50315

Aq%3% -
zo? N° d'ordre : 337 50376
1983
209

THESE
présentée 3

L'UNIVERSITE DES SCIENCES ET TECHNIQUES DE LILLE

pour obtenir le titre de
DOCTEUR-INGENIEUR

Spectrochimie et Méthodes d'Analyse

par
Michel TRAISNEL

Ingénieur C.N.A.M.

CONTRIBUTION A L'ETUDE DE LA GALVANISATION
DES ACIERS DE COULEE CONTINUE DANS UN BAIN

INDUSTRIEL DE ymA%\A L'ALUMINIUM
A'. (,u ‘\_‘ﬂ" 3 ’/\

f(‘ A0 ‘-"‘

R
s :_\ Crp LT /"vi
AR S

\E .
N LD 524
Soutenue le 19 Décembre 1983, devant la Commission d'Examen

Président et Rapporteur J.M. LEROY
Examinateurs J.C. BAVAY
. N. DREULLE
J. FOCT
G. LORTHIOIR
J. NICOLE




UNIVERSITE DES SCIENCES

ET TECHNIQUES DE

LILLE

DOYENS HONORAIRES DE ! 'ANCIENNE FACULTE DES SCIENCES

Septembre 1983

MM. R. DEFRETIN, H. LEFEBVRE, M. PARREAU.

MM. ARNOULT, Mme BEAUJEU, BONTE, BROCHARD, CHAPPELON, CHAUDRON, CORDONNIER,
CORSIN, DECUYPER, DEHEUVELS, DEHORS, DION, FAUVEL, FLEURY, P. GERMAIN, GLACET,
GONTIER, HEIM DE BALSAC, HOCQUETTE, KAMPE DE FERIET, KOURGANOFF, LAMOTTE,
LASSERRE, LELONG, Mme LELONG, LHOMME, LIEBAERT, MARTINOT-LAGARDE, MAZET,
MICHEL, PEREZ, RO!G, ROSEAU, ROUELLE, SAVARD, SCHILTZ, WATERLOT, WIEMAN,

PROFESSEURS HONORAIRES DES ANCIENNES FACULTES DE DROIT

ET_SCIENCES ECONOMIQUES, DES SCIENCES ET DES LETTRES

ZAMANSKI .

MM.

KZZZ.Z.Z.ZZ

TTXXEX

- PROFESSEUR EMERITE

A. LEBRUN.

ANCIENS PRESIDENTS DE L'UNIVERSITE DES SCIENCES ET

TECHNTQUES DE LILLE

R. DEFRETIN, M. PARREAU, J.

PRESIDENT DE L'UNIVERSITE DES SCIENCES ET TECHNIQUES

LOMBARD, M. MIGEON.

DE

LILLE

J. CORTOIS.

PROFESSEURS = CLASSE EXCEPTIONNELLE

CONSTANT Eugéne

FOURET René
GAB!LLARD Robe
MONTREUIL Jean
PARREAU Michel
TRIDOT Gabriel
VIVIER Emile

rt

WERTHE IMER Raymond

PROFESSEURS -

Electronique
Physique du Sol ide
Electronique

Blochimie

Analyse

Chimie appliquée

Biologle cellulaire

Physique atomique et moléculaire

18re CLASSE

BACCHUS Plerre
BEAUFILS Jean
BIAYS Pierre
‘BILLARD Jean
BOILLY Bénoni

Plerre

et ey e g g ¢ g

Astronomie

Chimie physique
Géographie
Physique du solide
Biologie

e p—— - o R e




o .

ZZZZZZZZZZZZZZZZ;ZZZ

)

3:;:;:;:;:;:;:;uz:z:zfz:z:z =z

_33.333

5
o

L RERXRXRIZIZIZIXTIX

e R e AT A 2 T IOl st A A AT stk D 3. S o s ot LTI . L0 s W s bt

BOUGHON Pierre
BOURIQUET Robert
BREZ INSK! Claude
CELET Paul

CHAMLEY Hervé

COEURE Gérard
CORDONNIER Vincent
DEBOURSE Jean-Pierre
DYMENT Arthur
ESCAIG Bertrand

FAURE Rober+t

FOCT Jacques
GRANELLE Jean-Jacques
GRUSON Laurent
GUILLAUME Jean
HECTOR Joseph :
LABLACHE COMBIER Alain
LACOSTE Loulis
LAVEINE Jean-Plerre
LEHMANN Daniel
LENOBLE Jacquel ine
LHOMME Jean

LOMBARD Jacques
LOUCHEUX Claude
LUCQUIN Michel
MAILLET Plerre
PAQUET Jacques
POUZET Pierre
PROUVOST Jean
ROUSSEAU Jean-Paul
SALMER Georges
SEGUIER Guy
STANKIEWICZ Frangois
TILLIEU Jacques
VIDAL Pierre
ZEYTOUNIAN Radyadour

Algébre

Biologie végétale
Analyse numérique
Géologie générale
Géotechnique

Analyse

Informatique

Gestion des entreprises
Mécanique

Physique du solide
Mécanique
Métallurgie

Sciences économiques
Algébre
Microbiologie
Géométrie

Chimie organique
Biologie végétale
Paléontologie
Géométrie

Physique atomique et moléculaire
Chimie organique biologique
Sociologie

Chimie physique
Chimie physique
Sciences économiques
Géologie générale
Analyse numérique
Minéralogie
Physiologie animale
Electronique
Electrotechnique
Sciences &conomiques
Physique théorique
Automatique
Mécanique

PROFESSEURS - 2éme classe

AL FAKIR Sabah
ALLAMANDO Etienne
ANCIAN Bernard
ANTOINE Philippe
BART André

BATTIAU Yvonne
BEGUIN Paul

BELLET Jean

BERZ 1IN Robert
BKOUCHE Rudolphe
BODARD Marcel
BOIVIN Jean-Claude
BONNELLE Jean-Pierre
BOSCQ Denis
BOUQUELET Stéphane
BRASSELET Jean-Paul

Algeébre

Electronique et électrotechnique
Spectrochimie

Analyse

Biologie animale

Géographie

Mécanique

Physique atomique et moléculaire
Analyse

Algébre

Biologie végétale

Chimie minérale

Catalyse

Probabilités

Biochimie structurale

Géométrie et topologie

e/




M. BRIDOUX Michel

M. BRUYELLE Pierre
M. CAPURON Alfred

M. CARREZ Christian
M. CHAPOTON Alain

M. COQUERY Jean-Marie
Mme CORSIN Paule

M. CORTOIS Jean

M. COUTURIER Daniel
M. CRAMPON Norbert
M. CROSNIER Yves

Ml te DACHARRY Monique

Chimie physique

Géographie

Biologie animale

Informatique

Electronique

Psychophysiologie
Paléontologie

Physique nucléaire et corpusculaire
Chimle organique
Hydrogéologie et environnement
Electronique

Géographie

M. DAUCHET Max Informatique

M. DEBRABANT Pierre Géologie app!iquée

M. DEGAUQUE Pierre Electronique

M. DELORME Pierre Physiologie animale

M. DE MASSON D'AUTUME An+oine Scliences économiques

M. DEMUNTER Paul Sociologie

M. DENEL JACQUES Informatique

M. DE PARIS Jean-Claude Analyse

M. DEPREZ Gilbert Physique du solide et cristallographie

M. DERIEUX Jean-Claude Microbiologlie

Mite DESSAUX Odile Spectroscopie de la réactivité chimique

M. DEVRAINNE Pierre Chimie minérale

M. DHAINAUT André Biologie animale

Mne DHAINAUT Nicole Biologie animale

M. DORMARD Serge Scliences économiques 1
M. DOUKHAN Jean-Claude Physique du solide

M. DUBOIS Henri Spectroscopie hertzienne 1
M. DUBRULLE Alaln Spectroscopie hertzienne 1
M. DUBUS Jean-Paul Spectrométrie des solides 1
M. DUPONT Christophe Vie de la firme (1.P.A.)

Mme EVRARD Michel ine Chimie appliquée

M. FONTAINE Hubert Dynamique des cristaux

M. FOUQUART Yves Optique atmosphérique

M. FOURNET Bernard Biochimie structurale

M. FRONTIER Serge Ecologie numérique

M. GAMBLIN André Géographie urbaine, industrielle et démographie
M. GLORIEUX Plerre Physique moléculaire et rayonnements atmosphé-
M. GOBLOT Rémi Algébre riques
M. GOSSELIN Gabriel Sociologlie

M. GOUDMAND Pierre Chimie Physique

M. GREMY Jean=-Paul Sociologie

M. GREVET Patrick Sciences économiques

M. GUILBAULT Pierre Physiologie animale

M. HENRY Jean-Pierre Génie mécanique

M. HERMAN Maurice Physique spatiale

M. HOUDART René Physique atomique et moléculaire

M. JACOB Gérard Informatique

M. JACOB Pierre Probabilités et statistiques

M. JACQUILLAT Bertrand Gestion

M. JEAN Raymond Biologie des popuiations végétales

M. JOFFRE Patrick Vie de 1a firme (1.P.A.)

M. JOURNEL Gérard Spectroscopie hertzienne

M. KREMBEL Jean Biochimie

M. LANGRAND Claude Probabi!ités et statistiques




Mme LECLERCQ Ginette
M. LEFEVRE Christian
Mile LEGRAND Denise
Mile LEGRAND Solange
Mme LEHMANN Josiane
LEMAIRE Jean
LE MAROIS Henri
LERQY Jean Marie
LEROY Yves
LESENNE Jacques
LHENAFF René
LOCQUENEUX Robert
LOSFELD Joseph
LOUAGE Francis
MACKE Bruno
MAHIEU Jean-Marie

MESMACQUE Gérard

MESSELYN Jean

MESSERLIN Patrick

MIGNOT Fulbert

MONTEL Marc

MONTUELLE Bernard
e MOUNIER Yvonne

. o o . * o

TTIZTTITZTXIZITZTZTZIZIZIXIXXZX

EES

NICOLE Jacques
NOTELET Francis
PARSY Fernand

PECQUE Marce!
PERROT Pierre
PERTUZON Emile
" PETIT Francis
PONSOLLE Louis
PORCHET Maurice
POVY Luclien
RACZY ladislas

RICHARD Alailn
RIETSCH Frangois
ROGALSK! Marc
ROY Jean-Claude
SCHAMPS JoBl

ZZZZZZZZZ;ZZZZZZZZZ

F
o

SIMON Michel
SLIWA Henrl

. SOMME Jean

lle SPIK Genevidve
STERBOUL Frangols
TAILLIEZ Roger
THERY Pierre

TURREL Georges
VANDORPE Bernard
VAST Plerre
VERBERT André
VERNET Philippe
VILETTE Michel

ZZZZZZZ;ZZZZZZ

T e x Y e B YT Pt e T st

MAIZIFRES Christian

e N'GUYEN VAN CHI Régine

PASZKOWSK!I Stéphan
le PAUPARDIN Colette

RAQULT Jean-Frangois

SCHWARZBACH Yvette

TOULOTTE Jean-Marc

Catalyse

Pétrologie

Algébre

Algébre

Analyse

Spectroscopie hertzienne

Vie de la firme (1.P.A.)

Chimie app!iquée

Electronique, électrotechnique, automatique
Electrotechnique

Géographie

Physique théorique

Informatique

Electronique

Physique moléculalre et rayonnements atmosphé-
Physique atomique et moléculalire riques
Automatique

Génie mécanique

Physique atomique et moiéculaire

Sciences économiques

Analyse numérique

Physique du solide

Biologlie et biochimie appliquées
Physiologle des structures contractiles
Géographie

Chimie analytique

Electronique, électrotechnique, automatique
Mécanique

Analyse numérique

Biologie physiologie végétales

Chimie organique

Chimie appliquée

Physiologie animale

Chimie organique, minérale et analytique
Chimie physique

Biologie animale

Automatique

Electronique

Géologie structurale

Biologie animale

Physique des polyméres

Analyse

Psychophysiologie

Spectroscopie moléculaire

Géométrie

Sociologie

Chimie organique

Géographie

Biochimie

Informatique

Génie alimentalre _
Electronique, électrotechnique, automatique
Automatique

Spectrochimie Infrarouge et Raman

Chimie minérale

Chimie inorganique

Biochimie

Génétique

Résistance des matériaux

T T e G e oAy = N Y | IWmW espiag mwaryaieasm 8 0 S v s . rrn e e s y— =




M. WALLART Francis Spectrochimie infrarouge et Raman

M. WARTEL Michel Chimie inorganique

M. WATERLOT Michel Géologie générale

M. WERNER Georges Informatique fondamentale appliquée
M. WOSNIAK Michel Hydrométal lurgie

Mme ZINN Justin Nicole Algébre




- A ma jemme -

- A mes endants -




Le présent travail a 3t effectué dans Le Zaboratoire
de Chimie Analytique et Physicochimie des Solides de 2'Ecole Nationale

Supériewne de Chimie de Lille.

Messiewrs Ces Progesseurs LEROY ef NICOLE nous ont accuedllid
dans Leur Laboratoire et nous ont jalt L'honneur de particdpen 4 notre
jury. QA8 veulllent trouver Lol L'expression de nos remerolements

respectueux.,

Monsieur fe &oﬁeééeu& BAVAY, cheq de divdisdion Rechenches
Metallurglques @ Usinon Chatillen, a dinigé ce travall, nous Lul
exornimons netrne respvectuause reconnalssance.

Mossieuns DREULLE, Directeuwr de rechercnes de 2a C.R.AM.,
FOCT, Professeun & £'U.S.T.L. et LORTHIOIR, Mal#re de techerches au
C.N.R.S. UVitny ont accepté de jaine partie du jury, qu'ls en solent

vivement remerclds.

A Madame DEMOERSMAN, #ous nos remerclements pour La gentillesse

qu'elle a mandjestde Lons de La frappe de ce mimodlre.

Tous nos camarades de Laboratoire et Lo personmel technique

trouvent iod mention du plaisin que nous avons eu & travalller pauml 2ux. ’




SOMMAIRE

INTRODUCTION

o

CHAPITRE I : Mat8riaux et conditions de galvanisation ,,.................. D,

.
foxy

T.1. Composition des @CIeTrsS ,.....uieiienreenrancensocnsonasnscenennns

P
2. Dimensions des BPTroUVELLeS ...veievssessestonsonrnsssacsssassssnoes Do
Nature des bains de galvanisation «.ievvr nceerrorsessceseesnanes P

P

o ~ O

I.
I.3.
I.4. Préparation chimique des surfaces ....oivviiinriiriiiiaaciioaes
I.5.

Paramétres de galvanisation ...vieveeiernesoerresnsnsaessaseaseasss Do

CHAPITRE II : Caractérisation des revétements .....c.svesecsusonsssassssss Do 9
II.1. Aspect des.SUTFacesS ...ieeinnvarnsrnsennsoeaansosnscassssscanens Pu 9
IT.2. Contrdle de 1'épaisseur globale des revitements .......vesse0e.. P10
I1.3. Examen micrographique AR AR PPN SO0 &
II.4. Croissance des couches Fe=Zn ...veeceosssesscsnsrsnonnsesnsssess D24
II1.5. Analyse des couches galvanisdes 3 la microsonde &lectronique .... p.33

T1.5.1. Conditions d'2nalySe «eserreserenaasesceareesosansnsnsae P33

11.5.2. Acier calmé (C) galvanisé dans le bain de zinc

-

classique (Z) tevvevvnenvanneneensaanssresassessssenssss P33
11.5.3. Acier effervescent (E) galvanisé dans le bain P ........ D
I1.5.4. Acier calmé (C) galvanisé dans le bain P .....vunvvnvnn, p.40 !
I1.5.5. Acier semi-calmé (S) galvanisé dans le bain P .......... p.44 |
r. 6 E{{cl dew Nieke!  cur ia venctiyihe Jdes aders am sr\/:\or\wv---P&&”}1

CHAPITRE III : Etude de la ré&sistance 3 la corrosion des revétements

R B -T2 S R R R p.57

IIT.1.Probldmes posés par 1'évaluation de la r@&sistance i la
COTTrosion AtmOSPNETLQUE +vv.verereoanrseosassnnnsssrsssennsecces DI7

11I.1.1. Absence de corrZlation entre la durabilité en

atmosphire naturelle et synthdtique .....vivoviiveveees Po2

III.1.2. Difficulté des mesures Electrochimiques ........... ... P.58




IT1.2.

IIT.3. Essals accélérés en

CHAPITRE 1V :

CONCLUSION

Etude &lectrochimique ...... Ceeseenen

II1.2.1.

ITI.2.2.

I11.2.3.

I11.2.1.1. Celiule d'électrolyse ..

ITT1.2.1.2. Cornditions de polarisation

de corrosion du ZINC veevevenn.

I11.2.2.1. Milieu tampon de pH 5,3

L N Y

Techniques expérimentales ........

LI R I

s e n

Py

Milieu acide favorisant la solubilité

LI INY

..

des produits

s 00

« % e a1 e s e

s s a0 0

L R I N A RN A )

IT1.2.2.1.1. Courbes de polarisation ......

I111.2.2.1.2. Diagramme d'impédance ..

II1.2.2.1.3. Techniques impulsionnelles ...

I1T7.2.2.1.4. Dosage de la concentratien en

zine dissous

© 20005 a8 s 0

I11.2.2.1.5. Evolution du potentiel de

s e a0 0 n

dissolution en fonction du temps ...

111.2.2.1.6. Couplage galvanique ..

111.2.2.2, Milieu tamponné de pH 4,1

produits de corrasion du zine

“ e

s s e

RN

Milieu neutre favorisant la précipitation des

I11.2.3.1. Courbes de polarisation cathodique ...

I111.2.3.2. Courbes de polarisation anodique ......

111.2.3.3. Techniques impulsionnelles

I1I.2.3.4. Couplage galvanique acier/acler gaivanisé

IT11.3.1. Conditions expérimentales

ITI.3.2. REsUltatsS .vuvevesecorossocannes e

s

I11.3.1.1. Introduction ..

I11.3.1.2. Définition de 1l'atmosphére

e s 0

atmosphdre synthétique

L ]

L A ]

II1.3.1.3. Description du dispositif d'essai

Ii1.3.1.4. Programme d'essal .......

LRI IR

------

------

171.3.1.5. Détermination de la vitesse de corrosion

I111.3.2.1. Examen des &prouvettes corrodées .....

I11.3.2.1. Vitasse de corresion

------

I1I.3.2.3. Caractérisation des produits ds corrosion...

Essais en atmosphgére naturelle ...

.....

o v g v
(@)
e

I I -
o
&

gl
~
—



INTRODUCTION



La galvanisaticn au trempé&, qui consiste en une immersion dans le
zine fondu, est pratiquée industriellement depuis de nombreuses décennies pour
assurer la protection des aciers au carbone contre la corrosion atmosphérique.
Fn France, la ré@alisaticn d'un revé@tement d'une 3pailsseur voisine de 70 microns
sur 500 000 tonnes d'acier se traduit par une consommation annuelle de zinc de
1'ordre de 40 000 tonnes. La pérennité de la protection est essentiellement due
2 1'excellente résistance 3 la corrosion du zinc par suite de la formation de
produits de corrosion insolubles et protecteurs (l). Les vitesses de corrosion
du zinc fonction de l'agressivité@ du milieu, sont approximativement ! u/an en
atmosphdre rurale, 2 3 3 u/an en atmosphdre urbaine, 2,5 & 3 u/an en atmosphire
marine 3 15u/an en atmosph&reindustrielle, ce qui conduit dans la majorité des
cas 3 une durée de vie des rev@tements trds supérieure 3 15 ans (fig. 1). Dans
les environnements les plus agressifs, on peut avcir recours 3 un systéme "duplex' :
galvanisation et peinture. La galvanisation apparalt en conséquence comme une
technique particuliérement efficace et &conomique de protection de l'acier non
allie,

Epaisseur du zinc (pm)
0 50 100 Atmosphére
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marine tropicale
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"FIGURE 1 ~ Influence de 1'épaisseur d'un revétement de zinc pur et de l'agressivité
de 1'atmosphére naturelle sur la durée de la protection exprimée en terme d’'années

nécessaires 3 l'apparition de 1'enrouillement (2).




. Le développement de la coulde continue en sid&rurgie a eu une consé-
quence inattendue pour 1'activité en "aval"” qu'est la galvanisation au trempé.
Dans les conditions classiques de galvanisation, un revétement d&fectueux se
forme sur l'acier de coulde continue. Contrairement au revétement normal dont
1'épaisseur est autolimitde a 70 microns environ (soit 5 g/dmz), le revétement
perturbé peut atteindre plusieurs centaines de microns d'ecll une surconsommation
de zinc. Son aspect est mat cu marbré, quelquefois en peau d'orange ; sa couleur
est grisitre alors que le revétement habituel présente ur aspect brillant avec
un "fleurage" caractdristique (fig.2). Enfin, il est fragile et s'Ecaille

facilement,

AnnonssszasuanERaRIiEL

FIGURE 2 - Exemples de défauts de galvanisation (zones grisdtres)




A la source des problEmes posés par la galvanisation de l'acier
; produit par coulde continue se trouve le silicium. Cet &lé&ment est ajouté pour
"calmer" 1l'acier. La fixation de 1'oxyg@ne sous forme d'oxyde stable SiO2 permet
une solidification sans "effervescence", c'est-&-dire sans dégagement gazeux (3).
L'essor rapide de la coulée continue s'explique par la diminution des cofiits
de production : réduction des investissements, augmentation de la productivité, ;
Economies d'énergie (4). La production future d'acier selon ce proc&dé est
estimde 3 49 7 en 1985 dans 1'Europe de 1'Quest (42 7 en 1980) ; 58,5 Z de
1'acier frangais est actuellement coulé en continu. L'expansion croissante de
la coulée continue et, par ailleurs, l'utilisation grandissante des acier

3 haute limite 8lastique obtenue par addition de silicium sont 2 l'origine de

1'augmentation progressive de la quantité d'aciers au silicium trazit&s par
1'industrie de la galvanisation au trempé et, par suite, de ia multiplication
des difficultds rencontr8es par cette industrie au cours de ces dernilres années.
Nous ne reviendrons pas sur les nombreuses recherches entreprisas
: R I SR 3 : BB e 2 an
sur le plan mondial en vue d'&viter la prise de zinc exagér€e des revetements,
leur aspect de surface inesthétique et leur manque d'adhérence ; 2lles ont

. fait 1'objet d'une synthdse trop récente (5, 6). La modification de la composi-

a3

inue la
s (
pour régulariser la prise de zinc des aciers contenant du silicium {fig.3
- le TECHNIGALVA, alliage Zn - 0,12 (¥ 0,02) 7 Ni

- le POLYGALVA, alliage Zn-Pb-Mg-Sn-Be (8). —4&'*1 %% ()l

tion du bain de galvanisation s'est imposée comme la solution pragme

plus immédiate. Les galvanisateurs disposent de deux nouveaux alliage

3

~J
N g

masse de =zinc

(valeur relative) zinc classique
| e
| | - .
| 4 P -~ = = = technigalva
| [
| e weme Ppolygalva
3-.
A f.\\\
Z
’
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| S
f 4 [ } —+» % Si dans l'acier
6,2 0,4
FIGURE 3 - Influence du silicium sur la prise de zinc de l'acier (7)




Comme l'aluminium, principal &lé&ment actif du bain Pclygalva, le nickel atténue
considérablement le pic de réactivité (dit de Sandelin) caractéristique du
comportement & la galvanisation des aciers semi-calmés au silicium. Le nickel
perd cependant la majeure partie de son efficacité au-~deld de 0,2 7 de silicium
dans 1'acier, contrairement 3 1'aluminium.

La nécessité de rem@dier & court terme aux probl&mes pos&s par la
galvanisation des aciers contenant du silicium n'a pas permis d'attendre, avant
le début de l'utilisation du bain Polygalva & 1'é&chelle industrielle, les
résultats d'une &tude approfendie des caractdristiques microstructuales et de
la résistance 3 la corrosion des revétements obtenus dans ces conditions.
L'objectif de la présente &tude, qui s'inscrit dans le cadre de travaux
entrepris au laboratoire dans ce domaine (5) est donc :

de caractdriser 1l'influence,sur les propri&tés microstructurales du revétement
de zinc,de chacun des &léments d'addition Al, Mg, Sn, Be, Ni dont 1'appor
global constitue la solution aux problémes pos&s par la galvanisation des aciers
au silicium.

de contrdler, avec les méthodes adéquates, la ré€sistance & la corrosion d'un
revétement qui respecte par ailleurs les autres propriétés exigfes en pratique
industrieile (épaisseur contrblée, résistance aux chocs, qualité esthétique de
1'8tat de surface).

A cet effet, la nature des alliages est cholsie de fagon 3 mettre en &vidence

le r8le spécifique des &léments d'addition sur la microstructure et la résis-

.

tance 3 la corrosion. La teneur des &léments d'alliage a &t& ajustée au vu de
1'expérience acquise depuis le d&but de l'exploitation industrielle du procédé
Polygalva, actuellement utilisé en France dans trois lignes de galvanisatiun.

-

Le programme de cette &tude a bé&néficié,de 1'aide financi?

-~
=Y

re du
Ministare de la Recherche et de la Technologie,et,a ét& réalisé en coilaboration
avec le Centre Technique du Zinc (9). Le déroulement des travaux et les résultats
obtenus sont exposés dans les chapitres sulvants :

Conditions de galvanisation d'environ 1 400 éprouvettes,d'acierseffervescent,

.

semi-calmé et calmé au silicium dans les bains de zinc,classique ou allid
- Etude de 1'influence respective de la teneur en silicium de 1l'acier et de
la composition du bain de galvanisation sur la structure du revitement :
. Aspect de surface
. Examen micrographique
. Cin8tique de croissance des couches Fe-Zn
. Détermination 3 la microsonde de -la répartition des El&ments

d'alliage au sein des revétements.




- Essais de corrosion :
. Etude &lectrochimique dans des milieux jugés représentatifs des
conditions d'emploi.
. Essals accéléré&s en atmosphdre 502
2 . Essais de corrosion atmosphérique sur sites naturels.

. Confrontation des résultats fournis par les différents essais.
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MATERIAUX ET CONDITIONS DE GALVANISATION

I.1. COMPOSITION DES ACIERS

Le comportement en galvanisation de trois nuances d'acier a &t& comparé

- un acier effervescent (7 Si < 0,01)

- un acier semi~calmé (% Si = 0,073)

- un acier calmé (%7 Si = 0,31)

Les analyses de ces aciers sont portées dans le tableau I

Nuance % Si ZP Z Mn Z C ZSs | Repére
Acier E 24 <0,01 0,009 0,52 0,12 0,G30 E
Acler E 24-1 0,073 0,014 0,76 0,09 0,020 S
Leier E 36-2 0,31 0,017 1,36 0,19 0,028 C
TABLEAU I - Analyses chimiques (7 pondéral) des aciers

I.

Z. DIMENSTIONS DES EPROUVETTES : 200 x 100 x 5 mm

Le temps de mise en temp@rature des Eprouvettes est 11é au rapport

surface/volume (10). Il faut plus de 2G secondes pour que 1'équilibre thermique

soit établi quand la température de galvanisation est de 450°C (6). L'existence

du coefficient de transfert entre l'acier et le zinc fondu doit &tre pris en

considération pour 1'interprétation des microstructures obtenues pour de courtes

durdes de galvanisation.




I.3. NATURE DES BAINS DE GALVANISATION

-

Cing bains différents ont &té €labor8&s 3 partir d'un zinc extra fin
(qualité z 9) :
- Bain Z : Zn + 0,30 7 Pb (bain de zinc classique)
- Baim A : Zn + 0,30 2 Pb + 0,04 7 Al
- Bain B : Zn + 0,30 7 Pb + 0,04 7 Al + 0,008 7 Mg
- Bain D : Zn + 0,30 Z Pb + 0,04 % AL + 0,008 % Mg + 0,05 Z Sn
- Bain P : Zn + 0,30 7 Pb + 0,04 7 Al + 0,008 7 Mg + 0,05 % Sn + 0,0008 7 Be
{Bain Polygalva)

Avant galvanisation, chaque bain est saturg en fer par addition de
200 g/t de fer pur. La réactivité excessive des aciers au silicium se trouve
de ce fait exacerbée (6). Un bain saturé en fer favorise la croissance de la
phase 7 dont la formatioun dépend du transfert des atomes de fer entre l'inter-
métallique z et le zinc fondu, c'est-a-dire du temps nécessaire i la saturation
de la phase liquide.

Les différents €léments d'addition ont &té introduits par 1l'intermé-
diaire des alliages - méres suivants :
-Zn - 4,5 7 Al
- Zn - 37 Mg
- Zn - 0,75 Z Al - 0,05 7 Be
Ce dernier alliage est lui-méme préparé 3 partir d'un alliage - mdre Al-6,5 7 Be.
En cours de galvanisation, des ajouts périodiques d’alliages-m3res permettent
de maintenir aux teneurs visées les concentrations des &léments Al, Mg et Be.

Le plomb et 1'&tain sont iatroduits 3 1'état pur.

Les compositions types des diff8rents bains - déterminées par analyse

spectrographique - sont donn&es dans le tableau II.

Bain 7Py | 2 Fe 7¢d | 7 cu 7 Sn 7a1 | 7 7 Be
2 0,31 0,021 | 0,0002 | 0,0002 | 0,0003 | 0,0001 - -
A 0,29 0,025 | 0,0007 | 0,0002 | 0,0002 | 0,0390 - -
B 0,29 0,021 | 0,0007 | 0,0001 | 0,0001 | 0,0390 | 0,0065
D 0,32 0,023 | 0,0004 | 0,0001 | 0,07 0,0370 | 0,0067 -
P 0,29 | 0,020 | 0,0004 | 0,0001 | 0,06 0,0380 | 0,0061 | ©,0006

"TABLEAU IT - Analyses types (7 pondéral) des bains de galvanisation




I.4. PREPARATION CHIMIQUE DES SURFACES

La galvanisation ndcessite une préparation rigoureuse de la suriace
de 1'acier par voie chimique,de mauniire i améliorer le contact entre l'acier
et le zinc liquide (11).

La préparation des surfaces comprend les &tapes suivantes :
- dégraissage pendant 15 minutes 2 80°C dans une solution de soude (50g/1) et
de carbonate de sodium (50g/1) en pré@sence d'un agent tensio-actif (0,1 7%
alkyl-arylsulfonate).
- ringage 3 l'eau courante
- décapage 3 température pendant | heure dans une solution d'acide chlorhydrique
50 7 contenant un inhibiteur de corrosion (0,5 %Z SOCOSPAR CT 3).
- ringage 3 l'eau courante
- fluxage pendant ! i 2 minutes entre 50 et 60°C dans une solution i 500 g/l de
sel double ZnClz, 2 NHACI (flux industriel contenant un agent tensio-actif).

- séchage pendant 15 minutes i la température de 100°C en &tuve ventilée.

Le fluxage a pour double but de protéger le métal contre l'oxydation entre le

d3capage et la galvanisation et de provoquer la dissolution des oxydes de zinc
pouvant se former lors de 1l'immersion dans le bain de galvanisation. Le flux
est 8liminé de la surfeace de la plaquette pendant les premiers instants de

1'immersion.

I.5. PARAMETRES DE GALVANISATION

La galvanisation est effectude 3 la température de 450°C 2 2°C dans
un creuset en plombagine d'une capacité utile de 60 kg. La régulation du chauf-
fage (par résistances €lectriques)est assurée par un thermocouple immergé.

Les vitesses d'immersion et d'8mersion seront de l'ordre de ! m/mn.

L'augmentation de la vitesse de retrait diminue la prise de zinc,
quelle que soit 1a teneur en silicium de 1'acier (iQ).

B La durée d'immersion est,en général,de 8 minutes (&prouveties pour
essais Electrochimiques, 802 et en atmosphére naturelle).

Des temps croissants de galvanisation ont &té adoptésspar ailleurs:
pour 1'étude de la cinétique de la prise de zinc selon la nature du bain :

15, 30 et 45 secondes , 1, 2, 4, 8 et 15 minutes.

Le repérage des &prouvettes est réalisé de la maniére suivante :

- la premiére lettre indique la nature du Eain (Z, A, B, Dou P),.

- la deuxidme caractfrise la nuance d'acier (E, S ou C).
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I1 - CARACTERISATION DES REVETEMENTS

IT.!. ASPECTIS DE SURFACE

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

différents bains de galvanisation, sont décrits dans le tableau III

Acler
Bain E S C
1
Z Blanc brillant :Grisdtre sur une Grisdtre sur les
i
! .
Fleurage ‘face. Marbrures deux faces
i
rsur l'autre face
A Blanc brillant Blanc brillant Blanc brillant
Fleurage granuleux sur les bords.
Grisdtre ou mar-
brures au cencre
B Blanc brillant 3lanc brillant Blanc brillanc
i
Fleurage granuleux granuleux. Mar—
Léger fleurage brures au centre
f
D Blanc brillant iBlanc brillant Blanc brillant
Fleurage 1granuleux granuleux
Fleurage Légéres marbrurses
p Blanc brillant Blanc brillant Blanc brillant
Fleurage granuleux granuleux
Fleurage
Lang
BRI )
\Luu/
D R

TABLEAU III ~  Aspects de surface des &chantillons aprés 8 minutes d'immersion
L'acier effervescent présente une qualité esth&tique satisfaisante
(aspect blanc brillant avec fleurage) quelle que soit la nature du bain de

galvanisation (Z, A, B ou P).



L'aspect grisitre,des aciers semi-calmé (S) et calmé (C) galvanisés
dans le bain Zn-Pb classique (Z),a disparu pour laisser place a un aspect blanc
brillant,avec fleurage (acier S) ou granuleux (acier C),quand la galvanisation
a lieu dans le bain Zn - Pb - Al ~ Mg - Sn - Be (fig. 4, p.ll1).

La figure 5 (p.12) montre que 1'aspect devient brillant mais lég8rement
granuleux quand l'acier semi-calmé est galvanisé dans le bain Zn - Pb - Al (4).
L'immersion de cet acier,dans les bains Zn - Pb - Al ~ Mg (B) et Zn ~ Pb ~ Al -
Mg - Sn (D),se traduit par 1'apparition d'un fleurage,plus prononcé dans le
cas du bain D,

La figure 5 met aussi en &vidence la disparition progressive des zones grisitres
et des marbrures sur l'acier calmé (C) quand l'aluminium (bain A), le magnésium
(bain B) et 1'&tain (bain D) sont introduits successivement dans le bain de

galvanisation. Par contre, les marbrures sont totalement absentes quand l'acier

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

II.2. CONTROLE DE L'EPAISSEUR GLOBALE DES REVETEMENTS

Lz vitesse de formation d'un revétement peut &tre appréciée a partir
de mesures physiques telles que la perte en fer, la prise de zinc ou 1'épaisseur
du dépdt.

A la détermination de la perte en fer, celle.plus représentative de

-

. . . - ~ . ., 2
la prise de zinc ( masse de zinc déposde par unité de surfaceeng/dm”) est géné-

F P =] S
ralement pr3férée. Elle consiste 3 &valuer la différence de masse d'une Eprouvette
avant et aprds galvanisation. La valeur réelle est sous~estimfe,car le fer
disscus dans le bain de zinc n'est pas pris en considé@ration. Une meilleure

- 2 . - ¥ -
précision 2st obtenue par mesure de la perte de masse d'une éprouvette dont le
revétement est dissous dans une solution d'acide chlorhydrique et de chlorure
d'antimoine (12).
L'épaisseur du rev@tement peut &tre déterminde par observation d'une coupe au
microscope optique ou de manidre ncn destructive i 1'aide d'une sonde magnétique.
Les mesures d'8paisseur,réalisZes par microscopie optique,sont systématiquement

sup8rieures i celles évaludes & la sonde magnétique en raison du caract@re non
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calmé aprés 8 minutes




L'8paisseur des revBtements formés apr8s huit minutes d'immersion

dans les différents bains,a &t& &valude 3 1'aide d'une sonde magnétique (MINITEST-

Elektro — Physic - Kchn). Le tableau IV donne les résultats des mesures réali-

sées sur l'ensemble des Zprouvettes (20 mesures par &prouvette). Afin de

s'assurer

tillons a

de la représentativité des moyennes obtenues, une rotation des échan-

8té effectufe,au fur et 3 mesure de leur galvanisation,en fonction

de la nuance de l'acier et de leur destination (essais &lectrochimiques, SO,,

en atmosphi&re). Le nombre important d'échantillons est par ailleurs en faveur

d'une bonne représentativité de ces moyennes).

Acier
Bain 1 Nombre d'éprouvettes E 8 C
Z 447 81 359 321
A 87 78 135 267
B 37 83 153 280
D 87 32 179 178
P 447 a0 146 i77,5

TABLEAU IV -

8 minutes d'immersion

L'&cart observéd entre les valeurs minimale et maximale de 1'épaisseur est

Epaisseurs moyennes (microns) des revé@tements obtenus aprés

cependant particulilrement important dans le cas de 1'acier calmf au silicium

(C). La dispersion augmente avec le temps d'immersion ({ig. 6)
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e (um)
100 1 T T  Acier effervescent (E)
0 1 |
200 ¢~ T . . - .
1_ J— Acier semi-calmé (S)
100 L
0 ! J
300 —_
200 - T )
Acier calmé (C)
100 -
- s
0 | | temps d'immersion
8 mn 15 m -
FICURE 6 — Valeurs minimale et maximale de 1'&paisseur locale des revé8tements
obtenus aprds 8 et 15 minutes d'immersion dans le bain Polygalva (P).
‘ ' BYs
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L'expression des résultats,sous forme graphique, permpet de mettre
en dvidence,l'influence spédcifique des différents &léments d'addition,sur la
diminution des surdpaisseurs observées lors de la galvanisation des aciers

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

aelpm)

300

|co

2001

|»

100
ZABDP

~ACIER E ACIER & ACIER C

eIy 4

FIGURE 7 - Epaisseur totale des revétements aprds huit minutes d'immersiomn :
effets du silicium dans 1'acier et des &l&ments d'addition du bain de

galvanisation.
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L'effet inhibiteur,de i'aluminium (3 la teneur de 0,04 7Z) sur la
croissance exagérée des revétements,est particulidrement visible pour 1'acier
semi-calmé au silicium galvanisé dans le bain Zn - Pb - Al (A),et est en accord awec
les travaux antérieurs (13).Toutefois, il n'a pas &:& constaté de discontinuités
des reviétements, vraisemblablement en raison de la tr&s bonne préparation de
surface.

L'addition de magnésium (B) au bain A n'exerce pas d'effet bénéfique
sur la réduction des prises de zinc. La présence de cet Elément ré&ducteur,dans
le bain de galvanisation,permet de prévenir la formation, 3 la surface de 1'acier,
d'alumine responmsable des d&fauts locaux de la prise de zinc. E&%ﬁ semble aussi
3 1'origine de 1'apparition du fleurage dans le cas de l'acier semi—calméf(fi%;§),

L'introduction d'étain dans le bain de galvanisation (D) se ra&ﬁi%f”j
par une diminution remarquable des surdpaisseurs dans le cas de l'acier & haute
teneur en silicium (C). L'action de cet &lément apparalt légérement défavorable
pour 1l'acier semi-calmé. Par contre, 1'étain joue un rdle notable sur la qualité
de 1'aspect de surface : il favorise le fleurage (acier S) er la suppression
des marbrures {acier C).

Le béryllium n'influence pas la prise de zinc des aciers au silicium
(bain P). Il améliore 1'8coulement du zinc.

Les différents &l8ments d'addition n'ont aucune influence sur

1'épaisseur des revétements formés sur l'acier effervescent.

I1.3. EXAMEN MICROGRAPHIQUE

La figure 8 présente la structure stratifie classigue,obtenue par
galvanisation de 1'acier effervescent (E) dans le bain Zn - Pb (Z). Les couches
homogdnes des phases intermétalliques du diagramme d'&quilibre Fe-Zn (fiz.9, p.1&)
se succddent 3 partir de 1'acier vers la surface extdrieure :
I'(21 < % Fe < 29)

L 5,(7 3 11,4 % Fe)

. ¢ (% Fe = 6)

. n , zinc pratiquement pur entraind mécaniquement lors de 1'extraction du bain.
Les couches«SI et [ constituent environ les deux tiers du revétement. La

présence de la couche externea n donn2 au revitement son aspect brillant,

!




n
Acier effervescent (E)
5C um z % Si < 0,01
51
Acier
Acier semi ~ calmé (S)
100 um %Z S1 =0,073
Acier calmé (C)
%2 Si = 0,31
100 um :s m/:/a.rmwx‘

FIGURE 8 ~ 1Influence de la teneur en silicium de 1'acier sur la microstructure

des revétements obtenus aprds huit minutes d'immersion dans le bain de zinc

classique (Z).
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FIGURE ¢ - Diagramme d'équilibre fer - zinec (14)

LaY

L'influence du silicium se manifeste non seulement sur 1'&paisseur

du revétement mais aussi sur l'aspect de la coupe métallographique (fig.8).

Le revétement formé sur l'acier semi-calmé au silicium par immersion dans le

bain de zinc non allié (Z) est caracté@risé par :

~ une réduction ccnsiddrable de 1l'épaisseur de la couche

1
t

- l'existence d'un agrégat,des phases  + n,occupant la majeu

rev@tement anormalement &pals

—~ 1'absence de la couche n , d'ol l'aspect terne du revétement.

Ta

F -

partie du

Pour l'acier & plus haute teneur en silicium (), la structure est &galement

>

perturbéae, avec de gros cristaux 7 .

Les trois micrographies de la figure 10 montrent que les revBtements

obtenus sur 1l'acler effervescent dans les bains Zn ~ Pb

- Al (A),

Zn - Pb - Al

Mg (B) et Zn -~ Pb - Al - Mg - Sn (D) présentent un empilement régulier des

couches Fe -~ Zn, analogue 3 celul observé lors de la galvanisation dans le

bain classique..

-

Dans le cas de 1l'acier semi-calmé galvanisé dans le bain A (Zn - Pb -~ Al
[

.

t

8paisseur du revétement mesurée par microscopie optique peut apparaitre loca-

lement sup&rileure & celle déterminée par sonde magnétique. Ces zones correspon-

dent au maintien d'une phase 7 & 1'état tr3s dispersé (fig.

-

).

addition de

magnésium (bain B) et surtout de 1'8tain (bain D) favorise l'cobtention d'une

phase ¢ compacte.




50 um

Bain A

Bain B

Bain D

FIGURE 10 - Coupes micrographiques des revétements obtenus sur l'acier

effervescent (E) aprés 8 minutes d'immersion dans les bains A, B et D.
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FIGURE 11 - Coupes micrographiques des revétements obtenus sur l'acier
semi-calmé au silicium (S) apré&s 8 minutes d'immersion dans les bains

A, B et D.

),



La galvanisation de l'acier calmé (C) dans le bain A produit un
revétement dont la phase 7 demeure perturbée (fig. 12). Le revétement formé
| par immersion dans les bains B et D poss@de des zones anormalement minces au
regard de 1'épaisseur moyenne déterminée 3 1'aide de la jauge magnétique.

L'inhibition localis@e de la croissance excessive du revétement s'explique

par l'existence erratique d'une structure stratifife qui coexiste avec des

"€clatements” plus ou moins prononcés de la phase 7 .

Les microstructures des rev@tements obtenus dans le bain Polygalva

i (P) sur les différents aciers sont présent@es sur la figure 13. Sur les aciers

. -

effervescent et semi-calmZ, le revétement a une structure stratifide classique,
1'interface n / 7 &tant plus perturbée dans le cas de l'acier S. L inhibition % *F
et z,quand la temeur _~%¥3)

1 R AL
en silicium augmente,est particulidrement mise en évidence par l'aspect micro-

accrue de la croissance des phases intermétalliques §

graphique du revétement formé sur l'acler & haute teneur en silicium { la

rante).

[

I3
<
couche n dans laquelle sont dispersés des ildts de phase 7 est prépond

Cependant, des surdpaisseurs localescorrespondant & la formation d'une phase g

"&clatZe''subsistent.
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|
50 um
Ly
FIGURE 12 - Coupes micrographiques des revétements obtenus sur l7acier
calmé au silicium (C) apré&s 8 minutes d'immersion dans les bains A, B et D.




- 23 ~

50 um
Acier effervescent (E)
% Si < 0,01
Acier semi - calmé (S)
% Si = 0,073
50 um ' ’
50 um
Acier calmé (C)
Z Si = 0,31
zone normale !
Acier calmé (C)
50 um

% Si =0,31

zone perturbée

FIGURE 13 - Influence de la teneur en silicium de 1'acier sur la microstructure

des revétements obtenus aprés huit minutes d'immersion dans le bain P.
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I1.4, CROISSANCE DES COUCEES FER-ZINC

4fin de ne pas s'éloigner des conditions de la pratique industrielle,
les 8chantillons n'ont pas été trempés 3 1'eau immédiatement aprds leur retrait
du zinc fondu, La structure des revétements n'&tant pas figde 3 la sortie du
bain, une certaine croissance des composés intermétalliques au cours du
refroidissement 3 l'air est 3 envisager. '

Dans le cas d'une structure stratifife, les compos&s intermétalliques
Fe-Zn agissent comme barriZre pour la diffusion ultérieure du fer et du zinc.
I1 en résulte que la loi de croissance du rev@tement a la surface de l'acler
effervescent E est une fonction parabolique du temps, ce qui conduit & des
épaisseurs acceptables en pratique industrieile (fig. 14, ZE).
En présence de silicium (aciers S et C), la cinétique est plutdt de type
linéaire quand la galvanisation a lieu dans le bain de zinc classique (fig.l4,
Z2S-ZC). L'emploi du bain Polygalva P ne modifie pas la cinétique globale de

14, PE).

o

croissance du rev@tement sur 1l'acier effervescent (fi
La réactivité excessive des aciers semi~calmé et calmé apparalt fortement
atténude : le régime de réaction n'est pas le méme aux courtes st longues durfes
d'immersion dans le bain P (fig. 14, PS-PC). La croissance du revétement se
ralentit aprés 4 minutes d'immersion dans le cas de l'acier S. Sur l'acier C,7PcC
1'épaisseur totale du revétement reste sensiblement constante au début de
1'immersion puis croit ensuite rapidement. Au del3d de 8 minutes d'immersion,

une augmentation plus lente de la prise de zinc est observie,

La cindtique de la réaction Fe~Zn a fait l'objet d'une &tude plus
approfondie,en mesurant,au microscope optique,fl'&paisseur respective de chacune
des couches de composés intermétalliques. L'ensemble des ré&sultats ,concernant
les revBtements ayant une structure stratifiBe (aclers effervescent et semi~-
calmé galvanisés dans les bains alliZ P et non allié Z) ,est présenté sur un
graphique qui relie en coordonnes logarithmiques 1'E&paisseur e (um) des couches
51 et 7 & la durde t (secondes) d'immersion (fig. 15). Dans le sycstéme de
coordonnées choisiesla croissance des différents compos8s inter-métalliques peut
8tre exprimée par une droite correspondant 3 une relation du type :

e = K tn

i O
En accord avec les travaux antérieurs (15-17),1'exposant/’n g pour chaque couche /

L3

une valeur particulidre (tableau V).
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FIGURE 14 -

d'immersion.

Acier effervescent (E), semi-calmé (S) et calmé (C) galvanisés dans

bains Z et P.

Fpaisseur totale des revétements en fonction du temps

les
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fog t(s)

FIGURE 15 - Crolssance

Z et P) et sur 1'acler

3 /99
Heg

des couches Fe-Zn sur 1'acier effervescent E (balns

semi~calmé au silicium S (bains A et P).



Acier Bain 51 e T+ 1 Y8 )
X n R n K n
. . P 5

Effervescent E| PO0 allig z 0,25 0,564 - - {L,7.10 0,22
P 0,47 0,60 4,1 0,46 35,2 0,41

~Ph-— » ) - _— - —-

Semi-calms § | ZP-Pb-AL(A) 0,40 0,62

P 0,19 0,76 9,2 0,46 9,4 0,52

TABLEAU V - Paramdtres de croissance des couches Fer - Zinc

Les valeurs de n,correspondant 3 l'épaisseur totale des couches intermétalliques,
sont caractéristiques d'une cinétique globale de réaction réglée par la diffusion
volumique.

Les valeurs mesures de certains exposants s'8cartent de celles auxquelles on
pouvait s'attendre : ainsi, la vzleur de n associde 2 la croissance parabolique
de la phase §, est de 0,5 (18) alors que les valeurs trouvées sont supdrieures.
La loi de croissance de la phase 7 est différente,agﬁﬂsourtes et longues durdas
d'immmrsion,dans le cas de 1'acier effervescent f%ié.lS). La variation de 1'&pais~
seur de la phase g,en fonction du temps de gaivanisaticn,n'est pas la mBme dans
les bains de zine pur (Z2) =t allié (p).

L'exploitation des résultats est compliquée par les variations locales
d'épaisseur des couches Fe-Zn. “

La rugosité de la surface accroit l'aire de réaction aux interfaces entre phases
et augmente la vitesse de croissance des compcsés formés au cours de la réaction
de diffusion (18). Les irrégularités superficielles provoquent 1'dclatement

de la phase ¢ {(fig. 16),.

De trés faibles teneurs en phosphore suffisent aussi pour perturber la formaticn
d"une structure stratifiée régulidre (18),

Les valeurs proposées dans le tableau V n'ont donc qu'un caractdre indicatif &tant
donné la diversité des processus susceptibles d'influencer de fagon significative
la cinétique (6).

L'examen de la figure 17 montre jgu'aux courtes durdes d’immersion, la
phase [ est prépondErante quels que soient le type d'acier (E ou S) et 1a nature
du bain (Z ou P). Cette observaticn est compatible avec 1l'ordre d'apparition des
couches, 34 savoir la formation initiale de ¢ (19). Une fois le régime stationnaire
de diffusion &tabli, c'est~3-dire lorsque la série des composés fer-zinc est
formée, la- couche 61 progresse 3 ses deux limites alors que la couche [ est

. - » P - : ?
continuellement détruite 2 une extrémitd et reconstruite & 1l'autre (20),
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L'épaisseur de la couche ¢ reste sensiblement constante aux longues durées
d'immersion pour les aciers E et S respectivement galvanisé&s dans les bains Z

et A, Par contre, la croissance de la phase 7 se poursuit quand la galvanisation

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

FIGURE 16 - Eclatement de la phase ¢ coincidant avec les irr&gularités de

surface (acier semi-calmé au silicium apr&s 15 secondes d'immersion).

L'exposant n de la relation e = Kt" reliant 1'épaisseur de la couche z
au temps est &gal 3 environ 0,8 lorsque l'acier calmé au silicium(C)est galvanisé
dans le bain classique Z. La couche ¢ constitue alors la phase principale du
revétement (fig. 18). L'épaisseur totale du revétement suit donc une loi qui
s'@carte légérement de la lindarité pour les durées d'immersion longues. Le
caractdre parabolique s'accentue brusquement aux brefs temps d'immersion (< & 1 mm).
La réduction du temps d'immersion pourrait donc constituer une solution 3 la
galvanisation des aciers contenant du silicium. Mais une telle pratique est diffi-
cilement concevable dans le cas de pi&ces de section variable pour lesquelles
1'8quilibre 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 apparait sensiblement constante

aux courtes durées d'immersion de 1'acier C dans le bain Polygalva (fig. 18). Une
croissance lente des composés fer — zinc est observé@e pour des temps supérieurs

a deux minutes.

La figure 19 montre que 1l'addition d'aluminium seul (bain A) ne permet pas d'éviter
la déstabilisation généralisée de la phase r,qul intervient apré&s deux minutes
d'immersion,pour l'acier calmé au silicium. Dans le cas de l'acier semi-calmé (S),
les zones perturbées ont un caractére purement erratique (fig. 11) ; la microstruc-
ture est caractérisée par une succession de couches relativement homogénes, méme

aux temps d'immersion les plus &levés (fig.20).
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50 ym

FIGURE 17 - Coupes micrographiques des revétements obtenus aprés 15 secondes
d'immersion des aciers effervescent (E), semi-calmé (S) et calmé (C) dans les

bains Z et P. /‘\
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FIGURE 18 - Croissance des couches Fe-Zn sur 1l'acier calmé C galvanisé dans

les bains Z et P,



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

(A) de la microstructure de 1'acier semi-calmé au silicium (S).
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TI.5. ANALYSE DES COUCHES GALVANISEES A LA MICROSONDE ELECTRONIQUE

I1.5.1. uondltLons d’ analzse

L'étude des variaticns simultandes de la concentration des &l8ments
Fe, Si, Al, Sn, Mg, Mn, Pb dans les couches de galvanisation a &t@ réalisée
sur des coupes micrographiques sous une tension d'accélération de 20 kV et une

intensité électronique incidente voisine de 30 mA. Le temps de comptage en chaque

P

point pour chaque raie a 8t& de 50 secondes (autant pour le bruit de fond évi-

demment), Les conditions op&ratoires permettent le dosage quantitatif de tous les

-

18ments avec une précision satisfaisante, notamment lorsque ceux—cl sont en

faible concentration. En ce qui concerne la détermination de cette précision des

-~

analvses (liée 3 l'erreur statistique), nous avons utilisé la méthode préconisée
par ANCEY et coll. (21, 22).

Les variations de concentration de certains &léments (Fe et Zn par exemple).
peuvent &tre trds importantes. I1 nous a &t2 de ce fait impossible de minimiser
le bruit de fond par le choix de la fendtre la plus &troite possible sur les
sélecteurs monccanaux. Ces derniers ont donc toujours fonctionnd eun ''rdgim
intégral’. Les conditions opératoires sont trés proches de celles choisies en
analyse automatis@e de routine (modé&le Camebax - Micre).

Les probldmes posés par la mise en &vidence du silicium dans les couches de

-

galvanisation ont d8j3 &été signalds (23-25). Les difficultés analytiques rencon-

-

trées résident essentiellement dans la tr&s faible concentration de cet &l3ment
dans une matrice dont le numéro atomijue moyen, nattement plus 2levé, varie en

fonction de la distance 3 1l'interface substrat - revétement.

11.5.2. Acier calmé galvanisé dans le bain de zinc classique (Z)

La tr3s faible solubilité du silicium dans la phase 7 semble 3 l'origins

3

.
.

de la réactivité excessive des aciers au silicium. Des particules '"FeSi" issues

de la déstabilisation de la phase ¢ selon la réaction :

c
. = FeSi + . - FeSi + ¢ + Zn liquide
Csursat.Sl « cdesat. Fe < & d

ont &t& identifiées qualitativement 2 la microsonde ionique et par microscopie
électronique 3 transmission (6, 23). Des analyses en dispersion d’'érergie,
assoclfes aux examens au microscope électronique & balayage de la phase ¢ déstabi-

lis&e,ont permis de localiser les précipités 'FeSi" au sein de la phase n bordant

Ey

-

les cristaux dispersés ¢ .

(I)




Les poches de zinc liquide,formées entre les cristaux ¢,peuvent atteindre l'inter-
face 51/ z . La phase [ voit sa croissance s'exagérer parce qu'elle se développe

non seulement dans le bain de zinc proprement dit (croissance par la téte) mais
aussi en retour (par le pied), c'est-3-dire vers l'acier. La cindtique de forma-
tion de la phase r se trouve accélérée par la diminution des parcours de diffu-
sion 3 1'8tat solide du fer et du silicium.

Le silicium,en solution scolide dans 1l'acier,est responsable de la réactivité
excessive des aciers au silicium. La croissance exagéré@e des composés Fe~iIn
diminue lorsque le silicium est piégé.E 1'&tat 810, (26). La figure 21 (a, b)
montre que la teneur en silicium de l'acier est sujette & des variaticns locales
de cencentration. La distribution superficielle h&térogd3ne du silicium peut 8tre
3 1'origine de différences de réactivité locale.

Dans le cadre de notre Ztude 3 la microsonde électronicque, gucune
particule FeSi n'a &té identifige de fagon quantitative dans le revétement de
l'acier (0,31 %Z Si) galvanisé dans le bain de zinc classique Z (fig. 21). La
présence de silicium est mise en &vidence dans toutes les couches traversdes.

La concentration moyenne du silicium diminue rapidement ds que 1'on s'éloigne

de 1l'interface acier / revétement et oscille ensuite entvre des valeurs tras
faibles (voire nulles) etvoisines de 0,1 7. Il ne faut cependant pas

exclure la possibilitd d’existence de précipités FeSi, dont la trés grande finesss
rendrait impossible leur détection & la microsonde. la faible dimension des
particules par rapport au diam@tre du faisceau Electronique se traduirait par

icium

521
=1
ot

un effet de dilution. Le caractire discontinu de la distribution du
dans la phase [ pourrait, &ventuellement, &ctre 1i& 3 cette fine précipitation.
Ce caractdre discontinu de 1'8volution de 1a concentration en silicium suggdre
aussil que les signaux caractéristiques du silicium sont préférentiellement &mis
par des interfaces entre phases ou gralns d'une méme phase, i

L'examen de la figure 22 montre,qu’'il existe bilen des enrichissements
apparents en silicium au sein du revétement, mais la hauteur des pics Si ne

oy 3 H LA s = 15 - M 2 Pl s
permet pas de conclure 3 1 existence d’'intermétalliques de ccmposition définie
FeSi. De plus, aucune particule riche en silicium n'est visualisde-sur 1'image
bl ]

tic
X caractéristique de cet &lément.
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(2) pendant 15 secondes (a) et 8 minutes (b) : profils de concentration

massique en fer, silicium et aluminium.




Agrégat T + n

Image X du silicium fga%
LILLE

FIGURE 22 - Etude 3 la microsonde électronique de la répartition du silicium
dans une coupe du revétement formé sur l'acier calmé au silicium (C) aprés

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




De 1'aluminium est identifié i la fols dans le rev@tement et dans

1'acier. Les aciers S et C sont en faits calmés au silicium et 3 1'aluminium

i . (tableau VI).

| E 5 c i
| !
0 0,05 6,017 % |
!
TABLEAU VI - Pourcentage pondéral moyen en aluminium des aciers E, S et C

I1.5.3. Acier effervescent galvanisd dans le bainP

L'examen du profil de la répartition de 1'aluminium,dans les couches
de galvanisation formées sur l'acier effervescent (E),aprds 15 secondes d'immer-—
sion dans le bain P,montre que la concentration apparente en aluminium croit

f progressivement depuis l'interface,et présente un plc dans la zone de

| transition F/'Si (fig. 23). Un enrichissement plus important en aluminium est
observé dans la phase Z: la concentration en aluminium v est tr&s supirieure
3 celle du-bain.
Le revétement contient localement des concentrations en silicium nettement plus

8levéBes que celle de l'acier (Z Si < 0,01 % ce i confirme que la sursatura-
’ b >

-

u
tion en silicium de 1a phase £ est possible, dans le cas des aclers semi-calmé

=]

et calmé au silicium, par suite de la grande vitesse de diffusion du siliciuxm
4 1'2tat solide. La concentration en silicium du bain P & 1'issue de la galvani-
sation de 1l'ensemble des éprouvettes (E, S, C) est restée inférieure a 0,005 7.
Un enrichissement en &tain est &galement observé au voisinage immédiat de
1'interface.

Quand le temps d'immersion est de huit minutes, l1'enrichissement en aluminium
observé aprés 15 secondes seulement d'immersion dans la zone de transition
1‘/61 a disparu (fig. 24). Le déplacement continuel de l'interface acier/revéte-
ment, pendant la galvanisation,est 3 méme d'expliquer la localisation d'un

| enrichissement en aluminium,amoindri au niveau de la zone de transition 51/ r.
La concentration apparente en aluminium dans la zone I demeure &levde et relati-.

vement constante, ce qui témoigne d'une certaine solubilité de 1'€lément dans

[N

cette phase. Un enrichissement mod2r8 en étain subsiste prés de l'interface

dans la phase 61.
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11 nous est apparu intéressant d'&tudier la distribution de 1'alu-
minium et du silicium,dans un rev@tement obtenu par galvanisation en continu

selon le procédé SENDZIMIR., La t3le subit un chauffage,sous atmosphire oxydante,

o e o

destinéed éliminer le film d'huile de laminage, avant de passer dans un four de

recuit,sous atmosphdre réductrice d'hydrogéne.

-~

Elle pénétre ensuite 3 une vitesse pouvant atteindre 200 m/mn, ce qui correspond

3 une immersion de quelques secondes, dans un bain de Zn contenantpne concentration en
aluminium comprise entre 0,1 et 0,3 7. Il se forme,dans ces conditions,une mince
couche d'alliages Fe-Zn, la majeure partie du revitement Etant constituée par la
phase n (fig. 25).

I1 a 8t8 admis que 1'effet inhibiteur de 1l'aluminium,vis-3-vis de la croissance

des phases intermétalliques Fe-Zn, résulte essentiellement de la formation,2

'

1'interface d'un film dense de compos&s FeAl., ou Fe2A1S qui joue le w8le d'une

3
barridre de diffusiorn temporaire vis-3-vis du fer et du zinc (27). La figzu
@D

[V
[
e
o
T

met bien en &vidence un enrichissement,en aluminium,i Ll'interface acier =
de zinc,mais i1l ne correspond pas, d'aprds 1l'analyse quanticative, 3 1'existence
de composés définis du type Fe-Al qui pourraient cependant exister,sous la

réserve que leur &paisseur soit trd@s inférieure au micron.
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acier/revétement (fig. 26, p.42 ). lLa concentration apparente en silicium diminue
brutalement 3 1'interface et apparait tr&s faible dans les composis intermétalli~
ques T, 5, et i . L'existence d'un enrichissement en aluminium,d 1'interface
acier/revitement ,semble 3 1'origine de 1'inhibition de la croissence des couches
fer - zinc en présence de silicium. En effet, dans une zone nettement plus
€paisse, l'enrichissement en sluminium est atténud et est plus &loiznéd de 1'inter!

v
11 se situe au niveau de la phase 51 (fig. 27). La concentration en aluminiuvm dans

t

[

la phase 7 .est moins uniforme que dans le cas de l'acier effervescent galvanis

o

dans le m@me bain : la concentratlion locale varie de 0,04 3 | Z. Ce caractére
discontinu de la distribution de 1'aluminium est accompagné d'une amplitude plus

grande des oscillations de la teneur en silicium.
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Afin d'examiner si le silicium et 1'aluminium ne se trouvent pas,3
1'état métastable ,dans les phases Fe-Zn, le rev8tement formé sur l'acier 0,31 7 Si
(C), aprés huit minutes d'immersion dans le bain P, a subl un recuit sous argon
~ 1 heure & 400°C - en vue de favoriser la précipitation de particules enrichies
en silicium et (ou) en aluminium.

Ce recuit ne se traduit pas par une croissance des phases interm&talliques

Fe-Zn (fig. 28). L'enrichissement en aluminium,localisé 3 1'interface acier-

dépdt ,subsiste mais la concentration apparente moyenne en aluminium de la phase z

semble plus faible (fig.29). La répartition du silicium dans les diverses phases
.

en présence n'apparait pas fondamentalement mcdifige. L'hypoth3se d'un accdé%ﬁew

ment métastable du silicium et de 1'aluminium dans le réseau de l'intermétallique

r est difficilement vérifiable. Il faut cependant noter la présence erratique,

dans la phase z,d'une région 2 nauteskeneursen fer {(environ 50 %) et en zinc qui

coIncide avec l'existence d'un enrichissement relatif en Si et en Al. Ce phéno-

jobo

méne pourrait &tre 1'indice d'une précipitation locale d'un composé du type
Fe-Zn-Al-Si.

La figure 30 montre un exemple de profil de concentration massique
en aluminium,dans une coupe du revétement form3 sur l'acier Z haute teneur en
silicium (C) ,apr3s !S5 secondes d'immersion dans le bain P. L'enrichissement en
aluminium est maximum au niveau de la couche ¢ , 3 une distance appréciable de
1'interface acier/revétement. Il est possible que les surépaisseurs locales du

EN

rev@tement obtenu aprds hult minutes d'immersion,coincident avec les zones carac—

w

térisées par 1'absence d'enrichissement en aluminium & 1'interface aprés

secondes d'immersion.

II.5.5. Acier semi~-calmé (S) galvanisé dans le bain P_

Les figures 31 et 32 présenteat les profils de concentration en alu-
minium des revdtements formés respectivement aprés 15 secondes et 8§ minutes
d'immersion dans le bain P, Aucun enrichissement en aluminium ne subsiste &
proximité immédiate de 1l'interface, méme pour la plus courte dure d'immersion
pour laquelle la couche des composds intermétalliques est déja importante. Aprés
huit minutes d'immersion,.la cencentration en aluminium de la phase 7 est
nettement plus &levée ; corrélativement, 15 distribution du silicium epparailt

alors mettement plus perturbée.
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FIGURE 29 -

et recuit 1 heure sous argon 2 400°C

massique en fer, aluminium, silicium et 8tain dans une zone mince du revétement.
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Une &tude antérieure (5,23) a montrd, que lors de la galvanisation
d'un acier semi-calmé au silicium (0,076 % Si),dans un bain de zinc classique
(Zn - 0,3 %Z Pb) ,un accroissement par rapport au substrat de la teneur en
silicium est observé dans la phase 61 ou &4 1la fois dans les phases T et § 1

(fig. 23). La concentration en silicium passe de 0,07 7 (acier) & plus de 0,10 7

(phase~51).

—Fa% e Si % __Fa% S %
1 : N 1
%! L 0,15 s L 0715
T
i
1
]
1
]
= i
)0-4:'1. o 0,1 Wi o Q:l
‘a :
i !
:,.\‘y 5
- - 0,05 - 0,05
"\.-d I
s T & 7 30 pm s T P ' 30!;"

FIGURE 33 - Acier 3 0,076 7 Si galvanis& dans un baln de zinc nen allid

~

3 mn d'immersion 3 450°C d'éprouvettes de dimensions 100 x 100 x 2 mm) :

A

exemples de profil de concentration massique en fer et en silicium (5,25).
£ 3

A partir de 1l'étude de la répartition du silicium dans lies composés Fe-Zn
formés a 400°C par diffusion entre du zinc pur et un 2lliage

il a été Ztabli qu'une fissuratiou de la phase 61 résulte de la sursaturation .
en silicium de cette structure (28). 11 est donc possible qu'un phénoméne
analogue intervienne - au moins partiellement - dans le mécanisme de formation
d'interfaces non planaires entre les composés Fe-in.

Dans le cadre de cette &tude, la teneur en silicium du revétement formé dans
le bain classique Z,sur 1'acier semi-calmé S,décroit a partir de 1l'interface
acier/dépdt et s'avire trds faible dans la phase s, (fig. 34). L'addition
d'aluminium dans 1'acier S peut &tre 1ié

3 cette absence d'augmentation de la

m

e

teneur en silicium dans la phase 61. I1 lul est assocife une réduction modérée
de la vitesse d'attaque (6) dont 1'enrichissement en aluminium observd juste A
1'interface aprds 4 mn d'immersion est susceptible d'8tre 3 1'origine. La concen-
tration en aluminium de la phase  apparait cependant trds faible par rappert &

celle mise en &vidence dans le cas d'une galvanisation dans le bain P (fiz.322,p 49’
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FIGURE 34 - Profils de concentration apparente en fer, silicium et aluminium

dans le revétement galvanisfé form& sur 1'acler S apr@s 15 secondes (a) et
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TI.5.6. Discussion

Aucun film,de composésdéfinis Fe-Al-Si, Fe-Zn~-Al-Si ou
Al-Si,susceptible d'inhiber la réaction Fe-Zn ,en bloguant le transport des
&léments Fe, 31 et Zn (29, 30) n'a €& identifi& 3 l'interface acier (S ou C)/

-

dépct.

! Aucun effet inhibiteur de la croissance des composés Fe-Zn 48 3 la
formation d'un composé définl du type Fe3A1 ou Fe2A15 (31-33) jouant le rdie
| d'une barridre de diffusion, n'a été observé dans le cas de 1'acier affervescent E
dont la prise de zinc est identique dans les bains de galvanisation Z et P,
Dans le cas de 1'acier C dont la teneur en silicium est la plus
8levée, la croissance des composés Fe-Zn est particuliBrement ralentie quand
un enrichissement en aluminium subsiste 3 1'interface acier/dépdt. La formation
% 3 1'interface acier/dépdt de particules plus riches en aluminium que le bain
de galvanisation n'est donc pas 3 exclure pour expliquer au moins partiellement
1'inhibition de la réaction Fe-Zn. Une teneur en silicium suffisante dans
1'acier serait nécessaire pour stabiliser le film inhibiteur enrichi en aluminium.
La présence d'aluminium, dans 1'acier ou le bain de galvanisation,

diminue la solubilité du silicium dans la phase 3 ce qui retarde la sursatu-

jas)

l’
ration en silicium de la phase 7 et, par suite,sa déstabilisation par précipi-
ration de compos&s riches en silicium.
L'hypothése d'une suppression partielle de le désaturation en fer

de la phase ; par formation de particules enrichies en silicium et en aluminium
(plutdt qu'en fer) pourrait 8tre considérZe pour expliquer le r
| de 1'aluminium dans le cas de l'acier semi-calmé (S8). Mais si 1'analyse 3 la

microscnde me: en Bvidence 1a solubilité de 1l'aluminium dans la phase 7 . elle

i ne fournit par contre aucune preuve de la pr3cipitation de tels composés.
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Nous ne rejetterons cependant pas définitivemenrt la possibi
ces composds du type Fe-Al-Si qui ne seraient pas identifiables a lz microscounde
en raison de leur taille insuffisante. En effet, la négation de cette &ventua-

1ité conduirait aussi & exclure le mBcanisme de déstabilisation de la pi

o
I
(&
[t

s

ar précipitation de FeSi uisque nous n'avons pas non plus caractlrisé ce
& b > Py

-

composé.

o

\ L'existence d'enrichissements simultanés en Fe, Al =2t 31 a 2té@

'3

i

signalde pour des teneurs plus &levdes en silicium (0,42 7) de 1l'acier et e

3

t

Jue
.

| aluminium (0,23 %) du bain de galvanisation (30). De tels enrichissements o

été aussi mis en évidence (5,23) dans le cas d'un bain 2 plus basse teneur en

~~

aluminium, de tvpe Polvgalva, & l'interface 7/ fig.35). Ce phéuoméne est

L
o

o, 3
)

( en faveur de 1 existence de particules Fe-Si- raille submicroscopique

dont la caract®risation 3 la microsonde est aldatoire pour un acier moins

riche en siticium.
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FIGURE 35 - Acier 3 0,224 % Si galvanisd dans un bain £

(0,30 Pb - 0,004 Fe - 0,053 Al - 0,16 Sa - 0,009 Mg) : profils de ccuncentration

aiblemant alliz

massique en fer, silicium et aluminium (5,25)

L'existence d'enrichissements en &tain dans les composZs intermétalli-

ues les plus riches en fer T ) et aux interphases z / n rmet en oucre
b In = H

[t

d'envisager une certaine action 1nh bitrice de 1'é&tain sur la réactiocn fer-—

e
zine. Une 8tude comparative effectuée & 460°C avec des durfes d'immersion

inférieures 3 six minutes a rZvElZ que lzs &palsseurs des revétements ohtenus
a

é
sur un acier 2 0,10 % S1 galvanisé daas le b ie zinc contenant des additiouns

d
'aluminium et d'étain sont plus faibles que celles produltes par un bain de

"

~

zine allid a2 1'aluminium seul (34).
Enfin, les autres &lémen

celés dans le revdtewment {(fi

™

plomb et le magn8sium - sont d 36)., Le manganése,
provenant de l'acier, est aussi identifi&. Le plomb insoluble est généralement
emprisonnéd sous forme de nodules dans le dépdt de zinc (6). Aucune particule

de plomb pur n'est cependant mise en Evidence ; les enrichissements locaux

ont au maximum de 1,5 %. Ce fal:t témoligne de l'extréme firesse des-particuies
de plomb pur et montre que des anrichissements locaux peuvent eff
correspondre 3 la pré@sence d'une fine précipitation de composé&s dEfinis

Fe-Si ou Fe-Al, phases Fe-Zn contenant du silicium ou de 1'aluminiunm.
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FIGURE 35 - Aclier S calvanisé dans le bain P (8 mn d'immersion)

profils de conzentration en fer, aluminium, plomb,

mangandse et magnésium.



II.6. EFFET DU NICKEL SUR LA REACTIVITE DES ACIERS AU SILICIUM

Comme 1'aluminium, le nickel-a la concentration meyenne de 0,12 7%
dans le bain Z7-minimise la prise de zinc des aclers semi-calmés au silicium
mais 1l perd toute efficacité pour des teneurs en silicium supérieures i
0,25 % (7). Il est apparu logique d'examiner si 1'ajout de nickel dans un bain
Polygalva (P) se traduit par une atténuation supplémentaire de la réactivic
des aciers au silicium. Les essais ont &té& effectués sur trois types d'acier
respectivement 2 0,003 - 0,10 et 0,36 % de silicium.

PR

La teneur en nickel du bain est &levée progressivement jusqu'
0,05 % 3 1'aide de poudre de nickel enveloppée dans une feuille de zinc. Les
ajouts d'aluminium (0,04 7), de magnésium et d'Etain sont opérés avec du métal
pur.

lablement

r).
[}

"immersion des &prouvettes (100 x 100 x 5 mm) coumises pré
aux traitements de surfaces classiques,a lieu & vitesse vapide (4 & 5 m/mn).
L'&mersion est plus lente (1,2 m/mn).

La durée d'immevsion dans le bain mainfenu a 450°C est de 3 ou 10
minutes,

La prise de zinc a &té& &valuée par pesée des Eprouvetfes avant et

(D

apres galvanisation. Les ré@sultats sont exprimés en terme ¢'é@paisseur du vevé-
tement (fig. 37).

Aucun effet synergique remarquable vis-a-vis de la réduction de la
prise de zinc excessive des aciers au silicium n'est associé 3 1'ajout de nickel

av bain de galvanisation P.

Le nickel (0 - 0,05 %) n'exerce aucune influence notzble sur 1'&pais-
seur du rev@tement formé sur l'acier effervescent
Un l&ger accroissement de la surépaisseur des rev8tements est csbservé

o}
oy
o
e

by

wcier semi-calmé (0,10 7 Si) pour les teneurs les plus €levées en

/

3
e
8]
~
(T
i
]

otamment pour la pius longue durZe d immersion.
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IIT - ETUDE DE LA RESISTANCE A LA CORROSICN DES REVETEMENTS GALVANISES

IIT.1. PROBLEMES POSES PaR L'EVALUATION DE LA RESISTANCE A LA
CORROSION DES REVETEMENTS GALVANISES

IIT.1.1. Absence de corrédlation entre la durabilité en

Depuis 1'utilisation courante de l'acier galvanisé@ comme matériau
de construction, on tente de prévoir son comportement pendant des s&jours de
longue durde en atmosphdre. A cet effet, des &chantillons sont exposés sur |
des sites naturels (1, a). L'évaluation de la tenue a la corrosion atmosphé-
rique est effectuBe 3 partir de mesures périodiques de pertes de poids.

Les courbes dounant la diminution d'épaisseur en fonction du temps d'expo-
sition permettent de faire soit un classement des revétements galvanis@s pour
un site donné, soit une comparaison du comportement d'un méme rev@tement

dans des sites différents (35). Le taux de corrvosion du zinc est sensiblement
lindaire dans un lieu donnd, en fonction de la durBe d'exposition. L'agressi-
vité de 1'atmosphé&re naturelle est liée aux conditions géo%rarhiques: milieu
rural, marin ou industriel.

Les essais sur les sites naturels ont 1'avantage d'édvaluer le
comportement rdel des aclers galvanisés, mais 1ls exigent des temps d'expo-
sition trés longs (une dizaine d'années) incompatibles avec les impératifs
du développement et du contrdle 3 1'Eéchelon industriel. C'est la
raison pour laquelle la pratique courante consiste & qualifier les matériaux
pour l'emploi par la mise en ceuvre de tests accélérds de corrosion.

Cependant, les essals accé&lérés en atmosphéres synthétiques, atmosphé&

]

r
riche en dioxyde de soufre et brouillard salin ne reproduisent généralement
pas de facon satisfalsante les phé&nom@nes de corrosion atmosphérique (36).

-~ 1 P

Les essals d'immersion - 8mersiomn ont cependant condult 3 des résultats en
accord avec le comportement réel (37). L'altesrnance de périodes humides

et séches 4 une fréquence convenable nrend en considération les facteurs

-

climatiques,dont 1'importance est préponddrante.

-

léré,renrésentatif du phénoméne

M

La mise au point d'un test zacc

de corrosion atmosphérique de 1'acier galvanisé.fait toujours l'objet de

W

recherches des différents laboratoires d'é&tudes de corvosion. Lorsque la

§
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sév8ritd de l'essai en atmosphére synthétique est excessive, la simulation
conduit 3 des extrapolations aléatoires pour la prévision de la durabilité du
revétement,

L'introduction d'8léments d'alliage ,dans le bain de zinc pour rZsoudre
les problémes posés par la galvanisation des aciers au silicium,est susceptible
d'influencer la résistance & la corrosion atmosphérique. La n8cessitéd d'apprécier,
dans un délai raisonnable, les conséquences d'une modification de la composition
chimique du bain sur la pérennité de la protection nous a conduit 3 utiliser,
dans le cadre de cette &tude, une atmosphdre synth8tique dont les caracté@ristiques
sont jugdes plus représentatives des conditions naturelles de corrosion du zinc

que cellesdes essals normalisés (36).

Les diverses possibilit8s &lectrochimiques ,de détermination de 1la
vitesse de corrosion du zinc,ont d&8j3 &té examinfes tant du point de vue des
contraintes inhérentes au dispecsitif expdrimental que des limites de validité
des méthodes employdes (5).

Les paramdtres pris eun compte dans un essail &lectrochimique sont

1y

1imit8s en nombre : concentration de 1'8lectrolvte, aédration, pH de la solution,
température. Les essais r8alisés dans un milieu suffisamment acide vour emp8cher
la précipitation des produits de corrosion du zinc s'Bcartent des conditions
normales d'utilisation des produits galvanisé@s. La vitesse de corrosion atmos-—
phérique est en effet inhibée par la précipitaticn de carbonate basique de zinc.
Le pH habituel des plules est compris entre 5,5 et 6 (38). Des obser-—
vations effectufes aux Etats-Unis ont cependant montré des pH bien inférieurs
(fig.38). Les oxydes d'azote et de soufre qui proviennent de la combustion du
charbon dans les centrales thermiques se transforment en acides sulfurique et

nitrique dans les nuages.



FIGURE 38 - pH des pluies aux Etats-Unis et au Canada (38)

Selon le pH des pluies, la corrosion atmosph8rique du zinc peut donc &tre
contrdlée par des processus différents. En milieu NaCl désadré, la vitesse de
dissolution du zinc est fortement influencée par le pH de la solution et la vitesse

de renouvellement de 1'électrolyte (fig.39).
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FIGURE 39 - Vitesse de corrosion du zinc en milieu d&sa@ré NaCl 0,1 M dont le

nH est giustrd nar addition de HCL er Nag(OH (39)



En milieu non tamponné de pH compris entre 3,5 et 4,5, la réaction de dégagement

de 1' hydrog&ne, et par suite la réaction de corrosion du zinc, est sous le
contrdle du processus de diffusion des protons, sauf aux vitesses &levées de
rotation de 1'@lectrode., De pH 4,5 & 8,5, le courant de corrosion varie avec

ia vitesse w» de rotation de 1'électrode :

i = A+ 3B Yo

carr
le terme A est attribuable 3 la réaction directe du zinc avec 1l'eau (39).
Dans les solutions tamponndes de pH inférieurs 3§ 6, la corrosion du zinc est
régie en 1'absence d'adration, par un régime d'activation puisque le courant de

corrosion ne dépend pas de la vitesse de rotation de 1'Blectrode (fig. 40).

A i ( uA/cmZ) |

cory
60 = |
2 = A - - |
40— I
20 |
. 1/2 2 ~1/2
01 f 1 1 ! ; o o/ Z(raa. 2 12y
10 20
FIGURE. 40 - Corrosion du zinc en fonction de la vitesse w de rotation de

1'électrode en milieu désaéréd NaCl 0,! M - phtalate acide de potassium 0,2 M dont

le pH est ajustéd a 5,3 par addition de soude (40).

[}

La vitesse de corrosion augmente en fonction du temps d'immersion par suite d
1'accumulation superficielle des iwmpuretés,

~

Ce phénomdne est déja sensible pour un zinc de graonde pureté (fig. 41).
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FIGURE 41 - Evolution du courant de corrosion du zinc pur (99,99 7) en milieu

d8sadréd et tampouné de pH 5,6 (41)

En milieu adrd, la réduction de l'oxyzine, contrdlée par la diffusion, est

le processus cathodique prédominant. Le méme variation du courant de dissclutio
en fonction du temps d'immersion est observée. Le prétraitement de la surface
conduit & des valeurs diffdrentes du courant initial de corrosion et & une
dvolution plus ou moins rapide de ce courant (41).

La présence d'éléments d'alliage dans le zinc apparait susceptible de provoquer

h
=

une 8volution similaire du courant de corrosion., L'enrichissement superficiel e
€léments d'alliage moins solublesque le zinc accél3re la corrosion en milieu
légérement acide,si la réduction des protons est plus rapide sur cet Zl&ment

4

dfalliage {(fig.42).

La répartition des micropiles peut &tre différente,d’'un &chantillon a 1'autce,
par suite de l'existence erratique d'enrichissements superficiels en &l&ments

d'alliage.
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FIGURE 42 - Acc8lération de la corrosion par suite de 1'existence de micro-

cathodes.

t

Dans un milieu neutre,adré, favorisant la précipitation des produits
1 1

dtat de

| de corrosion, la vitesse de corrosion du zinc est aussi tributaire de
surface, et en particulier de la présence de microcazthodes d'aluminium oxydé.
L oxyg3ne dissous se réduit plus facilement sur le film superficiel d'oxyde
de zinc et d'aluminium (£fig.43). Aprds polissage, le film est essentielliement
constitud d'oxyde de zinc qui est plus réductible, a - 1,3 V, que 1l'oxyde

d'aluminium (42).
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- 0,9 =~ E(mV/E.C.S.)
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csesras solution d&saérée, état brut de galvanisation

7 adré (42)

L

FIGURE 43 ~ Courbes cathodiques d'un acier galvanisé en milieu NaCl

Dans le revétement Polygalva, d’éventuals enrichissements locaux en aluminium
J O 3

pourraient &tre 3 l'origine d'une accdlération de la vitesse de corrosion.

La vitesse de croissance du film d'oxyde est enfin fortement influencde par la

taille des grains, 1'anisotropie cristalline et la rugesité (fig. 44).

15  (am)

s "~
2
10
.
5‘
0 temps d'immersion
5 mn -
FIGURE 44 - Influence des caractéristiques du revétement galvanisé sur la

vitesse de corrosion exprimée en terme d’8paisseur de la couche des produits

de corrosion {(42).



Repére 7 d'orientation préférentielle Grosseur de 7 Al
(0001) grain (mm)

1 50 2,8 0,16
2 40 2,6 0,42
3 70 1,5 0,32
4 85 1,7 0,51
5 80 B 2,9 0,55
6 Monocristal de zinc

Rugosité

(um)

0,69
0,49
0,37
0,30
0,48

circulation dfeau 3 25°C
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FIGURE 45 - Cellule d'&lectrolyse




Les mesures &lectrochimiques apparaissent donc fortement tributaires

des particularités de 1'interface métal - solution 3 un instant donné&.
L'interprétation des résultats en terme de résistance & la corrosion atmosphéri-
que doit &tre faite avec la plus extr@me prudence. Ce type d'essai est plutdt

destiné au contrdle de fabrication ou de réceptiom.

I1T1.2. ETUDE ELECTROCHIMIQUE

I1IT.2.1. Techniques expdrimentales

et e £t i A rn it 2 St i Mo St s ot Sy S i ot At o St i

I11.2.1.1. Cellule d'électrolyse

La cellule &lectrochimique, en polyméthyl-méthacrylate, contient un
litre de solution {fig. 45).
L'électrode de travail s'applique sur 1'une des parois qui comporte

‘ un 8videment. Des plaques supplfmentaires comportant des fenétres cylindriques

(1)

plus petites permettent de mcdifier la surface exposée. L'&tanch&itd est

obtenue par un joint torique. Dans le cadre de cette 3tude, lz surface en
2

contact avec 1'électrolyte est de 5,75 cm™.

Sur la parol opposée 3 1l'échantillon est placée une contre-8lectrode

formée d'une grille de platine.

\

1008

Une cellule comportant une fendtre sur deux parois opposées a 8ti

congue pour 1'dtude du couplage galvanique acier effervescent (E)/acier galvanisé.

La désaération est effectude par barbotage préalable d'azote de
haute pureté dans la solution. Une surpression de gaz inerte est maintenue
au-dessus de la solution au cours de l'essai.
Une régulation thermostatique — a 25°C — est réalisée 3 l'aide d'um serpentin
plongé dans la cellule.

Bien que le renouvellement régulier de la solution au voisinage de

t

5

1'8chantillon soit rendu possible par un barreau aimanté, tous les essais ont

lieu (sauf spécification contralre) en milieu stagnant qui simule davantage les

conditions naturelles de corrosion des produits galvanigés,
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I11.2.1.2. Conditions de polarisation

Les valeurs du potentiel sont repérées par rapport 3 1l'électrode de
ré6férence au calomel saturé (E.C.S.).

Les courbes de polarisation sont tracées avec une vitesse de balayage
en potentiel fixée 3 450 mV.h—l(corroscript Tacussel) .

L'étude oscilloscopique de la répomnse courant/temps 3 une bréve impul-
sion de potentiel a &té& exécutde au moyen de 1l'unité polarographique UAP4
(Tacussel) qui est munie d'un dispositif de compensation de la chute ohmique.

Le Z - processeur (Tacussel) a &té utilisé pour tracer automatiguement
les diagrammes d'impé&dance.

Seuls les revdtements obtenus apré@s huit minutes d'immersion dans les
bainsclassique (Z) et Polygalva (P) ont &té testés & 1'état brut de galvanisation.
Deux types d'électrolyte ont &té employés :

- solution tampon de phtalate acide de potassium 0,05 M dont le pH est ajusté 3
5,5 par addition de pastilles de soude.

Dans ce milieu proche de la neutralité, les produits de corrosion du zinc sont
encore solubles.

- scolutions NaCl 3 % et Na.SO, 0,5 M qui favorisent la précipitation des produits

2574
de corrosion.

T11.2.2, Milieu acide favorisant la solubillitd des prod

de_corrosion du zinc

I11.2.2.1. Milieu tampcn de pH 5,5

I1I1.2.2.1.1. Courbes de polarisation

H 5,5 (tampon phralate), le ccurant
h; ¥
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de corrosion ne dipend pas de la vitesse de rotation de 1'&lectrode (40). En
effet, la r2action cathodique est constitude par la réaction de dégagement de

endant, les

[}

1"hydrogéne, qui est contrdlée par un processus d'activation (41).

-

Cep
réactions qui interviennent aux surtensions importantes,n'ont pas obligatoirement
le méme régime cinétique qu'au potentiel de corrosion (43). C'est ainsi qu'un
o

courant limite de réduction des protons - assimild au courant de corrosion - a pu

o

8tre observd dans 1a région cathodique proche du potentiel de corrosion (44).
[&]
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. - . . s . 2+ .
Par ailleurs, la réaction de redé&position des ions Zn se superpose 3 la

réduction des protons dds que 1l'on s'@leigne du potentiel de corrosion (45).

La figure 46 (a) représente ~ en milieu tampon désaédré de pH 5,5 -
les courbes de polarisation cathodique traces aprés une demi-heure d'immersion,
3 partir du potentiel de corrosion vers les potentiels négatifs. La non superpo-
sition de ces courbes traduit vraisemblablement une différence de comportement
&lectrochimique des divers revétements galvanisés.

En milieu tampon aéré de pH 5,5 ; la réaction cathodique prépondérante
est la ré&duction de 1'oxygdne dissous qui est contr8lée par un processus de
diffusion tant que l'hydroxyde de zinc ne précipite pas a4 la surface de 1l'Electrode
(46). Dans ces conditions, les ccurbes de polarisation cathodique sont aussi
caractérisées par des différences d'aspect notables, que le milieu soit agité

ou non (fig. 46,b).

I117.2.2.1.2. Diagrammes d'impé&daunce

Le courant de corrcsion du zinc augmente en fonction du temps d'immer-

- v

sion par suite de 1'accumulation superficielle des impuretZs ou des additions

"interface ,

volontaires (41). De ce fait, la mesure de 1'impédance complexe de 1
dans un large domaine de fréquences,ne parmet pas d'accéder & une valeur définie

da 1la résistance de transfert de charge (limite 4 fréquence intermédialre de
1'impédance ).

La figure 47 montre quelques exemples de diagrammes d'impédance complexe
obtenus en superposant au potentiel de corrosion libre,une perturbation sinusoidale.
de potentiel, dont la fréquence varie de 107 a 10“2Hz. Dans le cas le meins
défavorable, le diagramme d'impédance est constitué de deux boucles capacitives
caractdristiques du processus de transfert de chargss et du phénoméne diffusionnel
qui interviennent respectivement aux hautes et basses fréquences. En général, 1la
distorsion du diagramme est la traduction :

. d'une &volution du courant et du potentiel de corrosion stationnaires pendant
le tracé du diagramne

-

. d'une dispersion de la constante de temps imputable aux hét&rozéniités de la
surface de 1'&lectrode.
L'interaction des divers processus se déroulant 3 l'interfece peut conduire 2

un seul arc de cercle déformé.
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Courbes de polarisation cathodl
potentiels décroissants aprés |
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a. Exemple de réponse courant - temps

1t 1/Rt{Q710%cm™)

¢ Acier effervescent

e Acier effervescent

& Acler semi-calmé S galvanis@ dans le ba

E

E

a

galvanisé dans le

galvanisZ dans le

A Acier calmé C galvanisZ dans le bain P

b. Evolution de 1'inverse de la r&sistance de

en fonction du temps d'

immersion en milie

48

in

transfert de charge (R

adré stagnant de pH 5,5

e
tz
-

-t
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Dans ces conditions, la dé&termination, sur le diagramme d'impédance, de la
résistance de transfert de charge,et, par suite, du courant de corrosion,

n'apparait pas réalisable en milieu de pH 3,5 comme en milieu neutre.

1711.2,.2.1.3. Techniques impulsionnelles

Pour ne pas perturber 1'interface métal - solution et &viter
1'établissement au potentiel de corrosion d'un régime mixte de transfert de
charge,et de transport des ions Zn2+ (13), une brdve impulsion de potentiel
d'amplitude inférieure & 10 mV peut 8tre imposée 2 l'échantillon (41). L'analyse
3 1'oscilloscope de la réponse courant — temps permet d'accé@der 3 la r&sistance
de transfert de charges R, (fig. 48,a). L'inverse de la résistance de transfert

de charge proportionnelle au courant de corrosion d'aprés 1'équation de Stern

et Geary

Nt

1/Rt = 2,3 tcorr (

évolue en fonction du temps d'immersion en milieu stagnant aéré de pH 5,5

rt

(fig. 48,b). Cette Bvolution, qui n'est pas identigque pour les divers revétements
o 4 b 1 b

la

[C2Y
[t

pose le probléme de la signification & accorder, & une mesure instantanée d
vitesse de corrosion. La validitd d'une 2tude &lectrochimique comparative ,
basée sur le tracd des courbes de polarisation apr3s un temps donné d'immersion

est ainsi mise en question.

T11.2.2.1.4. Dosaze de la councentration en

~

. . P .
L'examen de la concentration moyenne 2n ions Zn~  de la solution |

i'{mmersion varids,met par ailleurs en &vidence que le méme

aprés des temps
revitement galvanis@ peut sublr, d'un 8chantillon 3 1'autre, une dissolution
(&) ) b

plus ou moins importante dans les mémes conditions (tableau VII).




Temps d'immersion Acier E Acier S Acier C
(heures) Bain 2 Bain P . 3ain P Bain P
16 (%) 1,02 0,97 0,88 I,15
1,30
16 (%) 1,25 1,15 1,15 1,20
72 2,20 3,15 4,25 4,00
36 4,00 4,60 4,05 5,00
96 4,20 7,40 7,30 | 9,60 ‘
(x) Avec agitation

} . . . , =4 -1 -
TABLEAU VII - Comparaison de la concentration en zinc dissous (10 'M.1 ') aprsis

0]

¢

divers temps d'immersion en milieu a&ré de pH 5,5 {(dosage du zinc par polaro-

graphie impulsionnelle 2 1l'aide de la méthode des ajouts dosés).

Une variation de la surface vraie peut &tre la cause partielle de la
dispersion des ré&sultats. En effet, 1'épaisseur locale du revétement peut
évoluer de facon sensible pour les aciers au silicium galvanis&s dans le bain P,

n vue d

]

notamment dans le cas de 1'acier C. Un polissage superficiel,
les surépaisseurs, provoquerait des affleurements locaux d'118ts de la phase 7z .
Le couplage galvanique des phases n et ¢ se traduirait alors par la corrosion

préférentielle de la phase n qul est la moins noble.

ur

La non reproductibilité des résultats dolt &tre aussl attribude une
distribution erratique dans la pnase n des sigrégations chimiques {Si, Al, Sn ...
qui se concentrent préférentiellement aux interfaces p / ¢ . Or, les ilots de
phase 7 dispersés dans la couche externe p sont progressivement mis A nu au
cours de la dissolution. La propensicn du revétement de l'acier C,calvanis@ dans

le bain P A se corroder plus rapidement ,quand le temps d'immersion croit,est

cr

sans doute 1ide 3 l'existence d'excroissances caractéris@es par une forte

h&t&rogénéité structurale,



..73_

I11.2.2.1.5. Evolution du potentiel de

dissolution en foucticn du temps.

Le temps global de dissolution d'un revétement est fonction de la
réactivitéd, de I'homogénéité et de 1'épaisseur relative des différentes couches
de galvanisationm.

La figure 49 repré@sente 1'8volution en fonction du temps du potentiel
de dissolution dans une solution stagnante aérée de pH 5,5. Les potentiels
de corrosion des phases fer - zinc g et § | sont compris entre ceux du zinc
et de 1'acier. Le palier initial de potentiel correspond 3 la dissclution unifcrme
de la couche n . La chute de potentiel suivie d'un second palier tradult la mise
3 nu de la phase 7 . Le second saut de potentiel correspond & 1l'apparition de
la phase 6],

Compte¥tenu de 1'8paisseur approximativement Sgale des différentes
couches des revBtements obtanus dans les bains Z et P sur l'acier effervescent, il
est remarquable de constater que les courbes potentiel de dissolution - temps
correspondantes sont pratiquement superposables. De méme, le temps de dissolution
de chacune des couches du rev@tement formé sur l'acier semi-calmé S galvanis@
dans le bain P s'avBre cohdrent avec 1'épalsseur respective de ces couches, Il
semble donc que les &léments d'alliage i, Al,Sn, Mg affectant peu la vitesse de

dissolution moyenne des phases fer - zinc, tout au moins dans ces conditicns

expérimentales.

La comparaison des temps globaux de dissolution apparaltécre une méthode
intéressante d'évaluationgen fonction de la nature du substrat et du bain de
galvanisation, des propriét8s &lectrochimiques des revdtements galvanis@s.

En prenant ainsi en considératicn l'ensemble des influences momentanZes

des particularités chimiques et structurales ponctuelles, le revEtement est

™

caractéris? par un comportement Slectrochimique moyen, sous réserve que les

couches de galvanisation scient suffisamment homogénes,

(T)\

Dans le cas de l'acier calmé C galvanisf dans le bain P, la mise 3 nu

de 1'acier n'est que progressive par sulte des surdpaisseurs locales. En consé-
quence, il n'est pas poesible d'internré@rer 1'importance des différents domaines

de'la courbe potentiel de corrosion - temps.
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IIT1.2.1.6. Couplage galvanique

&l

La figure 50 représente les variations du potentiel et du courant de

oQ

corrosion galvanique, respectivement Eg 2t 1_, en foncticn du temps de couplage

acier/acier galvanisé dans un milieu aéré deng 5,5.

Le courant de corrosion galvanique, qui diminue au cours du temps, est
d'autant plus faible que la teneur en fer du composé fer - zinc augmente,
c'est-3-dire que le potentiel du couple se rapproche de celui de 1l'acier.

Comme les courbes d'&volution du potentiel de dissolution libre en
fonction du temps d'immersion le laissalent privoir, les possibilités de
protection cathodigue ne sont pas modifides par l'introduction d'Zléments
d'alliage dans le bain de galvanisation. Elles sont d'autant plus favorables que

la teneur en zinc de la couche au contact du milieu &lectrolytique est &levée.

I11.2.2.2., Milieu tamponne de pHd 4,1
Lorsque le comportement £lectrochimique des diffdrences couches de
galvanisation est examinéd dans un milieu plus acide, 1l'allure des courbes d'évo-

lution du potentiel de dissolution en fonction du temps d'immersion est modifié

[

(fig. 51). En particulier, le temps global de dissolution du revétenment formé

4

sur 1'acier rieur 3 celuil du revdtaement

1
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obtenu dans le bain Z.

L'accélération de la vitesse de dissolution apparait essentiellement due 3 la

présence d'aluminium (bain A) et d'Etain (bain D) dans la couche n .

La mise en &vidence d'une plus grande vitesse de corrcsion du rav@tement

ilieu acide qui

o

P dans un t dcarte das conditions habituelles d'utilisatlon

=]
/7]

T

des produits galvanisé@s montre, qu'en matiére de prévision de la résistance &

la corrosion atmosphérique, les essais Zlectrochimiques doivent avolr lieu dans
un milieu neutre et non dans un milieu gui privilégie la réduction accivie des

protons par rappert 3 la réducticn de 17oxygdne dissous.
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FIGURE 52 - Evolution du potentiel de dissolution E (mV/E.C.S.) en fonction

du temps d'immersion t (jours) en milieu ar& et stagnant Na,50, 0,5M, de

7,

pH 4,1 (tampon phtalate)



ITT.2.3.1.

En milieu NaCl 3 7% a&ré, la vite

est contrdlée par la réaction cathodique :

0 + H,0

2 20 v 2

o} —

Au potentiel de dissolution libre,

xH

un oxyd
20 ou Zn(OH)2 - se forme sur 1l'&lectrode
Le processus de réduction des produits d'»o
de - 1,4 V/E.C.5, (figz.

de 1'

53,a). L'existance

seule une fraction oxvde superficiel

Un autre pic, dont l'amplitude est moins g

voisinage immédiat du potentiel d'abandon,
De ce fait, la courbe de polarisation cath
mité du potentiel d'abandon jpar un courant
guité au courant de corr

£és seml-conductrices

modifiges par les &l12ments d'alliage prove
daanc d'alyn e ians la fw'l Y 3

présence d'aluminium dans le film d'oxyde

son activité catalytique vis—-3-vis de la v

'efficacité moins grande de la surface

conductivité électronique du film d'oxyde)

Les courbes cathediques des divers

le sens des potentiels décroissants z2prés

stagnants NaCl 3 7 et NaSO4 0,3 M
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Le milieu NaZSO4 désalré constitue une exception : les courants cathodiques

sont 3 proximité du potentiel de corrosion,nlus faibles pour l'acier effervescent
galvanisé dans le bain Z.

Compte~tenu des variations probables de la surface wraie d'un &chantillon & 1'autre
il serait hasardeux de conclure qu'id de plus faibles courants cathodiques, aux
potentiels 18gdrement ndgatifs par rapport au potentiel de dissolution libre,
correspond une plus faible vitesse de corrosion.

I1 semble cependant que les s&gré&gations superficielles de la couche
externe n n'augmentent pas 1'activité catalytique du £ilm d'oxyde superficiel
vis-3-vis de la réduction de l'oxygsne dissous.

L'apparition d'un pic supplémentaire entre - 1,2 et - 1,3 V indique que le
processus de réduction de 1'oxyde superficiel est particuli&rement complexe.
Cette anomalie a &t8 observée de manidre erratique dans le cas des aciers S et C

galvanisés dans les bains Z et P.

I11.2.3.2., Courbes de polarisation anodig

Apr3s tracé des courbes cathodiques (fig. 54 et 33), les &chantillons
di n

laissés en

o)

issolution libre pendant | heure en milieu

d'acier galvanisé ont &t
Cl 0,5 M.

bt

o8

stagnant désagré Na ou Na, 5D

4
La courbe de polarisation anodique E - log 1
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pdriode d'abandon, présente une réglon linfaire dans laquelle la dissolution

1

est contrdl3e par un régime d'activaticn (fig. 56).
on de la droite de Tafel au potentiel libre constitue

une méthode de détermination simple du courant de corrosion de l'acier galvanisé.
Le tableau VIII regroupe -les valeurs ailnsi obtenues.
Les résultats sont tr3s différents lorsque 1'8chantillon ne subit pas

e
de polarisation cathodique préalable {(tableau VIII : %)
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RE 34 - Courbas de polarisation anodique de 1
dans le bain P : tracd | heure aprés réductiocn cathodique du
film d'oxyde.

a. Milieu NaCl 3 % désaérZ et stagnant

b. Milien NazSOa 0,5




Acier E Acier E Acier S Acler C
Bain Z Baic P Bain P Bain P
NaCl 3 7% 5 5 6 8
14% 15* 20% 16%
Na,SO, 0,5 M 13 7 3 8
2774 * x % *
25 23 9° 70°

* 1h d'immersion

f de ia solution

1/4h de barbotage N, dans la solution, 3/4h au-dessus

: . 7 -2 L P
TABLEAU VIII ~ Courants de corrosion (10 A.cm ) en milieu d&saéré et stagnant

de divers &chantillons d'acier galvanisé

Le tableau IX montre que la pente de Tafel de la r8action anodique peut varier
d'un revBtement 3 l'autre,
|
Acler E Aciler E { Acier § Acier C
Bain Z Bain P Bain P Bain P
NaCl 3 7% : 53 39 37 39
i7" 18* 15 % 18*
? Na,$0, 0,5 ¥ 45 35, 22 39
27’ 22° 20" 28*

% : méme signification pour le tableau VIII

LA

que

TABLEAU - Pentes de Tafel {(mV/décade) de la

it
i
4

b

()
[wy

désaéré stagnant




La taille des grains et leur ovrientation .par rapport 3 la surface,

le microrelief,

sur la vitesse de croissance du film d'oxyvde (42).

d'interpréter la dis

corrosion.

la composition ch

En milieu NaCl aéré,

par la diffusion en solution de 1'oxyg2ne, par suite de l'existence d'une

couche de

La valeur

potentiel
fréquence des signau \g
vitesse vag T
La fermation de cou
aluation quantitativ

plus 178va
St

rn-Geary (47-49). Ta résis

[¢3]

définie 3 partir de la

le temps d'immersion

En milieu NaCl
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galvanique.

Comme en milieu un
le zinc et les alliages fer -

chimiques du revétement consécutives & 1l'emploi d'un bain

.

persion parfois observée entre lez valeurs

111.2.3.3.

Techniques impulsionnelles

I1 est d8s lors délicat

imique locale sont des facteurs qui agissent

du courant de

la rZ2action de corrosion n'est plus contrdlée

produits de corrosion.

de corrosicn ) de la courbe intensité - potentiel,

réponse courant — temps 3 une

croit en milieu NaCl

TI11.2.3.4,

de balayage 2n potentiel croit avec le temps d'lmmersion.

Coupliage galvanli:

4

galvaniqusz

ide, la protection cathodique dr
aralt pas altérfe par les h8térogd
faiblement alii

la

de la résistance de polarisation, pente de la tangente

dépend de

( au

triangulaires de potentiel (fig. 57). L'influence de la
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1. | cycle en 105 : Rp = 439 Q.cm2 2. 1 cycle en 100s : Rp = 821 Q.cm

g

4 3 ; maml 3 h 4 imre gl
PIGURE 57 - Courbe de polarisation potentiodynamique, 2pres 27h d 1mmersion

v
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P P 4 11 . . Tarmm W B P rr"fi‘* s
en milieu NaCl 3 7 adré et stagnant, de l'acier C galvanise pendant 3 minutes

dans le bain P,
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FIGURE 58 - Analyse oscilloscopique de la répons2 en courant 2 une brave
impulsion de potentlel en milieu Nall M aéré (41)
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ITI.3., ESSAIS ACCELERES EN ATMOSPHERE SYNTHETIQUE

ITT.3.1. ConaLL101s expérimentales

IT1.3.1.1. Introduction

a protection de 1'acier par le revi@tement de
zinc est attribuée 3 la faible vitesse de corrosion du rev@tement par suite de
la formation d'une couche adhZrente de produits de corvosion qui contrdle

1'acc®s des £lBments agressifs du milieu ambilant, l'oxygéne et le gaz sulfureux,

o]
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v
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2 la couche extdrieure sous-jacente r, don: la compositio
du bain de galvanisation (l,c).

la présence d'anhydride carbonique joue un rdle faverable sur la résistance

3 la corrosion atmosphirique : la couche protectrice est constitués de
carbonate basique 2 ZnCO3, 3 un(OH) lus insoluble que 1'hydroxyde de zinc
,_.TL(OH) - e
2
Le but de 1'esszai accélérs est d'obtenir une informaiion dans un temns
plus court que l'ewnosition sur site naturel. L'essal accdld3rd doit provoquer

fex
=
(@)
o)
o
-
r
et
W)
(@)
O
o0
S
()
»}
o]
e}
2
(O8]
N
o %
l'n
et
H
w2l
O
3
@]
<
~d
‘: -
i
@)
[on
G
[
o
vt
@]
[l
G
s
ot
[}
[
Ou

e




las divers

te

n comp
i (50) . Le contrdle
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expérimental, prenant

facteurs de la corrosion atmosphar
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et de mesure de 1'humidité& relative sont représent@s sur la figure 60.
t

4

La mesurz et la régulation permanente de la teneur en S0, s'effectuent

de la manidre sulvante :

- un prélévement (60 1/h) de 1'atmosphire est r8alisd en continu,au moyen d'une
pompe 3 membrane,en trois points situds sur une mdme verticale dans l'enceinte
thermostatée.

- cet &chantillon traverse une cellule d'8lectrolyse contanant une solution
sulfurigue de bremure de potassium,

- 1'oxydation du bromure est asservi par l'interm@diaire d'un rZgulateur propor-
tionnel intégral de maniBre i ce que le brome produit réagisse de maniire
quantitative par raoport au SO
- la mesurs de la diffi3rence de potentisl introdulte par le courant d

PO P : [ 2y P PR
aux bornes d'une résistance &talon permet d'agir par 1'intermédiaire d'un deuxid-

&

Ay ! ~ Tt @ Tt 1 [ .
sur 1l'asservissement de la vanne gqul commande

25 essa2is, le fonctionnement correct de l'e=ansembls de rigu

— |
! lare semaine } 82 semaine
iLectJre "nellule! 3,8 n.p.m. ‘ 10,1 p.p.o. :
iﬁodomé:rle 3,7 p.p.m. z 13,8 s.p.nn |
{
| P
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Acier effervescent Acler semi-calmé Acier calmé

(E) : (8) : (9

Bain Z
Bain P
FIGURE 61 - Aspect visuel des éprouvettes aprds 2 semaines d'exposition

en atmosphére SOZ’
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(a)
i
(b)
FIGURE 66 - Acier C galvanisé dans le bain P et exposé pendant 2 semaines en

atmosphére SOZ' Micrographie (x 500) par balayage avec le microanalyseur &
sonde &lectronique
a. Image en Electrons secondaires

b. Image montrant la répartition du soufre
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RESUME

L'étude montre que 1'utilisation d'un bain de zinc allié & : 0,30 Z Pb -~ 0,04 Z Al -
0,008 Z Mg - 0,05 % Sn - 0,0008 % Be, constitue une solution pragmatique au probléme posé
par la galvanisation des aciers au silicium &laborés par coulée continue. L'influence
spécifique des &léments d'addition sur les caractéristiques microstructurales et &lectro-
chimiques des revétements formés sur trois aciers, respectivement 2 0,01 - 0,073 et
0,31 Z de silicium, a ¢té examinée. L'aluminium diminue efficacement la véactivité exces-—
sive de 1'acier 2 0,073 X% Si. L'étain exerce un effet synergique remarquable sur 1'inhi-
bition de la croissance exagérée des composés Fe-Zn dans le cas de 1'acier 3 0,3} % Si.
La gavanisation dans le bain de zinc faiblement allié fournit des revétements stratifiés,
3 1'exception de 1'acier 2 0,31 % Si pour lequel subsistent localement des zones 2
structure dispersée, L'addition supnlémentaire de nickel ne réduit pas la prise de zinc
pour les teneurs étudiées (0,05 % max.)

_ Le travail met en &yidence la difficulté d'extrapoler, 3 la prévision de la corrosion
atmosphérique, les mesures &lectrochimiques de la vitesse instantanée de corrosion dans
des milieux favorisant 1a golubilité ou la précipitation des produits de corrosion du
zinc, Les essais accélérds en atmosphére SO, (10 p.p.m. en volume) mettent en &vidence
une corrosion plus rapide du revétement faiblement allié. Cependant, les produits de
corrosion formés en atmosphére S0, ne semblent pas, d'aprés 1'étude I.R., de nature
identique 3 ceux existant em atmosphire urbaine.

Seuls les résultats des tests en atmosphire naturelle pernettront de ptécia'er la
validité des essais électrochimiques et en atmosphire 50, comme procédés de simulation
de la corrosion atmosphérique. :

Mots clefs " zingage immersion, acier coul@e continue , corrosion"
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