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La galvanisaticn au trempé, qui consiste an une immersion d a m  le , 
zinc fonda, ast pratiquée industrieliement depuis de nombreuses decennies pour 

assurer la protection des aciers 23 carbone contre la corrosion ûtmosphérique. 

l En France, la réalisation d'ün revêtement d'une 5pa.isseur voisine de 70 microns 

sur 500 000 tonnes d'acier se traduit par une consomation annuelle de zinc de 

l'ordre de 40 000 tonnes. La pérennité de la protection esc essentiellement 3ue 
t 

à l'excellente résistance à la corrosion du zinc par suite de La formation de 

produits de corrosion insolubles et protecteurs ( 1 ) .  Les vitesses de corrosion 

du zinc fonction de l'agressivité du nilieu, sont apyroximativemenr ! u/an en 

at~osphère rurale, 2 à 3 u/an en atmos?h2re urbaine, 2,5 Zi 2 g/an en atnosphere 

marine>r à i5ri/an en atmosyhèrei~dustrielle, ce qui conduit dans la majorité des 

cas à une dürée rie vie des revêtements très supérieure à 15 ans (fig. 1 ) .  Dans 

les environnements les plus agressifs, on peut avcir recours à un systgme "dup3.e~" : 

galva.nisation et peintilre . La galvar?isatlon apparaît eri conséquerice corme uns 

technique particulièrenent efficace et économique de protection de l'acier non 

allié. 

Epaisseur du zinc 
n (;n 1 O0 

marine tempérée 

urbaine 

seni-industrielle 

indus trieile 

A--- industrielle cgretisive 

i 

O 500 1 O00 
grammes de zinclm 

2 

FIGURE 1 - Influence de flSpaisseur d'un re-"~êtenent de zinc pur et de lragress;vité , 

de l'atmosphère naturelle sur la durée de la ~rotection exprimée en terme dlannSes ~ 
nécessaires à l'apparitioc de l'enrouillement (2). 



. Le développement de la coulée continue en sidérurgie a eu une conçé- 
quence inattendue pour l'activité en "aval" qu'est la galvanisation au trempé. 

Dans les conditions classiques de galvanisation, un revGtement défectueux se 

forme sur l'acier de cou22e continue. Contrairement au revêtement normal dont 
Z 

l'épaisseur est autolimitée à 70 microns environ (soit 5 g/dm ), le revStement 

perturbé peut atteindre plusieurs centaines de microns d ' o ù  une surconsomation 

de zinc. Son aspect est mat ou marbrg, qnelquefais en peau d'orange ; sa coulear 

est grisâtre alors que le revêtement habituel présente un aspect briliant avec 

an "fleurage" carûct2riçtique (£ig.2) . Enfin, il est fragile et s'6caiile 
facilement. 

FIGUXE 2 - Exernplzs de défauts de galvanisation (zones grisâtres) 



A la source des problèmes poses par la galvanisation de l'acier 

proauit par coulée continue se trouve le silicium. Cet Glément est ajouté pour 
Il calmer" l'acier. La fixation de l'oxygène sous forme d'oxyde çtajle S102 perniet 

une solidificâtion sans "effervescence", c'est-à--dire saEs dzgagement gazcux (3). 

L'essor rapide de la coulée continue s'explique par la diminution des coüts 

Ze production : réduction des investissements, augmentation de fa productivité, 

économies d'énergie (4). La production future d'acier selon ce procédé est 

estimée à 49 % en 1985 dans l'Europe de l'ouest (12 % en 1980) ; 5 S , 5  % de 

l'acier français est actuc:lemenr coulé en continu. L'expansion croissante d e  

la coulée continue et, par zilleurs, l'utilisation ;randLssante des aciers 

à haute limite élastique obtenue par addition de silicium sont à L'origine de 

l'augnentation progressive de la quaneité d'aciers au silicium traicés par 

l'inaustrie de la galvanisation au trempé et, par suite, de ia m~ltiplication 

des difficultés rencontrées par cette industrie au cours de ces dercières années. 

Noüs ne reviendrons pas sut les nombreuses recherches entreprises 

sur le plan mondial en vue d15vitcr la grise de zinc exaperée des rev$temtnts, 

leur aspect de surface inesthetique st leur manque d'adhérence ; zl?es ont 

. fait l'objet d'une synthèse trop récente (5, 6 j .  La moci i f i ca t iûn  de  ia conposi- 

tion du bain de galvanisation s'est imposée comme la solcrion pragmati;ue 1s 

plus immédiate. Les galvaniçateurs disposent de deüx nouvearix alliages (7) 

pour régulariser la prise de z;;ic des aciers contenant du sillci~xm (iig.3) : 
4- - le TECHNIGALVA, aiiiage Zn - 0,12 (- 0,02) X Ni 

- le POLYGAL'JA, âliiage Zn-Pb-Mg-Sn-Be ( 8 ) .  - 4 ' " i  %Cr:'/ 

masse de zinc 
(valeür rela ti;~e) 

.. 

zicc classique 

- - - -  technigalva 

IL--- Z Si dans l'acier 
C, 2 0 , 4  

FIGL?IE 3 - Influence du silicium s u r  la prise de zinc de l'acier ( 7 )  



Comme l'al~minim, principal élément actif du bain Polygalva, le nickel atténua 

considérablement le pic de réactivité (dit de Sandelin) caractéristique du 

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

perd cependant La majeüre partie de son efficacité au-delà de 0 , 2  % de silicium 

dans l'acier, contrairement à l'aluminium. 

La nécessité de remédier 2 coürt terme aux problèmes ?osés par la 

galvanisation des aciers contenant du silicium n'a pas permis d'attendre, avazt. 

le début de l'utilisation du bain Polygalva à l'échelle industrielle, les 

résultats d'une étude approfondie des caractéristiques micrcsiructüales et de 

:a résistance à la corrosion des revêtements obtsnus dans ces conditions. 

L'objectif de la présente étude, qui s'inscrit dans le cadre de travaux 

entrepris au laboratoire dans ce domaine (5) est donc : 

- de caractoriser l'influence,sur les propriétés microstr~~.cturalas du revêt:men: 

de zinc,& chacun des eléments d'addition Al, Mg, Sn, Be, Ni d ~ n t  l'apport 

global constitue la solution aux problèmes posés par le galvanisation des aciers 

au silicium. 

- de contrôler, avec les métkodes adéquates, la résistance à ia corrosion d ' m  

revêtement qui respecte par ailleurs les autres propriétés exlgges en pratique 

industrieile (épaisseur contrôlée, résistance aux chocs, qualitE esthstique de 

1'2tat de surface). 

A cet effet, la nature des alliages est choisie da f a p n  à msttre en 4viJence 

le rôle spécifique des eléments d'addition sur la micr~strücturo et la -&sis- 

tance à la corrosion. La teneur des 6lénents d'alliage a étS .=just@e âu v11 de 

l'expérience acqtiise depuis le début d e  1'~xploication indristrie!lr, du procedé 

Polygalva, acrüellement utilisé en France dans trois lignes de galvanisatiun. 

Le progranne de cetce étude a bgnéficié,de l'aide figancizre du 

Plinistère de la Recherche ec de la Technologie,et,a été réalisé en coi1;horation 

avec le Centre Technique du Zinc (9). Le déroulement des cravaux et l e s  résultats 

obtenus sont exposés dans les chapitres suivants : 

- Conditions de galvanisaticn,d'environ 1 400 é~rouve t t e s ,d ' s c i ecue . f f e rvescen+ ,  

semi-calmé et calmé au silicium dans les bains de zinc,classique ou alli6 

- Etuie de l'influence res~ective ûe la teneur en siiicium de l'acier et de 
la composltion du bain de galvanisation sur la strccture du revstarnenr : 

. Aspect de silrface 

. Examen micrographique 

. Cinétique de croissance des couches Fe-Zn 

. Détermination à la microsoride de - la  répc..rtition Ses êli5ments 

d'alliage au sein des revêtements. 



- Essais de corrosion : 
. Etude électrochimique dans des milieux jugés représentatifs des 

conditions d'enploi. 

. Essais accélérgs en atmosphère SO 2 . Essais de corrosion atnosphérique sur sites naturels. 

. Confrontation des résultats fournis par les differents essais, 
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1 - UTERIAUX ET C O N D I T I O N S  DE GALV.4NXSATION 

1 . 1 .  COMPGSITION DES ACIERS 
d 

Le comportement en galvanisation de trois nuances d'acier a Sté comparé 

- un acier effervescent (% Si < 0,01) 

- un acier sesi-calmé (% Si = 0,073) 

- un acier calmé (%  Si = 0 ,3 i )  

Les analyses de ces a c i e r s  sont portées dans le tebleau 1 

TABLEAU 1 - Analyses chimiques (7 pondéral) des aciers 

1 . 2 .  - D I N E N S I O N S  DES EPROTJVETTES : 20S x !O0 x 5 mm 

Le temps dz mise en tênpérature des Spïouvettes est lié au rapport 

surface/volume (10). Il faut plvs de 2C secondes pour que l'équiiibrc thermique 

soit établi quand la température de galvanisation est de 4 5 0 " ~  (6). L'existence 

du coefficient de transferr e n c r e  i'zcier et le z inc  fondu doit être pris en 

considération pour l'interprétation des microstruc~üres cbrenues pour de courtos 

dürées de galvanisacion. 

Z >in 

0,52 , 

X ?  

0,009 

Nuance 

Acier E 24 0,12 

t 

% Si. 

<0,01 

- 

I 
0,014 1 0,76 

- 
Acier E 24-1 0,073 

O,G17  1,36 1 0,19 
I l ! 

$.c12r E 36-2 0,31 
7 4 



1.3. NATùXE DES BAI?IS DE G L V M I S A T I O N  - - 

Cinq ba ins  d i f f é r e n t s  on t  é t é  é laborés  à p a r t i r  d 'un z inc  e x t r a  f i n  

( q u a l i t é  Z 9)  : 

- Bain Z : Zn + 0,30 % Pb (bain de z i n c  c l a s s ique )  

- Bain'A : Zn + 0,30 % Pb + 0,04 % A l  

- Bain R : Zn + 0,33 % Pb + 0,04 X A l  + 0,008 Z Mg 

- Bain D : Zn + 0,30 Z Pb + 0,Û4 % A l  + 0,008 % Kg + @,O5 % Sn 

- Bain P : Zn + 0,30 X Pb + 0,04 % A l  + 0,008 Z Yg + 0,05 % Sn + 0,0008 % Be 

(Bain Polygalva) 

Avarit ~ ; a l v î n i s a t i o n ,  chaque ba in  e s t  s a t u r é  en f e r  par a d d i t i o z  de  

200 g j t  dp f e r  pur .  La r é a c t i v i t é  excess ive  des a c i e r s  au s i l i c i u m  s e  t rouve  

de ce  f a i t  exacerbée ( 6 ) .  Un bz in  s a t u r é  en f e r  f a v o r i s e  l a  croissarice de l a  

phase c dont l a  formation dépend du t r a n s f e r t  des  atomes de f e r  a n t r e  l ' i n t e r -  

~ é t a l l i q u e  6 e t  l e  z inc fondu, c ' es t -à -d i re  du temps a é c a s s a i r s  à f a  s a t u r a t i o n  

d e  l a  phase l i q u i d e .  

Les d i f f é r e n t s  Eléments d ' a d d i t i o n  ont  é t é  i n t r o d u i t s  par  l ' in terrng-  

d i a i r e  bes a l l i a g e s  - mères su ivan t s  : 

- Zn - 4,5 $ A l  

- Z n - 3 % X g  

- Zn - 0,75 % A l  - 0,05 % Be 

Ce d s r n l e r  a l l i a g e  e s t  lui-même préparé  à p a r t i r  d'un a l l i a g e  - mère 41-6,5 Z Be. 

En cours de  ga lvan i sa t ion ,  des a j o u t s  pér iodiques d 'a l l iages-màres permettent  

de maintenir  3ux teneurs  v i s é e s  l e s  concent ra t ions  des éléments A l ,  Mg e t  B e .  

Le plomb e t  l ' é t a i n  sont  i n t r o d u i t s  à l ' é t a t  pur.  

Les compositions types des d i f f i t a n t s  b a i n s  - déterminées par  ana lyse  

spectrographique - sont  données dans l e  tableau II. 

'TABLZAU ---.- II - Analysas types ( X  pondéral)  des ba ins  de ga lvan i sa t ion  



1 . 4 .  PIIEPMATION CIIIMIQIE DES SURFACES 

La g a l v a n i s a t i o n  n é c e s s i t e  une p r é p a r a t i o n  r i g o u r e u s e  d e  l a  s u r f a c e  

de  l ' a c i e r  p a r  v o i e  chimique,de  maxiiere à a m é l i o r e r  l e  c o n t a c t  e n t r e  l ' a c i e r  

e t  l e  z i n c  l i q u i d e  ( 1 1 ) .  

La p r é p a r a t i o n  des  s u r f a c e s  comprenll l e s  e t a p e s  s u i v a n t e s  : 

- d é g r a i s s a g e  pendan t  15 minu tes  à 8 0 ' ~  dans  une s o l u t i o n  de soude (5Ogl l )  e t  

de c a r b o n a t e  d e  sodium ( 5 0 g / l )  en  p résence  d ' u n  a g e n t  t e n s i o - a c t i f  ( 0 , l  % 

a l k y l - a r y l s u l f o n a t e ) .  

- r i n ç a g e  à l ' e a u  c o u r a n t e  

- décapage à t e inps ra tu re  pendant  1 heure  dans  une s o l u t i o n  d ' a c i d e  c ! ~ l o r h y d r l q u e  

50 % con tenan t  un i n h i b i t e u r  de  c o r r o s i o n  (0,5 X SOCOS2AR CT 3 ) .  

- r i n ç a g e  à l t e a u  c o u r a n t e  

- f l u x a g e  pendant  1 à 2 minu tes  e n t r e  50 e t  6 0 " ~  dans  une s o l u t i o n  à 500 g / l  de  

sel double  ZnC12, 2  Ml Cl ( f l u x  i n d u s t r i e l  con tenan t  u r ~  agen t  t e n s i o - a z t i f ) .  4 
- séchage pendsnt  15 minu tes  à l a  t empéra tu re  de ! ~ O ' C  en é t d v e  v e n t i l j e .  

L e  f l u x a g e  a pour  double b u t  de  p r o t é g e r  l e  métal c o n t r e  l'oxydation e z c r ?  l e  

d5capage e t  l a  g a l v a n i s a t i . o n  e t  Ge provoquer l a  d i s s o l u t i o n  des  oxyde3 de  z i n c  

pouvant s e  former l o r s  d e  l ' i r rmers ion dans  l e  b a i n  de  g a l v a n i s a t i o n .  Le f l u x  

e s t  é l i m i n é  de  l a  s u r f z c e  de la p l z q u e t t e  ?endant  les premiers  i n s t a r i t s  d2 

l ' immersion.  

1.5. PARUETRES DE GALVANTÇATION - 
+ 

La g a l v a n i s a t i o n  e s t  e f f e c t u é e  à l a  t empéra tu re  d e  450tC - 2 ' ~  dans  

un c r e u s e t  en plombagine d 'une  c a p a c i t é  u t i l e  de  60 kg. La r é g u l a t i o n  du chauf -  

f a g e  ( p a r  r é s i s t a n c e s  é l e c r r i q u e s )  es: a s s u r é e  p a r  'in themocoi lp le  i ~ n e r g é .  

Les v i t e s s e s  d ' immersion e t  d ' émers ion  s e r o n t  de l ' o r i r e  de 1 m / m ,  

L 'augmentat ion de l a  v i t z s s e  d e  r e t r a i t  diminue ?a   ri se d e  z i n c ,  

q u e l l e  quz s o i t  l a  t e n e u r  en s i l i c i u m  de  l ' a c i e r  ( 1 0 ) .  

La  d u r é e  d ' immersion e s t , e n  génEra1,de 8 a i n u t e s  ( é p r o u v e t t e s  pour 

e s s a i s  5 l e c t r o c h i m i q u e s ,  SO e t  en  atmosphère oacure l l e : .  2 
Ces tem?s c r o i s s a n t s  de  g a l ~ a z i s a t i o n  onc é t é  a d o p t é s , p a r  ai . l l ; .urs,  

pour  l ' é t u d e  de  1s c i n é t i q u e  do  l a  p r i s e  de z i n c  s e l o n  l a  n a t u r e  du b a i n  : 

15, 30 e t  45 s e c o n d ~ s  , 1 ,  2 ,  4 ,  8 e t  15 n i n u t e s .  

Le r e p é r a g e  des Sprouver tes  e s t  r é a l i s E  22 l a  mznière  s ~ ~ i v a n t e  : 

- l a  przmiZrs l e t t r e  i n d i q u e  l a  n d t u r e  du  b a i n  ( Z ,  A ,  B,  D OU ?).  

- la  deuxième r a r s c t C r i s e  l a  nuance d ' a c i e r  CE, S ou C ) .  





II - CAPACTERISATION DES REVETEEENTS 

II.!. ASPECTS DE SURFACE 

Les aspects de surface,obtenus après 8 minutes d'immersion dans Les 

différents bains de galvanisation,sont décrits dans le tableau III 

Xcizr 

S C 

.- 
1 t- 

Z sur l-- une Grisâtre suT les 1 

Fleurage ! deux faces 1 

--- -- 
Blanc brillant i5lanc Sr~anc/B!ans brillani 

Slanc brillant iSlanc brillant 
! 

I 

1 grariuleu's ' granuleux. Yar- 

l granuleux 

1 
l 

Blanc brillant 

1 1 Léger f lsuraze 
I 

-a- 

Blanc brillant Blanc briilan: 

Fleurage I I 

- 

brurzs au centre 

TABLEXG III - - Aspects de surface des échantillons après 8 micutes d'i~mersion 

1 Fieurage f sganuleux sur les bords. 

L'acier effervescent prasente une qualité esth6tique satlçfaisante 

(aspect blanc brillant avez ffleurage) quelle que soit le naCuri? du bairi de 

l 
l 

galvanisation ( 2 ,  A, B ou P) . 

Grisâtre ou mar- 
l 

1 1 ' brur2-s  au cenire 1 

I 
l 

B Slane brillant 3lanc brillant 

l 
---- l 

Blanc b r i l  lan; 



L'aspect grisâtre,des aciers semi-calmé (S) et calmé (C) gal-,?anisés 

dans le bain Zn-Pb classique (Z),a dlrparu pour laisser place à ün as?ect blanc 

brillant, avec fleursge (acicr S)  ou granuleux (acier C) ,quand la galvanisation 

a lieu dans 1.- bain Zn - Pb - A1 - Mg - Sn - i3e ( f i g .  4, p.11 ) .  

La figlire 5 (p.12) montre qrre l'aspect devient brillant mais légèreme~t 

granuleux quand l'acier semi-calmé est galvanisé dans le bain Zn - Pb - Al (A). 
L'immersion de cet acier,dsns les bains Zn - Pb - Al - Mg (B) et Zn - "3 - Al - 
Mg - Sn (D),se traduit par l'apparition d'un fleurag?,plus prononcé dans le 

cas dü bain D. 

La figure 5 net aussi en évidence la disparition progressive des zones grisâtres 

et des marbrures sur l'acier calmé (C) quand l'aluminium (bain A), l e  magnésium 

(bain E) et l'étain (bain D) sont introdui~s successivement dans le bain de 

galvanisation. Par contre, les marbrures sont totalement absentes quanà lf2=ier 

C est galvanisé dsns le bain P (fig. 4 ) .  

11.2. CONTROLE DE L'EPAISSE-UR GLOBALE DES REVETZ?ENTÇ 

La vitesse de formation d'un revêtement peut Stre appreciée 2 partir 

de mesures physiques telles que 13. perte en fer, la prise de zinc ou l'épai~~eii~ 

A la determination de la perte en fer, cel1e.plu.s représentative de 
2 

la prise de zinc ( mrsse de zinc dgposée ?ar unité de surfâceengidn ) est géné- 

ralement pr5féréc. Elle consiste à évsluer la diffgrence de niasse d'une éprouvette 

avant et aprss galvanisation. La valeur réelle est sous-estiméetcar le fer 

dissous dans le bain de zinc n'est pas pris en considération. Une meilleure 

précisionest obtenue par mesürr de la perte de masse d'une éprouvette dont le 

revêtement est dissous dans une solution d'acide chlorhydrique et de chlorure 

d'antimoine ( ! 2 ) .  

L'épaisseul: ciu revêtement peut être determinée par observation d'rine coqe au 

microscope op~ique ou de manière ncn destructive à l'aide d'une sonde aagnstique. 

Les mesures d15?aisseur,réalisEes par microscopie optique,sont systématiquement 

sup6rie-res B celles évaluées à la sonde magnétique en raison du caractère non 

naenétique tic la couche externe constituee de zinc pur. 







L'épa isseur  des revêtements formés après  h a i t  minutes d'immersion 

dans l e s  d i f f é r e n t s  ba ins , a  S t ê  évaluée à l ' a i d e  d'une sonde magnétique (MINITEST- 

E l e ~ t r o  - Thysic - Kohn). Le cableau I V  donne l e s  r é s u l t a t s  des mesures r e a l i -  

sees  s u r  l 'ensemble des ipro i lve t tes  (20 mesrires par éy rouve t t e ) .  Afin de 

s ' a s s u r e r  de la  r e p r é s e n t a t i v i t é  des moyennes obtenues, une r o t a t i o n  des échan- 

t i l l o n s  a  é t é  e f f ec tuée , au  f u r  e t  à mesure de l e u r  ga lvan i sa t ion , en  fonc t ion  

de l a  nuance de l ' a c i e r  e t  de l e u r  d e s t i n a t i o n  ( e s s a i s  é lec t rochimiques ,  SO?, - 
en atn;osphère). Le nombre important  d ' é c h a n t i l l o n s  e s t  par  a i l l e u r s  en f a v ~ u r  

d'une bonne r e p r é s e n t a t i v i t é  de ces  moyennes). 

TASLEAU I V  - Epaisseurs  moyennes (microns) d e s  revêtements obtenus a p r è s  

8 minutes d'immersion 

L'Ècart observé e n t r e  Tes v a l e u r s  minimale e t  maximale de l 1 & p a l s s e u r  es+  

cependont pa r t i cu l i è r emen t  important dans l e  cas  de l ' a c i e r  calmg au s i l i c i u m  

(C), La d i spe r s ion  augmente avec l e  cenps d ' i m e r s i o n  ( f i e .  6 )  



1 Acier  e f f e rvescen t  ( E )  

I Acier semi-calmé ( S j  

I 
O t .Sb temps d '  immersion 

15 m -- 8 mn 

FIGURE 6 - Valeurs minimale e t  niaxîrnafe de  l ' é p a i s s e u r  l o c a l e  des revêtements 

obteaus ap rè s  8 e t  15 minutes d'immersion dans l e  bz in  Polygalva ( P ) .  

LliLf 



L'expression des ré~ultats~sous forme graphique,permet cl? mettre 

en évidenceyllinfluence spécifique des différents éléments dladditlon,sur la 

diminution des surépaisseurs observées lors do la galvanisation des aciers 

au silicium dans un bain de zinc classique (fig. 7). 

ACfER E ACIER S ACIER C 

FIGURE 7 - Epaisseur totale des revêtements neres huit minutes d'imersior, : 

effets di1 silicium dar.s llac.ier et des éléxents d'addition du bain de 



1 
I L'effet inhibiteur,de i'aluminium (à ia teneur de 0,04 %) sur lz 

I croissance exagérée des revêtements,est particulièrement visible pour l'acier 

I semi-calmf au silicium galvanisé dans le bôin Zn - Pb - A1 (k),et est en accord m e c  

les travaux antériegrs (!3~.Toutefol;, il n'a pas 5 t E  constaté de discontinuités 

I des revêtements, vraisemblablement en raison de la três bonne pripararion de 

surf~ce . 
L'addition de magnésiun (B) au bain A n'exerce pas d'effet bénéfique 

sur la réductlon des prises de zinc. La présence de c e t  élément réducteur,dans 

ie bain de galvanisation,pormet de prévenir la formation, à Sa surface de l'aciar, 

d'alumine responsable des défauts iocaux de la prise de zinc. 511s sernble aussi 
f-9 

à l'origine de ll.àpparition du Eleurage dans le cas de l'acier seni-calmé (fig,?). 
2 a& 

L'introduction d'étain dans le bain de galvazi.ration ( 0 )  se tredult 

par une dimizution reaarquable des surépaisseurs dans le cas de l'acier 2 haute 

teneur en siliciun (C). L'action de cet élgment apparaît légèreaent dsfavorable 

Four l'acier seni-czlmé. Par coritre, l'étai11 joue un r6l.e notable s u r  la qualité 

d e  l'aspect de surface : il favorise le fleurage (acier S) ec  la suppression 

des marbrures (acier C ) .  

Le  bérylliu~n n'influence pas la prise de zinc des 2 c i t . r ~  2u siliciiim 

(bain P). Il améliore l'écoulement du zinc. 

Les diffgrents éléments d'addition n'ont auccne influence sur 

l'é~aisseur des revêtements formes sur l'acier effervecccnt. 

II. 3 .  E)iittEN ?IICKOG?ulPHIQ'L;E 

La figure 8 présente 1s structure stratifiée clâssi~que,ob~~nu~ par 

galvanisatlori de l'acier efEervescent (E) dans le bain Zn - Pb ( 2 ) .  Les couches 

homogèr~es des phases intermétalliqiies du diagrzixne d'équilibre Fe-Zn (fi.g.9, p .12 )  

se succèdent à partir de l'acier vers la surface exterieure : 

r(21 < 4 Fe < 29) .J%' 
. S  1 ( 7  à 11,4 W Fe) 

. < (Z Fe = 6 )  

, , z inc  pratiquernenc pur  ~ntrair,G mScôniqurrner-i; lors d c  l'extraction d ü  bai r r .  

Les couches S et constitrteut eilvir~n les Grux tiers du revêtenent. L 3  I 
présence de la ccilckie externa r; docnz au revgce~ent sori as?ect. brillrinr. 



i 
l 
i 100 iim 

1 

Acier effervescent 
5 % Si < 0,Ol 

Acier 

Acier semi - calmé (S)  
% Si = 0,073 

Acier calmé ( C )  
X Si = 0,31 

l., L!i['?, 
'-4 

FIGURE 8 - Influence de la teneur en silicium de l'acier sur la microstructure 

des revêtements obtenus après huit minutes d'immersion dans le bain de zinc 

classique (Z)  . 



Z n Fa 
P c ~ d s  en pour csnt 

F'TGUPS 9 - Diagramne d ' é q u i l i b r e  f e r  - z i n c  ( 1 4 )  
-p.. 

L' inf luocce  du s i l i c i u m  s e  manifeste  non seulement s u r  l ' é a a i s s e u r  

du revétement mais a u s s i  s u r  l ' a s p e c t  de i a  caupe métuliogrzphique ( f i g . 9 ) .  

L e  re-~êtement formé s u r  l ' a c i e r  semi-calme au s i l i c i u m  par  immersion d33s l e  

bain de  zinc non a l l i é  ( 2 )  e s t  c a r a c t é r i s é  par : 

-. une r&di?ction ccns idcrable  dc l ' é p a i s s e u r  de l a  couche 5 

- l ' e x i s t e n c e  d ' un  egréga t ,des  phases 5 + q,ozcupant l a  rr.ajeur2 p a r t i e  du 

revetement anorrndlemenc 6pai.s 

- l ' absence  de l a  couche n , d'où l ' a s p e c t  t e rne  du revGtainent. 

Pour l ' a c i e r  à p lc s  haute  teneur  en s i l i c i u m  (? ) ,  l a  s t r i l r t u r e  e s t  ézalerrent 

per turb&,  avqc de  gros c r i s t a u x  < . 
Les t r o i s  micrographies d e  1s f i g u r e  10 montrent que l e s  revêteme-2tç 

obtenus s u r  l ' a c i e r  e f f e rvescen t  dans l e s  ba ins  Zn - Pb - A 1  [hi, Zn - 00 - A l  -- 
Mg (3) e t  Z n  - Pb - A l  - ?g - Sn ( 3 )  présentei l t  un empilement r é g u l i e r  des  

couches Fe - Zn, analogue 2 c e l u i  observé l o r s  de l a  ga lvan i sa t ion  dans l e  

ba in  c l a s s i q u e .  

Dans l e  cas de l ' a c i e r  seni-calmé g ~ l v a n i s é  dans l e  ba in  A (Zn - Ph - A!: 

l ' é p a i s s e u r  du ravêtement mesurée par  x i i c r o s c o ~ i ~  opt ique peut  a p p a r a î t r e  loca-  

lement s t . ig6z ie~re  à - e l l e  déterminée ?sr sonde nagnétique. Ces zones correspon- 

dent  au a a i n t i e n  d'une phase 7 2. l ' é t a c  t r s s  d i spe r sé  ( f i g .  1 1 ) .  L ' add i t i on  de 

magnésium (ba in  3) e t  s u r t o u t  de l ' é t a i n  ( 2 a i n  D) f avo r i se  i l o b c e n t i o n  d 'une  

phase < compacte. 



Bain A 

Bain B 

Bain D 

FIGURE 10 - Coupes micrographiques des revêtements obtenus sur l ' a c i e r  

effervescent (E) après 8 minutes d'imersion dans les bains A, B et D. 
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FIGURE 1 1  - Coupes micrographiques des revêtements obtenus sur l'acier 
semi-calmé au silicium (S) après 8 minutes d'immersion dans les bains 

Bain A 

Bain B 

Bain D 



La galvanisation de l'acier calné (C) dans le bain A produit un 

revêtement dont la phase 5 demeure perturbée (fis, 12). Le revêtelnenr formé 

par immersion dans les bains Ï3 et D possède des zones anormalement minces au 

regard de l'épaisseur moyenne determinée à l'aide de la jauge magnetique. 

L'inhibition localisée de la croissaxe excessive du revètement s'explique 

par l'existence erratique d'une strucLure stratifiée qui coexiste avec des 
I f  éclatements" plus ou moins prononcis de la phase 5 . 

Les microstructures des revêtements obtenus d a m  ie bain Polygalva 

(P) sur les différents aciers sont présentées sur la figure 13. Sur les aciers 

effervescent et semi-calm5, le revêtecent. a une structure stratifiie classique, 

l'interface q / 5 étant plus perturbée dans 1' cas de l'acier S. ï,'irhibi:io~ll:'k 
/ 

accrue de la croissance des phases intermétalliques 5 et <,quand la tenê:ir /b$$l 
1 $-@t 2% b: 

en silicium aupence,ert ~articulièrement mise en éviderLc- par l'aspect micro- 

graphique du revêtement formé sur l'acier à har;te tene~r en eilicium ( la 

couche Q dans ia.quelle sont dispersés des ilôts de phase : est ?répandSra:~te). 

Cependant, des sur5paisseurs iocales,correspondant à la iormation d'une pkass 5 

"éclatée",subsis tenr. 



Bain A 

Bain D 

FIGURE 12 - Coupes micrographiques des revêtements obtenus sur l''acier 

calmé au silicium (C) après 8 minutes d'immersion dans les bains A, B et D. 

_____ _ _ - __ _ - .  _ -  - _ -- 



Acier semi - calmé (S) 
% Si = 0,073 

i , 5 0 P m -  

Acier calmé (C) 

% Si = 0,31 

l zone normale 

Acier calmé ( C )  

% Si = 0,31 

zone perturbée 

FIGURE 13 - Influence de la teneur en silicium de l'acier sur l a  microstructure 

/ des revêtements obtenus après huit minutes d'immersion dans le bain P. 



11.4. CROISSANCE DES COUCEES FER-ZI>!C 

Afin de ne pas s'éloigner des conditions de 12 pratique indüstrielle, 

les échantillons n'ont pas été trempés à l'eau immgdiater7ent après leur retrait 

du zinc fondu. La structure des revêtements n'étant pas figée à la sortie du 

bain, une certaine croissance des composés intermétalliques au cours 2.u 

refroidissement à l'air est à envisager. 

Dans le cas d'une structure stratifiée, les composés intermétalliques 

Fe-Zn agissent corme barrière pour la diffusion ultérieure du fer et du zinc. 

Il en résulte que la loi de croissance du revêtement à la sxrEace de l'acier 

effervescent E est une fonction parabolique du temps, ce qui ccnduit à des 

épzisseurs acceptables en pratique industrieiEe (L ig .  14, ZU). 

En présence de silicium (aciers S et C j ,  la cinétique est plutOt de type 

linéaire quand la galvanisation a lieu dans le bain de zinc classique (fig.14, 

ZS-LC). L'emploi du bain Polygalva P ne modifie par la ciné~ique globale de 

crclssanre du revêtement sur l'acier effervescent ( f i g .  14, TE). 

La réactivité excessive des aciers semi-calme et calmg a~paraît fortement 

atténuée : le regime de réaction n'est pas le même aux courtes et longues durPes 

d'immersion dans le bain P (fig. 1i7 PS-PC). La croissance du revêternek-.t se 

ralentit aprZs 4 minutes d'immersion dans 1.e cas de l'acier S. S L ~  l'acier C,-Tc 

l'ép~~isseur totale du revêtement reste sensiblement constante au dabut de 

l'i~mersio~. puis croît ensuite rapidement. Au delà de ô minutes d'imnerslcn, 

une al~gnontation plus lente de la prise de zinc est observse. 

La cinétique de la réacti.cn Fe-Zn a fait ilabjet d'une éttlde plus 

approfondie,en mcsurant,au microscope optique,l'Gpslsveur respective de chacune 

des coucher de composés intermétaliiques. L'ensemble des résul~ats,concerurnC 

].es revêtements ayant une st.ructure siratifiée (aciers effervescerrt et seai- 

calné galvanisés dans les Sains allié; T et iloli allié Z) ,es: prgsenté sur un 

graphique ?ci relie en coordonnées logarithmiques l'épaisseur e ( ~ n )  des couches 

e t ;  à la durée t (secondes) d' i~mersion ( f  i g .  15) . 2ans le s ÿ c  terne di? 

cnordonnCes choisi~s la croissance des difterents composSs inter-nétalliques ?eut 

être exprimGe par une droite correspondant à une relation du ty?e : 

n 
e = K t  

,- 

En accord avec les travaux antérieurs (15- 1 7 )  ,l'exposant/n a pour chaque coiiclie (j 
une valeur particulière (tableau V). 



FIGU6.E 14 - F.paisseur totale des revêteme~ts a n  fonction du  tpnps 

cl '  i~mersioz. 

Acier effervescent (E), semi-calmé (S) et cûlmé ( C )  galvanisés cians !es 

bains Z et P. 
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F1GiJ.W I f >  - Croissance des couches Fe-Zn sur l'acier iffervasc?nr E (bzias 
-p..- 

Z &; p) sur  l'scier semi-calné 3u silicium S (ba ins  A et P ) .  



TABLEAU V - ~ a r a m ~ t r e s  d e  c r o i s s a n c e  d e s  couches Fe r  - Zinc - 

r- 
Acier 

Effervescer . t  E 

Semi-calmé S 

I 9 

Les va l eu r s  de  n ,cor respondant  2 I ' é p a i s s e ~ r  t o t a l e  des c ~ u c h e s  i n t e m é t a l l i q u e ç ,  

s o n t  c a r a c t é r i s t i q u e s  d'une c i n é t i q u e  g loba le  de r é a c t i o n  r é g l é e  par  l a  d i f f u s i o n  

volumique. 

Les va leurs  mesurées de c e r t a i n s  exposan t s s ' éca r t en t  de  c e l l e s  auxquel les  on 

pouvai t  s ' a t t e n d r e  : a i n s i ,  l a  v ~ l e u r  de n  a s soc i ée  à l a  c ro i s sance  parabol ique  

de  1s phase 6 e u t  ée 0,s (18) a l o r s  que l e s  v a l e u r s  t rouvées s o n t  s u p é r i e u r e s .  

La l o i  de c ro i s sance  de l a  ?hase ; e s t  d i f fb re r i t e , aux  courres  e t  longues dursrs  
26 )jF 

d'im.iersian,dar,3 l e  cas de l ' a c i e r  e f f e rvescen t  (fig.15). La v a r i a t i o n  de L16pais- 

s e u r  de l a  phase < , en  fonc t ion  du tenps de g a ~ v a n i s a ~ i . o r . , n ' è s t  pss  l a  mZme dans 

l e s  b a i x  de z i n c  p u r  ( 2 )  r t  a l l i é  ( P ) .  

L ' e x p l o i t a t i o n  des r 6 s u l t a c s  e s t  cornpZiqu6e par l e s  v a r i a t i o n s  l o c a l e s  

d 'épa isseur  dos  couches Fe-Zn. 

La rugos i t é  de l a  s u r f a c e  a c c r o î t  l ' a i r e  de r é a c t i o n  aux i n t e r f a c e s  e n t r e  phases 

e t  augmente l a  v i t e s s e  de c ro i s sance  des  compcsés forniés au cours  de l a  r6atrion 

d e  d i f f u s i o n  ( 1 8 ) .  Les i r r é g u l a r i t é s  s u p e r f i c i e l i e s  provoquent l '6c la tc rnent  

de l a  phase 5 ( f i g ,  16).  

De t r è s  f a i b l e s  teneurs en phosphore s u f f i s e n t  a u s s i  pour p e r t u i b e r  1.a fcrinatj.cn 

d'une s t r u c t u r e  s t r a t i f i é e  r é g u l i è r e  (18 ) .  

Les valeurs  proposëes dans l e  tab leau  V n 'ont  donc qu'un c a r a c r a r e  i n d i c a t i f  é t a n t  

donné l a  d i v e r s i t é  des  processus s u s c e p t i b l e s  J ' i n f i u e n c e r  de fason sFgniEicativ-2 

l a  c iné t ique  ( 6 ) .  

L'examen de  f a  f i g u r e  1 7  montre :;u'a~:x cour t e s  $urées  d ' i r r m e r s i o n ,  l a  

phase 5 e s t  prépondErante que l s  qoe s o i e n t  l e  type d ' a c i e r  (E ou S) e t  l a  nature  

du bain (' ou P), Cette obse rva t i cn  e s t  compatihl2 m e c  l ' o r d r e  d ' a p p z r i t i o n  des 

couches, à s a v o i r  l a  formation i n i t i a l e  de  < (19).  t h e  f o i s  l e  regirne s t a t i on r : a i r e  

de d i f f u s i o n  é t a b l i ,  c ' es t -&-di re  l o r sque  ia s e r i e  des conpoaés fey-zinc e s t  

I 
Bain 1 

forvée,  l a  couche d progres se  à se s  deux l i m i t e s   lors que l a  cotiche 5 e s t  1 
conti:ruellclmerit d 6 t r u i t e  3 une eirtrérnit6 e t  recons t r u i t e  2 l t  a u t r c  ( 2 0 )  . 

5 , 

K n  

- 
4,1 0 ,44  

- - 
9 , 2  0 , 4 6  

* 

n o n a l l i é 2  

P 

Zn-Pb-A1 (A) 

P 

r + 5 1 + c  

K n 

35,2 0,41 

1 
' , ' . 0 5  -Gl 

... - 

- 

1 
K n 

0,25 0 ,64  

0,47 0 ,60  

G,40 O,63 

O ,  i 9  0,76  



I L'épaisseur de la couche 5 reste sensiblement constante aux longues durées 

d'immersion pour les aciers E et S respectivement galvanisés dans les bains Z 

et A. Par contre, la croissance de la phase 5 se poursuit quand la galvanisation 

de ces deux aciers est opérée dans le bain P (fig. 15). 

FIGURE 16 - Eclatement de la phase 5 coincidant avec les irrégularités de 
surface (acier semi-calmé au silicium après 15 secondes d'immersion). 

n 
L'exposant n de la relation e = Kt reliant l'épaisseur de la couche 5 

au temps est égal à environ 0,8 lorsque l'acier calmé au silicium(~)est galvanisé 

dans le bain classique Z. La couche 5 constitue alors la phase principale du 

revêtement (fig. 18). L'épaisseur totale du revêtement suit donc une loi qui 

s'écarte légèrement de la linéarité pour les durées d'immersion longues. Le 

caractère parabolique s'accentue brusquement aux brefs temps d'immersion (< à 1 mn). 

La réduction du temps d'immersion pourrait donc constituer une solution à la 

galvanisation des aciers contenant du silicium. Mais une telle pratique est diffi- 

cilement concevable dans le cas de pièces de section variable pour lesquelles 

l'équilibre thermique n'est pas réalisé simultanément en tous points (6). Un 

préchauffage permettrait de diminuer le temps de galvanisation. 

L'épaisseur totale des couches intermétalliques apparaît sensiblement constante 

aux courtes durées d'immersion de l'acier C dans le bain Polygalva (fig. 18). Une 

croissance lente des composés fer - zinc est observée pour des temps supérieurs 
à deux minutes. 

La figure 19 montre que l'addition d'aluminium seul (bain A) ne permet pas d'éviter 

la déstabilisation généralisée de la phase <,qui intervient après deux minutes 

d'immersion,pour l'acier calmé au silicium. Dans le cas de l'acier semi-calmé (S), 

les zones perturbées ont un caractère purement erratique (fig. 11) ; la microstruc- 

ture est caractérisée par une succession de couches relativement homog+es, même 

aux temps d'immersion les plus élevés (fig.20). 



FIGURE 17 - Coupes micrographiques des revêtements obtenus après 15 secondes 

d'immersion des aciers effervescent (E), semi-calmé (S) et calmé ( C )  dans les 
?- 

bains Z et P. (' ; !; $:) 
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FIC-LRE 18 - Croissance des couclies Fe-Zn s u r  l'acier cairns C galvanisé dails 

les bains Z e t  P. 



I 
50 Fim 

FIGURE 19 - Evolution en fonction du temps d'immersion dans le bain Zn-Pb-Al 
- - 

(A) de la microstructure de l'acier calmé au silicium (C). 



FIGURE 20 - Evolution en fonction du temps d'immersion dans le bain Zn-Pb-Al 

(A) de la microstructure de l'acier semi-calmé au silicium (S). 



11.5. ANALYSE DZS COUCHES GALVASIsEES A LA MICROSONDE ELECTRONIQLT - -- 

11 .5 .1 .  ConditLons d ' a n a l y s g  ----------------- 

L ' é t u d e  d e s  v a r i a t i c n s  s i m u l t a n é e s  de l a  c o n c e n t r a t i o n  d e s  é léments  

Fe,  S i ,  A l ,  Sn, Mg, Mn, Pb dans  l e s  couches de  g a l v a n i s a t i o n  a  é t é  r é a l i s é e  

l s u r  d e s  coupes micrographiques  s o u s  une tensiorr  d ' â c c é l E r a t i o n  de 20 kV e t  une 
~ i n t e n s i t e  é l e c t r o n i q u e  i n c i d e n t e  v o i s i n e  d e  30 ml.  Le temps de conp tage  en chaque 

p o i n t  pour chaque r a i e  a  Gté de  50 secondes ( a u t a n t  pour  l e  b r u i t  d e  fond é v i -  

1 d e m e n t j .  Les c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s  p e r m e t t e n t  l e  dosage q u a n t i t a t i f  de tous  l e s  
I 

éiements  avec  une p r é c i s i o n  s a t i s f a i s a n t e ,  n o t a m e n t  i o r s q u s  ceux-ci  s o n t  sn 

f a i b l e  c o n c e n t r a t i o n .  En c e  q u i  concerne l a  d é t e r m i n a t i o n  de c e t t e  p r é c i s i o n  a e s  

a n a l y s e s  ( l i é e  à l ' e r r e u r  s t a t i s t i q u e ) ,  nous avons 71tj.lisé l a  méthode r r é c s n i s 6 e  

p a r  ANCEY e t  c o l l .  (21 - 22) .  
l 

Les v a r i û t i o n s  de c o n c e n t r a ~ i o n  d z  c e r t d i n s  6léments  (Fe e t  Sn p z r  esemp1.2) 

peuvent  S t r e  t r è s  i m p o r t a n t e s .  Il nous a é t a  de c e  f a i t  imposs ib le  Se m i n i n i s e r  

l e  3 r ü i t  de  fond p a r  l e  c h o i x  de  l a  f e n ê ~ r e  l a  p l r s  é t r o i t e  p o s s i b l e  s u r  l e s  

I s é l e c t o u r s  mnccar:aux,  Ces d e r n i e r s  or,t donc t o u j c u r s  fonctionr?é e i ~  I f - *  , eglma ' 

i n t G g r a l U .  Les c o n d i t i o n s  o p g r a t o i r e s  s o n r  t r è s  p r c c h s s  de c e l l ~ s  c h o i s i e s  en  

a n a l y s e  automntisSe de r o u t i n e  (modèle Camebdx - N i c r o ) .  

Les problPmes posés  p a r  l a  mise e n  evidence du s i l i c i i i m  dans Les ccriches de 

g a l v a n i s a t i o n  o n t  d é j à  é t e  s i g n a l é s  ( 2 3 - 2 5 ) .  Les d i f f i c l ~ l + é s  a n a l y t i q u e s  rencon- 

t r é e s  r E s i d e n t  e s s e n t i e l l e m e n t  dans l a  t r è s  f a i b l e  c c n c e r t t r a t i o n  d e  c e t  é lament  
, dans un? n a t r i c e  don t  l e  numéro a t o n i q u e  noyen, n e t t s m n t  p l u s  é l e v é ,  v a r l e  e n  

f o n c t i o n  de 13 d i s t a n c e  à l ' i n ~ e r f a c e  s u b s t r a t  - revê tement .  

La t r è s  f a i b l e  s o l u b i l i t é  du s i l i c i u s  dans  l a  phase 5 semble à l ' o r i g l n -  

de l a  r é a c t i v i t é  e x c e s s i v e  des  a c i e r s  a 3  s i l i c i u m .  Des p a r t i c u l e s  "FeSil '  i s s u e s  

de  l a  d é s t a b i l i s a t i o n  de  l a  phase  5 se lon  l a  r é a c t i o n  : 
1 

+ F e S i  + -t FeSi + + Z n  l i q u i d e  
' s a r s a t . ~ i  t ' désat .  Fe t 

o n t  é t é  i d e n t i f i é e s  q u î i i ~ a t i v e m e n t  à l a  microsonde i o n i q u e  e t  PZT -n ic roscop ie  

é l e c t r o n i q l l e  à t r a n s m i s s i o n  ( 6 ,  2 3 ) .  03s a n a l y s 2 s  en d i s p e r s i o n  d ' é c e r g i e ,  

a s s o c i e e s  aux examens a u  microscope é l e c t r c n i q u e  à ba layage  de l a  phase  5 dGstnbi- 

l i s i ie ,or? t  permis d e  l o c a l i s e r  l e s  p r é c i p i t é s  "FeSi" a u  s e i n  de 13. phase  il bo-rdnr.t 

l e s  c r i s t a u x  d i s p e r s é s  5 . 



Les poches de zinc l iquide,forrnées enzre l e s  c r i s t a u  i ,peuvent  a t t e i n d r e  l ' i n t e r -  

f ace  8 ] /  i . La phase < v o i t  s a  c ro issance  s f e x a g 4 r e r  parce q u ' e l l e  s e  l6veloppe 

non seulement dans l e  ba in  de z inc  projrement d i t  (c ro issance  par l a  t ê t z )  mais 

a u s s i  en r e t o u r  (par l e  p i ed ) ,  c f e s t - à - d j r e  v e r s  l ' a c i e r .  La c i n é t i q u e  de forma- 

t i o n  de l a  phase < s e  t rouve accé l é rée  par  l a  diminution des parcours de d i f fu -  

s i o n  à l ' é t a t  s o l i d e  du f e r  e t  du s i l i c ium.  

Le s i l ic iurn ,en  s o l u t i o n  s o l i d e  dans l f a c i e r , e ; t  responsable  de ia r é a c t i v i t g  

excessive des a c i e r s  au  s i l i c i u m .  La c ro issance  exagérée des composés Fe-Zn 1 

diminue lorsque  l e  s i l i c i u m  e s t  piégé à l ' é t a t  SiO, ( 2 6 ) .  La f i g u r e  21  ( a ,  b)  - 
montre que l a  teneur en  s i l i c iun i  de l ' a c i e r  e s t  s u j e t t e  à des v o r i a t i c n ç  l o c a l e s  

de ccncen t r a t ion .  La d i s t r i b u t i o n  s u ? e r f i c i e l l e  hécérogene du s i l i c i u m  peut ê t r e  

à l ' o r i g i n e  de différences de r é a c t i v i t é  l o c a l e .  

Cans i e  c a d r e  de n o t r e  scude à :a rnic~-ovoilde é l e c t r o n i q ~ ~ e ,  aucune 

p a r t i c u l e  FeSi n ' a  é t é  i d e n t i f i é e  de façon q u a n t i t r t l v e  dans l e  revecement de 

l ' a c i e r  (0,31 % S i )  ga lvan i sé  dans l e  ba in  de z inc  classique Z ( f i g .  2 1 ) .  La 

présence de s i l i c i u m  e s t  mise en éviaence dans toiirres l e s  couches t rz iv-ersè~s .  

La concent ra t ion  moyenne du s i ' l ic ium d i m i n ~ e  rapidement dès qce l ' o n  s lÈ lo igne  

de l ' i n t e r f a c e  a c i z r  / r~vê temer i t  e t  o s c i l l e  ensu i r e  e n t r e  de.; valei i rs  t r è s  

f a i b l e s  (vo i r e  nu l l e s )  e tv .o is inss  de 0,1 2 .  I l  ne f a u t  csnendant p-ls 

exc lure  l a  p o s s i b i l i z 6  d ' s x i s t e n c e  de p r é c i 2 i t 6 s  F e S i , d o n ~  l a  t rZs grande f i n e s s e  

r e n d r a i t  impossible l e u r  d é t e c t i o n  à l a  microsonde. L a  f a i b l e  d inecs ion  des 

p a r t i c u l e s  par  rappor t  au diamètre  du f a i sceau  ê l e c t r a n i q u e  se  t r a d u i r a i t  par  

un e f f e t  de d i l u t i o ? .  Le  c a r a c t s r e  discsntir.ii de l a  B i sc r iS i~c ion  du s i l i c i u m  

dari.s l a  phase r; po l i r r a i t ,  éve;ituellement, êtrre l i é  à r e t t e  f i n e  r r éc iy7 . t a t l on .  

Ce ca rac t2 re  d i s c ~ n t i n u  de l ' é v c l u t i o n  de i a  cvncen t r a t ion  en s i l i c i u x  suggsre 

a u s s i  que l e s  signaüx c a r a c t S r i s t i q u e s  du s i l i c i u m  sont  préféren t ie l len icn t  èmis 

par  des i n t e r f a c e s  e n t r e  phases ou  g ra ins  d ' m e  mêne phase,  
- 

i 'examen de l a  f i g u r é  2 2  riontre ,qul il e x i s t e  b i en  des i - r i r ichissenents  

appzrents  en s i l i c i u m  ail s e i n  du. revêtement, mais 'la hac t eu r  des pics S i  ne 

permet pas de conclure à i ' e x i s ~ e n c e  d' lntermétal?.iques de ccn=os i t lon  d é f i n i e  

FeSi.  De p l u s ,  aucune p a r t i c u l e  r i c h e  en s i l ic iu :n  n ' e sc  v i s u a l i s 5 e . s u r  l ' image 
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FIGURE % !  - Acier à 0,31 2 Çi (C) dans le b a h  de zinc classique 

( 2 )  penlant 15 secondes ( a )  et. 8 minutes (t) : profils de concentrntion 

massique e n  fer, silicium et alu~lnium. 



Agrégat 5 4 ri 

Profil de concentration apparente en silicium le long de la ligne LL' 

Image X du silicium 

FIGURE 22 - Etude à la microsonde électronique de la répartition du silicium 

dans une coupe du revêtement formé sur l'acier calmé au silicium (C) après 

huit minutes d'immersion dans le bain de zinc classique (Z). 



De l'aluminium est identifié à la fois dans le revêtenent et dans 

l'acier. Les aciers S e t  C sont en faits calmés au silicium et Q l'aluriinium 

(tableau VI). 

TABLEAU VI - Pourcentage pondéral moyen en aluminium des aciers E, S et C 

L'exaren du profil de la repartition d~ l1aluminium,dacs les cquches 

de gelvacisation formées sur l'acier effervescent (E),après 15 secovdss d'imer- 

sion dans le Sain P,moncre que la concentrstion zpparznte en aluminium crcit 

progressivelient depuis l'lnterfacc,et présente un ~5.c dalls la zone de 

transit ion P /  SI (fig. 23). Vn enrichissement plus imper-ant en aluminiux est 

observé dans la ?hase :: la concentration en aluminium y est très çupgrieure 

à celle du-bain, 

Le revêtemen; csntient localenent des concentratior-3 en siilclum nettecent p:-~s 

élevees que celle d i  l'acier ( Z  S i . :  O , G 1  %) ,  ce qui confirne que ?a sl;rsatiira- 

tion en  silicium de 1 3  c hase 5 est possi5le, dans le cas des aciers sc?x:i-calmé 
et calné au silic;um, par suite de la grande vitesse de diffusion du sili-clua 

2 l'étac solide. La concentration en siliciun: du bain B à l'issue de la gaivani- 

sation de l'snsemble des éprûu~~ettes ( E ,  S, C) est reçtée inférieure à O,OCi Z .  

Un enrichissement en étain est égzlznent ~bservé au voisinage immédiat de 

l'interface. 

Quand Le Cenps d'ir~ersion est de hui+ ainutes, l'enrichirsernen~ en aluminium 

observs après 15 secondes seuleneni d'imrcrsion dans la zone de transitivn 

1 / A  a dispar3 ( fLg.  24). Le déplaccment îoctinuel de l'interface acier/revcte- 1 
ment,pendant 12 galvanisation,est à mêine d'expliquer 13 iocalisation d'un 

enrichissenent en alrzminiiim,arioindrL au niveau de la zone de trznsition 6 / < . 1 
La concentration apparente en alm-iinirim dans la zone rdemeure élevée ez relati- 

vement constarite, ce qui tepioigne d'ane certaine solubilité ie l'élément dans 

cette ptiûse. Un enric'iii~seme~ltr rnodgré en étain subsiste près de lynterfaci' 

dacs la phase à 
1 '  



FïCTfiE ?j -Acier effervascent (E) : profils de consenrraiico rassique - 
en fer, silicium, aluminium et étain après  15 secondes d'immersion dans 

le bain P. 
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i Il nous e s t  apparu i n t é r e s s a n t  d ' é t u d i e r  l a  d i s t r i b u t i o n  de l ' a l u -  
l 

minium e t  Su s i l i c ium,dans  un revêtement gbtenu par  ga lvan i sa t ion  en cont inu  
1 se lon  l e  procédé SENDZINIK. La t ô l e  s u b i t  1 x 1  chauffage,sous atnosphere oq-dante, 

~ des t inéeà  é l iminer  l e  f i l m  d ' h u i l e  de laminage,avant de pas se r  dans un f o ~ r  de 

I r e c u i t .  sous atmosphère r é d u c t r i c e  d'hydrogène. 

E l l e  pénè t re  e n s u i t e  à une v i t e s s e  pouvant a t t e i n d r e  200 m/mn, ce qu i  correspond 
l 

à une immersion de quelques secondes, dans iin b a i n  Se Zn ccntenant/u:ie concer-.tratioii ei: 

aluminium comprise e n t r e  0 , l  e t  0 , 3  % .  11 s e  forme,dans ces  cocdi t ions ,ünc  mince 

I couche d ' a l l i a g e s  Fe-Zn, l a  majeure p a r t i e  du revêtement é t a n t  const i tuGe ?a r  l a  

l 
phase 0 (Eig. 25).  

11 a é t é  admis que l ' e f f e t  i n h i b i t e u r  de l'aluminlum,vis-.=7-vis de l a  croi-ssancz 

des phases i n t e r ~ e t a l l i q u e s  F e - Z n , r é s u l t ~  e s s e n t i e l l e n e n t  de La f o r ~ a t l o c , 2  

l ' i n t e r f a c e  d'un f i i n  dense de cgmposGs FeAl oc, Fe A l .  q u i  joue l e  ;$Le d ' m e  
3 2 J 

b a r r i è r e  de d i f  Fusion t c n p o r a i r e  vis-?!.-vis du f e r  e t  d~ z inc  ( 2 7 )  . La f i;i:re 35 

mec b i e n  II? évidence Iln 2nri .chissemer.~, in  aluminium, 2 l 7 i n t e ; f a c e  a c i e r  - d5p6r  

de zinc,i.iais il ne correspond ?as-, dfrrprès  l ' a n a l y s e  q u a n t i t a t i v e ,  à i'exisrenco 

de composês d é f i n i s  du type Fe-Al q ü i  pour ra i en t  cependant e x i s t n i , s o ~ s  13 

ré se rve  que l e u r  épa i s seu r  s o i t  t r 2 s  i n f S r i e u r e  au n ic ron .  

1 1 . 5 . 4 .  Acier calmé ( C l  oa lvanisé  dzns 1 s  bain  P _----_--____-_ __-- ------- ----------..----.- -.-- 

Dans une zone p û r t i c u l i è r e a e n t  mince du r e ~ ê t e a e n t ~ o b t e n u  après  h u i t  

minutes d'immersion, tir1 enric1iisse:nent en zlilminiurn e: t l o c a l i s é  j:iste 2 l ' i i > t ~ ~ f ~ c i .  
1 

acier!rsvêternent ( f i g .  26 ,  p.&:!  ) .  La conce?trcticîn apparente  en s i l i c i c m  cilnilniie 
l 

Druta1einer.t à l ' i n t e r f a c s  e t  a?pa ra f t  t r è s  f a i b l e  aans l e s  corn?os&s i n t e r ~ Z t a l i i -  
l 

qaes Y, 3 e t  i . L ' e x i s t e n c e  d':in e n r i z h i s s e ~ . e n t  en a lumini~i r? , i  I ' i s t é r f a c e  

I a c i e r / r e v ~ ~ t e ~ e n i , s e n b l e  à l ' o r i g i n e  de l r l n h i b i t ; o n  de  l a  c ro issence  des ccxchcs 

l f e r  - zinc en présence d s  s i l i - '  L - ~ l i n .  En e f f e t ,  dans une zone nefte.n.ent p l u s  

I é p a i s s e ,  l 'enrichissernen t eri ali~vifiiuin e s t  ar ténué et- est  FIUS Gl~ i~11é  de 1 ' Lntrrcdce 

il s e  r i t u e  a c  nLve~1.. de l a  phase 5 ( f i g .  2 7 ) .  13 conccnt.ratiori en aluminicm ds;>s 
1 

l a  phzse ; . es t  moins uniforme que d ~ n s  I r  cas de  l ' a c i e r  ;?ffervêscent  ga lvanlPé  

dans l e  mêne b z i n  : l a  roncên t r a t lon  l o c a l e  var ie  de 0,Cb à ! %. Ce ca rac rè re  

d i scon t inu  de l a  d i s t r i b u t i o n  de i 'aluminium e s t  acco,z?sgné d'un- air,plitude p l ü s  

zrande des o s c i l l a t i o n s  de l a  teneur  en  s i l i c i u m .  



Variation de la concentration apparente 

Profil de concentration massique 

FIGURE 25 - Revêtement de type SENDZIMIR : coupe micrographique et analyse - 
à la microsonde électronique : 6 i  

) >  0 
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Afin dlex&niner si le silicium et 1'aluminii:m ne se trouverit pas, à 

l'état métastable,dans les phases Fe-Zn, le revGt2ment forné sur l'acier 0,31 Z Si 

(C), après huit minutes d'immersion dans ie baln P, a subi un recuit s o ~ s  aïgon 

- 1 heure 2 400'~ - en vu? de favorisor la préclpi~ation de ?articulzs enrichias 
en siliciiim et (ou) en aluminium. 

Ce recuit ne se traduit pas par une croissance des ?hases intermétalliqüe; 

Fe-Zn (fig. 28). L'enrichissement en a?iimFniuin,localis6 à l'interface acier- 

dépôt,subsiste mais la concentration apparente moyenne en aluminium de la ?hzse ; 

semble plus faible (fig.29). La zépartition du siliciu~ dans les diverses pheses 
crr 

en présence n'apparaît ?as fondamentalement mcdifiée . Lfhypath2se d ' un acconidde- 
ment métastable du silicium et de l'aluminium dans le réseau de l'intermétallique 

; est difficilement vorifia'ole. 11 fadt cependant noter la ?résence erratique, 

dans la phase ;,d'une région à hautes eneürsen fer (enviror, 10 %) et en zinc qtli  it 
coïncide avec l'existence d'un enrichissement relatif er? Si et e n  Al. Ce phério- 

mène purrait être l'indice S'une ?récipitation laiale d ' u a  composé d u  ryp:! 

Fe-Zn-Al-Si. 

La figure 30 montre rin exemple de profil de corce~tratioii niassique 
. . en aluminiilm,dzilv une coupe du reveternent form5 sur ? ' a - i e r  2. tlaute teneur er. 

silicium (C),a-orZs 15 secondes d'irniriersion d a ~ s  le bain P. L'i-nrichissenient en 

aluminium est maximum au niveau de l a  couche 5 , à une distacce a~précizhle de 

l'interface acier/revêtement. 11 est possible que les surGpaisseurs locales cl-.I 

revêtemerit obtenu après huit minutes d ' i~~r ; :e l -s ion ,coï r !c idenc  avec Iles zones czrar- 

tériçées par l'absence d'enrichisser?ent er, alumlniiim 3 llir?~erface apras 15 

secondes d ' immersion. 

11.5.5, Acier semi-calmé (S)  oalvanisS dans le bain p ----- - ---------------- 2 -..----------------------- ~ 

Les rigures 31 et 32 présent en^ les profilr de concc-ntrat:en eIi alil- 

xiniüm des revêtements formés respsctivzmerit après !5 sèconCes et ô rninütes 

d' immersion dans le b a l n  p .  Auciln enrlchissener,t en aiulliniurn ne sübsiste à 

proxinité irmGdiate de ifinterface, même pcur la plus courte d ~ ~ r e e  d'imnersion 

pour laquelle ia ~cuche des composés iri termE2ailiques est dzjà ir.ipoi-tante. Après 

huit minutes d'immersicn, la ccncentration en alumiziua de l u  phase ; est 

nettement plus élevée ; corrélztivemcnt, la distribucion du si?iciun ??para?: 

alors nettenierit plus pertilrbêe . 



zone normale 

zone surépaisse 

FIGURE 28 - Microstructures des revêtements des aciers effervescent (E), 

serni-calmé (S) et calmé au silicium (C) galvanisés dans le bain Polygalva (P) 

après recuit d'une heure sous argon à 4 0 0 ' ~ .  



FIG'JRE 29 - ~ c i e r  à 9 ,31  S i  ( C )  gaIvaL1isg dails ?e b a i n  EJ pencant 8 n i n n t ~ s  

e t  r e c u i t  1 h s a r e  sous a r g o n  à 400'~ : exzmple d e  p r s f i l s  d s  c c n c e ~ t r a t i o n  

massique en  f e r ,  aluminium, s i l i c i u m  e t  6 t a i n  dans une zon.2 ~ i i n c e  1:i revê tement .  







FIGLTE 32  - ~ c i e r  semi-czlcG (s)  s a l v ~ n i s 6  dans le bain ? : p r o f l l s  de 

concentration massique en f z r ,  si.l.ic;un, aluminium et étain apras hüit, 
mneTslon. minutes d'i.,., 



irne é t u d e  a n t é r i e u r e  (5 ,23)  a  monrr5 ,que l o r s  de  l a  g a l v a n i s a t i o n  

d 'un  a c i e r  semi-calmé au s i l i c i c m  (0 ,075 % S i ) , d a n s  un b a i n  d2 z i n c  c l a s s i q u e  

(Zn - 0 , 3  % P b ) , u n  a c c r o i s s e m e n t  p a r  r z p p o r t  du s u b s t r a t  de  ?a  t e n e u r  en 

s i l i c i u m  e s t  o b s e r v é  dans l a  phase  ou à la f o i s  dans  l e s  phcises e t  6 

( f i g .  3 3 ) .  La c o n c e n t r a t i o n  e n  s i i i c i u i r ,  p a s s e  de 0,07 % ( e c i e r )  à p i u s  de 0 , 1 0  % 

(phase  V ] ) .  

FIGCXE 33 - A c i e r  à 0,076 Z S i  g a l v a n i s e  dans  un b a i n  de  ~ F n c  ncn a!liG : 

3  mn d' immersron 2 &50°c d ' é p r o u v e t ~ e s  de d i n r n s i o n s  100 x 100 x 2 mli) : 

exenp ies  de  p r o f i '  d e  c o n c e n t r a t i o n  T a s s i q u e  en f e r  e t  on s l l i c i u ~  ( 5 , ? 5 ) .  

A p a r t i r  de  l ' é t u d e  de  1.a r é p a r t i t i o r ,  du s i l i c i u m  dzns  ; e s  con:-osés Fs-Zn 

formes à 4G0°c p a r  d i f f u s i o n  e n t r e  dn z i n c  pur  e t  ün ? l I i z g e  b l n a i r s  Fe-B,4 Z S i ;  

il a  S t é  é t a b l i  q u ' u n e  f i s s u r a t i o r i  d e  la phdse  6 r é s u i t e  de  la s i _ i r s a t u r a t i o n .  

en  s i l i c i u m  de  c e t t e  s t r u c t u r e  ( 2 8 ) .  11 e s t  d.onc p o s s i b l e  qu 'un  phénomène 

ana logue  in t . e rv ienne  - au moins p a r t i e l l e m e n t  - dans  Lê ~.ïécaniçme de  f o r m o ~ i o n  

d ' i n t e r f a c e s  non p l a n a i r z s  e n t r e  l es  conposés  Fe-Zn. 

Dans l e  c a d r e  de  c e t t e  é ~ u d e ,  l a  t eneur  e n  s i L i c i u n  du r e v e t z n e n t  fard dans  

1-e b a i n  clLassiqüe Z, s u r  l ' a c i e r  semi-calmé S ,  décroTt  à p a r t i r  ae 1' i n t e r f a c e  

a c i e r / d é p ô t  e t  s ' a v è r z  t rèr ;  f a i b l e  dzns l a  phc. ie4  ( f i o .  3 4 ) .  L ' a d d i t i o n  
1 

d 'a luminium dans l ' a c i e r  S p e u t  Gt re  1Lée à c e t t e  absence d t a u ; ~ e n t a t i o n  de La 

ter?eur er? s i l i c i u m  dans  1.1 phase  5 I l  l u i  e s t  a s s o c i é e  m e  r é d i i c t i o n  e o d 5 r é e  1 ' 
de l a  - 7 i t e s s e  d ' a t t a q c e  (6)  d o n t  l ' e n r i c h i s s e n e n t  en a l u n i n i u n  o 5 s e r v 5  j u s t e  à 

l ' i n t e r f a c e  a p ~ e s  4 mn d ' imi ie r s ion  s .s t  s a s c e ? t i h l c  d ' â t r e  2 l ' û r i g i n n .  La e:lncei1-- 

t r a t i o n  en a i u n i n i u m  de l a  ?hase $2 a ? p a r a i t  cependant  ~ r e s  f a i b l e  p a r  r a p ? c r t  

c e l l e  mise e n  Gvidence dans le c a s  d ' u n e  galvânisation dûns I.L. b a i n  P ( f i g . 3 2 , p . i r 9 '  



F1GLT.E 334 - Profils de concentracion apparente ec fer, silicis~ et alzminiua 

dans le revétem~nt gaiva~isG forme sur l'acier S après 15 v~condes (a) et 

4 minutes d'imqerslon (h)  d3nç le bain 2. 



Aucun f i i m , d e  c o m p o s 6 ~ d é f i n i s  Fe-Al-Si ,  Fe-7n-Al-Si ou 

h l - S i , s u s c e ? t i b l e  d ' i n h i b e r  l a  r é a c t i o n  Fe-Zr:,én b?.oquant l e  t r a n s p o r t  d e s  

é léments  Fe ,  Si e t  Zn (23,  30) n ' a  é t é  i d e n t i f i e  à l ' i n t a r f z c e  a c i e r  ( S  ou C)/ 

dépE t . 
Aucun e f f e t  inhibit-er!r d? 1 c  c r o i s s a r ~ c e  des  cociposés Fe-Zn 16 à l a  

formati.cn d 7 c n  composC d é f i n i  du î y p e  Fe A l  ou Fs (31-33) j o u a n t  i e  r ô l e  3  2 5 
d ' u n e  b a r r i è r e  de  d i f f ü s i o n ,  n ' a  éc& 072servG ddns Io c a s  d e  l ' a c i e r  i f f e r v e s c e r i t  E 

d o n t  l a  p r i s e  d e  z i n c  e s t  i d e n t i q u e  dans  l e s  b a i n s  de  g a l v a n i s a t i o n  Z e t  T .  

Dans l e  c s s  de  l ' a c i e r  C dont  l a  t e n e u r  en  s i ? i c i i im e s t  l a  p l u s  

é l e v é e ,  l a  c r o i s s a r i c e  des  composés Fe-Zn e s t  ~ a r t i c u l i t i r e m e n t  r a l e n t i e  quand 

un e n r i c h i s s e n e n t  en  a7umi.nium s u b s i s t e  à l ' i n t e r f a c e  ac ie r /dGpÔt .  La formation 

à l ' i n t e r f a c e  a c i e r l d é p b t  de  p a r t i c u l e s  p l u s  r i c h e s  en  aluminium q2e l e  b a i n  

d e  g a l v a n i s a t i o n  n ' e s t  donc pas  à excll.iro pour e-cplj qiier  LI moins p a r t i e l l e m e n t  

1' i n h i b i t i o n  de  lLa r é a c t i o r i  Fe-Zn. Une t e n e c r  e r ~  si l i c iu rn  s ~ f  f i s a n t e  dans 
. . 

l ' a c i e r  s e r s i t  n é c e s s a i r e  pour s t a b i l i s e r  l e  f i?m i-nhibitei lr  e n r i  c h i  en  a! l~mrrir 2 3 .  

La p r é s e n c e  d 'aluminium, dans  l ' a c i e r  ou l e  b a i n  de  g a l v a r i i s a t i s c ,  

diminue l a  s o l i i b i l i t é  du s i l i c i u r ;  dans l a  phase  . S I ,  c e  q u i  r2 ;arde  l a  s c r s a r u -  

r a t i o n  en s i l i c i u m  de l a  phase  5 e t ,  p 3 r  s u i t ? , s a  d é s t a b i i i s z t i o n  prr p r é c i p i -  
. . ,  

t a t i o n  de com.osés r i c h e s  en  s l l l s l u m ,  
1 

L'hypo thèse  d ' u n e  s u p p r e s s i ~ n  p a r t i e l l e  d e  l a  d é s z c u r a t i c n  el: i e r  

de  l a  phase  < p a r  forinatiori d z  p o r t i c + u l e s  ;. . ilrichies e n  s i l i ~ i i i z ~  2t en aluminiil.;;, 

( p l u t ô t  q u ' e n  f e r )  p o u r r a i t  e t r e  considZrCe pour e x ? l i q a e r  l e  r ô l e  i n h i b i t a 7 1 r  
I 

de  l'aluminll-iin dans  l e  c a s  de  l ' a c i e r  serni-calmé (S) . 'ais s i  l ' c n a l y s e  à La 

microsonde me? en év idence  7 2  ~ o l u h i l i t é  de  l 'al i imii i ium da!-is l b  ~ 1 1 3 ~ ~  < , e l l e  
r .  n e  f o u r n i t  p a r  c o n t r e  aucxne preuve dz l a  p r - î ; p i z z t i o n  de t e l s  composés.  

Nous ne r e j e t t e r o n s  cependant  pas  défini-~i-?rmt?r;r .  l a  p o s s i L L i x t é  d1ex l s ; ence  d; 
l 

c e s  composés du t y p e  Fe-Al-Si q u i  ne s e r a i e n t  pas  i d e n t i f i 2 b i ? s  à li microsonde 

e n  r a i s o n  de  l e u r  t a i l l e  i n s u f f i s a n t e .  Un e f f a t ,  l a  n é g î t i s n  de c e t t e  Gve~t loa -  

l i t é  conc lu i ra i t  a t i ss i  à e x c l u r e  l e  1n6c~nisme  de d ê s t a b i l i s o t i o n  de. I r ?  p:iasc? ; 

p a r  p r é c i p i t a t i o n  de  F e S i ,  pu i sque  nous n'avoris p a s  non p i * ~ s  c?urïc:?risC c:e l 

.- / 

S ' e x i s t e n c e  d ' e .n r i ch i s se r sen t s  s i x u l t a n é s  ert Fe, A1 .z t  S i  2 ? t e  

s i g n a l é s  pour d e s  t e n z ü r s  p l u s  é l e x é e s  2n s i l i c i u m  (0,4% X )  d e  l ' a c i e r  eZ 22 

aluminium ( 0 , 7 3  X )  du b a i n  de  ga lva i - ' i s z t ion  ( 3 0 ) .  De c e l s  enrichissements Q L +  

é t é  a u s s i  m i s  e n  év idence  ( j ,  25) dâns 1-6 c a s  6 'un b a i e  à ? i x s  b z s s ?  ï e n e u r  e n  

aluminil.im, d c  t y p e  ?o i -ga lva ,  5 l ' i n t e r f a c e ,  :/ ( f i 7 . 3 5 ) .  Ce phénonène E I S ~  

e n  f a v e u r  d e  l ' e x i s t e n c e  de p a r c i c u l e s  Fe-Si-Al de  t a i l l e  s ~ b r n l c r o s c o p l q ~ l ~  

d o n t  l a  c a r a c t S r i s a t ? o n  à l a  microsonde e 5 t  a l s a î o i - r e  pour QL-L a c i e r  moins 

r i c h e  e n  si i i-ciurn.  



F I G U E  35 - Acier î. 0 ,22& 2 Si  ga ivar i i s i  dans un ba in  fa ib l? r ; .n t  a l l i s  

(0,30 Pb - 0,004 Fe - 9,053 A l  - 0 , ! 6  S n  - 3,009 :-Tg) : ? ro i i l - s  Ge ccr!centra~;-on 

massiqüe en f e r ,  s i l i c i u m  e t  alilminium ( 5 , 2 5 )  

 existence d ' e n r i c h l s s e ~ e n t s  en i t a i n  dans l a s  composss : q t e roGta l l i -  

ques l e s  p lus  r i che3  en f e r  ( I', 3 ] )  e t  aux in t e rphases  i / 7> permet i n  o.cre 1 

* 
l d 'envisager  une c e r t e i n e  a c t i o n  i n h i b i t r i c e  de l ' é t a i n  su r  l a  r a a c t l o n  f e r -  

z i n c .  Crie é t d e  comparative e f i ec t i l ée  2 460°~C avec cies du r ra s  d ' imie r s ion  

i n f é r i e u r e s  5 s i x  minu+es a  révélE q ~ e  13s épa isseurs  dos  r e ~ ~ ê t e m e r t ç  ohc3nuf; 

s u r  un a c i e r  9 0 ,10  Xi g?-ivanisë da;is l e  Dair, 62 z i ~ c  caritenant des  ôcldi t ln~iç  

d 'a luminiun e t  d ' é t a i n  s D n t  pics f a i b l e s  que c e l l e s  ?roduLres ?ar un b â l n  Je 

z inc  a l l i é  B i'aluminiurn seu l  (34). 

Enf in ,  l e s  a c t r e s  SlSmen~ç d ' a i l i a g e  d u  bai- d e  g a i ~ ~ ~ i s a t i o c  - 1s 

gornb e t  l e  rnagnésiim - scnz déce ler  dans l e  r e - ~ $ t e , n e n ~  ( f i g .  3 5 ) .  L e  rr,ariganSse, 
6 ..'. 

provenant 23_ 1 ' ac i , e r ,  e s t  a u s s l  i d e r i t ; t i e .  Le plon's ~IISC);L:~:F!  e s t  gén6raler:er:l 

erripriçonné sous forae  de iiodcites dans l e  d2pôt d e  z inc  ( 6 ) .  ij.uci.irLe parc lc i l le  

de pl~m't;. pur n ' e s t  cepeni!ant ~1is.e en evidence ; l e s  e n r i c h i s c t r 3 ~ n l s  !.ocaux 

so:;t ~3 aa::innrr, d e  1,5 Z .  CE: f z i :  tém3igne de ?'e':tr$ne f izessf i  des part icule . ; ,  
. . 

de plomb p ü r  er. rriontre qJe des Znrlcn-Lsseic~etc l ecaus  ;euvent e f f ~ c t i 7 : e r i e ~ t  

correspo:idre à l a  présence d'iine f i n e  p r é c i p i r a t i o n  de corn?osc^:s dgz in is  
. . 

Fe-Si nu Fe-Al, phases Fe-Zn conter;crit du s i l ic i .um ou de l . 'a~i lm~niuoi .  



FIGüPF 31, - Acier S za ' lvan i sé  dans l e  b z i n  ? (8  lm d ' i m e r s ~ o ; ~ )  : --- 
p r o f i l s  de  con:entra t ion e n  f e r ,  , i luminiun,  p io r rb ,  



11.6. EFFET DU NICKXL SUR LA EEACTIVITE DES ACIERS AC SILICIIJII -- -- -- 

Cornne L'aluminium, le rrick~l-à la ccncentration Rcyerir.e de 0,12 R 

dans le bain Z7-minimise la   ri se de zinc des aciers semi-calmés au silicium 

mais il perd toute efficacité pour des teneurs en silicium supérieures à 

0 ,25  b (7). I l  est apparu logique d'examiner si l'ejout de nickel dans un bain 

Polygalva (F) se traduit par une atténuation supplémenta:re de la réactivicê 

des aciers au silicium. Les essais ont été effectués sur trois t ypes  d'acier 

respectivement à 0,003 - 0,10 et 0,36 X de silicitm. 

La teneur en nickel du bain est élevée progress5veneat jusqu'à 

0,05 % à l'aide de poudre de nickel ecveloppée dans Urie feuiile c i -  zinc. LCS 

ajoiits d'slilmi?iurr, (0,0/1 9 , )  , dr magnésidm e~ d'étain sont opnrgs avec du :nétaï 

pur. 

L '  imnersior~ des éproul~ettes ( ! O C  x 100 x 5 m) , cc-~rriises r)rSa1-2.b~e>iie? t 

aux traitenents de surfaces classlql-ies,a lieu à vitesse r a ~ i d e  ( 4  a 5 m/mn). 

L'exersion est plus lente (1,7 m/nn). 

Ln durGe C'i~aersicn dans 12 bain maincenu 3. $50"; r s ï  de 5 ou 1 ?  

minates. 

La prise de zinc a été évalu5e par pes6e des G2rsivexer. avaïlc et 

après geivanis-:ion. Les résultats so.it esprlmcs -ri terme d'Cp-isseur du rev2- 

tement (fis. 37) . 
hucun effet synersiqur remarq~able,vi~-à-vis is 1;i rédriction de La 

prise de zinc txcesvivz des aciers al! silicium,n1est associé à l'ajout + e  r,ick~i 

ac bzin de zalvani~ation P. 

Le nickel (O - O,05 Z) n'exerce aucune irifliience notzble sur l'épais- 

seur du rzvê ternent forme sur 1 ' acier ef f ervescerl t . 
Un léger accroissement de la snrépairseur 62s r;i.vi.,cen.rnts 2 s ;  sSserv5 

podr l'acler smi-calme f O , i O  Z S l )  pour les tenecrs i c s  plcs ElevGes en 

nickel notaLnrie~r pouc la plus longue durse d'in~5rsion. 
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C H A P I T R E  III 



III - ETUDE DE LA SESISTAYCE A LA CORROSICN DES REVETEXEXTS GALIIASISES 

III.1. PROBLEWS P3SES PAR L'EVALUATIO?; DE LA 3ESIÇIXSCE X LA -- ----- - -- 
CORROSION DES REVETENENTS GALVANISES 

I I T . l . 1 .  A ~ ç g n c $ - $ g - c ~ ~ y $ ~ ~ t j , ~ ; - ~ n ~ ; g - L $ - ~ g ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ - g ;  

atmosnhères  n a t u r e l l e  e t  s y n t h é t i q c e  ----- - --------- - ---------- ------ 
Depuis l ' u t i l i s a t i o n  c o u r a n t e  de  l ' a c i e r  g a l v a n i s é  corne  x a t é r i a u  

de c o n s t r u c t i o n ,  on t e D t e  de  p r i v o i r  son comportement pendant  c e s  s é j o u r s  de 

longue d u r é e  e n  a tmosphère .  A c e t  e f f e t ,  des  é c h a n t i l l o n s  s o n t  e sposes  s u r  

des  s i t e s  n a t u r e l s  ( 1 ,  a ) .  L ' é v a i i l a t i o n  d e  l a  teniie à l a  c o r r o s i o n  atmosp!iE- 

ï i q u e  e s t  e f f e c t u é e  à p a r t i r  de mesures p é r i o d i q u e s  de p e r t e s  de  p o i d s .  

Les courbes  donnant  l a  d i m i n u t i o n  d ' é p a i s s e u r  e n  f û n c t i o n  du temps d ' e x p a -  

s i t i o n  p e r m e t t e n t  de  f a i r e  so't  un c l a s s e n e n t  Ges revêter1,ents g a l v a n i s é s  pour 

un s i t e  donné, s o i r  une coi rpara ison <iii comportzment d ' u n  m?r?,e s e v 6 t e l i c n t  

dans des  s i t e s  d i f f é r e n t s  ( 3 5 ) .  L e  t a u x  de  c o r r o s i o n  du z i n c  e s t  s e n s i b l e m e n t  
. , 

l i n é a i r e  dans   ln i i e u  donne,  e n  f o n c t i o n  de l a  d ~ r G e  d '2>-2os1 t:on. L'agressi- 

v i t é  de  l 1 a t m o s p h ? r e  n a t u r e l l e  e s t  l i é e  aux conc i i t ions  g2o:;rïyhlques: m i l i e u  

r u r a l ,  marln ou i n d u s t r i e l .  

Les e s s a i s  s u r  l e s  s i t e s  n a t u r e l s  o n t  l ' a v a n t a g e  d ' 2 v û l u e r  l e  
. . 

comporteneqt r S e l  des  a c i e r s  g a l v a n i s é s ,  c a l s  113 e x i g 2 n t  des  tem;s d ' expo-  

s i t i o n  t r è s  l o n s s  (une d i z a i n e  d ' a n q é e s )  i n c o m p a t i b l e s  avec  l e s  i m p 6 r z t i f s  

du développement e t  du c o n t r ô l e  à l ' 5 c h e l o n  i n d u s t r i e l .  C ' e s t  I n  

r a i s o n  pour l a q u e l l e  l a  p r a t i q u e  cot;rani:e c o n s i s ~ e  2 q u a l i f i e r  l e s  r n n t S r i . 6 ~ ~  

pour l ' e m p l o i  par l a  mise  en  cseuvre de t e s t s  a c c Ê l é r S s  de  c o r ~ o s i o n .  

Cependânt,  l e s  e s s a i s  a c c é l é r é s  e n  a tmosphères  s y n t h é t i q u e s ,  a tmosphère  

r i c h e  en d ioxyde  de  s o u f r e  e t  b r o u i l l a r d  s a l i n  ne r e j r c d i l i s e n t  génerslemenc 

pas  de f a c o n  s a t i s f a i s a n t @  l e s  ?hénomènes d z  c o r r o s i s n  a t n o s p h s r l q u e  (35) .  

Les e s s a i s  d ' immers ion - 6mersio1-I o n t  cependant  c o n d u i t  à d e s  r G s ~ l t a t s  en 

accord  avec  l e  comportement r é e l  ( 3 7 ) .  L 1 a l t 3 r n a n c e  de p é r i o d e s  hdmides 

e t  s è c h e s  à une f r é q u e n c e  convenable  yrend en c o n s i d é r a t i o n  i e s  f a c t e u r s  

c l i m a t i q u e s , d o n t  l ' i m p ~ r t a n c e  e s t  p répondéran te .  

La mise a u  p o i n t  d ' u n  t e s :  - c c é l Z r & , r e ~ r é s e r i t c ? i i f  du phGiloillexle 

de  c o r r a s i o n  a t m o s ~ h é r i q u e  42 l ' a c i e r  g , l v a n i s é , f a i t  :oz jours  I ' o b j è t  d e  

r e c h e r c h e s  d e s  d i f f é r e n t s  I a b o r z ~ o i r e ç  Q ' é t u d e s  de  c o r r c ~ i o n .  Lorsque l a  



s z v é r i t é  de l ' e s s a i  en a tmosph2re  s y n t h é t i q u e  e s t  e x c e s s i v e ,  l a  s i .mulat inn 

c o c d u i t  à des  e x t r a p o l a t i o n s  a l é a t o i r e s  pour l a  p r é v i s i o n  de  l a  d u r a b i l i t é  du 

r e v ê t e m e n t .  

L' i n t r o d i i c r i o n  d '  Slénients d ' a l l i a g e  ,3ans l e  b a i n  d e  z i n c  pour r é s o u d r e  

l e s  problèmes posés  p a r  l a  g a l v a n i s a t i o n  des  a c i e r s  a u  s i l i c i u m , e s t  s u s c e p t i b l e  

d ' i n f l c e n c e r  l a  r é s i s t a n c e  à l a  c o r r o s i o n  a tmosphér ique ,  La ~ é c e s s i t é  d ' a p p r é c i e r ,  

dans  un d é l a i  r a i s o n n a b l e ,  l e s  consequencss  d 'une  m o d i f i c a t i o n  de  l a  compos i t ion  

chimique du b a i n  s u r  l a  p é r e n n i t i  de  l a  p r o t e c t i o n  nous a  conduct  à u t i l i s e r ,  

dans l e  c a d r e  de c e t t e  é t l ~ d e ,  une atmosphère s y n t h a t i q u e  don t  l e s  c a r ? c t é r i s t i c ; u e s  

s o n t  jugées  p l u s  r e p r é s e n t a t i v s s  d e s  c c n d i t i o n s  n a t u r e l l e s  de  c o r r o s i o n  du z i n c  

que c e l l e s d e s  e s s a i s  normal isGs (36 ) .  

1 1 1 . 1 . 2 .  D i f f i c u l ~ é s  des r iesures  é I e c t r o c h i r i q u e s  .................................... --- 

Les d i v e r s e s  ; > o s s i h i - l i t é s  é?ec  ~ r o c h i r i i q u e s  ,de d i t e r x i - n a t i ~ n  de  12 

v i t e s s e  de c o r r o s i o n  du z inc ,on:  d é j à  é t é  examinées t a n t  du p o i n t  d z  vue d e s  

c o n t r a i n t e s  i n h é r a n t e s  a u  d i s p c s i r r i f  e x p i r l n e n t a l  q:ie des  l i m i t e s  de v a l i d i t é  

d e s  m i  thodzs emplcySes (5) . 
Les pa ramèt res  ? r i s  en compte dans cn e s s a i  é lec t rockLmique s o n t  

l i q i t é s  en nombre : c o n c e n t r a t i o n  de l ' é l e c t r o i y t e ,  a é r a t i o n ,  p9 de l a  s o l u t i o n ,  

t e i l p é r a i u r e ,  Les e s s a i s  r é a l i s é s  dans  r i i l l e u  s i ~ f f i s a m m e n t  a c i d e  i>o>;r enip$c?i r  

l a  p r é c i p i t a t i o n  des  p r o d u i t s  de c o r r o s i o n  du z i n c  s 1 5 c a r t e n t  des  cond i t io i r s  

noriiiales d ' u t i l i s a t i o n  des  ~ r o d u i t s  g a l v a n i s é s .  La v i t e s s e  de  c o r r o s i a n  a t n o s -  

p h é r i q u e  ~ s t  e n  e f f e t  itihibé;? par l a  p r S c i ? i t a t i c n  de  c?rbcr:ate 5,zsiqur de  z i n c .  

Le pH h a b i t u e l  d e s  p l u i e s  e s t  compris e n t r e  5,; e t  6 ( 38 ) .  92s o b ç z r -  

v a t i o n s  e f f e c t u é e s  au:< Eta ts- i 'n is  or,t cependa+i î  montré  ?us  pE b i e n  i : j f é r i e u r s  

( f i g . 3 8 ) .  Les oxydes d ' a z o t e  e t  de s o u f r e  q l ~ i  pro-r iennent  de  l a  cornbust!.on du 

charbon daas  l e s  c e n t r z l e s  t h e r n i q u e ç  s e  t r a n s f o r x e n t  en  a c i d e s  s u l r u r i q u e  e t  

n i  t r i q u e  dans l e s  nüages . 



FIGüRE 38 - ;?H d e s  p l u i e s  a u x  Etzits-Unis e t  au  Canada (38) 

Se lon  l e  pH des p l u i e s ,  l a  c o r r o s i o n  dtmosphér ique d u  z i n c  p e u t  donc ê t i e  

c o n t r ô l é e  par des  p r o c e s s u s  d i f f é r e n t s .  En m i l i e u  X s C l  désasré ,  l a  v i t e s s e  de  

d i s s o l u t i o n  du z i n c  e s t  f o r t e m e n t  i n f l u e n c é e  pa r  l e  pH de l a  s o l u t i o n  e t  l a  v i t e s s e  

de  renouve:ieïn2nt d e  l ' é l e c t r û ? y t e  ( f i g . 3 9 ) .  

2 
( A / c m  ) 

c o r r  

1 
c o r r  

i i c o r r  

7--- 
3' J 

c e  
pH : 4 , 5  - 8,5 pH > 1 1  
o : v i t e s s e  de r o t a c i c n  d z  l ' S l s c t r o d e  

FIGURE 39 - - V i t e s s e  c?e c o r r o s i o n  du z i n c  en  m i l i e u  dSsaéré  YaC? G,1  P! dont  le 

uH e s t  a: l is té par a d d i t i o n  de  r i C i  e t  Ua(2I! ( '3U)- - - - 1 



1 En m i l i e u  non tamponnz de  pH compris  e n t r z  3 ,5  e t  4 , 5 ,  l a  r é c c t i o n  d e  dégagement 
l 

de  1' hydrogène,  e t  p a r  s u i t e  l a  r ê â c t i o n  de c o r r o s i o n  s u  z i n c ,  e s t  sous  l e  

I c o n t r ô l e  du p r o c s s s u s  de  d i f f u s i o n  d e s  p r o t o n s ,  sauf  aux v i t e s s e s  é l e v é e s  de 

r o t a t i o n  de  l ' é l e c t r o d e .  De pH 4,5 à 8 , 5 ,  l e  c o u r â n t  de c o r r o s i o n  v a r i e  avec 

l a  v i t e s s e  o de r o t a r i o n  de  l ' é l e c t r o d e  : 

i 
c o r r  

= A + B i / W  

l e  terme A e s t  a t t r i b u a b l e  à l a  r é a c t i o n  d i r e c t e  du z inc  a v e c  l ' e a u  (39 ) .  

Dans l e s  s o l u t i o n s  tarnponnzes de pH i n f é r i e u r s  à 6 ,  l a  c o r r o s i o n  du z i = c  e s t  

r é g i e  e n  l ' a b s e n c e  d ' a z r a t i o n ,  p a r  un r é g i n e  d ' a c t i v a t i o n  pu i sque  l e  c o u r â n t  de 

c o r r o s i o n  n e  dépend pas  de  l a  v i t e s s e  de r o t a t i o n  de l ' é l e c t r o d e  ( f i g .  4 0 ) .  

2 i ( u A / c m )  4 c o r r  

FIGURE 40 - - Corros ion  du z i n c  en f o n c t i a n  d e  l a  v i t e s s e  A de  r o t a t i o n  de  

l ' é l e c t r o d e  en m i l i e u  d é s a é r é  NaCl O,! 3 - p b - a l a t e  a c i d e  d e  potzssiurn 0,2 Y d o n t  

l e  pH e s t  a j u s t é  à 5 , 3  p a r  a d d i t i o n  d? soude ( 4 0 ) .  

La v i t e s s e  de c o r r o s i o n  augmente en f o n c t i o n  du temps d ' immers ion p a r  suite dc 

i ' a c c u m u l a t i o n  s u p e r f i c i e l l e  d e s  i : i p u r e t é s ,  

Ce phénomène e s t  d é j à  s e n s i b l e  pour  u r ~  z i n c  d2 grande  p i i r e t é  (E i$ .  4 1 ) .  
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FIGURE 41 - E v o l u t i o n  du c o u r a n t  d e  c o r r o s i o n  du z i n c  pur  ( 9 9 , 9 9  2 )  en  m i l i e u  -- 
désaSr6  e t  tamponne de pH 5 , 6  (01) 

Er. m i l i e u  a é r é ,  l a  r i d u c t i . o n  de  l f o : q ~ g S n e ,  c o n t r ô l é e  p â r  l a  d i f f u s i o n ,  e s c  

l e  p r o c e s s u s  c a t h o d i q u e  prédominant .  La même v a r i a t i o n  du c o u r a n t  de d issc :ut ion 

e n  f o n c t i o n  du temps d'imrnersior, e s t  o b s e r v é e .  LE. p r B t ~ a i r e m t  de  l a  s u r f a c e  
. c o n d u i t  à d e s  v a l e u r s  d i r ï ê r e n t e s  du c o u r e n t  i n i t i a l  de  c o r r o s i o n  e t  à ?.me 

é v o l u t i o n  p l u s  ou moins r a i i d ?  de c e  c o u r a r ~ t  ( z l ) .  

La p résence  d ' é l é m e n t s  d ' a l l i a g e  dans 1.0 z i n c  a p p a r a r t  s u s c e p t i b l a  d~ provoquer  

une é v o l u t i o n  s i m i l a i r e  du c o u r a n t  de  c o r r o s i o n .  L ' e n r i c h i s s e m e n t  s u p e r f i c i e l  e c  

é léments  d'alliage moins s o l u b l e s q u e  l e  z i n c  a c c ê l g r e  l a  c o r r o s i o n  en m i l i e u  

l égè rement  a c i d e , s i  l a  r é d u c t i o n  des  p r o t o n s  e s t  p l u s  r a p i d s  s u r  c e t  b lément  

C ' a i l - i a g e  ( f i g . 4 2 )  . 

L a  r é p a r t i t i o n  des  m i c r o p i l e s  p e u t  ê t r e  d i f f é r e n t e ,  d ' u n  é c h a r l t i l l o i ~  à 1' a u t r e ,  

p a r  s u i t e  de  l ' e x i s t e n c e  e r r a t i q u e  d ' e n r i c h i s s d r n e n t s  s u p e r f i c i e l s  ex, élSrr.ents 

d '  a l l i a g e .  



i 
H -+ H sur Zn 

--- -5>/li/ 
i i (Zn impur ou faiblenent alllz) 
corr corr 
(Zn pur) 

FIGLXE 4 2  - Accélération de ia corrosis,7n par suizn de l'existence de nilcro- -- * 

cathodes. 

Dzns un nili~u neutre,a6ré,favorisant la prgcipltation c e s  produits 

de corrosion, la vitesse dc corrosion lu zinc est aussi tributairs ci' l'étar de 

surface, et en particulier de la préseiice cie mi(rroccthudes d'dluïniini~iili ü.r.yCG. 

L70xyp5ne disso~s se réduit plu: facilement sur le filLn si?erfiiiel +'oxyde 

de z;nr et d'aluminium (fig.43). Apres polissage, l e  filfi est essentié;;snent 

constitué d'oxyde de zinc qui est plus réductible, à - 1,3 V ,  que l'oxyde 

d '  alumlniun (42) . 



. solution aérée, état poli 

- - - L  solution aérée, état brut de galvanisation 

....,.. solution dSsagrée, état brut de galvanisation 

FIGLTRE 43 - Courbes cathodiques d'un acier galvanisé eE m i l i - s u  X a C ?  3 Z asré  ( L 2 j  - 
Dans le revêtement Polygalva, d'éventusls e::richissementç locaus e r  aluminium 

pourraient être à l'origine d'une accéliration de la vitesse de corrosion. 

La vitesse de croissance du film d'oxyde est enfin for~eaent influencée par la 

tôille des grains, l'anisotropie cristal1 i~ie et 13 rugcsité ( L i g .  44). 

ion 

FIGITFZE 4h - Infiuence des caractéristiques du revêtement galvanisé sur la --- 
vitesse de corrosion expriiiiée 2.i rerme d7épaisseclr de la couche des ?roduics 

de corrosion ( 4 2 )  , 
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Les mesures  é l e c t r o c h i m i q u e s  a p p 3 r a i s s e n t  donc fo r t s rnen t  t r i b u t a i r e s  

d e s  p a r t i c u l a r i t é s  de  l ' i n t e r f a c e  méta l  - s o l u t i o n  à un i n s c a n t  donné. 

L ' i n t e r p r g t a t i o n  d e s  r é s u l t a t s  e n  t e r n e  Ce r é s i s t a n c e  à l a  c o r r o s i o n  a t rcosphér i -  

que d o i t  ê t r e  f a i t e  avec  l a  p l u s  e x t r ê n e  p rudence .  Ce type d ' e s s a i  e s t  p l u t ô t  

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

III. 2 .  ETiJ'i!E ELECTROCHIFlIOUE --- 

1 1 1 . 2 . 1 .  Techniques e x p é r i m e n t a l e s  
-------------L----------- 

1 1 1 . 2 . 1 . 1 .  C e l l u l e  d'électrolyse 

La c e l l u l e  é l e c t r o c h i m i q u e ,  e n  polyméthyl-méthacrylate, c o n t i e n t  un 

l i t r e  de  s o l u t i o n  ( f i g .  4 5 ) .  

L ' É l e c t r o d e  d s  t r a v a i l  s ' a p p l i q u e  s u r  l ' m e  d e s  p a r o i s  q u i  coniporte 

un évidement .  Des p laques  supp i6menta i res  c o n p o r t a n t  d2s f e n g t r e s  c y l i n d r i q u e s  

p l u s  p e t i t e s  p e r m e t t e n t  de  m c d i f i e r  I n  s u r f a c e  exposée .  L ' e t û n c h S i t S  s s t  

ob tenue  p a r  un j o i n t  t o r i q u e .  Dans l e  c a d r e  O P  c e t t e  S t u d e ,  1s s u r f a c e  en 
2 

c o n t a c t  avec  l ' é l e c t r o l y t e  e s t  de  5 , 7 5  cm . 
Sur  l a  p a r o i  o;>posée 2 l 1 G c h a n t i l l o n  e s c  p l a c é e  une c o n t r e - - é l e c t r o d e  

formée d ' u n e  g r i l l e  de p l a t i n e .  

Une c e l l u l e  cgmportant  une E e n ê t r e  s u r  d e u s  p a r o i s  opposPes a é t é  

conçus  peur  l ' é - tude  di.: coup lage  g a l . ~ a n i q u e  a c l e r  e f f e r v e s c e n r  " E ) / a c i e r  g a l v a n i s é .  

La d é s a é r a t i o n  e s t  e f f e c t u é s  p a r  b a r b o t a g e  p r i a l a b l ?  d ' a z o t e  de  

h a u t e  p u r 2 t é  d a n s  l a  s o l u t i o n .  Une s u r p r e s s i o n  de  gaJ  i n e r t e  e s t  n a i n t e n u e  

au-dessus de  l a  s o l u t i o n  au  c o ü r s  d e  l ' e s s a i .  

Une r é g u l a t i o n  t h c r m o s t a t i q ~ e  - à 3 5 ' ~  - e s t  r é a l i s é e  à l ' a i d e  d'uii s e r p e n t i i .  

plorig6 dans  l a  c e l l u l e .  

Bien que l e  renouvellemen: r é g i i l i e r  dê  l a  s o l u t i o n  a u  v o i s i n a g e  d e  

l ' é c h a n t i l l o n  s o i c  rendu p o s s i b l e  p a r  un h a ï r e a u  a i r ran té ,  t o u s  l e s  e s s a l s  o n t  

l i e u  ( s a c f  s p é c i f i c a t i o n  c o n t r a i r e )  er, m i l i e u  s tagrtant  q u i  s i m u l e  d a t a r i t a g ~  l e s  

c o n d i t i o n s  n a t u r e l l e s  de  c o r r o s i o n  des  p r o d u i t s  g a l v a n i s d s .  



- 6 6  - 

1 1 1 . 2 . 1 . 2 .  Conditions de polarisation 

Les v a l e u r s  du p o t e n t i e l  s o n t  r e p é r é e s  p a r  r a p p o r t  à l ' é l e c t r r 3 d e  d e  

r é f é r e n c e  au calomel s a t u r é  (E.C.S .) . l 

Les courbes  de  p o l a r i s a t i o n  s o n t  t r a c é e s  a v e c  une v i t e s s e  de  b a l a y a g e  
- 1 

e n  p o t e n t i e l  f i x é e  à 450 mV.h ( c o r r o s c r i p t  T a c u s s e l ) .  l 

L ' é t u d e  o s c i l l o s c o p i q u e  de i a  r é p o n s e  c o u r a n t / t e m p s  à une b rêve  impul-  

s i o n  de p o t e n t i e l  a  &té e x é c u t & e  au  moyen de l ' u n i ~ é  po la rograph iq i i e  üAP4 

( T a c u s s e l )  q u i  e s t  munie d ' u n  d i s F o s i t i f  d e  compensat ion de  l a  c h u t e  ohn ique .  

Le Z - p r o c e s s e u r  (Taci lsse l )  a  é t é  u t i l i s é  pour  t r a c e r  automatiquernent 

l e s  diagrammes d ' impédance.  l 

S e u l s  l e s  r evê tements  obtenus  a p r è s  h u i t  m i n ~ t e s  d ' immers ion dôns l e s  

b a i z s c l a s s i q u e  ( Z )  e t  P o l y g a l v a  (P)  o n t  Gré t e s c é s  à l f é t e t  b r u t  d e  g a l v z n i s a t i o n .  

Deux types  d ' é l e c t r o l y t e  o n t  é;é enployés  : 

- s o l u ~ i o n  tampon de  p h t a l a t e  a c i d e  de  po tass ium 0,05 Y dor't l e  pH e s t  a j u s t É  à 

5 , 5  p a r  a d d i t i o n  de  p a s t i l l e s  de  soude.  
1 

Dans c e  m i l i e u  proche de  l a  n e u t r a l i t é ,  l e s  p r o d u i t s  d l  c o r r c s l o n  du z i n c  s o n t  

e n c o r e  s o l u b l e s .  

- s c l u t i o n s  NaCl 3 X e t  Sa SO O , j  X q u i  f a v o r i s e n t  la prZcipi?zet ion des 2 r o d u i t s  
2 4 

de c o r r o s i o n .  

III. 2 . 2 .  ?.filieci a c i d e  f a v o r i s a n i  :a ç o l : i h i l i t i  des ~ r o d u i  t c  __________-__--^__-------------.------ - -.----- --- ----- 
de c o r r o s i o n  d u  z i n c  

III. 2 . 7 . 1  . i q j l i e u  tampcn de pi; 5,s 

Dans une s o l u t i o n  d a s a s r s e  92 pH j , 5  (zampon p h r a l a t e ) ,  l e  c c c r e n t  

de c o r r o s i o n  ne  ?.;pend p s s  de  l a  v i t e s s e  de r o t a c i o n  de  1 7 G l e c t r o d e  ( h o ) .  En 

e f f e t ,  ?a rGcc t ion  c a t h o d i q u e  e s t  c o n s t i t o é e  pur  l a  r@ac.t inn dc- dégagemel?t d e  

l ' h y d r 9 g è n e , n u l   es^ c o n t r ô l S e  pdr  un p r o c e s s u s  d ' a s t i v a t i ~ n  ( 4 1 ) .  CcpcrL5ûnr, l e s  

r é a c t i o n s  q u i  i n t e r v i e n n e n t  aux  s l i r - tens ions  i x p a r t a r i t z s ,  ii'ofit pas  ob1Fgato;rement 

l e  meme régirrie c i r iÉt ique qu'al-1 potent:e! d e  c o r r o s i o i ~  ($3). C ' e s t  a l n s i  qu 'un  

c o u r a n t  l i m i t e  de r6d l i c t ion  d e s  p ro tons  - a s s i m i l é  33 c o c r a n t  de  c o r r o s i o n  - a pu 

ê t r e  obse rve  daris l a  réglo11 c a t h ~ d i q l i e  p roche  du p o t e n t i e l  de c o r r o s i o n  ( $ 4 ) .  



2+ 
P a r  a i l l e u r s ,  l a  r é a c t i o n  de r e d é p o s i t i o n  des  i o n s  Zn s e  superpose  à l a  

r é d u c t i o n  des  p r o t o n s  d è s  que l ' o n  s 1 é l c i 3 n e  du p o t e n t i e l  de  c o r r o s i o n  ( h 5 ) .  

La f i g u r e  46 ( a )  r e p r é s e n t e  - ~ r .  m i l i e u  tarcipon d é s a é r é  de pH 5 ,5  -- 
l e s  courbes  d e  p o i a r i s a t i o n  ca thod ique  ~ r a c é e s  a p r è s  une demi-heure d ' immers ion,  

à p a r t i r  du p o t e n t i e l  d e  c o r r o s i o n  v e r s  l e s  p o t e n t i e l s  n é g a t i E s .  La non superpo- 

s i t i o n  de c e s  courbes  t r a d u i t  vraicernbLablernent une d i f f é r e n c e  de  comportiirnent 

é l e c t r o c h i m i q u e  des  d i v e r s  r evê tements  g a l v a n i s é s .  

En m i l i e u  tampon a é r é  de  pH 5,s ; La r é a c t i o n  c a t h o d i q u e  p répondéran te  

e s t  l a  r é d u c t i o r i  de lloxygèr:e à i s s o ü s  q u i  e s t  c o n t r ô l é e  p a r  un p r o c e s s u s  d e  

d i f f u s i o n  t a n t  que l ' h y d r o x y d e  c e  z i n c  n e  p r é c i p i t e  pas  à l z  s u r f a c e  de  l ' é l e c t r o d e  

( 4 6 ) .  Dans c e s  c o n d i t i o n s ,  l e s  c c u r b e s  de  p o l a r i s a t i o n  c a t h o d i q u e  s o n t  a u s s i  

c a r a c t é r i s d e s  p a r  des  d i f f é r e n c e s  d ' a s p e c t  n c t e b l e s ,  que l e  m i l i e u  s o i t  a g i t é  

ou non ( f i g .  4 6 , b ) .  

Le c o u r a n t  de  c o r r z s i o n  du z i n c  augrriente e n  f o n c t i o n  d l  t e n p s  d ' imver -  

s i o n  p a r  s u i t e  de  l ' a c c u x ~ l a t i o n  s u p e r f i c i e l l e  d e s  impuretes  ou dos a d d i t i o n s  l 

v o l o r t t a i r e s  ( 4 1 ) .  De c e  f a i t ,  l a  mesüre de  l1impé6ancr!  compiexe G r  i ' i n t ~ r f a c e  

dans  un l a r g e  donaine  de  f réqüences , - ie  n-rmet pas  d 1 a r r 6 d e r  à -ne v a r e u r  d i f i n i e  

de i a  r é s i s t a n c e  de t r a n s f e r t  de  c h a r g e  ( l i rn ice  a f réquence  i n t e r 4 d i a i r e  de  

1' impédance ) . 
La f i g u r e  4 7  montre q u e l q r e s  exemples c?e diagrammes d '  :~,pSdan:e complexe 

o b t e n u s  eri s u p e r p c s a n t l  a u  p o t s n t i e l  de  :o r ros ion  l i b r e , l . n e  perturbation s inusoTda7 î  
-i-4 .. 

de p o t e n t i e 1 , d o i i t  l a  f r i q u e n c s  v a r i e  de  10 r 10-*%z. Dans l e  c a s  l e  n c i n î  

d é f a v o r a b l e ,  l e  dFagramme d ' i g p é d a n t e  e s t  c o n ç t i ~ u é  de  deux b o u c l e s  c a p c c i t i v e s  I 

c a r a c t d r i - s t i q l l e s  du p r o c e s s u s  de  t r a n s f e r t  i'e c'nargsî e t  du phénomène d l f f u s i o n n e l  
l 

q u i  i n t e r v i e n n e n t  r e s p e c t i v e m e n t  aux ha i i t s s  e; b a s s e s  frSque7-ces.  En g é n é r a l ,  l a  

d i s t o r s i o n  du diagramme e s t  La t r a d u c t i o n  : 

. d ' u n e  4 v o l u t i o n  du c o u r a n t  e t  du ~ o t e n t l e l  de  c o r r o s i o n  s t a t - i o n n a i r z s  p e n d a ~ t  

1s t r a c é  di1 diagramnie 

. d ' u n e  d i s p e r s i o n  de  l a  c o n s t a n t e  dc temps i ~ ? u t a S ? e  alls h é t a r o g é n S i r é s  de  l a  

s u r f a c e  de l ' é l e c t r o d e .  

L ' i n t e r a c t i o n  des  d i v e r s  p r o c e ù s b s  s e  dé rou la i i t  à l ' i n t e r i c c e  p e u t  c o n d u i r ~  à 
I 

un s e u l  a r c  d e  c e r c l e  déformé. 



-- acier eff2rvescent: E p,alvariis6 ?dns l e  bain Z 

. . . . . . . -  acier effervescent (E) zclvanis5 dzns  le bairL P 

- - -  - - acier semi-calné (S) galvanisé dans le 3zin P 

acier calmé ( C j  g~lvazisS dcns 12 bain ? 

FIGL'RU 46 - Courbes de p o l a r i s a t i o n  cathodique cracses dans le sen; des 

poteritiels décrolssanr.~ après 1 / ?  heure d'i~mersion S n  zilieu 

tamponné d e  pE 5 , 5  

a. soluij.cn s tagiznie lésaZr6e 

b. Solu~ion aérse  agitée 
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, a .  Exemple d e  réponse c o u r a n t  - temps à une i m p u l s i o n  de p o t e n t i e l  c a t h o d i q u e  

0 A c i e r  e f f e r v e s c e n t  E z a l v a n i s é  bans  l e  bain Z 

Ac ie r  e f f e r v e s c e n t  E z a l v a n i s ê  dans  l e  b a i n  P 

A Acier  semi-calmg S g a i v a n i s é  d a n s  l e  b a i n  P 

A A c i e r  cal+ C g a l v a n i ç i  dan? l e  b a i n  P 

b .  E v o l u ~ i o n  de  l ' i n v e r s e  d e  l a  r g s i s t a n c e  $2 t r 2 . n s f e r t  do  çharzs = AS/ A i )  t 
e n  f o n c t i o a  du t e c p ç  6 ' i .m-ers ion en nil ; .ou a 2 r 6  s t a s n a n t  d e  p 3  5 , j  



Dans c e s  c o n d i t i o n s ,  l a  d é t e r m i n a t i o n ,  s u r  Ic diagrarme d1imp5dance,  de l a  

r ê s i s t a n c e  d e  t r a n s f e r t  d e  c h a r p e , z t :  p a r  s u i t e ,  du c o u r a n t  de  c o r r o s i o n ,  

n ' appara î :  p a s  r é a l i s a b l e  en  m i l i e u  de  pH 5 , 5  conne en m i l i e u  n e u t r e .  

I T T . 2 . 2 . 1 . 3 .  Techniques i m p u l s i o n n e l l e s  

Pour  ne  pas  p e r t u r b e r  l ' i n t e r f a c e  n é t a l  - s o l u t i o n  e t  é v i t e r  

l ' é t a b l i s s e m e n t  a u  p o t e n t i e l  de  c o r r o s i o n  $ 'un régime mix te  de  ç r a n s f e r t  d e  
2+ 

c h a r g e , e t  de  t r a n s p û r t  d e s  i o n s  Z n  ( 1 3 ) ,  une b rève  impuls ion  de p o t e n t i e l  

d ' a m p l i t u d e  i n f é r i e u r e  à 1 G  mV p e u t  ê t r e  Ifilposée 2. l ' é c h a n t i l l o n  ( 4 1 ) .  L ' a n a l y s e  

à l ' o s c i l l o s c o p ~  de  l a  r eponse  c o u r d n t  - t s q s  permet d ' a c c s d e r  à l a  r 5 s i s t a n c e  

de t r a n s f e r t  d2  charges  R ( f i ; .  4 S , a ) .  L ' i n v e r s e  de l a  r é s i s t a n c e  d e  t r a n s f e r t  t 
de  charge  ~ r o p o r t i o n n e i l e  au  c o ~ r a n t  de c o r r o s i ~ n  d ' a p r è s  l ' s q u a t i o n  de  S t e r n  

e t  Geary 

évo lue  e n  f o n c t i o n  du t e n p s  d ' i m i e r s i o n  en m i l i e u  s t a g n a n i  a é r é  de pE 5,5 

( f i g .  4 8 , b ) .  C e t t e  évolution, q u i  n ' e s t  pas i d e n t i q u e  pour 1 2 s  d l v e r s  r z v ê t e c e n t s ,  

pose l e  p r o b l è r n ~  42 l a  s i g n i f i c a t i o n  à a c c o r d e r , n  une mesure Fns tza tanSe ,Ce  l a  

v i t e s s e  de  c o r r o s i o n .  La v a l i d i t e  d 'une  Gtude 6 1 e c ~ r o c h i n i q ü e  c o ~ p î r a t i v e  , 
basée  s u r  l e  t r a c é  des  courbes  de  p o l a r i s a c i o n  2-prZs c n  temps donn6 d ' i n r e i s i o n ,  

e s c  a i n s i  mise  en  q u e s t i o n .  

z i n c  d i s s o u s ,  

2 t. 
L'examen de l a  c o n c e n ~ r z t i o n  moyenne -n i o n s  Zn , d e  l a  s o l u t i o n ,  

. A  

a p r è s  d e s  teirips d ' i m m e r s i c i ~  va r i+s , . . i e t  p a r  a i l l e ~ r s  e n  év idence  que l e  ;i;C?'.i 

revêtement  g a l v a n i s é  p e u t  s u b i r ,  d ' u n  é c h a n t i i l o n  2 l ' a u t r e ,  une d i s s o l u t i o n  

p l u s  ou moins i ~ p o r t a n i e  dans  l e s  mgmes c o n d i t i o n s  ( ca .3 l e sa  VIT). 



i k) Avec a g i  î a t i ~ n  
1 

.- 
i 

_I 

-4 -1  
TA8LE.LIU V I 1  - Comparaison de l a  concentration et1 z i n c  d i s s o u s  (10 X.1 ) a p r g s  

d i v e r s  temps d ' immers ion e n  n i l i a u  aéré de  pH 5,5 (dosagz du z i n c  p a r  po la ro -  1 

g - r - a p h i ~  impuls ionr ie l l e  à l ' a i d e  de  l a  nétfiode des  u j o u t s  d o s é s ) .  

A c i e r  C 
S a i n  3 

-- 

1,15 

1,20 

4,OO 

5,OO 

9 ,6G 
- ------l 

- , Tenps  d ' i ~ n e r s i o n  

1 ( h e u r e s )  

l 

16 (d 

16 (*) 

7 2 

9 6 

9 6 

U I , ~  v a r i a t i o n  de  13 s u r f a c e  \ . ra ie  p e u t  ê t r e  l a  c a u s î  p a r C l e l l e  r',e l a  I 

d i s p e r s i o n  d e s  r e s u l t d t s .  En e f f e t ,  l f 2 p a i s s e u r  l o c a l e  du revê t2nez :  peuc 
. . 

é v o l u e r  de f a ç o n  s e n s i b l e  pour  l e s  a c i a r s  a u  s i ? i c i l ~ n  g a l v a n ~ s e s  dans l e  b a i n  Y ,  

notaninent dans l e  cas de L ' a c i e r  C, Cn p o l i s s a g e  s ü p - - r f i c L e l ,  en que d ' é l i i c l n e r  

l e s  s u r ~ p a i s s e u r s ,  p r o v o q u e r a i t  d r s  aff1eureme:i ts  l o c a u x  d ' i l ô t s  de  l a  phase  : . 
L e  coilplage galvar i ique d e s  ?!lases q e t  5 s e  t r a d u i r a !  t- al-ors par l a  c o r r o s i o n  

p r é f é r e n t i e l l e  d e  l a  phase  fi q u i  e s t  l a  moins n o b l e .  

La non r e p r o d u c î i b i l l t é  des  r S s n l t a t s  d o i t  e ~ r e  i u s c i  a î r r i b u i e  à cne 

distribution e r r a t i q u e  dans  l a  pnase ri des s e g r é g a t i o n s  c h i r i q u i - s  / ,S i ,  A?, Sn . . .  
qui s e  concenzren t  7 r S f é r e n t i s l l c ~ e n î  AUX i n t e r f a c e s  / . Or, l e s  l l o t s  d e  

phase < d i s p z r s i s  dans la coucne ?:<terne n s o n t  p rogress ive - l en t  x i s  ,? s u  au  

c o ü r s  de !a d i s s o i u t i o n .  La p i o p e n s i e n  (:il revetement  d e  1 ' a c i e r  C,-alvaniis &,.ns 

l e  b a i n  P -i s e  c d r r o d e r  p l u s  rapidement  .c,uancf l e  tein?s d ' i m i i r s i o n  c r o i t ,  e s t  
l 

s a n s  dou te  l i é e  à l ' e x l s t - i i c e  d f ~ x c ~ c i s s c ? n c ~ s  c a r a c t ë r i s é e s  p â r  m e  f o r t e  
1 

h é t é r o g i n e i t é  s t r u c t u r a l e .  

Acier E 
3ain Z z a i n  ? , 

A c i e r  S 
Sain P 

---- . 
I 

! , O 2  0,97 0,88 

1,30 

1,25 1,151 I , I 5  

2,20 3,15 Y , 2 5  

4,OO 4 , 6 0  4,05 

4 , 2 0  7,40 7,30 



TII.2.2.1.5, E v o l u t i o n  du p o t e n t i e l  d e  

d i s s o l u t i o n  en for icc icn du t e n p s .  

Le temps s l o b a l  de d i s s o l u t i o n  d ' u n  r e v ê t e n e n t  e s t  f o ~ c t i o n  de l a  

r 2 a c r i v i t é ,  de  : 'homogénéi té  e t  de  l ' é p a i s s e u r  r e l a t i v e  d e s  différentes couches  

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

La f i g u r e  4 9  r e p r é s e n t e  l ' é v o l u t i o n  e n  f o n c t i o n  du t e n j s  du p o t e n t i e l  

de  d i s s o l u t i o n  dans une s o l u t i o n  s t a g n a n t e  s f r é e  de pH 5 , 5 .  Lrs  p o t e n t i e l s  

de c o r r o s i o n  des  p h a s e s  f e r  - z i n c  ; e t  s o n t  c o z p r l s  e n t r e  ceux d ~  z i n c  
" 1 

e t  de  l ' a c i e r .  Le p a l i e r  i n i t i a l  i e  p o t e n t i e l  co r respond  à l a  d i s s o l u ~ i o n  ü n i f c r n e  

de  l a  couche . La  c h u t e  de  p o t e n t i e l  s u i v i e  d ' u n  second p a l i e r  c r a d r l i t  l a  mise 

à nu de  l a  phase  5 . Le second s a u t  de p o t e n t i e l  co r respond  à 1 ' z p ~ a r ; ~ c i o n  d e  

l a  phase  1 "  
Compte-tenu de  l ' é p a i s s e u r  approximat ivexenc i z a l e  des  d l f f S r e n t e s  

- 
couches d e s  revête1-ents ob tznus  dans  7es b a i ~ ~ s  Z e t  F s u r  l ' a c i e r  c _ r t e r v e s c e n t .  11 

e s t  r e n a r q u a b l e  de c o n s t a t e r  que l e s  c a u r 3 t s  p o t e n t i e l  j e  d i s ç , ; u t i o n  - temps 

corres;;ioniiantes s o n t  p r a t i q ~ i e r ~ e n t  s u ? e r - o s a j l e s .  De m ê ~ e ,  l e  tenps  de  3issoLut?ciri 
. / 

de chacune d e s  cocches  du r e v ê t e m e ~ t  f o r n é  s u r  l ' d c i e r  ser i i -ca lné  Ç g a l - , ~ l r r s z  

dans l e  b a i n  P s l a v S r e  c o h é r e n t  avec  l ' é ? c ~ i s ç e ~ r  r esp2c t iv :  de c e s  c c ~ c b ~ s .  T l  

semble donc qde l e s  é l é n e n t s  d 7 a l l : r g e  11, X i , S n ,  41% aff r -c-cznt  peu l d  v i t - s s n  de  

d i s s o l u t i ù n  noyenne d e s  ptiases f e r  - z i n c ,  t o u t  au moins dans c e s  cond : ,~ icns  

e x p é r i a ~ i i t a l e s  . 
La comparaison des  temps globaux de  d i s s o l u t i o n  ~ p p a r a î t ê ~ r e  <:rie nCthode 

i n t é r e s s a n t e  d ' é v a l u a t i o ~ e ~  fonc t - ion  d e  l a  r id tu rc  du s u b s t r z t  e t  d~ b c i n  de  

g a l v s n l s a c i o n , d e s  p r o p r i é t s s  é ? e c t r o c h i n i q u e s  2 2 s  r ~ v e t e m c n t s  g a l v a n i ~ i s .  

En prencint a i n s i  en  c o ~ ~ s i d é r a t i o n  11epsex71e  d c s  in r ' lucnces  ,?:oi7;rilta~?e- 

d e s  ? a r t i c u l a r i r é s  chimiques  e t  s t r u c t a r a l e s  p o n c t u e l l e s ,  l e  r e v ê ~ e m e n t  e s t  

c a r a c t é r i s z  p a r  r.n co~n,yorcever?c G l z c t r o c h i m i q u t  mo;en, SOIAS r i s . - rve  qfle l e s  
- - .  

couches de  g a l v a r  i s a ? i c ~  sc ie r i t  siit tisc..rn,r,er:C h o n o ~ è n e s  . 
* .- 

Dans 12 c a s  de  i ' a c i e r  c a l 5  C g a l v a n r s e  dans  l e  b a i n  ?, l a  mise à n u  
C .  

de l ' a c i e r  n ' e s :  que p r o g r e s s i v e  p a r  s u i t e  d o s  sure2a:sseurs l a c a l e s .  Fn consé- 

qdence,  il n ' e s t  ? a s  p g c s i b l e  d1in ' - r :>r6ter  I ' i n ~ p o r t a n c e  des  d i f f 2 r c n t s  dona ines  

de l a  coc rbe  p o c e n c i e l  d e  c o r r o s i 3 n  - t z ~ p s .  







ZII.2.i.6. Coupla;e g a l v a n i q u e  

1 . . .  
La l i g u r e  59 r e p r é s e n t e  l e s  v a r l û t i o n s  du po te r i z i e l  e t  du c o o r a n t  d e  

c o r r o s i o n  grl-rï;i;que, r e s p e c t i v e m e ~ t  E 2 t  i En f o n c t i o n  du tenp;  de  c o u p l a z e  
E: 8' 

a c i e r / a c i e r  g a l v a n i s é  dans  un m i i i e u  a é r é  .le pH 5 , 5 .  

Le c o u r a n t  de  c o r r o s i o n  g a l v a n i q u e ,  q u i  diminue au  c o u r s  du temps, e s t  

d 'ai l tcint  p l u s  f a i b l e  que l a  t e n e u r  en f e r  du composé f e r  - z i n c  augrneare, 

c ' e s t - à - d i r e  que l e  p c t e n t i e l  du  coiiple s e  r approche  de  c e l u i  de  l ' a c i e r .  

Comme i e s  courbes  d f G v o l u t i o n  dit p o t e n t i e l  cici d i s s o l u t i o n  l i b r e  e n  

f o n c t i o n  du temps d ' i r r x e r s i o a  1 e  l a i s s a l e n t  l ré voir, l e s  possi-bj  l i t é s  de  

p r o t e c t i o n  c a t h o d i q u e  ne  s o c t  pas  ;nodi£ i é e s  p a r  1 ' i n t r o d u c t i o n  d '  elércients 

d ' a l l i a g e  dans Le b a i n  de  g a l v a q i s a t i o n .  E l l e s  s o n t  d ' a ~ t a n t  p l u s  f a v o r a b l e s  q:?e 

l a  t e n e u r  en  z i n c  de  l a  coilche au c o n t a c t  du m i l i e u  S l e c t r o l y t i q u e  z s t  6 l e v é ê .  

ILI. 2 .  '2.2.  i l ? i i i e u  2amponfi4 de p j  4 , l  

. " P .  

Lorsque l e  coRpor texsn t  ,Z lec t rcch imiqce  d e s  l . t ; ? r e ~ . c c : s  couches de  

g a l v a n i s a t i c n  e ç c  exam;.né dans  un m i l i e u  p l u s  a c i d e ,  l ' a l l u r e  d e s  courbes  d1C\ro- 

l u t i o n  du p o t e n t i e l  de d i s s o l u t i o n  en f o n c t i o n  du L e q s  d ' i n n e r s i . o n  e s t  m o d i f i é e  

( f i g .  5 1 ) .  En p a r t i c u l i e r ,  l e  temps g l o b a l  de d i s s o l u t i o n  du r z v ê t e n e n t  forma 

s u r  l ' a c i e r  E g a l v z n i s é  dans l e  baixi r-' se  révcli i n f é r i e u r  à c e l u i  d u  r e v 2 t s n e n t  

ob tenu  dans l e  b a i n  Z ,  

L a  f i g u r e  52 goi? t rs  qne !a z a l v a n i s a t i o n  de  l ' a c i e r  ? f i e r v e s t e n t  dans 

l e s  S a i n s  ..'i e t  D s e  t r ? d u i t  p a r  ime dic;so?utioi:  p l u s  r a p i d e  riu r e \ ~ ê r e a é n t .  

L ' o c c G l 6 ï a r i o n  de  l a  v i t e s s e  de  dissol ! : t ion  a p p a r a î t  ess-.r?tiêll.eirierit due R ia 

p r é s e n c e  d 'z luminium ( b a i n  A)  e t  d ' é t a i n  ( b a i n  D) àzns  l a  couche 7 . 
La n i s e  en  évidelice d 'un ,?  p l l ~ s  %?ande v i ~ ? ç , ~ e  de c o r r s s i o n  du revetemei:t 

..A . , P dzns un n i i l e u  a c i i e  q u i  s ' é c a r t ?  dos c c n d ~ t r o n s  5 a b i t u e l l e s  d ' u t i l i s a t i o n  

d e s  p r o d u i ~ s  galvani.sSs p.ontre,  qu ' en  m a t i è r e  de  p r é v i s i o n  de  l a  r é s i s ~ a n c e  à 
, - .  

La cor ros ia f i  a t n o s p h é t i q ü r ,  l e s  e s s a i s  S l e c : r o c h i m i q ~ ~ e s  d o i v e n t  c .voir  i iei i  4ar.s 
. , 

an m i l i e u  n e a t r s  e t  non a a z s  un z i 1 i . e ~  q i i i  pr:v;lSgie ?a  r i d u c ~ i a n  a c ~ i v a e  dês 

p r o t o n s  p a r  r a p p c r t  à l a  r é d u c t i o n  de l ' o x y $ S n e  d l s s o u s .  
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II 1 . 2  . 3  . ~ ~ ~ ~ g ~ ~ - ~ ~ ~ ~ ~ g ~ - f _ a a y o O ~ i ~ - a ~ _ t - J ~ - a p ~ - ~ c j ~ ~ _ t - a a ~ ~ ~ ~ ~  

des  o r o d u i t s  de  c o r r o s i o n  du z i n c  
----t-----------------i------------ 

III. 2 . 3 . 1 .  Courbes de  polarisation ca thod ique  

En m i l i e u  NaCl 3 X asré, l a  v i t e s s e  de  c o r r o s i o n  de l ' a c i e r  g a l v a n i s é  

est c o n t r ô l é e  Far  l a  r é a c t i o n  ca thod ique  : 

Au p o t e n t i e l  de  d i s s o l u t i o n  l i b r e ,  un oxyde ou  un hydroxyde de  zinc - Zn0 - Zi10, 
xE20 ou Zn(OH)2 - s e  forme s u r  l ' é l e c c r o d z .  

L e  p r o c e s s u s  de r é ù u c t i o n  des  p r o d u i t s  d f 9 x y d a t i o n  du z i n c  L n t e r v i z ~ ~ t  In c!essoüs 

de - 1 ,4  V1Z.C.S. ( f i g .  5 3 , a ) ,  L ' e s i s t - n c e  d ' u c  p i c  v e r s  - i , 5  V z o n t i e  qüe 

s e u l e  cne  f r a c t i o n  de  l ' o y i d e  s u p o r £ l c i e l  e s :  r é d u c t i b l e  (LZ) . 
. . 

Un a u t r e  p i c ,  dont  l ' a m p i i t u d e  e s t  moins g rznde ,  e s =  aus; l  m ~ s  Zn Sviddnce e:i ~ 
v o i s i n a s ê  inmédia t  du p o t e n t i e l  d 'abandon,  e n t r e  - 1 !39 e t  - 1 390 mV (fig.52 4 ,  c l  

De c e  f a i t ,  l a  i-our'iie de  polarisa:l.on cathodiqt ie  n ' ê s t  p î s  c a rac tS r i s f e , r i  p r o x i -  

mi té  du pot2nti.e: d ' abandoa ,?a r  un cot l rant  l i n i t z  de  d i f f u s i o n  q u i  p o u r r s i t  2tre 

a s s i n i l é  s a n s  ambigu i t z  au c o u r a n t  de c o r r o s i ~ n .  

L2s propriétés s e 2 i - c o n d u c t r i c e s  be l ' o x y d e  de  z i n c  ??!-.vent Z t r z  

n ~ o d i f i é e s  p a r  l e s  éIGments d ' a l l i a g e  ?rJv? .nent  du b a i n  J e  g a i v a n i s e t i o n .  La 

p r2sênce  d ' i ? lü~ . in i i im dans l e  f i l m  d '  o:ryde e s t  no t n ~ m e n t  s i i sc r? t ih i ; e  d'ac:g;neriter 

son a c t i v i t é  c a t a l y t l , . l u e  v i s -2 -v i s  de  l a  r z d u c t i o n  de  l ' o s y g è n ~  2 i s s c u s  ( 4 2 ) .  

L ' e f  i i c a c i t é  moi:ls grande de l a  s u r f a c e  c,zthcdique  cie es^-2-dlre Urie p i n s  f a i b !  e 

c o n d u c t i v i t é  G l e c t r o n i q u e  du i i ? ~  dloxy(:;) s e  t r a d u i t ,  aux  f a i b l e s  s u r t e n s i ü n s ,  

p a r  un dépiaceinent v e r s  12  gauche ( v e r s  lss p l u s  b a s s e s  densicér, de  coilxant)  ! 

de l a  colirbe de p o l a r i s a t i o n  e t  pzr l ?abse?co ,  t5'u-i cti'.ur?nt l i ~ i t t '  de  d i f i i ~ s i o n  ($3)  
! 

Les courbes  cat 'riodiques des i i v e r s  rev$csi;ients o c t  étS t r a c é e s  da:;s 

l e  s e n s  des  p o t e n t i e l s  dScroisçan.cs ?.j,,~-ès 1 heure  d'abarizlon dans ? e s  mi lie:^‘: 

 stagna;::^ YaC? 3 Z e t  XaS04 O,? ?i ; dGsaerÈs ou e é i s s  ( f i g ,  51, 55) . 
. . D'une rnaniere g é c é r a l e ,  par  r a p p c r t  à l ' a c i e r  e f f e r v e s c e n t  ~ a l v n n i s é  daus l e  

f 

SaLn Z, l e s  c c u r a n t s  cat 'riodiqües s o n t  au  vi-oisinzoe dv p o t e n t i e l  d e  c o r r o s i o n  

( su r t ensLons  c o n y r i s e s  e n t r e  50 e t  100 mP) p 1 u t S t ; i n f é r i e u r s  Four les ac i -e r s  
. r u a l ~ . ~ a i 1 ~ s e s  dans l e  'bain L ,  s u r t o ï i t  en m i l i e u  a5r5 NaCl e t  :4a,3G . 

U L 4 



Le m i l i e u  >!a SC d é s a é r é  c o n s t i t u e  une e x c e p t i c n  : l e s  c o u r a n t s  c a t h o d i q u e s  2 4 
s o n t  à p r o x i m i t é  di1 p o t e n t i e l  de  c o r r o s i o n , n l ü s  f n i b l e s  pour l ' 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 2  dans  l e  b a i n  Z .  

Conpte-tenu de; v a r i a t i o n s  ? r o b a b l e s  6e  l a  s u r f a c e  v;aie d ' u n  é c h a n t i l l o n  à l ' a u t r e  

l il s e r a i t  hasa rdeux  de  c o n c l u r e  qu 'à  de  p l u s  f a i b l e s  c o u r a n t s  c a t h o d i q u e s ,  a u x  
I 
I p o t e n t i e l s  l égè rement  n e g a t i f s  p a r  r a p p o r t  au p o t e n t i e l  de d i s s o l u t i o n  l i b r e ,  

l cor respond  une p l u s  f a i b l e  v i t e s s e  de c o r r o s i o n .  
1 Il semble cependant  que  l e s  ségrGga t ions  s u p e r f i c i e l . l e s  de  l a  couche 

e x t e r n e  7 n 'augmentent  pas  l ' a c t i v i t é  c a t h l y t l q u e  du f i l m  d'0:cycl.e s u p r f i c i e l  

I v i s - à - v i s  d e  l a  r z d u c t i o n  d e  l ' oxygène  d i s s o u s .  

L ' a p p a r i t i o n  d ' c l  p i c  supp lSmenta i re  e n t r e  - 1 , 2  e t  - 1 , 3  V i n d i q u e  que l e  

p r o c e s s u s  de r é d u c t i o n  de  l ' o x y d e  s u p e r f i c i e l  e s t  p a r t i c u l i È r e m e n t  complexe. 

I C e t t e  a n o ~ ~ a l i ê  a  é t é  o b s e r v é e  d ~  manière  e r r a t i q u e  d a n s  l e  c a s  d e s  z c i e r s  S e t  C 

g a l v a n i s i s  dans  1 ~ ç  b z î n s  Z e t  F .  

- . III. 2 . 3 . 2 .  Courbes 62 poizrisa f ior: c,i?oa :-{.le 

AprSs t r a c é  d e s  c ~ u r 5 e s  tarhod'ques ( f i g .  54 e t  j j ) ,  l e ;  G c h a n t i i l o n s  
. . d ' a c i e r  g a l v a n ~ s e  o n t  2tS l a i s s é s  en d i s s o l u t i o n  l i b r e  pendant 1 h e u r e  cn :xil icv.  

s t a g n a n t  dSs&rS XaCl 3 Z ou Na,S? 0 , 5  M .  - 4 
La courbe 12 p o l a r i s a t i o n  anod iqüe  E - l o g  i ,  t r a c i e  à l ' i s s u e  d e  c e t r e  

> .  p i r i o d e  d 'aSand«n,  p r 6 s e n t e  une regLon l i n s a i r e  dans l a q u e l l e  l a  d i s s o i u t i o n  

est con t rCl5e  g a r  nn r é g i 2 e  d ' a c t i v a t i o n  (fig. 5 6 ) .  

-r L 1 e x t r a p o l a t i o n  63  l a  d r o i t e  de T a f a l  au p o t e n t i e l  l i b r e  c o n s t i t u ?  

une néthode de d G r e r a i n a t i o g  s i m p l e  du c o u r a n t  de c o r r o s i o n  de i ' a c i - e r  g a l v a n i s é .  

Le t a b l e a u  VI11 Tegroupe ..les v a l e u r s  a i n s i  obtenues  . 
Les r é s u l t a t s  sant t r 5 s  d i f f G r e n t s  l o r s q u e  1 ' S c h a n ~ i l l o n  ne s u 3 i t  p a s  

d z  p o l a r i s a t i o n  cathocilqus px5a iaEle  [ t a b l e a u  VI11 : k )  



A c i e r  e i f e r - r e s c r n t  g a l v a n i s é  dans l e  Fizir? Z : tracé de la courbe dans le 

seas des pote~tiels d é c r o i s s a n t s  apr8s 3 j o u r s  dri.oiersion 

b .  Ac i a r  effervîçcent g a l v a n i s é  dans le c .  ~ c i e r  ca;mé g a l v a n i s e  ?uns l e  b a i n  P 

b z i n  Z 

- . -  a- rèç  4 heures d ' l . m . e r s i o n  - après  !: heurzc, d '  i i~v :esç ion  

, - - a p r s s  24 heures 

. . . . . . .  a p r è s  72 heures 

- - - a 9 r è s  27 heures 

....... a3rès !39 hzures 

P I G ~ ~ E  jj - ?articuls;icis 1.1 co~dr" Ad? pola;;isr:on i a t h o ù l q i i ~  en 

S a C l  3 2 aGrS e t  stagnant. 
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F I G W E  35 - - Cnuïbse de  po?arisation a n o d i q u e  d o  l ' a c i e r  semi-calce S g a l v a l i s é  

daas le b a i n  P : c r a c i  1 h e u r e  a p i è ~  ~~~~~~~~~~~~. c a t h o d i q u e  du 

f i l m  d'oxyde. 

2 .  ?fl?. ieu xaC1 3 2 désaér5 ec  s t ~ g n a n t  
. . .Y b. ?f i l i . zu  aa,S04 - O , 5  disaGré eE siagnanr 



lh d'immersion : 1/41; de barbotage X2 dans la soliitlon, 3 / 4 h  su-dessus 

-- 

NaCL 3 Z 

Na2S04 0,5 iI 

de la solution 

il 

Acier E Acier S Acier C 

-52.i.n Z Sair, L 

-4- - 5 
14* 15% 

15 I 

25' 2 3' . \ -- 70" 

7 - 2 
TASLZ2.U VI11 - Courants de corrosion (10 A.cn ) en milieu 36saéré et stagnant 

de divers échantillons d'acier galvanisé 

L e  tableau iX ,i.ontre q(ie la pente de Tafel de la rjacticn modique ?e>lt  varier 

d'un rey.~êtenent à l'autre. 

-- e- ---r--- - 
Acier i i 

$ Acier E b Acier C 

Sain Z Bain P Bain ? Sain P 

- 
Y a C 1  3 "/, 7 7 31 

18 15 " !s" 
---- 

4 5 2 2 3 9 

L - 
18" 

SA8LEA.U LX .- - Pentes dz Tsfel (m~/dlcade) de la réaction ânodiqüe ?n nilieu 

désaGr6 et scayxint 



L a  t a i l l e  d e s  g r a i n s  e t  leu: o r i e n t a t i o r L , p a r  r a p p o r t  à l a  s u r f a c e ,  

l e  r n i s r o r e l i e f ,  l a  compos i t ion  c h i m i q ~ e  l o c a l e  s o c t  des  f a c t e u r s  q c i  a g i s s e n t  

s u r  l a  v i t e s s e  de  c r o i s s a n ~ c  du film d 'oxyde ( 4 3 ) .  I l  e s t  d è s  i o r s  d é l i c a t  

d T i n t e r p r C S t : e r  12 d i s p e r s i o n  p a r i o i s  o j s e r v é e  e n t r e  l e s  v c l e u i s  du c o u r a n t  de  

c o r r o s i o n .  

111.2.2.3, Techniques impulsionnelles 

En m i l i e u  NaCl a é r é ,  l a  r g a c t i o n  de  c o r r o s i o n  n ' e s t  p l u s  c o n t r ô l é e  

p a r  i a  d i f f u s i o n  e n  s o l u t i o n  de l ' o x y g è n e ,  p a r  s u i t e  de l ' e x i s t e n c e  d ' u n e  

couche de  p r o d u i t s  dé  c o r r o s i o n .  

L a  v a l e u r  de  l a  r é s i s t a n c e  de  p o l a r i s a t i o n ,  p e n t e  de l a  t a n g e n t e  ( gu 

p o t e n ~ i e l  de  c o r r o s i c n  de  l z  courbe  i n t e n s i t é  - p o t e n c i e l ,  dapend d e  l a  

I . i L l u e n ~ ~  de  l a  f réquence  des  sxgnau:: t r i a n g u l a i r e s  d e  p o t e n t i e l  ( f i g .  S i ) ,  L ' : T . ~  

v i t e s s e  de Sa!z;~age en  joten:;el  c r o î t  avzc  l e  Czrnps 2' I r 7 ~ e r s i o n .  

La f c r n a t l o n  de  couc!les p r o t e c t r i c e s  s u r  L ' a c i e r  ga lvnn i sS  ns- parmet: 

p l u s  l ' G v a l u a t i o n  q u a n c l t z z l v e  de 13 v i t e s s e  6e c o r r o s i c n  d ' a p r z s  l ' S q u s t i o ~ - ~  2e 

Stern-Cear :~  ( : 7 - $ ? )  . La r é s  Lstarice d i  i r l n s f e r t  de charses  i i ~  peui l  p l u s  S t r e  

d é f i n i e  Z ?srtir de 12 répcns2 c o u r a n t  - t enps  3 une iinp121çion 22 ~ c t e n ~ i t l  

qu lnd  l e  t enps  d ' i m i e r s i o n  c r o i t  en  x i L l e u  XaCl a é r S  ( f i g . 5 8 )  . 

. . 
En m l l i a u  SaSl 3 2 ,  l e  p o t m t i e l  de  c o r r o s i o n  ga lvan iqun  d r x l n a e  

k.eaucoup p l u s  leriterneni q u ' i i  pH j,j ( f i 2 . 5 9 ) .  L ' impor tance  des ph.&nc,mènes de 
.. - coup!age g a l v z n i q u s  s . ~ ? c r o i c  Io-:sq~-.e l e s  ? o n d i t i o n s  de pH f a v o - i s e n t  l a  f c r x a ~ i o n  

. . 1 ,  de  p ï ~ a i ! ; : ~  a- c o r z o s i 9 n  inso? ; !b les  7 u i  r ~ d u i ç e n t  l e  c o u r a n t  de c o r r o s i o n  

I galva~ii~q::e . 
Conlne en , . i l l ieu  iJn ?et1 p l ! ~ s  a c i d e ,  1~ ?ro tc?c t ; .on  ccithodiqlie dii f e r  p a r  

1 l e  z i n c  e t  l e s  a l l i a g e s  Eer - zLnc n1e??2.ra î t  ~ 3 s  a l t é r g e  par l e s  I iStSrogSnSitGi 1 - . ,  
I c h i n i q u e s  du revGlie,nent ~0i1çécut ;~7es  à l ' e m p l o i  d'ui? bain  faibl-.;^t?nt â.ll1.e. 



2 
1 .  ! cycle en IO; : 9~ = L39 G.cm 

dans le b a i n  P.  

l 

Impvls ion 
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III. 3. 

- 89 - 

ESSAIS XCCELEXES Z N  A'ïiIGSFSERE SPYTHETIQUE 

III. 3.1 . C g ~ ~ ~ ~ ~ « ~ g - g ~ E ~ g ~ l ~ i I ~ ~ ~ g , g  

La d u r z b i l l t 6  de  l a  p r o t e c i i o n  de  l ' a c i e r  p a r  l e  r e v s t m e n t  de  

z i n c  e s t  a t t r j 5 u é e  à l a  i a i b l ê  v i ~ e s s e  de c o r r a s i o n  du revê temènt  p a r  s u i t e  d e  

l a  f o r m a t i o n  d ' u n e  couclie s d h C r e n ~ s  de p r o d u i t s  de c o r r o s i o n  q i i i  c o n t r ô l e  

l'acc", des  i I 6 ~ e r i t s  a g r e s s i  f s  d:i 9il ie: i  a n b i a n t ,  l r o y ~ s è n e  e t  l e  z î ~  s x l f i i r ~ c . ~ ,  
, . . . 

2 l a  couci-ie e x t é r i e u r e  so ' i s - - j acen te  r, d o n t  la c o m p o s ~ c l o n  c s t  smç-i?l2azrL: CG.! l e  

du b a i n  de ç a l v z n i s a t i o n  (1 , c ) .  

La p r é s z n c e  d ' a n h y d r i d e  c z r b o n i q u e  joue un r ô l z  Lavcra5 le  s ~ t r  ia r S s i ç t a c c e  

à l a  c o r r o s i o n  a tmosphSrique : l a  couche p r o t 2 c t r i c e  e s t  e o n s t i t u 6 2  de 

c a r b o n a t s  tiasi.q\?e 2 ZnCn 3 Zn(O3) pl i i s  i n s o l u b l e  que 1"nydrc'::;d~ d e  z t n ~  
3' 

Zn(0E-I) 2 .  

1,e bu t  de 1 ' p 3 ç î i  â c ~ é I . S r S  e s t  d ' o b t e n i r  une infor;la:<on dazs i in ~~~~~~~s 

. . 
l e  néca,isme d e  l a  c o r r o s i o n  a tmo~ph2r iq l~ i . e .  Les c o f i d i ~ l a : ~ : ~  9e l ' e s s a i  baiver: t 

. - . C .  

$on:: p r e p d r ~  Sn cons idé rc i t lo?  17enser .5?e  dos f ~ c t e u r s  c o n t r o i 2 . n ~  1 2  ri.i:i-tiqiie 
. L de l a  ccrios;sn en  i:;ic,sp~erc iLatilr21Le : tor;i?Srat.ip., h?.ini?lt_5, ~ r l s e n c e  

d ' an i iyd r id i i  ~ 1 ~ l f i l r ~ ~ l . x  n t  de g: iz carbon iqce .  
. > # . ?  

D ' : L T ~ ~  S C V ~ ~ L ~ L C  e.sceçsi-JE,  l es  ~ZssaLs ~2 :arts. t e r : ~ u l i  SCi2 

(500 ~ p r ;  : 3x3 300i8 ,  'GC; op? : :i 136 6- 1'1~0 'TC 107 . . . )  - oa  a u  h : : : ~ ~ i l i 2 r d  
7 .  , . ssLla - nz son;: pas essais vnla:~'Lsç de s i r L u l e c l o n  c e r  ' 2 s  zCncç?--r -s ,  e t ,  

. * 
p a r  S u i t e ,  l e s  p rocessuc  d e  corrDsic12, s o n t  t r o p  d i i f 5 r e r - i ~ ~  des  z ; , n d r ~ r o n s  

-, . 
.-tyl . - , p . - , -  

r .  '+. p:.ctext z L ~ u s  Lis n5cunrëii.eç .:L.:ird:s,.;L !. i.:.:es . Le.; essa r s  a 5 , - ; se  t i n e i l r  S3 - - O < -  - 
r f  ' S,.r- .LLL3~I:lt. lL~ ,- --,-,, ~ 1 s  er. j e u  l o r s  de 1.~1 c o r r o s i ~ n .  8 txos ; ) ; ?6~ ique .  



, . 
Cn p r e m i e r  ~ ~ B T ) O C L  t ? L  e x p S r i m e n t a l ,  p re r i an t  eil compte i e s  di-vers 

f a c t e ~ r s  de  La c o r r o s i o n  a~rr iosphir iqire ,  a 5 té  [ o i s  au p o i n t  (50) . L e  coultrTô?t- 

aut3i~at iq i l r  des  cordi~ions o; :é ra ta i . r~ç  a Sté i e z l i c ;  ü; tSr izurc7cent  (5 1 )  . 
C e t  a p p a r e i l l a j e  ? e r m t  d ' î z p o s e r  uc grand nombre d f S p r o c v e t t e s  métalliques à 

üne ntnosphèrc? no,~ogZne con tenaq i  d e s  t e n e u r s  en SO e t  en Cg2 constances, clans 2 
des conditions -rSci;es de t e m p g r a t u r e  e t  d f h u n i d L t é .  

III , 3 . 1 . 2 .  Di f in i t i on  22 I 'c;tnosgilère ç y n t h g t i q u  

Les paraiGYrzs sa<-:an"i s o n t  naintrsnl~s ccns tanEs : 
i- - t eapSr ,? tu re  : 35 - O, 5 O C  

f - t e n e u r  en  SO 10 - ! p.p .m.  en  v o l m e  2 - 
- teneur in CO? : 1 X e n  v o l u n e  - 
T bn - c y c l e  d r  e : c j o s i ~ i ? n  jo i : in i . l ie r  corriprsnà : 

- LEP_ e : p o ~ i ' ; i o n  de  21 h z : ~ r a s  à i r a  tzioçphère prZcéclsxcezt d é z l ~ i i e  
. f - un ~ ~ T J ~ ~ ~  3 L sai l  c i c i . i n S r a i i s ~ ~  p e n d â n t  ~ 2 -  minu:?, L'injection di? Sc),, étant: 

i 

-. 
i n t 2 r r o i , ~ ü e  c , : ~ i ~  d'Êviter l a  s a t u r a t i o n  par 11, SO, Ce i r a a u  recouy:rant l e s  

2 
g?ron7;ettes. 

. , . - .  , a - - un i3aint:en d e  2h59 xrr e;i a ~ r i o s - p h à r l  ISfhiiarc;;.cs r?ist i . t ,e  .y ;  2 ,  c:cern?cs d s  S O ? ,  
>- 

1. 1 . 
? O u r  r s a l i s e r  2 nous-eau l r < q u î i i l ; r e  scirface r-i5tall:.q:ia / ~ ~ : : ~ ~ ~ s p ; , + z - e  2~irfild.e. 

L ' a p p a r e i l -  cJncu 22r;ndt dreifeci-~2r l e s  e s s a i s  en  cclntinu 3 + p c  J~Y.:X-S s 9 ~ r  3 2 2 ~  

. . a i r  - ",IZ 05' ini>c:$ (49 ) 2 - 5 5  Ir i-,.:Tie pa7-'lie-i:ii 3 ~ ; o ~ a i z ?  j f n i ï  
J -. 

<- . . . ~. ;lrierkTL'.t il:j;çg Ci,u; 3 ~ T S : : ? O - ~ ; ~  yn r é s s r v o l r  cop.tenzr~il dci l'2:_ail à 3 5 " ~ .  L e i :  a r r  a 



et de mestire de l'humidité relative sont représentés sur la figure 6 0 ' .  

La mesure et 13 régülatlon permnenze de la teneur en S 0 2  s'effecfuznt 

de la xanière suivante : 

I - un prélèvement ( 6 0  l / h )  de 17ataosph2re est réalj-se = I L  cantln.l,au zgy-n d'un- 

pompe à nenbrane,en trois points situis sur une même verticale dans l'enceinte 

I ther~ms tatée. 

- cet échantillon traverse une c~llule d'électro7yse cont'naat cne solution 

! sulfuriqne de brcniirî  d e  po tass3.1.m. 
i _ . .  . - 1 'oxydation Ac Sroncre e s  E asçer-.Ji par l ' i n i e r r n e ~ i a r r e  d ' u n  rGgu!ateur pïopor- 

, . 
l 
I 

tion~xl integral da aanièce 3 c e  qüe le bscne p r o d u i t  reagrsse de manière 

quantitat-i.72 par -ra?port 3s s02 
- la mesur? d e  1-2 6iff.Srencz de ~otontizl .intrgdui.ti Yar l o  cacrent d7S!ectrolyse 

i < .  A . .  . , . . 
aux bo,-es d'un? res ~5 tazce ;t,?:~n pc^.~:~i,7et r.3 ' a g i r  par 1 ' ic tem.-dieire a i.!n deux::-, 

. * 
me r6gu:iltei:r proportionnai i .ntSgra1 sus llzs;ar-risser?ê.ii: ds 1-a x.:ai;ne q u i  ccnlza:!dé 





para si:^ pzr  e f f e t  Jouls. Les nesures r é j u i F P r e s  ef?ec:uécç 2 ~ a r t i r  d e s  t h e ï ~ ~ o -  

mètres s o a i  en  t r S s  -3on a c c o r d  a v e c  c e l l e s  f o u r ~ . : r s  en c ~ ~ t l n c  p a r  l e s  d iod3ç 
, ?.. # 

Z z ~ e r .  L ' absence  Ue ~ G A I J L ~ I ~ ~ ) ~  2;- l ' h x ~ ~ i d l ~ 6  relative e s t  j ~ i s t l r i s ?  p a r  la 

f a c i l i t é  d1obîiei;ti2n 3u n i v e s u  retcn~, 

Le c a r r o u s e l  p e u t  r e c e v o i r  a u  naxinum 120 é p r o c v c t t a s .  L e  n o ~ . 5 r e  t o t a l .  
, . 

d f é p r o i i v e t t 2 s  2 t e s t z r  e s t  d e  360 ; il s o  aeco!r!po;e cozme s a i t  : - 3 a c i e r s  d i f f s - -  
, . 

r e n t ç  x - 5 c o n p o s ~ L ~ o n s  dii  bctin d e  g a l v a n i s a ~ i o n  x - 6 d u r 2 î s  d 'expc;s i t i .cn  ( 1 ,  2 ,  

4 :  6 ,  2 ,  !O serriaines) x - 4 Sprouvsi:es idenriques par essai. Des s é r i e s  gr2iiparit 

15 é p t o u v e t t ; ~  cint Si5 prGpa rSoç ,  uns é2rouv2tt; de chaq-e qialit5 .i'ac!.er 
, . 

éicrit gelx~anisée dâns l ' u n  d e s  5 b a i n s .  ?oi lx  lin o s a a i  tiz c iurae d,9t- .sr~i~1: .~?e,  ii ~?.3_!:-i~>,: .. ., 
ci' S?rûüvs:tes s o n t  expos6eç.  



III. 3 . 2 ,  ? é s u l t â t s  -----.---- 

L a  f i g u r e  51 n o n t r s  ? ' a s p e c t  v i s u e l  d e s  é p r o u v e t t s s  d ' a c i e r s  e f f e r -  

vescen t  (t), semi-calrnS ( Ç )  e t  cal:& ( C )  s a l v a n i ç 6 s  d a ~ s  I n s  b,zins i. e t  T a p r è s  

2 semaines d ' î x p o s i t i a n  en  s t ~ . o s p h è r e  S0. . 2 
Les a c i e r s  S e t  C ga l l i an i s5s  dans l e  bairi d e  z i n c  c7,assic;uc- ?résentznî 

un enroui!.lzment prScoce p a ï  s c i t s  de  l1a : , s rnce  de coüchc. extecrie i l  'i1cmos2rie. - 
. C L ' u t i l i s a ~ i o n  du b a i n  de j a l v a n i s a t i o n  T retarde de 2 a n l e r z  sffLc;:.cs l'appaii- 

t i o n  ds cet en-ouillenzn t . 
L ' a p p a r i t i o n  d e  r o u i l l s  est du? à l a  c o r r o s i o n  de l a  ph222 i r i t e r x i t a l -  

l i q u z  < bu r r~rZtacer- i t  p t  non à c;?e a t t a q i ~ e  ils l ' a c i e r .  Les ,?lS;;ric-nts d ' ? . l l . l . ~?e  
. . . . 

p r é s z n t ç  &>ç 13 r e ~ ; E : e ~ ~ ~ t  ne  son: 2 l'orlgi-ne d ' aucun  pnenoicsaê 62 corrcsi~n 
I - .  ~ n t e r ~ r q ~ U ~ . : ; i ? : ~  i> : , ~ 1 5 , & 2 )  . 

Les p e r t e s  noye:3.pGes d1GPaisçe~:r s(:jia) s o n t  r e~ r :oLxc2 -~s  d i ~ s  1s 

t a b l r ~ , ~ i  ?I . 
7 - 7 .  

- , 1  * .  
r d ~ r   ne 4 2y~03;::0n 5 ç2laineç, s o g l s  13s v < - * . '  -L,c~lZ;i!-S 22 '3 

.> . i I -- . . / .  . ;srles '2 eprr-uy-..ic-ç sact r ~ . r ; ~ c ; ~ ~ i ~ a ç ,  I n  n - ~ ? ' - - - i ? = . ; ~  5-r ~e zy:~-,c  s<.> ~ y ~ ~ ~ i ~ ~ ~  .. b 3 ,-CL.. L L 

des ? -ge r i~s  agressiïs 1 'atin.(;~~;.~:~ ($'' ui.~2, O z )  



Acier effervescent Acier semi-calmé Acier calmé 
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FIGLJRE 61 - Aspect visuel des éprouvettes après 2 semaines d'exposition 

en atmosphère S02. 
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FIGURE 66 - Acier C galvanisé dans le bain P et exposé pendant 2 semaines en 

atmosphère S 0 2  Micrographie (x 500) par balayage avec le microanalyseur 3 

sonde électronique 

a. Image en électrons secondaires 

b. Image montrant la répartition du soufre 
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