de  

g a l v a n i s a t i o n  pour l e s  a c i e r s  au S i  n ' a  pas  é t é  observée en- 

dessous d e  420°C. La p résence  de l a  phase r] ( z inc )  à l ' é t a t  

l i q u i d e  e s t  donc i n d i s p e n s a b l e  pour provoquer l e s  modifica- 

t i o n s  s t r u c t u r a l e s  r e n c o n t r é e s  (Chapi t re  VII) . 

La c i n é t i q u e  de  r é a c t i o n  Fe-Zn d e s  d i f f é r e n t e s  

nuances d ' a c i e r  dans  un b a i n  de  z i n c  c l a s s i q u e  (2 7 )  a  éga le -  

ment permis  de mieux " q u a n t i f i e r "  l ' i n f l u e n c e  du s i l i c i u m  au 

cours  de  l a  g a l v a n i s a t i o n .  Une c e r t a i n e  durée  d ' immersion 

senible e f f e c t i v e m e n t  n é c e s s a i r e  a v a n t  que ne se manifes te  l a  

"décohésion" de c e r t a i r s  d e s  composés i n t e r m é t a l l i q u e s  e t  l a  

c r o i s s a n c e  a c c é l é r é e  du d é p ô t  (Chap i t r e  VII) . 



Une é tude  poussée d e s  s t r u c t u r e s  des  d i f f é r e n t e s  

couches du revêtement  de  g a l v a n i s a t i o n  a  également é t é  e n t r e -  

p r i s e  à l ' a i d e  de  d i v e r s e s  t echn iques  d'examen : microscopies  

op t ique  e t  é l e c t r o n i q u e  à ba layage ,  microsonde é l e c t r o n i q u e ,  

rayons X8 d i s s o l u t i o n  é lec t roch imique ,  ... 

La  microscopie é l e c t r o n i q u e  p a r  t r ansmiss ion  e t  

l e  couplage de t echn iques  f i n e s  d '  o b s e r v a t i o n ,  e n  p a r t i c u l i e r  

l e  microanalyseur  ion ique  , l a  microsonde é l e c t r o n i q u e  e t  l e  

microscope à balayage  o n t  mis en évidence  l ' e x i s t e n c e  d ' u n e  

p r é c i p i t a t i o n  de  composés d e  type FeSi  au s e i n  de  c e r t a i n e s  

phases  i n t e r m é t a l l i q u e s  a s s o c i é e s  l e  p l u s  souvent  à l a  pré-  

sence de z i n c  (phase q ) . 

Sur  l a  base  d e  c e s  o b s e r v a t i o n s ,  un mécanisme 

d ' i n f l u e n c e  du s i l i c i u m  s u r  l a  g a l v a n i s a t i o n  d e s  a c i e r s  semi- 

calmés e t  calmés a pu ê tre  avancé (Chapi t re  VIII) . 

En supposant  l a  f a i b l e  s o l u b i l i t é  e t  l a  d i f f u -  

s i v i t é  é l e v é e  du s i l i c i u m  v i s -à -v i s  des  composés i n t e r m é t a l -  

l i q u e s  Fe-Zn, on e s t  amené à admet t re  que l a  s u r s a t u r a t i o n  en 

s i l i c i u m  engendrée dans les c r i s t a u x  de  3 es t  r e l a c h é e  p a r  

l ' i n t e r m é d i a i r e  d 'une  p r é c i p i t a t i o n  du composé Fe-Si s u i v a n t  ; - 

une r e l a t i o n  de type  : 

2 

3 sa t  si + l i q  Fe S i  + ( 
+ l i q su r sa tu ré  Fe 

A F e S i +  < + (  + l i q .  
p r é c .  

Dans l e  c a s  du p i c  de  Sande l in ,  l e  p rocessus  

s e  dé rou le  à l ' i n t e r f a c e  e n t r e  l e  z i n c  l i q u i d e  e t  l e s  cris- 

taux de  ( . En vue de r e l a x e r  l a  s u r s a t u r a t i o n  en  s i l i c i u m ,  

l e  b a i n  de  z i n c  s a t u r é  en f e r  d i s s o u t  une grande q u a n t i t é  de 

l a  phase q u i  a  é t é  formée p a r  un p rocessus  d ' i n t e r d i f f u s i o n .  



La p r é c i p i t a t i o n  du composé Fe S i  à p a r t i r  d e  l a  phase z i n c  

l i q u i d e  ne consomme pas 1' e n t i k e t é  de l a  q u a n t i t é  de  f e r  pré-  

s e n t e  dans c e t t e  phase ; e n  conséquene ,  l e  b a i n  e s t  s u r s a t u r é  

en f e r  e t  a t t a q u e  p l u s  rapidement  l a  phase 3 formée p a r  un 

mécanisme d '  i n t e r d i f f u s i o n .  

S i  l a  t e n e u r  en s i l i c i u m  de  l ' a c i e r  augmente, l a  

s u r s a t u r a t i o n  e n  cet é lément  p e u t  se p r o d u i r e  au s e i n  de  l a  

phase S1 en r a i s o n  du r e t a r d  a p p o r t é  à la  d i f f u s i o n  du s i l i c i u m  

p a r  c e t  i n t e r m é t a l l i q u e  : 

'1 sat  s i  - F e  S i  + a 1  c 3 

En pompant du système une q u a n t i t é  impor tan te  d e  

s i l i c i u m  p r é c i p i t é  sous l a  forme d e  Fe S i ,  c e t t e  r é a c t i o n  permet  

de r e l a c h e r  l a  s u r s a t u r a t i o n  en  s i l i c i u m  e t  de  r e t a r d e r  1 ' i n s -  

t a b i l i t é  de d i f f u s i o n  au s e i n  de  la  phase 3 . Dès l o r s ,  a u s s i  

longtemps que ce d e r n i e r  i n t e r m é t a l l i q u e  n '  e s t  pas  s a t u r é  p a r  l e  

s i l i c i u m  par  exemple en r a i s o n  de  l a  t e n e u r  l i m i t é e  e n  s i l i c i u m  

de l ' a c i e r  ou d e  l ' i n s u f f i s a n c e  du temps de  d i f f u s i o n ,  l a  phase  

c r o î t  avec  un i n t e r f a c e  p l a n a i r e  e t  p r o t è g e  l e  s u b s t r a t  du z i n c  

l i q u i d e  du b a i n .  Dans ces c o n d i t i o n s ,  nous nous t rouvons  e n  . - 
présence  d 'un acier q u i  cor respond à l a  v a l l é e  s i t u é e  e n t r e  

l e s  p i c s  de Sande l in  e t  d e s  nuances à h a u t  s i l i c i u m  dans l a  cour -  

be donnant l a  p r i s e  en  z i n c  e n  f o n c t i o n  de  l a  t e n e u r  en s i l i -  

cium d e  l ' a c i e r ,  Nous remarquerons également que dans  c e  c a s ,  

l e  z i n c  l i q u i d e  ne p a r t i c i p e  pas  à l a  r é a c t i o n  d é c r i t e  c i-des-  

sus .  

Lorsque l a  l i m i t e  de  s o l u b i l i t é  e s t  a t t e i n t e  à 

l a  f o i s  dans  les  phases { e t  s ~ ,  l ' i n t e r m é t a l l i q u e  3 p e u t  don- 

ne r  l i e u  à une nouvel le  r é a c t i o n  : 



Ssat s i  F e S i  + 
s u r s a t u r é  Fe 

Dans ce cas, l a  t e n e u r  en fer n é c e s s a i r e  pour 

p e r m e t t r e  l a  p r é c i p i t a t i o n  de  Fe S i  e s t  f o u r n i e  uniquement 

p a r  l e s  c r i s t a u x  de  3 ; comme le  f e r  d i f f u s e  à p a r t i r  de  

l ' a c i e r ,  c e t  é lément  p e u t  ê t r e  également  p r é s e n t  simultanément 

avec  l e  manganèse comme l ' o n t  montré les images i o n i q u e s  r é a l i -  

sées à l ' a i d e  du microanalyseur  i o n i q u e  pour les a c i e r s  à hau- 

t e s  t e n e u r s  e n  s i l i c i u m  : le  p r é c i p i t é  formé dans c e s  c o n d i t i o n s  

e s t  un composé i n t e r m é t a l l i q u e  du type  (Fe, Mn) S i .  

En r a i s o n  d e  l a  grande  q u a n t i t é  de f e r  e t  de man- 

ganese  consommée p a r  c e t t e  p r é c i p i t a t i o n ,  l a  phase ( r e s t a n t e  

e s t  localement  d é s a t u r é e  en f e r  e t  p e u t  i n d u i r e  la  germinat ion  

de  poches de  z i n c  l i q u i d e  q u i  ne s o n t  p a s  nécessa i rement  en con- 

t a c t  d i r e c t  avec  l e  z i n c  du b a i n  lui-même. Ces poches " i n t e r -  

nes" l i q u i d e s  peuvent  a t t a q u e r  l a  phase 6 p l a n a i r e  e t  l i m i t e r  1 
son é p a i s s e u r .  

D e  c e t t e  façon,  les f l u x  de  d i f f u s i o n  r e l a t i f s  

au f e r ,  au manganèse e t  au s i l i c i u m  augmentent de  t e l l e  s o r t e  

que les poches l i q u i d e s  de  z i n c  s o n t  rapidement s u r s a t u r é e s  

e t  capab les  a i n s i  de f o u r n i r  l a  q u a n t i t é  de  f e r  n é c e s s a i r e  à 

la  c r o i s s a n c e  e n  r e t o u r  de  l a  phase ( v e r s  le s u b s t r a t  d ' a c i e r  

comme c e r t a i n s  a u t e u r s  1 ' o n t  suggéré .  

La présence  de l a  phase d i f f u s e  A au s e i n  du 

revêtement  de g a l v a n i s a t i o n  des  a c i e r s  à hau te  teneur  e n  s i l i -  

cium s ' exp l ique  également pa r  1 ' e x i s t e n c e  de  c e s  poches l i q u i -  

des  de  z i n c  s u r s a t u r é  en f e r  q u i  s u b i s s e n t  au cours  du r e f r o i -  

d issement  de l a  p i è c e  à l a  s o r t i e  du b a i n  une s o l i d i f i c a t i o n  

condu i san t  à une s t r u c t u r e  c a r a c t é r i s t i q u e  composée d ' u n  mé- 

l ange  de f i n s  c r i s t a u x  de  3 e t  de  phase q . 



A c o t é  de  l ' a p p r o c h e  v i s a n t  a c q u é r i r  une 

m e i l l e u r  compréhension d e s  phénomènes e n  cause  pendant  l a  

g a l v a n i s a t i o n ,  d i f f é r e n t s  t r avaux  o n t  é t é  e f f e c t u é s  e n  vue 

de  t r o u v e r  des s o l u t i o n s  p r a t i q u e s  aux problèmes posés  p a r  

l e s  a c i e r s  au s i l i c i u m  (Chap i t r e  III) . 

Parmi l ' ensemble  d e s  essais e f f e c t u é s  (modi- 

f i c a t i o n  d e  l a  composi t ion du f l u x ,  p réchauf fage  en b a i n  de  

s e l  fondu, g a l v a n i s a t i o n  à hau te  tempéra ture)  , l ' a j o u t  d e  

f a i b l e s  t e n e u r s  d 'a luminium au b a i n  de  z i n c  accompagné d ' u n e  

augmentat ion du s o i n  a p p o r t é  3 la  p r é p a r a t i o n  d e  s u r f a c e  de 

l ' a c i e r  semble donner l e s  r é s u l t a t s  les p l u s  i n t é r e s s a n t s  à 

l ' h e u r e  a c t u e l l e  : il s ' a g i t  d u  procédé Polygalva.  

A nouveau l a  compréhension des  p rocessus  in -  

t e r v e n a n t  a u  c o u r s  de l a  g a l v a n i s a t i o n  d ' a c i e r s  au s i l i c i u m  

dans l e s  b a i n s  a lumin iés  s ' a v é r a i t  i n d i s p e n s a b l e .  

Des études  d e  c i n é t i q u e  de  g a l v a n i s a t i o n  d '  a c i e r s  

à teneur  en s i l i c i u m  v a r i a b l e  dans des  b a i n s  a t e n e u r  en a l u -  

minium comprise e n t r e  0 ,O3 e t  0,06% o n t  é t é  e f f e c t u é e s  à d i f f é -  

r e n t e s  t empéra tu res  comprises e n t r e  430 e t  650°C (Chapi t re  IX). 

Des examens poussés  o n t  à nouveau é t é  r é a l i s é s  

s u r  c e s  r evê tements  de g a l v a n i s a t i o n  à l ' a i d e  du microanalyseur  

ionique ,  de  l a  microsonde é l e c t r o n i q u e ,  du microscope é l e c t r o -  

nique à balayage e t  des r ayons  X. 

S u r  l a  b a s e  de  c e s  o b s e r v a t i o n s ,  l e  mécanisme 

d '  i n t e r a c t i o l i  e n t r e  l e s  d i f f é r e n t s  é léments  ~e-Si /Zn-Al  a é t é  

dé terminé.  



Dans l e  cas de f a ib l e s  teneurs en A l  dans l e  bain 

de zinc l ' i n h i b i t i o n  temporaire de l a  réact ion d'une p a r t  par 

l a  formation de composés s tab les  de types "Fe Ai!' ou 'Fe A l  Si" ou 

d 'aut re  pa r t  par l a  s t ab i l i s a t i on  a basse température de l a  

phase 6 semble a exclure. 

L'aluminium présent dans l e s  compos6s intermétal- 

liques e t  en pa r t i cu l i e r  dans l a  phase 3 a tendance à f re iner  

l a  diffusion du si l ic ium au sein des a l l i ages  Fe-Zn e t  dès 

lors  à re tarder  l a  sursaturat ion en silicium,même aux jo in ts  

de grain,qui conduira normalement par après à l a  pr4cipi tat ion 

des composés de type Fe S i  e t  à l a  dés tabi l i sa t ion  f i na l e  des 

couches de galvanisation. 


