N° d'ordre :

THESE

présentée a

L'UNIVERSITE DES SCIENCES ET TECHNIQUES
DE LILLE FLANDRES-ARTOIS

par
Marc VANGHELUWE

Ingénieur EUDIL

pour obtenir le grade de

DOCTEUR
EN SCIENCES DES MATERIAUX

REVETEMENTS METALLIQUES A BASE DE POUDRES
SUR ACIER A BAS CARBONE :
APPLICATION A DES DEPOTS DE ZINC, D'ALUMINIUM
ET D'ALLIAGES ZINC-ALUMINIUM

Soutenue le 5 Juillet 1995

JURY
Président Francis DELANNAY
Rapporteurs Omer EVRARD
Jean WEGRIA
Examinateurs Pierre PERROT (Directeur du travail)

Jean-Yves DAUPHIN
Michel BRETEZ



QQ{W‘M @Wv@

MWW/"@M'%@



Le travail présenté dans ce mémoire a été réalisé avec les moyens de la Fabrique

de Fer de Maubeuge et de I'Ecole Centrale de Lille, dans le cadre d'un contrat CIFRE.

Je tiens a remercier Monsieur Michel BRETEZ de m'avoir proposé de travailler

sur ce sujet, dont il est l'un des investigateurs.

J'exprime ma profonde gratitude a Monsieur le Professeur Pierre PERROT qui a
dirigé ce travail. L'aide importante et efficace qu'il m'a apportée en ce qui concerne la partie
thermodynamique m'a été d'une trés grande utilité. J'ai particuliérement apprécié sa grande

disponibilité et les discussions diverses que nous avons pu avoir.

Je remercie également Monsieur Jean-Yves DAUPHIN d'avoir participé de trés
preés a la réalisation de cette étude. Ses directives expérimentales, ainsi que ses nombreux et
Sfructueux conseils, m'ont été des plus bénéfiques. Je me souviendrais longtemps, ... et mes

oreilles aussi, de nos longues conversations ...téléphoniques.

J'exprime ma profonde gratitude a Messieurs Francis DELANNAY, Omer
EVRARD et Jean WEGRIA pour avoir bien voulu juger ce travail et participer au Jury.

Mes remerciements s'adressent également a tous les chercheurs, techniciens et
personnels qui m'ont aidé tout au long de ce travail. Un grand merci a Jean-Marie BERNIER

pour l'aide qu'il m'a apporté lors des observations au Microscope Electronique & Balayage.

Enfin je tiens a remercier mon épouse d'avoir su sacrifier de nombreux

week-ends, et qui bien des soirs s'est endormie seule...

Lo oritigue preat étre désagréabile, mais dlle est nécessaire.
Winston CHURCHILL






l PLAN GENERAL DE LA THESE I

INTRODUCTION GENERALE

CHAPITRE 1

Etude bibliographique sur I'aluminisation et la Galvanisation

CHAPITRE IT

Frittage et Poudres

CHAPITRE II1

Etude structurale des dépots
de Zn, SnZn, ZnAl, Al, AlSi sur acier

CHAPITRE IV

Le diagramme ternaire Fe-Zn-Al a 700°C

CONCLUSION GENERALE

BIBLIOGRAPHIE



INTRODUCTION GENERALE

Petit a petit, la corrosion fait son nid. Et puis un jour, c'est la fuite! Le mal est perfide.
Ses effets sont coliteux par la dégradation des matériaux et donc des biens qu'il occasionne,
par les dégats qu'il entraine lors des fuites, voire par les explosions qu'il provoque. Pour les
scientifiques, la corrosion est une source intarissable de sujets d'étude; pour les industriels,
c'est un mal avec lequel il faut vivre, mais qui fait vivre certains. La célebre phrase
réactualisée du professeur H. H. Uhlig "Pendant que vous lirez ces mots 2000 kilogrammes
de fer seront corrodés aux USA" montre l'intérét économique de tout procédé visant a lutter

contre la corrosion [93BER].
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Depuis longtemps on cherche donc a augmenter la résistance a la corrosion des aciers,
soit par modification de leur composition (ajout de Cr, de Ni ...) soit par un traitement de
surface.

La galvanisation, méthode consistant a recouvrir l'acier de Zn, s'est imposée comme

un moyen efficace et économique de protection.

La galvanisation en continu, ainsi que l'aluminisation, technique pour laquelle
l'aluminium remplace le zinc, sont a l'heure actuelle les meilleures méthodes de protection
des tdles d'acier contre la corrosion. Dans ces opérations, apres recristallisation et décapage
thermochimique de l'acier, le revétement est formé par une couche de métal (zinc ou

aluminium selon le cas) déposée a la surface par immersion dans une cuve de métal liquide.

~ Cette technologie, déja ancienne, a été améliorée sur bien des points mais présente des
limites sérieuses. La plus importante réside dans la trés grande inertie de la ligne de
production. La modification des paramétres de fonctionnement tels que les dimensions de la
tole traitée, ou l'épaisseur du revétement désirée, se traduit par de longues périodes
d'instabilité¢ altérant la qualit¢ du produit. L'autre inconvénient majeur provient de la

quasi-impossibilité de changer la composition du métal de recouvrement.

Depuis quelques années, ces raisons ont conduit au développement de technologies
nouvelles de dépdt, visant & améliorer la souplesse de la production, et permettant l'emploi

d'alliages variés.

La Fabrique de Fer de Maubeuge, qui s'intéresse depuis longtemps a ces technologies
alternatives, regarde au développement des procédés de métallisation par poudre. La question
est : " Comment, par l'utilisation de poudres métalliques et de traitements thermochimiques

rapides, peut-on obtenir des revétements expérimentaux de compositions tres variées ? ",

Ce présent travail repose sur I'étude de l'interaction entre un dépdt de poudre
métallique et un substrat en acier. Recherchant avant tout des revétements aux propriétés
anticorrosives, nous avons décidé de nous limiter aux revétements 4 base de zinc et

d'aluminium.
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Le choix du zinc comme élément principal du revétement est dicté aussi bien par le
caractére exceptionnel de la protection cathodique qu'il confeére a l'acier que par des

considérations économiques.

Parmi les éléments d'alliage qui semblent intéressants a priori, 'aluminium est celui
qui a été retenu en priorité du fait de son action positive sur la tenue a la corrosion. Plusieurs
alliages Zn-Al ont atteint le stade de la production industrielle, comme nous le verrons au
chapitre I, mais tous présentent des particularités de mise en oeuvre qui compromettent leur
développement économique. L'emploi de nouvelles techniques de dépot pourrait changer cet
état de fait. La maitrise d'un nouveau procédé de revétement nécessite la meilleure
connaissance possible des phénomeénes et réactions mis en jeu au niveau du dépot et de

lI'interface.

Pour cette raison nous avons réuni, dans le chapitre I, les différentes informations sur
la galvanisation et l'aluminisation susceptibles de nous aider dans notre étude. Nous
constaterons a travers cette étude bibliographique que la métallisation par poudre métallique

ne connait pour l'instant aucune application industrielle importante.

Apres un rappel des phénoménes de frittage, le chapitre I, a travers une étude
complete des poudres utilisées, ainsi que des essais préliminaires de dép6t d'aluminium, nous

montrera les limites de la technique envisagée.

Le chapitre III réunira les résultats expérimentaux des essais menés avec des poudres
pures et des poudres alliées, ainsi que l'influence de l'introduction d'éléments d'addition dans

le dépdt et dans le substrat d'acier.

Enfin, nous présenterons dans le chapitre IV un diagramme métastable

fer-zinc-aluminium a 700 °C, inconnu a une telle température.

En conclusion, nous ferons ressortir les éléments essentiels de cette étude et
montrerons que l'homogénéité du revétement obtenu a partir de poudre est largement
satisfaisante pour des corps purs mais reste tributaire de I'évolution des procédés de

fabrication des poudres pour des revétements alliés.
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‘ CHAPITRE I I

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE
SUR L'ALUMINIAGE

ET LA GALVANISATION
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I.1 INTRODUCTION

La corrosion est la destruction du métal, a partir de sa surface, par une réaction
d'oxydation chimique ou électrochimique, qui produit, pour les métaux, un état de stabilité
maximale. C'est cette notion de stabilité qui conduit le métal a passer a I'état d'oxyde. Une

réaction de corrosion produit donc des ions métalliques et bien sr des électrons.

M —> M% + Ze™

La suite de la réaction est fonction de la nature du milieu extérieur susceptible de
capter les électrons. L'interaction d'une surface métallique et d'une phase aqueuse est de
nature électrochimique : on se retrouve devant un phénoméne appelé "corrosion aqueuse”. La
corrosion & haute température (oxydation a chaud) s'effectue principalement par réaction
chimique; cette réaction peut avoir lieu entre le métal et un gaz, un liquide ou un solide. On

appelle cela "corrosion séche".

Pour éviter la corrosion, une des solutions réside dans un traitement de surface
adéquat. On crée donc une barriére a l'oxydation. Ainsi les traitements de surface sont
devenus une véritable industrie. Parmi les traitements et les revétements de surface, servant a
la fois a la protection contre la corrosion et comme finition industrielle, les revétements par
immersion dans un bain de métal fondu (Hot-Dip en anglais), sont parmi les techniques les

plus utilisées.

La technique par immersion a chaud, comparativement a 1'électrodéposition,
permet d'atteindre des épaisseurs de revétements importantes, et cela malgré la rapidité de
défilement de la bande. De plus la maitrise du systéme d'essorage & l'azote (cf. 1.2.2.1.)
autorise un changement rapide du grammage, clest-a-dire de la quantité de métal déposé et

donc de son épaisseur.

Toutefois le trempé a aussi ses inconvénients. Du fait notamment de la quantité
de tole traitée, et de la nécessité d'ajouter de I'aluminium (cf. 1.2.2.1.), d'importants échanges
de maticre se produisent au sein de la cuve de travail, et entrainent l'apparition de composés

complexes néfastes directement ou indirectement a la qualité du dépot.
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Actuellement on dispose de nombreuses méthodes pour déposer un matériau
donné sur un substrat déterminé. Ce matériau doit conférer des propriétés nouvelles a la
surface qu'il recouvre, sans perte des caractéristiques mécaniques du substrat, et avec un colit

avantageux.

Voici une liste non exhaustive des techniques connues :

1) Méthodes d'apport par voie humide
- électrodéposition [93GAB, 94BER]
- méthodes chimiques de dépdt (réduction chimique) [92MUR]

2) Méthodes d'apport par voie séche
- projection [92BOU]
- immersion dans un bain de métal fondu [94GOT, 94HUT]
- projection thermique [61SPR, 88SEQ)]
- dép6t chimique en phase vapeur (CVD) [91VAN, 94PEY]
- dépdt physique en phase vapeur (PVD) [89CHO, 94SAV]
- shérardisation [94HEU]
- slurry coating [75TRE, 89HOC]

Industriellement , pour des productions en grand nombre et @ moindre cott, la
plupart des revétements métalliques s'obtiennent soit par immersion dans un bain de métal
fondu, soit par électrodéposition & partir d'un électrolyte aqueux . Les autres méthodes
occupent une place moindre [71IMUR, 74CHA, 78GAB].

Nous citerons les revétements métalliqﬁes les plus connus [70DAV, 70UHL,
73MER, 92CHO] :

- Revétements de Nickel : les revétements de Ni sont habituellement préparés
par électrodéposition; le métal étant déposé soit directement sur l'acier, soit par dépdt
intermédiaire de cuivre servant de couche d'accrochage. Le dépét chimique, a base de

"Ni+Ni,P", tient également une grande place pour cette nature de revétement.
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- Revétements de Plomb : ils sont obtenus généralement par immersion a chaud
ou par électrodéposition. Dans le cas de l'immersion a chaud, le bain contient un faible

pourcentage d'étain pour favoriser 1'adhérence sur l'acier.

- Revétements d'Etain : les méthodes d'électrodéposition de I'Etain donnent des

revétements plus uniformes et plus fins, que I'immersion a chaud.

- Revétements de Zinc : ils sont obtenus par immersion & chaud ou par
électrodéposition . Les revétements préparés par électrodéposition sont un peu plus ductiles
que ceux obtenus par immersion a chaud, car ces derniers forment a l'interface
revétement-substrat des composés intermétalliques Fe-Zn trés fragiles. Dans le cas de la
galvanisation en continu de tdles destinées a recevoir des déformations post-métallisation, on
ajoute de l'aluminium au bain de métal fondu pour fluidifier celui-ci (Fig. F1.1) et contrdler

I'apparition des intermétalliques.
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- Revétements d'Aluminium : les métaux aluminiés sont obtenus essentiellement
par immersion & chaud. Dans cette technique, le bain d'aluminium est allié au silicium. Le Si,
comme I'Al pour le bain de galvanisation, retarde la croissance des composés Fe-Al, qui se

forment a l'interface substrat-revétement.
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1.2 ALUMINIAGE ET GALVANISATION EN CONTINU

1.2.1 Revétements a base d'aluminium

Dans de nombreuses applications, le choix du matériau a utiliser dépend des
caractéristiques 4 retenir en priorité. Les caractéristiques mécaniques sont souvent

déterminantes, viennent ensuite les caractéristiques de qualités telles que :
- la résistance a la corrosion pour les piéces soumises aux milieux agressifs,

- la résistance a l'oxydation a chaud pour les piéces soumises a des températures

élevées,
- la résistance a l'usure pour les piéces soumises aux frottements,

- 'éclat pour les applications de décoration, etc.

L'acier ordinaire répond généralement aux critéres mécaniques. Mais il perd trés

rapidement ses caractéristiques mécaniques d'origine, si le milieu est corrosif, chaud, etc...

Pour les applications 8 moyenne et haute température, les aciers au chrome et les
aciers a l'aluminium répondent a cette exigence [84TOM]. Mais le chrome est un matériau
stratégique et les aciers a l'aluminium sont fragiles. Aussi pour pallier cet inconvénient,
NACHMAN et al ont proposé une méthodologie de laminage pour produire des aciers alliés a
Ialuminium (jusqu'a 16% en masse) ayant des caractéristiques mécaniques acceptables
[S4NAC]. |

Mais la protection des aciers par des revétements d'aluminium ou riches en
aluminium, constitue une alternative intéressante pour conserver les caractéristiques
mécaniques de l'acier tout en améliorant les -propriétés anticorrosives [82SEG] et

antioxydantes & chaud apportées par l'aluminium [75UEH, 86HIG].

De nombreuses méthodes ont été proposées pour l'application des revétements a
base d'aluminium. La littérature qui décrit les méthodes de protection par l'aluminium est

abondante.
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SPROWL donne l'ordre des techniques d'application des revétements d'aluminium

suivant leur avantage économique [61SPR] :

1. par immersion & chaud dans un bain de métal fondu, contenant 'aluminium pur

ou un alliage d'aluminium,
2. par laminage,
3. par électrodéposition,
4. par projection au pistolet.

1.2.1.1 Revétements par immersion a chaud ou aluminiage

Le revétement par immersion a chaud dans un bain d'aluminium ou d'alliage
d'aluminium (aluminiage) est possible pour les fontes, les aciers ordinaires et les aciers au
chrome [75DEN, 90ARO, 91BUS]. La dénomination des aciers aluminiés est fonction de la
nature du bain de traitement : ils seront désignés de type II dans le cas d'un bain d'aluminium
pur, et de type I pour un bain d'aluminium allié au silicium. Durant la phase d'immersion dans
le bain de métal fondu, une réaction a lieu entre le substrat et le métal liquide, pour engendrer
une couche intermédiaire (couche d'alliage ou d'intermétalliques), conséquence logique de
l'interdiffusion entre le substrat solide et le métal liquide. Cette opération est génée ou
empéchée par la présence a la surface du substrat, au moment de l'immersion, des graisses,

des souillures quelconques ou des oxydes la recouvrant.

Plusieurs brevets pour I'aluminiage ont été déposés [93BUS]. Certains d'entre eux
ont eu une application industrielle. On distingue les procédés d'aluminiage unitaire (a fagon

ou encore discontinu) et les procédés d'aluminiage en continu de toles ou de fils.

Tous comportent les étapes suivantes :
a) préparation de la surface a revétir,
b) immersion dans le bain de métal liquide,

¢) traitement de finition

Les procédés de traitements discontinus sont nombreux.
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Les plus connus sont : - le procédé MOLLER [43MOL, 56HUG].
- le procédé Aldip [S3HNI].
- le procédé de Bethlehem Steel Co [57JOY, SO9ANO].
- le procédé développé par British Iron and Steel Research
Association [S3HUG].

L'aluminiage a fagon n'étant pas le theme de cette étude, nous passerons sans plus

de détails aux techniques de revétements en continu.

Les procédés d'étamage de bandes et de fils ont été développés pour les métaux a
bas point de fusion : plomb, zinc et ensuite aluminium. La disposition de la ligne en continu
est trés avantageuse pour le recuit des bandes et fils d'acier, pour I'application des revétements
électrolytiques, pour les traitements de passivation et aussi pour I'application des revétements
par immersion a chaud [60NIC, 78GAB, 78JON].

L'aluminiage en continu a été exploité pour la premiére fois par Armco Steel
Corporation en 1939. Armco Steel Co a utilisé le procédé SENDZIMIR développé a l'origine
pour la galvanisation [38SEN, 81JON].

Aujourd'hui, il existe de nombreuses lignes industrielles dans le monde. Ces lignes

d'aluminiage utilisent des procédés variés, mais tous suivent le schéma suivant :

- préparation de la surface au moyen de produits solide, liquide ou gazeux,
- immersion dans le bain de métal fondu,

- traitement de revétement 4 la sortie du bain d'aluminiage.

Aprés une bonne préparation de surface (cf. § 1.2.3), l'acier est immergé dans
l'aluminium liquide & des températures de 670 4 710°C. L'aluminisation regroupe en fait deux
natures de revétement : l'une & base d'aluminium pur, appelé type II, et l'autre 4 base

d'aluminium et de silicium ou de type L.
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A/ Revétement d'aluminium pur (type Il )

Pendant l'immersion l'aluminium réagit trés rapidement avec le fer pour former

une couche dalliage intermétallique composé essentiellement de phase n du diagramme
Al-Fe, soit Fe,Al (cf. Chap. III). La formation de cet intermétallique a de plus la particularité
d'étre trés exothermique ce qui pose le probléme du contrle de la réaction, mais nous y

reviendrons plus loin.

Cette croissance est donc trés rapide et la couche peut atteindre plusieurs

micrométres (Photo P1.1).

L'épaisseur finale de l'alliage dépend du temps d'immersion dans le bain, et donc
de la vitesse de ligne et des conditions de refroidissement aprés la phase de trempé. Dans le
cas de I'aluminiage, la phase de refroidissement permet de stopper la réaction exothermique a

l'origine de la formation de Fe,Al.

L'acier aluminié de type II posséde une excellente résistance a la corrosion,
équivalente & au moins trois fois celle de l'acier galvanisé en atmosphére normale. L'aspect de
surface de toles d'acier aluminié aprés 17 ans d'exposition aux intempéries est le méme que
celui des toles d'aluminium pur. Par contre la résistance a la corrosion par I'eau de mer est trés
faible. L'acier aluminié n'est donc pas adapté aux besoins de la construction navale, tant

sous-marine que portuaire.

Au contraire, l'acier aluminié résiste parfaitement aux chocs thermiques. Alors
que la plupart des alliages d'aluminium voient diminuer leur résistance mécanique a la
traction & 150 °C déja, et n'ont plus que 20 % de leur résistance a 350 °C, 'aluminié ARMCO
a une résistance égale a 50 % de sa résistance normale & 500 °C et méme encore & 650 °C. Le

revétement reste inaltéré a cette température.

Les caractéristiques mécaniques sont bonnes. Les pliages a 180° sur deux
épaisseurs (double pli) ne présentent pas de criques. Si toutefois, des pliages plus sévéres ne
peuvent se faire qu'avec criquages légers de la surface, on a constaté que ces défauts ne sont

que trés superficiels.

Les aciers aluminiés se laminent, s'estampent et peuvent se sertir, mais les

emboutissages se font avec difficulté.

Sa déformabilité est donc insuffisante dés qu'il s'agit de réaliser des déformations

plus séveres que le profilage pour le batiment.
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En résumé, les toles aluminiées de type II présentent:

- une bonne résistance a la corrosion,

- une résistance au choc thermique,

- un pouvoir réflecteur thermique,

- une résistance mécanique correcte (traction et emboutissage);
et trouvent comme applications:

- des éléments de construction,

- de l'appareillage électrique (convecteur, ...),

- des séchoirs industriels,

B/ Revétement d'Al-Si (type I)

Pour réduire la couche d'alliage fer-aluminium, du silicium est ajouté au bain
d'aluminium dans les teneurs de 9 a 11%. Le silicium réduit en effet la vitesse de croissance

de cette couche et en accélére sa dissolution dans le bain [68KOM, 78UED].

Le revétement résultant (Photo P1.2) est constitué¢ d'une couche ternaire a
I'interface constituée de Fe,SiAl,, de Fe,SiAl,, et d'une solution riche en aluminium dans
laquelle se trouve des ilots d'eutectiques Al-Si. La figure F1.2 nous montre le diagramme
ternaire Fe-Al-Si [81RIV].

Ces tdles aluminiées de type I sont utilisées pour les pots d'échappement, les

appareils a combustion et I'électroménager en raison de leur résistance a l'oxydation a chaud

[86 YAM].

Les efforts actuels de recherche portent sur l'influence des éléments d'addition

présents dans le substrat d'acier. Nous en reparlerons au chapitre III.

L'addition de silicium diminue légérement la résistance a la corrosion [73MER] et
c'est pourquoi les dépdts de type II sont préférés & ceux de type I lorsque la formabilité n'est

pas le probleme essentiel.
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Le choix du revétement est donc fonction de son utilisation que nous pouvons
séparer en deux grands critéres : la résistance a l'oxydation et la déformabilité. Pour de faibles
déformations post-dépot, le choix se portera sur un aluminié de type I si la résistance a
l'oxydation est primordiale. Dans le cas de fortes déformations, le type II sera donc préféré
[83FEL, 86 YAM, 89KAW].

| : .
Photo P1.1 : Dépot d'aluminium sur acier bas carbone (Type II)

15KV %2, B8k 150 dum

| - | o |
Photo P1.2 : DéEpdt d'Al-Si sur acier bas carbone (Type I)

15Ky B2 a8k 15, Gun
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Fig. F1.2 : Diagramme Fe-Al-Si d'aprés Rivlin et Raynor
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1.2.1.2 Revétements par d'autres techniques :

A/ Par laminage (cladding)

Cette technique consiste & laminer ensemble, a froid ou a chaud, des bandes
d'aciers doux avec des feuillards d'aluminium [SOSTR, 62NIC, 83KAW]. Cette méthode a été
développée en Allemagne, de préférence a la méthode d'immersion & chaud, développée aux

Etats-Unis.

Le procédé FERAN est le plus célebre. Il consiste a laminer des feuillards
d'aluminium a 1% de silicium, sur l'acier doux, a 200°C et a 40% de réduction, suivi d'un
recuit & 550°C. Ces deux opérations peuvent étre remplacées en soumettant 1'ensemble, le

feuillard et la bande, a une pression de 7.10* bars 4 la température de 600-640°C.

Dans les deux cas la présence de silicium inhibe la croissance du composé
fer-aluminium formé a l'interface acier-feuillard d'aluminium. L'adhérence du revétement
dépend du nettoyage de la surface de l'acier, qui se fait généralement par brossage ou par

sablage.

Des études menées par la société Grumman Aerospace ont permis d'améliorer

récemment ce procédé [92GRU].

B/ Electrodéposition

L'aluminium est électrodéposé sur l'acier & haute température (~ 300°C), en
utilisant des é€lectrolytes anhydres, composés d'un mélange de chlorure d'aluminium et de
chlorures alcalins, ou des électrolytes organiques tels que le bromure d'aluminium dans le
bromure d'éthyle [6(0AND, 61SPR]. L'anode doit étre en aluminium de haute pureté, car les

impuretés génent la production de couches adhérentes et brillantes.

Les revétements électrodéposés sont exempts de couche d'alliage, c'est pourquoi le

produit est généralement recuit a 500°C.
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C/ Cémentation

La "cémentation" par lI'aluminium est essentiellement une opération de finition
[61SPR, 62NIC, 67NIC]. En général, on plonge le produit & cémenter dans un mélange de
poudre aluminium-diluant inerte tel que l'alumine. Le traitement thermique se fait 4 900°C
sous atmosphére inerte. En Grande Bretagne et aux Etats-Unis, cette technique est connue
sous le nom de "Calorising", en R.F.A. sous le nom de "Atilising". La calorisation américaine
proposée par MARTIN consiste en une réaction chimique entre le chlorure d'aluminium, qui
sert d'agent de transport, et l'acier a4 950°C [25COU]. Nous y reviendrons au chapitre III.

Derniérement des études ont été menées par cette technique sur des alliages Fe-Al [94ELA].

D/ Par projection

Dans cette technique l'aluminium est généralement projeté sur l'acier au pistolet,
ot I'aluminium est mélangé a une flamme oxyacétyléne ou oxyhydrogéne [S6HIG, 60AND,
61SPR, 62NIC]. Le métal fondu est recondensé sur la surface, nettoyée au préalable par

brossage ou par sablage. Cette opération peut se faire manuellement ou automatiquement.

E/ Conclusion

Le revétement des aciers par l'aluminium constitue donc une solution compétitive
pour le remplacement des aciers & haute résistance, plus chers car utilisant des métaux
stratégiques tels que le nickel [95KIE]. Les aciers aluminiés sont utilisables dans le cas ou les
propriétés de résistance a la corrosion (atmosphéres sulfureuses par exemple) et la résistance

a l'oxydation a chaud sont nécessaires.

Le revétement par immersion a chaud est le plus simple et le moins cher des
procédés de revétement par I'aluminium. Méme si cette technique a été délaissée au début du

siécle au profit des autres techniques, elle connait depuis 40 ans un essor considérable.
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1.2.2 Revétements 3 base de zinc

Comme pour le procédé d'aluminiage, il faut faire la distinction entre la
galvanisation a fagon et la galvanisation en continu. Le but industriel de cette étude

concernant un procédé en continu, nous ne parlerons pas des traitements unitaires.

L'origine de la galvanisation en continu se trouve dans un brevet de Sendzimir de
1938 et dans l'application industrielle faite par la sociét¢ Armco Steel Corporation aux
Etats-Unis en 1939 [38SEN].

Depuis lors beaucoup d'améliorations ont été apportées aux lignes de revétements
mais le principe de base est resté le méme (Fig. F1.3) : procéder simultanément au recuit de la

tole et 4 sa préparation de surface, nécessaire a la phase de déposition.

/ @nde laminée & chaud ou 4 ﬁ'oiD

Préparation de surface

Dégraissage +  Décapage

Traitements de finition
Chromatage
Peinture
Formage

Fig. F1.3 : Processus type d'une ligne de galvanisation i chaud

Chapitre I - Page 15



19

Le but de la préparation de surface est d'éliminer tous les résidus dhuile de
laminage et d'obtenir a la surface de l'acier, lors de I'arrivée dans le bain de métal liquide, une
couche de fer réduit, extrémement pur pour obtenir une bonne mouillabilité¢ et une bonne

réaction de surface avec le zinc, comme avec l'aluminium d'ailleurs.
Les problémes d'état de surface seront traités au paragraphe 1.2.3.

[.2.2.1 Bain de zinc. Galvanisation

Aprés une bonne préparation de surface (cf. § 1.2.3), l'acier est immergé dans le

bain de zinc liquide a des températures comprises entre 450 et S00°C.

Par rapport & la galvanisation a fagon, il existe deux différences essentielles :
- un temps d'immersion extrémement court, compris entre 2 et 10 secondes,

- la composition chimique du bain, qui contient de I'aluminium et parfois du

plomb.

Cela conduit a un revétement de zinc pratiquement pur, avec une phase d'alliage a
l'interface réduite au minimum, condition premiére pour une bonne adhérence et une bonne

souplesse du zinc dans l'utilisation de la tole.
A/ Roéle de l'aluminium

Avant l'addition d'aluminium dans les années 30, le revétement était difficilement
contrdlé. Les intermétalliques Fe-Zn étaient présents dans celui-ci et se décollaient facilement
lors de la mise en forme de la tole [73VIT, 78FER1].

Le diagramme temaire Fe-Zn-Al (cf. Chap. IV) permet de bien comprendre le

role de I'aluminium:

- si le bain contient moins de 0,12 % d'aluminium, il va se former toute une
gamme de composés fer-zinc (n, G, 8) a l'interface entre le fer et le zinc liquide. Clest le

domaine de la galvanisation a fagon;

- pour une teneur d'aluminium supérieure a 0,12% il se forme en surface de
I'acier une couche tres fine et discontinue d'alliage fer-aluminium, Fe,Al,, qui, compte tenu
des temps trés courts d'immersion, ne se développe pas et conduit & un revétement adhérent
(Photo P1.3).
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Pour éviter toute germination de la phase delta, la teneur en aluminium doit en fait
étre supérieure a 0,15% [79YAM]. Clest la technique adoptée par la plupart des
galvanisateurs en continu qui utilisent des teneurs en aluminium comprises entre 0,15 et
0,20%.

L'aluminium a aussi une action au niveau du creuset : pour des teneurs en
aluminium inférieure a4 0,12% les mattes Fe-Zn qui s'accumulent au fond de la cuve se
transforment en mattes flottantes avec incorporation d'aluminium. Ces mattes posent
d'ailleurs un probléme important, dans la mesure ou un entrainement par la bande d'une

particule conduit & un défaut du revétement [94GAS].
B/ Réle du plomb, fleurage normal et minimisé

Le plomb n'est pratiquement pas soluble dans le zinc solidifié, et favorise
l'apparition de cristaux appelés fleurs, visible a I'oeil nu.. Cet aspect, appelé fleurage normal,

est demandé par tout un secteur de la clientele comme le batiment.

Pour des applications difficiles ou la tole devra étre emboutie et traitée
chimiquement en surface pour étre peinte, ce fleurage normal, qui dégrade les préparations du
revétement, n'est cependant pas conseillé. Ce fleurage est alors minimisé en favorisant la
formation d'une multitude de germes de cristallisation par pulvérisation, sur le zinc encore
liquide a la sortie du bain, de phosphate d'ammonium ou de poudre de zinc (procédé Stein
Heurtey [78KIE]). La tendance actuelle est de supprimer le plomb dans les bains de
galvanisation. Cela est dailleurs exigé dans les cahiers des charges des constructeurs
automobiles. Il présente d'autre part l'inconvénient d'abaisser la résistance a la corrosion du

revétement.
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1.2.2.2 Les revétements alliés

Les toles dites galvanisées a chaud recouvrent un ensemble de produits variés dans

leur aspect et leur composition.
A/ Les revétements Zn-Fe, type galvannealing

La téle sort de la cuve de galvanisation vers 450°C. En portant rapidement cette
température 4 500°C, par exemple, et en faisant passer la tole dans un four vertical disposé
aussitot aprés la cuve, le revétement de zinc se transforme en alliage Fe-Zn par diffusion du
fer dans le zinc liquide. Le revétement obtenu présente une teinte gris mat, et contient 8 a
12% de fer.

L'atout principal de ce revétement est son excellente soudabilité, ainsi que
I'aptitude aux traitements de surface et a la mise en peinture. Par contre il présente un certain
caractére de fragilité, conséquence du développement d'intermétalliques Fe-Zn. Cette fragilité
peut étre réduite par optimisation des différents paramétres (teneur en aluminium et

température du bain, température et temps d'alliation) [94MOE, 94STA].

B/ Les revétements Zn-Al

Le tableau T1.1 rassemble les revétements industrialisés a base de Zn-Al .

'Galflex_' ~ - J1% d'Al/ recuit vers 460°C |aspect tres lisse, tenue a la corrosion
T ‘ supérieure (*), non fissuration au
pliage

Galfan ou Super Zinc |5% d'Al + mishmetal (La,  |tenue 4 la corrosion (*2 4 3 (*)), trés
o Ce) bonne aptitude & la mise en forme

55% d'Al + 1,6% de Si/ bain Jtenue & la corrosion (*8 (*)),

Galvalume ou
. 12 550°C déformabilité inféricure

30% d'Al + 2% de Si + 0,1% [tenue a la corrosion supérieure (*)
de Mg/ bain a 550°C

(*) vis-a-vis d'un galvanisé

Tableau T1.1 : Revétements a base de Zn-Al
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Parallélement au tableau T1.1, il est intéressant de regarder le diagramme binaire
Zn-Al (Fig. F1.4).

Nous notons la présence d'un eutectique & 381°C pour 88,7 at.% Zn soit 94% Zn

en poids.

Aprés saturation en Fer, cet alliage eutectique sera utilis€é comme bain de

galvanisation sous le nom de Galfan (cf. tableau T1.1 et [92CHE]).

La solubilité du zinc dans l'aluminium est élevée & 381°C puisqu'elle peut
atteindre 67 at.% (83,1 % en poids).

La solution solide d'aluminium présente une démixion avec un point critique a
351,5°C, au voisinage de 40 at.% de Zn, ce qui traduit une intéraction répulsive marquée

entre le zinc et 'aluminium.

Ce diagramme présente également un eutectoide 4 277°C, pour une concentration

en zinc de 59 at.%, c'est-a-dire 77,7 % en poids.

[63-64Gol, 67LAR] constituent de bonnes références sur le syjet.

La comparaison des diagrammes Zn-Al et Fe-Al (figure F3.2) indique que l'affinité

de l'aluminium pour le fer est bien supérieure a son affinité pour le zinc.

11 suffira donc de peu d'aluminium dans le zinc liquide pour former au contact du

fer, d'un substrat d'acier, des composés intermétalliques Fe-Al
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Fig. F1.4 : Diagramme Al-Zn selon J.L. Murray
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1.2.3 Importance de l'état de surface

Que ce soit pour un revétement d'aluminium ou un revétement de zinc, la
préparation de surface est déterminante. En effet les graisses, les souillures, les oxydes ...
retardent la réaction substrat-métal liquide. De méme la présence d'eau sur la surface du

substrat conduit a la formation d'oxyde diminuant la mouillabilité du substrat.

Pour éviter ces problémes, on trouve dans la littérature plusieurs solutions. Pour le
dépdt d'aluminium, apres le nettoyage de la surface par un procédé chimique ou mécanique,
on applique un revétement protecteur tel que : une couche fine de cuivre, un film de glycérol
ou un mélange alcool-glycol. Ou encore, avant 'immersion du substrat dans le métal liquide,
on trempe le substrat dans un flux. Ce flux peut étre a base d'une solution aqueuse de fluorure
de titane ou fluorure de zirconium [S6HUG, 60JAN]. Dans le cas d'un dépdt de zinc, on
utilise également un flux qui est & base de chlorure dammonium et de chlorure de zinc
[94MAR].

Ce type de traitement se rencontre surtout dans les procédés discontinus. En ce qui
concerne les procédés de traitement en continu, aussi bien aluminiage que galvanisation, il

existe différents techniques industrielles.

Ces demiéres sont toutes basées sur la succession d'un dégraissage, d'un décapage

et d'un traitement sans remise a l'air. Parmi ces procédés on trouve [93BUS] :
- le procédé Sendzimir,
- le procédé Selas,
- le procédé Non-OX (non-oxy;iant).

Cette phase de préparation de surface est bien entendue intégrée dans la chaine de

production des procédés continus.

On peut encore améliorer ce type de production en intégrant, sur une méme ligne,
tous les procédés techniques permettant d'obtenir un produit fini en partant d'une bande

laminée.

Clest d'ailleurs ce qu'a réalisé la FFM en 1987, en concevant sa ligne A, ligne de
production innovante pour l'époque. Cette ligne ne cesse depuis détre améliorée
(modification du traitement de surface avant recuit, amélioration de la phase de

parachévement...).
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1.2.4 Schéma d'une ligne de production existante

Nous avons regroupé dans le schéma suivant (Fig. F1.5) les différentes étapes d'un

procédé de revétement dans un bain de métal liquide.

Section d'entrée Approvisionnement
en bandes laminées
Traitements de surface
préparatoires

Section des

fours

Section de traitement

Section de
revétement

Section de sortie

Skin-pass
Traitements de surface

Fig. F1.5 : Schéma de principe d'une ligne
de revétement en continu, au trempé.
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La similitude entre 'aluminiage et la galvanisation permet de concevoir une ligne

mixte (Fig. F1.6), utilisant un systéme de barillet pour le changement de cuve. Nous pouvons

signaler ici que des changements de revétement sur une telle ligne peut se faire également a

l'aide d'une cloche mobile, ou d'un simple systéme de cuve sur rails.

] R\ I

PLSP

NN i !
l]’ L M \; o Ws
1 "
‘1 —_ T l ~1 oV ; S
T RN - \ -
L' - L= e e N
~ e Bdead \
! | / v [ s e {
‘ accumulation noire ! s D' -
C cisaille E enrouleur
CH cisaillage et huilage en fin de ligne J  jets de refroidissement rapide
L laboratoire

D dérouleuses

accumulation blanche

maintien R refroidissements
préchauffe S soudeuse
planeuse SP skin-pass

Fig. F1.6 : Ligne mixte de galvanisation et d'aluminiage en continu
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1.3 LES REVETEMENTS SUR UNE FACE

A l'origine ces revétements ont été développés a la demande des constructeurs
automobile pour éviter la corrosion intérieure des corps creux. La tole revétue monoface est,
dans ce cas, utilisée presque exclusivement en carrosserie. Le cOté non revétu est a I'extérieur,

le coté revétu a l'intérieur.

Ces revétements permettent en effet une mise en oeuvre et une présentation

proche de la téle non revétue.

Seuls les procédés monoface de revétement de zinc ont fait l'objet de

développements industriels.

Ces procédés consistent donc a fabriquer des produits plats avec un revétement de
zinc d'un c6té, et sans revétement ou avec une fine épaisseur d'intermétalliques Fe-Zn sur

I'autre face.

Ces procédés se colligent en trois classes :

- procédé par couche inhibitrice : on applique sur une face , & l'aide d'un
rouleau enducteur, une couche a base de silicate empéchant toute adhérence

du zinc, qui est ensuite brossé.

- procédé de revétement différentiel et enlévement de la couche la plus fine -
on applique a la sortie du bain un essorage différentiel, suivi d'un traitement
thermique de "grillage" permettant d'obtenir un revétement fragile facilement

éliminable par des moyens mécaniques ou chimiques .

- procédé par enduction directe : comme le montre la figure F1.7 , différentes

techniques existent pour n'appliquer le zinc liquide que sur une face.
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B  brosse méiallique JE jet d’essorage JE ot d’essorage
C capot M ménisqua de zinc T 1dle
CR contre-rouleau refroidi R enceinte de revétement Z bain de zinc
J  jet de refroidissement T tole
T 1tdle
(& Procédé par revétement différentiel () Procédé au ménisque (© Procédé par rouleau enducteur

et brossage (MonogakUsinor) . {Armco) {Hoesch)
Fig. F1.7 : Principe des revétements monoface [93BUS]

Actuellement ce type de production n'est plus utilisé. Cependant I'évolution du
marché des toles revétues laisse entrevoir le retour de dépdts monoface, notamment au niveau
des tdles sandwiches. Développer un procédé permettant a la fois un dépdt sur une face, ou
sur les deux faces, n'est donc pas dénué de tout intérét. Le dépét de poudres métalliques et/ou

céramiques simplifie la réalisation de produits monoface, tout en laissant la possibilité de

traiter les deux faces.

La mise au point de ce procédé permettrait donc de produire une multitude de

produits répondant aux besoins spécifiques des clients.
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De nos jours il existe industriellement plusieurs filieres de fabrication des produits

/

Laminage a chaud

Décapage et laminage & froid

1

* Dégraissage * Dégraissage
— * Recuit continu * Recuit base HNX/H2
* Dégraissage * Skin-Pass * Skin-Pass
* 1 1 .
Recelt continu * Inspection * Inspection
* Revétement par T T
immersion & chaud I
Zn * Revétement
AlZn Electrolytique
AlSi Zn 1 Face ou 2 Faces
Al ZoNi1Fou2F
* Skin-Pass ZnFe
* Post-traitement * Post-traitement
* Inspection * Inspection
| ! I
l Inspection
Prélaquage
Revétements organiques
l
Produits finis
Zn - AlZn - AISi )
ZnFe - Al Zn - ZnNi Tole a froid
Prélaqué ZnFe

Fig. F1.8 : Filiéres d'élaboration des toles revétues

plats revétus, faisant principalement appel & des procédés par immersion a chaud et des
procédés électrolytiques (Fig. F1.8) [94BER].

Le tableau T1.2 nous montre les limites en épaisseur et en composition des

différents revétements produits.
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Au trempé Electrodéposition Prélaquage
g/m’ g/m2 mm
Métalliques
Zinc Zinc pur 35-350 15-70
Alliages (1 couche)
ZnNi (12%) 20-40
ZnFe (10%) 35-70
ZnFe (15%) 25-45
ZnAl (1%) 60-120
ZnAl (5%) 60-150
ZnAl (55%) 60-90
Alliages (2 couches)
Zn-Fe 60+3 (flash) 25+3 (flash)
rganiques
Vernis 1-5
g’eintures en solution 5-40
Peintures en dispersion 50-250
Films laminés 50-300

Tableau T1.2 : Compositions et épaisseurs de différents revétements industriels

Pour de tels produits, la limitation actuelle des lignes de production utilisant

I'immersion a chaud ne se situe pas seulement au niveau de la limitation en épaisseur mais

également au niveau de la possibilité de changer rapidement de nature de produits.

11 existe, comme nous I'avons déja signalé, des systémes techniques permettant de

produire sur une méme installation deux types de revétements (Zn et Al par exemple). Mais

les problémes liés aux différences de paramétrage (température, temps, vitesse,

refroidissement ...) font que de telles installations ne sont pas encore répandues.
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L'innovation dans le domaine de la métallisation résiderait dans la faisabilité de
revétements de composition trés variée a partir d'un méme processus, qui doit permettre de
limiter le nombre de paramétres, tout en laissant la possibilité de changer rapidement de

produit.

La Fabrique de Fer de Maubeuge s'intéresse donc aux technologies alternatives
pouvant répondre & ces exigences. La métallurgie des poudres, qui connait une évolution
certaine dans divers domaines, semble prometteuse quant & la possibilité de voir un jour un

procédé de métallisation en continu par poudre.

Les différents producteurs de poudres proposent en effet une multitude de
produits, tant au niveau de la nature méme de la poudre (corps purs ou alliages) qu'au niveau

de leur granulométrie (taille, forme, ...)

Du c6té de leur utilisation nous pouvons trouver la fabrication de pi¢ces massives
par MIM (Metal Injection Moulding [91IMUR, 92BLO]), le dépdts par flamme [93MOR,
93SAN] mais également quelques exemples de production de bandes minces [76WIE], et de
dépdts sur substrat d'acier [71NIP, 87TRE, 89SHI].

Ces dépdts ont connu un certain essor dans les années 70 mais ont été depuis

quasiment abandonné.

La maturité technique de la fabrication des poudres, ainsi que l'évolution des
connaissances des phénomenes régissant la métallurgie des poudres, ont donc conduit la

F.F.M. a s'intéresser aux dépéts a base de poudre métallique.
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1.5 CONCLUSION DU CHAPITRE I

Partant donc du concept de dépot de poudre métallique sur un substrat d'acier, la
FFM envisage la production en continu de revétements de nature diverse sur une méme
installation. Mais la mise au point d'un tel procédé passe nécessairement par une phase de

faisabilité en laboratoire.

Le présent travail consiste donc a étudier les phénomenes de diffusion a l'interface
poudre-substrat et de voir ainsi dans quelle limite l'utilisation de poudres change les

conditions a l'interface vis-a-vis des dépots par immersion 4 chaud.

Ce travail comportera également une étude sur la suppression de la porosité

inhérente a 'utilisation de poudre.

Pour des raisons purement juridiques liés a la confidentialité, nous n'aborderons

pas la technique utilisée pour déposer de la poudre sur le substrat.

Nous partirons donc d'échantillons constitués uniquement par un substrat d'acier
sur lequel repose une couche de poudre métallique présentant une porosité résiduelle de
l'ordre de 25 % a 30 %, conséquence de la granulométrie des poudres et de la méthode de

dépbt.
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II.1 INTRODUCTION

Afin de comprendre précisément ce qui se passe a l'interface poudre-substrat,
nous commencerons par faire un rappel des phénomenes qui gouvernent la métallurgie des
poudres.

Nous aborderons donc, dans un premier temps, les grands principes du frittage.

Nous discuterons de l'une de nos matiéres premiéres : la poudre. Nous en

dévoilerons les propriétés ainsi que les différents travaux menés pour les améliorer.

Nous verrons ensuite comment nous avons préparé le substrat en acier.

Nous exposerons enfin les essais préliminaires de dépdts que nous avons réalisé a
I'aide de poudres pures. Nous montrerons alors que des mélanges de poudres métalliques et de
poudres céramiques peuvent nous apporter des renseignements sur l'influence de la

granulométrie des poudres utilisées.

Mon premier est de la poudre,
Mon deuxiéme est un traitement thermique,
Mon troisiéme est un traitement mécanique,

Mon tout est a la base de la métallurgie des poudres.

Réponse : le frittage
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11.2 LES PHENOMENES DE FRITTAGE

Le frittage est la consolidation, par action de la chaleur d'un agglomérat granulaire
plus ou moins compact, sans fusion totale de celui-ci. Dans le cas d'un frittage en phase
solide, la température de frittage doit étre inférieure a la température de fusion. Par contre, si
au cours de la consolidation du matériau dispersé, une partie de la matiére atteint son point de
fusion, on se retrouve devant un frittage en phase liquide.

Dans les deux cas le frittage peut étre effectué sous la pression atmosphérique
(frittage naturel ou classique), ou sous une pression extérieure (frittage sous charge, uniaxial

ou isostatique).

I1.2.1 Le frittage en phase solide

-

De manicre générale, le frittage est basé sur le fait que, lorsque deux ou plusieurs
grains sont en contact l'un avec l'autre, il existe des migrations réciproques de matiére
permettant la consolidation de l'ensemble par une succession de transformations que 1'on peut

résumer comme suit (Fig. F2.1) :

P A
densité III Elimination de Ia porosité fermée ——»
II

Elimination de la porosité ouverte ——»

0,65

/ I Formation des joints .
0,5 \

> Temps

Fig. F2.1 : Courbe de retrait isotherme durant I'étape de frittage

Les mécanismes possibles de transfert de matiére pour la formation des ponts sont :

- 'évaporation - condensation ¢))
- la diffusion en volume @)
en surface 3)

aux joints de grains (4)

- I'écoulement visqueux (fluage) (5).
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Les transferts qui conservent matiere et porosité sont :
* I'élimination des courbures,
la modification des formes des particules,
formation des ponts (stades I et II)
* le grossissement des grains (stade III)

et sont produits par les mécanismes (1), (2) et (3).

Les transferts qui éliminent la porosité sont :
* retrait,
* densification
produits par les mécanismes (4) le joint est supposé puits de lacunes,
(),
- et (1+4), (2+4), (3+4).

L'étape de frittage proprement dit se traduit par un retrait et une sphéroidisation
des pores, et se finit par I'apparition d'une deuxiéme porosité, fermée cette fois.

Le frittage s'effectue donc par une redistribution de la matiére qui tend a
minimiser I'énergie de surface du milieu divisé. Son étude fait appel a la thermodynamique
des surfaces. L'essentiel des théories, notamment celles de Frenkel, Kuczynski, Kingery et
Coble, a d¢ja fait 1'objet de plusieurs synthéses bibliographiques [63COB, 68CIZ, 87YAN,
89SHA].

Nous nous contenterons donc ici de signaler les différents facteurs influengant le
frittage et entrant dans le cadre de notre étude :

- la granulométrie (loi de similitude de Herring)

(la diffusion superficielle est favorisée aux faibles granulométries),
- la température

(la diffusion superficielle est_favorisée aux basses températures),
- le temps

(la diffusion superficielle est favorisée au début du frittage),

- l'atmosphere.

L'¢tude du frittage en phase solide repose maintenant sur un ensemble de concepts
clairement établis. Cependant la difficulté réside dans la maitrise des différents paramétres

ci-dessus.
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Une ¢étude systématique, comme celle donnée par l'organigramme ci-dessous (Fig.

F2.2), est donc nécessaire.

/ Caractérisation des poudres

RX Phase cristalline

BET Rayon des grains
Granulométrie | Rayon des agglomérats
MEB Forme des grains
Compression Cohésion des agglomérat

N

Dilatométrie : frittage non isotherme

AL

gamme de température

» T
Frittage isotherme Compléments
Tl % 1 MEB
P p o taille des grains au temps t
T2 %2 nature de la porosité (inter-intra)
T = cste RX
natures des phases secondaires
Influence de T Influence des ajouts Porosimétrie au mercure
; atmosphere répartition et forme des pores
Densification Grossissement
* In(AL/L) = In(t)) * In(r)=R(In(t))
In(dp/dt) ;= fIn(r)) * dr/dt = " (l-p)p)
pente : mécanisme de densification pente : mécanisme de grossissement
* ln(dp/d't)p = f{1/T) variation avec le % ajout
te E/R : énergie d'activati
pente énergie d'activation * In(dr/dty=R(1/T)
* (dp/dt)r= % ajout,atmospheére] energie d'activation
nature de l'espéce limitante

M

trajectoire de frittage r=f(p)
influence de %ajout, atmosphére
vitesse du cycle de montée en température

Fig. F2.2: Protocole d'¢étude du frittage en phase solide

Dans le cas de produits alliés, le frittage en phase solide n'est pas toujours
possible. Dans ce cas on passe 4 un frittage en phase liquide, soit directement en fonction du
matériau étudié, soit par ajout d'une matiére supplémentaire qui créera une phase secondaire

liquide entre les grains.

Chapitre II - Page 7



40

11.2.2 Le frittage avec une phase liquide

Contrairement au frittage en phase solide, le frittage en phase liquide est
principalement régulé par la nature et la quantité de la phase liquide aux joints de grains. Il
sera donc nécessaire de parler de viscosité, de mouillabilité et de compatibilité chimique avec
le solide.

Les principes du frittage en phase liquide ont ét¢ formulés en 1938 par Price,
Smithells et Williams [38PRI]. Mais ce n'est qu'en 1959 que Kingery présenta la premicre
approche quantitative des mécanismes [59KIN]. Ceux-ci sont toutefois loin d'étre
parfaitement compris, les systémes se révélant trés complexes : au moins deux phases et deux
constituants, des phénoménes de fusion, de mise en solution, de diffusion, d'écoulement de
liquide par capillarité, de réarrangement des grains solides et d'élimination de la porosité dans
un milieu géométriquement aléatoire.

Les phénoménes sont en général décrits 4 partir de trois grandes étapes,
comportant chacune des mécanismes multiples, se produisant dés que la température de
frittage est atteinte :

- Retrait rapide ou Réarrangement (cf. forces capillaires exercées par

I'écoulement de liquide autour des grains),

- Dissolution-précipitation (la vitesse de diffusion des especes étant

plus élevée en phase liquide qu'en phase solide),
- Evolution microstructurale (grossissement de grains ou coalescence).

Mais quelque soit le systéme étudié, il faut garder a l'esprit que la réalité est
toujours plus complexe que la théorie. La théorie permet néanmoins de cerner plus
précisément les nombreux paramétres qui peuvent étre liés d'une part au liquide (fraction
volumique, mouillabilité, viscosité, solubilité), et d'autre part 4 la poudre (homogénéité du

mélange, taille des particules, compacité...), sans oublier la température et la pression.

Ce mode de frittage est célui de plﬁs de 90% des produits céramiques.
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Les paramétres réellement importants du frittage en phase liquide sont :

- ]a solubilité du solide dans le liquide,

- le point de fusion du solide qui doit étre supérieur a la température de
formation de la phase liquide,

- la quantité de phase liquide (une quantit¢ importante favorise le
réarrangement des grains mais accentue le retrait),

- le mouillage (la phase liquide doit séparer les grains de phase solide, c'est &
dire que I'énergie de surface solide/liquide doit étre inférieure a la moitié¢ de
I'énergie de surface solide/solide) [73GES].

IL.3 LES POUDRES METALLIQUES

La poudre étant I'un des deux constituants de la phase finale du procédé, et donc
de I'¢tude présentée ici, il nous parait évident que sa caractérisation compléte nous permet de
comprendre une grande partie des résultats obtenus.

Ce travail étant partie intégrante de la phase de faisabilité industrielle, nous avons
mis au point un suivi des mati€res premiéres permettant :

- de controler les matiéres provenant de différents fournisseurs et donc en
paralléle d'établir un cahier des charges qui deviendra primordial en cas
d'industrialisation,

- d'identifier les différents paramétres ayant un rapport direct avec les poudres

et influengant directement le procédé.

I1.3.1 Elaboration des poudres métalliques

Selon la nature du métal et les exigences des applications, différentes méthodes de
production des poudres ont été développées. Pour chaque poudre on peut utiliser plusieurs
méthodes. Toutefois, le procédé choisi dans l'industrie, pour une poudre donnée, représente le
compromis le plus favorable, du point de vue technique et économique. Hausner a proposé
une classification de ces procédés [73HAU]. Nous l'avons reprise et complétée par quelques

remarques (Tableau T2.1).
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Ecrouissage nécessitant un revenu,
d'ou abandon de cette méthode

Poudres fines de matériaux fragiles

La fragilit¢ du métal peut éEtre
obtenue  par un  traitement
spécifique (fragilisation du fer par
I'hydrogene)

Réduction en particule d'une veine de
métal ou dalliage, a I'état liquide, par
I'action de jets d'eau, de gaz ou d'huile
minérale, ou encore par force
centrifuge

Voir texte pour plus de détails

Dépot de vapeurs métalliques sur des
surfaces  maintenues a  une
température suffisamment basse

I s'agit d'une des phases de
quelques procédés physiques

Elimination de I'oxygéne de minerais
(oxydes) ou de résidus

Cest une des plus
méthodes chimiques.
Cette technique est basée sur le
diagramme dEllingham (équilibre
entre l'oxyde, l'agent réducteur et le
produit de réaction)

importantes

Traitement sous vide des hydrures
(obtention de particules trés fines)

Basée sur la variation de stabilité de
certains composés aux changements
de température ou de pression

. laction d'un acide et déposition, sous

Mise en solution d'un métal par

forme de particules solides, sur une
surface a basse adhérence .

Le métal a transformer en poudre
est une anode entourée d'une
solution aqueuse chargée en ions de
méme nature. L'hydrogéne rend
fragiles les particules.

Isolution de ces sels

Précipitation d'un métal d'une

Basée sur les réactions chimiques

Tableau T2.1 : Elaboration des poudres métalliques

Les poudres que nous avons utilisées ont toutes été obtenues par atomisation. Nous

liquide ne joue alors plus aucun réle.

détaillerons donc cette méthode basée sur la rupture d'un courant de métal liquide. La veine
est coupée en gouttelettes de formes irréguliéres. La rupture de la veine métallique est
engendrée par un jet liquide ou gazeux sous pression. Si le fluide d'atomisation réagit avec le
métal, il se forme tout de suite des couches minces, solides, 4 I'extérieur des gouttelettes et la

forme créée au moment de la fragmentation devient définitive. La tension superficielle du
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Si au contraire il n'y a pas de réaction, la tension superficielle peut agir
suffisamment longtemps avant le changement d'état et l'on obtient alors des particules

sphériques. La figure F2.3 présente la partie essentielle d'une installation d'atomisation.

Métal

W Coe
.

tourbillons
de gaz
Chute libre Courant confiné

Fig. F2.3 : Principe de l'atomisation des poudres métalliques

L'atomisation au gaz peut présenter des variantes : utilisation d'un générateur de
choc a haute fréquence, combiné & une grande vitesse du gaz (> Mach 2), qui permet d'obtenir

des poudres trés fines avec une répartition granulométrique trés serrée.

Une veine de métal liquide peut également étre atomisée par projection sur un
disque tournant & grande vitesse. Les particules formées au moment du choc sont éjectées de
la surface du disque par la force centrifuge. Dans ce cas, selon l'atmosphére qui remplit la
chambre d'atomisation, on peut bloquer ou non l'action de la tension superficielle du métal

fondu et donc modifier la forme des poudres.
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Dans le cas de la poudre d'aluminium ou de zinc, le gaz d'atomisation est l'air ou
un gaz inerte. Pour obtenir des propriétés constantes, la température du métal fondu est
stabilisée avant l'atomisation, les différentes tailles granulométriques étant séparées par des
cyclones. En raison de l'affinité de I'aluminium pour l'oxygéne, la poudre d'aluminium est trés
explosive, comme le montrent les nombreux accidents enregistrés durant les années 70.
Maintenant toutes les phases d'atomisation de l'aluminium se font sous un gaz inerte de

protection.

Durant notre étude nous avons également utilisé des poudres d'alliages. Dans notre
cas il s'agissait de poudres complétement préalliées, mais il existe d'autres procédés d'alliation
présentés sur la figure F2.4. La possibilité d'obtenir aisément des alliages de composition
diverse est un des avantages les plus importants de la métallurgie des poudres. Les alliages

peuvent méme étre choisis et-formulés sur la base des exigences des applications prévues.

Poudres mélangées
& I'état élémentaire

Poudres complétement
préalliées

Poudres élémentaires
mélangées avec des poudres
a haute teneur (alliages "méres")

Poudres revétues par les
¢€léments d'alliage

Poudres partiellement préalliées
au moyen de diffusion contrélée
sur une base de métal simple

Poudres partiellement préalliées
au moyen de diffusion contrélée
sur une base de métal allié simple

Fig. F2.4: Elaboration des alliages frittés
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11.3.2 Caractéristiques des poudres métalliques

Les poudres métalliques présentent sept groupes de propriétés. Devant la difficulté
de séparer celles dépendant de la poudre dans son ensemble, ou des grains pris comme
entités, nous avons précisé par les lettres P (poudre) et G (grain) l'affectation de ces
propriétés :

- les propriétés morphologiques (P-G), regroupant la forme, la distribution, la
dimension moyenne, et la surface spécifique des particules,

- les propriétés physiques (P-G), comparables au matériau massif telles que les
caractéristiques thermiques, électriques, magnétiques et Ila densité
("apparente” et "vraie"),

- les propriétés chimiques (P), semblables au matériau de base. Pour
caractériser une poudre de fagon compléte il faut spécifier :

- la teneur du métal de base,
- les teneurs des métaux dissous,
- et le teneurs en carbone et oxygene notamment...

- les propriétés structurelles (G), définies par la vitesse de refroidissement du
dernier traitement thermique et qui peuvent aller jusqu'd I'amorphisation
dans le cas d'hypertrempe,

- les propriétés mécaniques (P) (dureté, module d'élasticité, module de
Poisson, charge de rupture...),

- les propriétés de sécurité (P) (influence de la surface spécifique sur l'affinité
pour l'oxygene), 4

- les propriétés de nocivité (P) (cf. composition chimique et finesse des
particules).

Le tableau T2.2 compléte ces diverses propriétés.

/
Elément .
considéré MATERIAU POUDRE PARTICULE
Structure cristalline | Diamétre Diamétre moyen
- Forme Répartition granulométrique
= Masse volumique | Masse volumique apparente Surface spécifique
:E . Etat de surface Masse volumique apparente
= Point de fusion | Texture (agglomérat. ou agrégat] Masse volumique aprés tassement
= ceie o ue s, | TYDe et quantité de défauts Ecoulement
~ Ductilité, élasticité | pepeoyr en gaz Angle du talus d'éboulement
Pureté Film adsorbé Frottement entre particules
Oxyde de surface, Réactivité Compressibilité
Aptitude an remplissage de matrices|

Tableau T2.2 : Propriétés pouvant caractériser une poudre
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I13.3 Méthodes de controle des poudres

Nous avons donc constitué pour chaque lot de poudre une fiche comprenant :
- son origine, sa dénomination,
- sa nature chimique : composition globale, composition granulaire
(dans le cas des poudres alliées),
- sa morphologie,
- sa distribution granulométrique,
- son état cristallin,
- sa surface spécifique.

Ces caractéristiques sont nécessaires a notre étude actuelle. Dans le cas d'une
utilisation industrielle de ces poudres, il est obligatoire de compléter cette fiche par les
propriétés de sécurité et de nocivité, quel que soit le mode d'application de la poudre sur le
substrat, propriétés qu'il faut évidemment connaitre lors des essais en laboratoire, sinon la vie
pourrait paraitre bien courte.

Pour caractériser les poudres nous avons donc utilisé :

- l'analyse chimique pour contrdler la composition globale, et I'analyse EDS de
chez Kevex (couplé au MEB) pour quantifier les ¢léments présents dans les
grains,

- par analyse therfnique simple et différentielle pour un controle de la nature des
changements de phases possibles,

- le MEB (HITACHI  §2500) pour observer leur morphologie, soit par
observations directes en volume, soit en coupe aprés pressage et polissage,

- I'analyse par Diffraction X (marélue Siemens Kristalloflex 810) pour définir les
conditions de cristallisation des poudres,

- un granulométre (HORIBA CAPA 700) par gravitation en phase liquide dans
I'alcool, pour avoir la répartition granulométrique de chaque lot de poudre,

- les valeurs de surface spécifique dnt ¢té déterminées par granulométrie
(assimilation des grains & des sphéres), et par méthode BET (Brunauer, Emmet et
Teller, c'est-a-dire par détermination de la quantité de gaz nécessaire & la
formation d'une couche monomoléculaire absorbée a la surface de la poudre, a
l'aide d'un Flowsorb 2300 de chez Micrométrics).
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11.3.4 Caractérisation des poudres utilisées durant I'étude

11.3.4.1 Poudres pures

Nous avons dans un premier temps utilis€ des poudres pures de zinc et
d'aluminium, et de silice afin de cerner les problémes de dépots et les parametres sur lesquels
nous pouvions agir. Les poudres pures ont répondu a nos attentes au niveau de leurs
caractéristiques.

Les producteurs de ces poudres, Union Miniére pour la poudre de zinc, Péchiney et
Alcan pour la poudre d'aluminium, ainsi que Péchiney et Sovitec pour les poudres de Silice,
maitrisent suffisamment leur procédé de fabrication pour nous approvisionner correctement
en terme de taille et de forme des particules [93JAM].

-

I1.3.4.2 Poudres alliées

Par contre nous avons constaté au niveau des poudres alliées de zinc et
d'aluminium provenant dUnion Miniére, une certaine hétérogénéité tant au niveau de la taille,
que de la composition chimique de différents grains. Ces poudres dont la composition
massique en aluminium est de 5, 10, 15, 20 et 25%, présentent en effet une distribution
granulométrique bimodale et une variation de composition chimique allant de 0 a 55% en
masse d'aluminium pour certains lots.

Alors qu'Union Miniére considérait que cette distribution bimodale était due & un
probléme d'agglomération lors du stockage, nous avons pu déterminer que c'est en fait le
résultat d'une ségrégation en composition, liée aux vitesses de refroidissement lors de
l'atomisation.

Nous avons analysé chimiquement par dissolution chaque lot de poudres alliées.
Ces analyses ont confirmé les données du fournisseur.

Nous avons donc entrepris l'observation de la structure et la quantification des
teneurs en zinc et aluminium de chaque type de grain constitutif, et représentatif, de la
poudre. Pour cela nous avons réalisé des compactages de poudres & l'aide d'une presse
uniaxiale. Ces agglomérés ont ensuite été polis jusqu'au drap de 3 um. Quelle n'a donc pas été
notre surprise de voir les analyses EDS nous montrer des précipités avec des teneurs en

aluminium pouvant aller jusqu'a 68% en masse, et méme des grains de zinc pur.
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La présence de ces grains de zinc est certainement due a des ségrégations du lingot
de départ, mais nous n'avons pas eu d'information a ce sujet aupres du fournisseur.
Nous remarquons que les écarts de concentration sont d'autant plus importants que

la teneur en aluminium est élevée.

Le tableau T2.3 donne les résultats de quelques analyses EDS, sur les différents

lots de poudres alliées utilisées durant 1'étude.

o
lir:l?tsiii;l:: % massique mesuré en Al-Zn
Al
5 68-32 61-39 31-69 9-91 6-94
10 61-39 55-45 42-58 14-86 11-89 4-96
15 64-36 57-43 42-58 30-70 16-84 5-95 1-99
20 62-38 50-50 30-70 26-74 21-79 10-90 1-99
25 60-40 52-48 31-69 25-75 12-88 4-96 0.5-99.5

Tableau T2.3 : Relevé d'analyses sur les poudres alliées Zn-Al

Les photos P2.1 4 P2.6 présentent les hétérogénéités morphologiques et chimiques

les plus spectaculaires.
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Poudre a 20% massique d'Al

P2.1 : coupe d'un aggloméré de poudre
P2.2:zoomdelaP2.1

P2.3 : morphologie d'un grain
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Une telle hétérogénéité, au niveau de la composition et de la morphologie des
grains, provient nécessairement du mode d'obtention des poudres.

Nous connaissons le diagramme d'équilibre Al-Zn, mais ce diagramme n'est pas
utilisable en atomisation, les vitesses de refroidissement dans ce type de préparation
conduisant & un non-équilibre évident. Nous avons essayé de voir si nous pouvions mesurer
I'écart a 1'équilibre correspondant. |

Dans un premier temps nous avons compacté des poudres puis les avons fondues
afin de faire des analyses thermiques simples par refroidissement a l'air. Les vitesses de
refroidissement sont alors de 50°C/mn, donc bien inférieures & celles rencontrées en
atomisation. Ceci nous a permis de proposer un solidus plus proche de la réalité (Fig. F2.5).

Nous aboutissons non pas a un diagramme métastable, mais a un diagramme évolutif.
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Fig. F2.5: Diagramme Zn-Al évolutif

Cependant un tel diagramme ne permet pas d'expliquer les résultats d'analyses

obtenus au niveau des grains de poudres alliées (Tableau T2.3).
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Les problémes d'hétérogénéité interviennent donc a deux niveaux :
- variation de réactivit¢ de chaque grain de poudre en fonction de sa
composition,

- influence sur la porosité liée aux différences de taille et de densité des grains.

Les morphologies des poudres peuvent étre de type cellulaire, dendritique, ou
encore mixtes. Elles sont comparables pour les différents alliages. Cette morphologie est le
plus souvent homogéne au sein d'une méme particule.

Les particules sans structure apparente correspondent a des corps purs. Nous
n'avons pas constaté de porosité interne, qui aurait pu correspondre a des bulles de gaz
emprisonnées lors de I'atomisation ou a des retassures de solidification.

La figure F2.6 donne une idée de I'évolution de la morphologie de solidification en

fonction du gradient de température et de la vitesse de solidification [SOCOH].

/

Vitesse de refroidissement Vr=G * Vs

Q

g Vrl Vr2>Vvrl INTERFACE

s 5

]

E

e

Q

: — Y
’E ;
2

g )

g dendritique Plane Cellulaire Dendritique

Vitesse de solidification Vs

Fig. F2.6 : Morphologie de solidification en fonction du gradient de température
et de la vitesse de solidification

On constate également que l'espacément des bras dendritiques diminue lorsque la
taille des particules diminue. Cette échelle de microstructure est fonction de la vitesse de
solidification lors de I'atomisation, et cette vitesse est d'autant plus importante que la taille de
la particule est faible.

L'affinement de la microstructure, dﬁ’ a4 l'augmentation de la vitesse de
solidification n'est pas propre a I'élaboration de poudres, et a déja été observé et étudié pour
de nombreux alliages [74FLE], pour lesquels des relations empiriques ( du genre A =B V"

avec n < 1) liant la largeur des bras secondaires ( A ) a la vitesse de refroidissement ( V), ou a
la durée de solidification, ont été établies. Pour plus de détails, nous pouvons nous référer aux
travaux de Jones [80JON] relatifs aux alliages d'aluminium, ainsi qu'a ceux de Greasley
[93GRE].
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Nous avons synthétisé, dans le tableau T2.4, les caractéristiques des différentes

poudres utilisées.
500TV Péchiney Al>996 6-8 2,65 - 0,3
Fe<0.2
Si<0.2
Alcan-Toyo Al>993 34 2,65 0.7-0.8 1,1
Fe<06
$i<0.25
Cu<0.1
Q <0.05
405 Alcan-Tovyo id 25-30 265 0.8-1.1 0.2-04
Poussiére Union Zn>98 7-8 6,87 - -
Miniére
90/23 A Union Zn~94.5 11-12 6,43 - -
Miniére Al~5.15
Fe <0.005
Pb < 0.002
Cu < 0.0008
90/23 B Union Zn~89.2 13-16 5,95 - -
Miniére Al~10.7
Fe < 0.008
Pb <0.002
Cu < 0.0007
90/23 C Union Zn~85.8 14-16 5,62 - -
Miniére Al~141
Fe<0.0125
Pb <0.002
Cu < 0.0007
90/23 D Union Zn~782 12-15 5,13 - -
Miniére Al~217
Fe<0.03
Pb <0.002
Cu < 0.0006
90/23 E Union Zn ~755 10-18 4,95 - -
Miniére Al~2435
Fe <0.03
Pb <0.002
Cu < 0.0007
Neyco Si>98 2-3 - 12,2
Al<0.15
Fe<0.2
Cu<0.06
Pb<0.06
050-20-215 Sovitec 72 <$i0,< 73 20 2,46 - -
13 <Na,0< 14
7<Ca0<9
PEM Si0. > 97 1 24 02-04 35-40

Tableau T2.4 : Caractéristiques physico-chimiques des différentes poudres utilisées
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11.3.5 Etat d'oxydation des poudres métalliques

11.3.5.1 L'oxydation : un état naturel

Quelle est la chose la plus fainéante au monde ?

La nature bien siir, car la fainéantise est l'art d'en faire le minimum et donc de
dépenser le moins d'énergie possible. Et clest ce que fait la nature en faisant en sorte que
chaque constituant retourne vers un état stable : 'hnomme a la poussiere et les métaux a leurs

oxydes.

Le retour a I'état d'oxyde est favorisé par la surface d'échange entre le métal et le
milieu oxydant; de ce fait, une poudre métallique, qui a une grande surface spécifique,
s'oxyde rapidement. Dans notre cas, la poudre de zinc se recouvre d'une pellicule de ZnO et
celle d'aluminium d'alumine (ALQ,). Clest la poudre d'aluminium qui s'oxyde le plus
rapidement [S6HUN, 62DIG, 66DIG]. Les affinités du zinc et de l'aluminium pour I'oxygéne

sont en effet trés différentes, comme le montrent les expressions suivantes :
4 2

"3— Al(s) + O —/> —_:3— Al, O3 (1)

2 Zn(l) + O —>» 2 InO (2)

avec AG,° (J)=-1,1.10°+208 T
AG,(J)=-0,710°+214T

Si la formation de l'alumine, couche d'oxyde fine et étanche, conduit justement
aux propri€tés anticorrosives des pi¢ces en aluminium et celles aluminiées, cet oxyde est pour
nous un réel probléme. En métallurgie des poudres, une telle couche empéche, ou tout au

moins réduit, les possibilités d'échange entre grains, et donc limite la frittabilité [72GUT].

Nous avons donc cherché a éliminer la couche d'alumine des grains d'aluminium.

Chapitre II - Page 22



55

11.3.5.2 Comment vaincre cette oxvydation de surface ?

A/ La théorie

Il existe, a notre connaissance, trois techniques pour se débarrasser de la couche
d'alumine :

- par attaque chimique,

- par action mécanique,

- en jouant sur l'évolution de la perméabilité de la couche d'alumine en

fonction de la température.

B/ La pratique

-~

B.1 Voie chimique

Nous avons d'abord envisagé la destruction de l'alumine par voie chimique. II est
bien clair que I'alumine étant l'un des oxydes les plus difficilement réductibles, il est
illusoire d'espérer éliminer 'oxygéne de l'alumine & des températures aussi faibles.
11 est par contre possible d'imaginer que l'alumine puisse étre transformée en un
halogénure gazeux.
Par exemple:

(a) 3 CaCl, + ALO, > 3 CaO + 2 AIC],

(b) 9 HF + 3/2 A1,0, --> 3 AIF, + 9/2H,0

(c) 9HCl + 3/2 ALO, --> 3 AICI, + 92 H,0

Nous avons réalisé les essais correspondant et n'avons pas observé de différences
notables au niveau des dépdts. De ce fait nous avons calculé l'enthalpie libre de

réaction a 650°C.

Pour I'équation "a" nous calculons AG°= +657100 Joules

soitK=10"* dou P,,,=10" bar
Valeur bien trop faible pour espérer un déplacement de la réaction au moyen de
AICl, gaz.
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Si nous imaginons de diminuer l'activité de 'alumine par réaction sur la chaux, les
choses ne s'améliore guére. En effet :
AlLO, + 3 CaO --> 3 CaOALQO,
pour cette réaction nous avons AG® # -40000 Joules
et donc pour la réaction globale 3 CaCl, + 2AL0, --> 3 CaOALOQO, + 2 AIC],
AG® #+617100 Joules
soit K= 107 d'ou P,,=10"® bar

Nous avions en effet peu de chance de réussir.

Pour l'équation (b) nous calculons AG® = - 81600 Joules
Ce qui correspond & une constante d'équilibre K = 4.10*
La réaction est effectivement déplacée dans le sens de la fabrication de AlF,,
résultat qui ne doit pas nous surprendre compte tenu de la plus grande

électronégativité du fluor par rapport a 'oxygene.

Pour I'équation (c) nous avons AG® = 941400 Joules
soit K= 10"° d'ou P,,=10* bar

En conclusion, des trois réactions précédentes la plus prometteuse est celle qui
fabrique AIF, (réaction b), mais elle pose plus de problémes qu'elle n'en résout car il
ne faut pas oublier I'agressivité extraordinaire de HF. Par ailleurs, AlF; est un solide
polymérisé (ALF,) dont la tension de vapeur a 923 K est trés faible, de l'ordre du

Pascal.
B.2 Voie mécanique

La méthode chimique n'ayant pas donné le résultat escompté, nous sommes passés a
la destruction mécanique de la couche d'alumine. Nous avons essayé deux
techniques : I'attrition et le laminage.

L'attrition n'a fait que déformer la poudre, et le laminage n'a pas modifié la

cinétique de réaction, mais nous y reviendrons a la fin de ce chapitre (§11.5.1.3 /B3).
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B.3 Utilisation des transformations de I'alumine sous 1'action de la chaleur

Des travaux de SHIBLI et DAVIES ont montré 1'évolution de la porosité de la
couche d'alumine aux alentours de 500°C {87SHI]. Nous n'avons quant a nous pas
observé de changement de comportement dans cette gamme de température. Nous
pensons que le fait de chercher 4 obtenir une réaction rapide masque le phénomeéne.
Nous travaillons en effet avec des temps de l'ordre de la minute et non de la journée
comme le faisaient SHIBLI et DAVIES.

I1.4 PREPARATION DE LA SURFACE A TRAITER

Ayant travaillé sur la poudre, il nous faut penser au substrat.

Comme le montre le chapitre I, tout type de dép6t nécessite une préparation de
surface irréprochable. 1l faut étre siir qu'avant la phase de dépét, la surface ne présente aucune
trace d'eau, d'oxydes, de graisses ou de corps métalliques (type fines de fer), toutes choses
néfastes a la fois a la diffusion ultérieure, mais aussi a l'application de la poudre.

Pour s'affranchir de tous ces problémes, nous avons décidé de partir d'une téle
ayant déja été galvanisée, ce qui présente un double avantage : la surface avant galvanisation
a déja subi des traitements de surface (dégraissage, décapage), et la tdle est recuite de
manicre industrielle, ce qui sera utile lors des caractérisations ultérieures.

Il reste donc a débarrasser la téle de sa couche de zinc et de ses intermétalliques.
Pour cela, nous procédons & un décapage a I'aide d'un mélange acide chlorhydrique - eau -
héxaméthylene tétramine [85SQUA, 90KLE]. Ce demier composé est un inhibiteur de
décapage qui empéche les phénomenes de sur ou de sous décapage [91BIN]. Des observations
au MEB ont permis de constater que ce traitement aboutit & un substrat propre.

Pour se prémunir d'éventuelles traces d'eau ou de graisse provenant du ringage et
de la manipulation du substrat, nous avons complété la phase de décapage par une phase de

nettoyage a base d'acétone et d'éthanol.

Pour vérifier que tous ces traitements aboutissent 4 une tble apte a servir de

substrat 4 un dépot métallique, nous avons utilisé un test basé sur le déplacement chimique.
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Le cuivrage par déplacement a peu d'applications, sauf pour le tréfilage d'acier ou
le cuivre sert de lubrifiant. Cette technique peut néanmoins servir de test de nettoyage sur les
métaux ferreux. Ce test, dit "essais d'Hogaboom", permet de vérifier les qualités d'une
séquence de préparation de surface. L'essai, trés simple, consiste a immerger pendant 5
secondes, a température ambiante, la piéce a controler dans une solution contenant 30g/l de

sulfate de cuivre et 16ml/1 d'acide sulfurique.

L'examen apres ringage permet d'évaluer I'état de surface :
- dépdt clair, régulier, semi-brillant : la piéce est acceptable,
- dépot terne, taché et peu adhérent : voile d'huile ou de graisse,
- dép6t lent, partie non recouverte, parfois avec des taches : film d'oxyde,
- dép6t rugueux : présence de résidus solides.
11 faut remarquer ici que cette méthode, a base de solution aqueuse, ne permet
évidemment pas de détecter la présence d'eau en surface de la piéce. Nous considérons alors
que le séchage de I'échantillon avant traitement, a 1'aide d'un papier absorbant et d'acétone, est

suffisant.

IL.5 ESSAIS PRELIMINAIRES DE DEPOT

Nous avons maintenant devant nous une poudre connue et un substrat dépourvu
de toutes pollutions. Il nous faut donc déterminer quels sont les phénoménes qui interviennent
a l'interface, et agir dans le sens de la diminution de la porosité du dépdt pulvérulent.

Cette porosité est en effet un probléme a résoudre pour conférer au revétement ses

propriétés anticorrosives

ILS.1 Problémes de porosité

Le but de cette partie de I'étude est de diminuer la porosité de la couche déposée
dés le départ. Une distribution multimodale de grains sera préférée a une distribution
monomodale. La petite particule comblant les vides laissés par l'empilement des grosses
particules, la porosité s'en trouve réduite. De plus la répartition granulométrique influence

l'arrangement des particules, la densité et le retrait au frittage [90JOR].
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11.5.1.1 Répartition des grains de poudres - Aspect théorique

Depuis des années, les industriels de la métallurgie des poudres, ou de la
céramique, se sont intéressés a 1'épineux probléme de la prévision, a partir d'une distribution
granulométrique de poudre, du coefficient de remplissage maximum.

Deux approches sont alors possibles, la premiére hypothese est de considérer les
répartitions granulométriques comme discrétes, ce qui est rarement le cas, et la seconde
comme continues.

La composition la plus favorable, obtenue lorsque tous les grains sont utilisés sans
discontinuité' de taille, a d'abord été établie par ANDREASEN, FULLER et LITZOW

[90JOU]. Ces auteurs ont déterminé que la densité maximale est donné par la formule :

avec P : % de grains de diamétre inférieur & X
X : diamétre des grains
D : diamétre des plus gros grains
et 0,33<m<0,5

Par la suite FURNAS a développé une théorie de compactage. Il considére que le
meilleur remplissage est atteint si les particules plus fines remplissent exactement les espaces
vides entre les grosses particules. Ceci est étendu au cas d'une répartition continue.

FURNAS démontre que pour a;:croitre le taux de remplissage, la taille des

particules a ajouter suit nécessairement une progression géométrique.

La figure F2.7 permet de comprendre aisément ce concept basé sur un

empilement de grains parfaitement sphériques.
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La compacité maximale est ainsi limitée par les grains de plus petites dimensions,

et FURNAS en déduit la formule suivante :

m fr . pourcentage de grains plus petit que X
m
£ = X -d D : diamétre des plus gros grains
T m m . .
D"-d d : diamétre des plus petits grains
m : constante comprise entre 0.33 et 0.50
X :diamétre de la particule (d < X <D)

I1.5.1.2 Etude granulométrique

A/ Mélanges de poudres de méme nature

Pour obtenir un remplissage optimum des vides entre les gros et les petits grains
de poudre, nous avons réalisé des mélange de poudre grossiere (¢, ... = 25 um) et de poudre
fine (¢
nous avons choisi de travailler sur de la poudre d'aluminium pour des raisons de disponibilité.

Nous avons donc réalisé différents mélanges de poudres a 0%, 20%, 40%, 50%, 60%, 80% et

moyen

= 7 um). La nature chimique de la poudre n'intervenant en rien dans ce modele,

moyen

100% en masse de poudre grossiére. Le choix des masses a été dicté pour sa simplicité. Des
mélanges en volume sont en effet toujours tributaires du tassement des poudres
réceptionnées. Nous rappelons ici que le but final de cette simulation est d'obtenir une
compacité maximale au niveau du dépét afin de conférer de meilleures propriétés au
revétement final, en diminuant la porosité originelle.

La caractérisation de la porosité au niveau d'un dépdt, et surtout sa quantification
n'étant pas une chose aisée, nous nous sommes encore une fois basés sur les travaux des
céramistes. Nous avons donc réalisé pour cette caractérisation des suspensions constituées
d'un mélange de poudre et d'éthanol. Nous aurions pu modifier ces suspensions, mais cela

n'aurait apporté que peu d'amélioration dans notre cas.

La modélisation de FURNAS se base sur des poudres a I'état brut. Pour cette
raison, nous avons pris soin d'effectuer nos mesures aprés un temps de repos de nos
suspensions, de mani¢re a ce qu'elles retrouvent leur aspect initial. En effet la présence
d'agglomérats nécessite un passage aux ultrasons lors des analyses granulométriques

nécessaires avant chaque mesure.
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A partir de la relation précédente et grice a l'outil informatique, nous avons
déterminé le pourcentage optimum de poudre grossiére par rapport a la poudre fine et ce, en
fonction des répartitions granulométriques de chaque poudre.

Nous introduisons donc les valeurs des diamétres maximum et minimum, et
l'ordinateur génére la fréquence cumulée théorique de chaque diametre. Cette fréquence est
comparée a celle mesurée expérimentalement et est ensuite transformée par l'application

d'une loi classique des mélanges.

Nous utilisons les variables suivantes :
f - fréquence cumulée théorique,
f p : fréquence cumulée expérimentale,
Fa . fréquence de la répartition de la poudre grossiére,

Fy : fréquence de la répartition de la poudre fine.

Pour un diamétre donné, nous calculons :
fP=n.Fa+(1-n).Fy puis f.-f,=AE
avec N : pourcentage de poudre grossiere,

AE : écart entre les résultats expérimentaux et la modélisation.

L'estimation la plus juste de l'erreur commise au niveau de chaque pourcentage

(n) peut étre obtenue par la somme des valeurs absolues :
¢ max

2 |AE|=FE
¢ min

Des courbes d'écart type par rapport au modele calculé par ordinateur ( E = f(n) )
sont données pour une distribution granulométrique. Le minimum de la courbe correspond au

maximum de remplissage selon la formule de FURNAS.

La valeur optimale de "n" se situe aux alentours de 50% en masse. A ce
pourcentage doit donc correspondre la porosité minimale.

Le tableau T2.5 et la figure F2.8 confirment ce résultat.
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75 | 100 | 100 | 1 1 1 1 1 1 1 1
67,5 | 100 | 775 § 095 | 0,78 | 0,82 | 0,87 | 0,89 | 091 | 096 | 1
60 | 100 | 458 | 0,89 | 046 | 057 | 067 | 0,73 | 0,78 | 0,89 | 1
525 | 100 | 444 | 0,82 | 044 | 056 | 067 | 0,72 | 0,78 | 0,89 | 1
45 1 100 | 444 | 0,75 | 044 1 056 | 067 | 0,72 | 0,78 | 0,89 | 1
375 | 985 | 375 | 067 [ 038 | 05 | 062 | 0,68 | 0,74 | 0,86 | 099
30 | 89,1} 271058 )| 027]| 04 |o052] 0,581 0640771} 0,89
225 | 89,1 | 89 | 047 | 009 | 025 | 041 | 049 | 0,57 | 0,73 | 0,89
15 609 o |034] o |o12]o024] 03 | 037049 ] 061
75 | 44 0 o114 o o001 ]002]002]|003]| 0,04/ 004
4 0 0o | o 0 0 0 0 0 0 0
274 1,83] 092] 052] o059} 1,12| 2,02

Tableau T2.5 : Exemple de résultats tirés de la modélisation de Furnas

(f; calculé avec m = 0.33)

1,20 3
fP en fonction de n .
1,00 | n=0 2,5
080 | < fr | -
I ~
060 | o 1.5
RN,
LYY R — N ‘\\ 1
020 | \ A\ 0,5
0,00 I NS B N R 1\| -3 °
I 1 1 ] i i [ I ]
75 60 45 30 15 4 100 80 60 50 40 20 0
Diam. % de poudre grossiére
Fig. F2.8 : Exploitation du tableau T2.5
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B/ Mélange de poudre de natures différentes.

Afin dobserver la répartition de poudres présentant deux distributions
granulométriques totalement différentes, nous avons entfepris des mélanges a bases de
poudres métalliques et de poudres céramiques, afin de les distinguer lors des observations.

Nous avions a notre disposition les poudres d'aluminium et de zinc précédemment
utilisées, ainsi qu'une poudre de silice ultrafine (< 1 pm) provenant de chez Péchiney Electro
Métallurgie (PEM), et utilisé comme additif des bétons. Etant donnée la forte réactivité entre
Ialuminium et la silice, nous avons réalis¢ des mélanges Zn-Si0,. Outre quelques
agglomérats de silice, nous avons pu constaté la répartition homogene de la silice autour des

grains de zinc : chacun de ces grains est différentiable, comme le montre la photo P2.7.

Photo P2.7 :  Vue de dessus d'un revétement Zn-Silice,
la silice est répartie autour des grains

Nous avons donc une démonstration visuelle du modéle de FURNAS. L'utilisation
d'une distribution bimodale d'une méme poudre, ou d'un mélange de poudres, aboutit bien a

une diminution de la porosité.
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11.5.1.3 Caractérisation de la porosité

A/ Point de vue général

Nous avons entrepris des essais de sédimentation des différents mélanges de
poudres, comme le font encore une fois les céramistes. Mais nous souhaitions faire une
mesure de porosité et non pas une étude de mise en suspension. Pour cela nous avons réalisé

des mélanges de poudre et d'éthanol comme précédemment.

Les suspensions sont laissées au repos jusqu'a évaporation naturelle et totale du
solvant. Le sédiment est ensuite analys¢ par porosimétric & mercure (Porosizer 9410
Micrometrics) a I'état cru, et aprés consolidation thermique (montée & 150°C/h jusque 600°C,
palier d'une heure, puis descente four coupé, sous atmosphére d'azote).

Les résultats de porosimétrie permettent de tracer les courbes de densité relative
des sédiments en fonction des mélanges de poudre. Nous ne remarquons aucune différence
notable entre les échantillons a cru et aprés traitement thermique. Une densité maximale, qui
est le but recherché, est obtenue pour les mélanges a 50% et 80% en masse de poudre
grossiere (Tableau T2.6 et Fig. F2.9).

74 Densité apparente relative

Tableau T2.6 : Résultats de porosimétrie

0 20 40 50 60 80 100

% poudre grossiére
Fig. F2.9 : Evolution de la densité

Nos résultats sont donc différents de la théorie. Nous estimons que le fait de ne pas
avoir optimisé les suspensions, en y ajoutant un dispersant notamment, a sans doute perturbé
les mesures. Pour la suite des essais sur I'influence du mélange de poudres de granulométries

différentes, nous nous sommes contentés d'appliquer la théorie.
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B/ Porosité des dépots

S'il est facile de caractériser la porosité d'une picce massive, i1l en est tout
autrement pour déterminer celle d'un dépot. Nous avons essayé trois méthodes : une méthode

chimique et deux méthodes physiques.
B.1 Observation au MEB

Afin de caractériser la porosité 4 la fois interne et superficielle, nous avons
observé les échantillons en coupe et en vue de dessus.

Pour rejoindre les essais de destruction de la couche d'alumine (§ 11.3.5.2 / B.2),
nous avons observé des échantillons ayant subi un traitement thermique couplé ou non a un
traitement mécanique (Photo P2.8). Ces observations ont révélé une porosité de surface assez
importante mais non quantifiable, sans utilisation d'un syst¢éme complémentaire d'analyse
d'image. Mais méme dans ces conditions, les résultats ne pourraient pas étre représentatifs de
I'ensemble de I'échantillon. Nous pouvons signaler cependant que les revétements présentent

localement des agglomérats.
B.2 Test de ressuage

Ce test simple permet de déceler les porosités débouchantes, qui sont les plus
importantes en regard des propriétés anticorrosives. Nous appliquons directement sur
I'échantillon revétu une solution de ferrocyanure de potassium. Par réaction avec le fer du
substrat, le ferrocyanure de potassium change de coloration. Ce test donne une idée de la
qualité du revétement en terme de porosité, mais ne permet pas une quantification précise, et

a de plus l'avantage d'avoir une vue globale d'une grande surface.

Ce test a été appliqué & des revétements ayant subi uniquement un traitement
thermique, et d'autres ayant également subi un laminage. Cela nous a permis de constater la

diminution de la porosité débouchante sur les échantillons traités mécaniquement.
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B.3 Profil et rugosité

Ce test, a l'inverse du ressuage, peut permettre de faire une estimation de la
porosité superficielle. Pour avoir une idée globale du profil et de la rugosité du revétement,
nous avons tout d'abord utilisé un rugosimétre de type Surftest 402 de chez Mitutoyo. Des
essais ont été menés sur un dépot de poudre d'aluminium traité thermiquement et non
calandré. Etant donnée la faible dureté de cette poudre (50 HV a 200g), le stylet laisse une
empreinte qui ne permet pas de considérer la mesure comme cohérente. Nous avons réitéré
les essais sur des échantillons calandrés, sans plus de succes.

Nous avons alors cherché a caractériser la surface par un procédé sans contact.

Nous avons utilisé un microscope a champs proche de type AutoProbe CP de chez
Park Scientific Instruments, permettant une analyse en trois dimensions de la surface. De plus
cet appareil permet de déduire de I'image des informations en termes de profils et de rugosité,

comme nous pouvons le voir sur les figures F2.10 4 F2.12.

Photo P2.8 : Vye de dessus d'un revétement traité thermiquement
(a) avant traitement mécanique
(b) apres traitement mécanique
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Fig. F2.10 : Topographie d'un revétement ayant subi un traitement thermique

Fig. F2.11 : Topographie d'un revétement ayant subi un traitement thermique

et un traitement mécanique

67
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Fig. F2.12 : Analyse de deux profils sur un dép6t traité thermiquement et mécaniquement
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11.5.2 Conséquences du laminage sur le substrat

Bien que ces essais de laminage n'aient pas abouti & la quantification de la porosité
du revétement, ils ont montré que l'application d'une pression permet en partie de résoudre le
probléme de porosité et donc va dans le sens de la propriété attendue : 1'anticorrosion.

Nous avons couplé ce traitement mécanique & notre traitement thermique, et nous
nous sommes donc rapprochés des conditions du frittage de piéces massives. Il faut remarquer
ici que le laminage se fait a chaud (température de I'échantillon de I'ordre de 650°C) avec des
cylindres froids. L'ensemble de l'installation se trouve sous atmosphére d'azote ou d'un

mélange azote-hydrogéne, comme le montre la figure F2.13.

( N2

Tole revétue Tble nue

sens de défilement

—»

Four ADAMEL

N\

Tube de Quartz Mini-laminoir

Fig. F2.13 : Montage couplant température et pression

Aprés l'instrumentation de ce mini-laminoir a l'aide d'un vérin et d'un manometre,
complété par un étalonnage a l'aide d'une jauge de pression de type Bouton, nous avons
constaté que la pression minimale a appliquer, au niveau du vérin, pour compacter un
revétement d'aluminium était de 20 bars, ce qui correspond pour notre installation a une force

de 250 N appliquée a la tole.
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Nous nous sommes alors intéressés au devenir des propriétés mécaniques du
substrat en acier. A une température de 650°C, les caractéristiques de I'acier bas carbone sont
évidemment nettement inférieures a celle mesurées a la température ambiante.

Pour connaitre I'évolution de ces caractéristiques en fonction de la température et

de la pression appliquées, nous avons réalisé des mesures de microdureté ainsi que des essais

de traction. Le tableau T2.7 présente les résultats obtenus.

Ar 2 330 150 1

CAr+TT 30 350 136 1

| Ar+ TT+RBe 14 325 172 1
Ar+TT+40b 13 - 380 155 0,98
Ar+TT+60b 10 400 161 0,96
Ar+TT+80b 6 430 172 0,95
Ar+TT+100b 3 430 175 0,94

avece

’sign’iﬁca’tionn acier recuit traitement refroidissement | pression appliquée
v v thermique brutal a I'eau en bars
(1' 24 700°C)

Tableau T2.7 : Valeurs des caractéristiques mécaniques en fonction de la déformation

/

500
. Re |
400 —J._’_’_———’/—’a/,/a,/_——*
o .
=
300 —
I HV
«N’
3
100 —
- (V]
— A%
o T T T T T T T T f T
o 20 <O s 80 100
Pression en bars

Fig. F2.14 : Evolution des caractéristiques mécaniques en fonction de la pression appliquée
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La figure F2.14 représente l'allure générale des courbes. Les valeurs
correspondants 4 une pression de 20 bars sont des valeurs extrapolées, des problemes de
parallélisme des rouleaux du mini-laminoir ne permettant pas d'obtenir des €chantillons

caractérisables pour cette pression.
Nous constatons donc que le substrat en acier subit un écrouissage, ce qui est
désastreux pour l'application industrielle recherchée, qui tend a produire une tole hautement

déformable.

11.5.3 Influence de la taille des poudres sur le frittage

En théorie, une réduction de taille de grains conduit & une diminution de la
température de frittage, ou de la durée de frittage pour une méme température.

Nous avons comparé la structure du revétement en fonction de la taille de la
poudre d'aluminium. Nous avions & notre disposition une poudre Péchiney centrée sur 7 pum,
ainsi que deux poudres Alcan - Toyo centrées sur 3 et 30 um.

Nous n'avons pas constaté de différence structurale entre les différents
échantillons, ni d'évolution au niveau de la température de traitement. Ces observations

découlent sans nul doute du fait que nous travaillons avec des temps trés courts.
Nous pouvons maintenant nous poser les questions suivantes :

- Sommes nous réellement en face d'un phénoméne de frittage ?

- Si oui, comment intervient la couche d'oxyde dans le cas de I'aluminium ?

I1.5.4 A I'interface, que se passe-t-il ?

Ce paragraphe concerne exclusivement les revétements d'aluminium.

11.5.4.1 Essais longue durée

Le frittage des poudres est en général réalisé avec des temps de traitement trés longs,
d'autant plus longs que la température de traitement est faible devant la température de fusion

de I'élément que I'on désire fritter.
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Pour observer la réaction avec le substrat ferreux, nous avons donc réalisé des essais a
630°C pendant 2 heures et a 600°C pendant 15 heures, suivi d'un refroidissement lent sous
azote.

Nous constatons, dans le premier cas, l'apparition rare et locale d'une double couche
d'intermétalliques, correspondant a FeAl, coté fer, et a Fe,Al, - FeAl,, cté revétement. Nous
voyons également que les limites de ces intermétalliques sont relativement linéaires : nous
n'avons pas d'interfaces digitées (Photo P2.9).

Nous remarquons dans le deuxieéme cas, quelques zones réactionnelles avec la
présence de Fe,Al (formé lors du refroidissement), ainsi que FeAl, FeAl, et Fe,Al;. Les

interfaces présentent toujours une certaine linéarité (Photo P2.10).

e

1SKY %8B,
Photo P2.10 : Revétement d'aluminium aprés 15 heures a 600°C
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11.5.4.2 Essais courte durée

L'industriel parlant en terme de productivité, la rapidité de traitement est de
rigueur. Nous avons donc été amenés a réaliser des essais dont la durée n'excédait pas cing
minutes, excepté pour les calculs de cinétiques de croissance des intermétalliques dont nous
parlerons au chapitre III. Pour répondre & cette attente, il a fallu utiliser la régle de
'équivalence temps-température. La diminution du temps de traitement implique une
augmentation de la température de travail.

Nous avons cherché a déterminer quelle était la température optimale de
traitement, en essayant de ne pas atteindre la température de fusion du métal déposé. Les
essais ont encore une fois été menés sur I'aluminium.

Afin de nous affranchir de nos a priori de départ, nous avons réalisé une série
d'essais en repérant les échantillons de maniére a ne pas influencer notre jugement. Nous
avons préparé la surface comme indiqué au chapitre 1, et utilisé trois natures de poudre afin
de tester a la fois l'influence de la taille et de la préparation des poudres (nature du gaz
d'atomisation). Nous avons programmé le four Adamel de maniere a avoir des paliers a
590°C, 650°C, 700°C, 740°C, 780°C, et des traitements d'une durée allant de 30 secondes a
cinq minutes. Le prélévement des échantillons analysés s'est fait en lieu et place du
thermocouple pour connaitre le plus précisément possible la température atteinte, et pouvoir
ainsi faire 'association température-temps-structure.

Nous avons alors classé chaque micrographie en fonction de la nature et de la
dimension des intermétalliques. La présence de ces intermétalliques est symbolisée par des
croix sur la figure F2.15 représentant les montées en température.

Nous pouvons dire que nous obtenons les mémes résultats quelles que soient
l'origine et la taille de la poudre d'aluminium, comme nous l'avons déja dit plus haut. Nous
remarquons également que les intermétalliques apparaissent uniquement lorsque la
température de 660°C a été atteinte, et que, de plus, leur croissance est rapide.

La rapidité des réactions entre la poudre et le substrat (les cinétiques seront traitées
au Chapitre III), ainsi que la température de chauffage nécessaire pour avoir une telle
réaction, nous ont donc amené a proposer une réaction faisant intervenir une phase Al liquide.
La morphologie des intermétalliques, identique a celle obtenue en aluminisation au trempé,
nous conforte d'ailleurs dans notre interprétation. De plus nous n'avons jamais observé de
modification de la morphologie des pores comme nous aurions pu en rencontrer lors d'un

frittage conventionnel.
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Montées en température

lors d'un traitement thermique d'un acier a bas carbone

aluminié par poudre sur une face

T°C
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Fig. F2.15 : Montées en température et intermétalliques (symbolisés par les ","
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11.5.4.3 Caractéristique du Fe,Al;

La formation de Fe,Al, est exothermique (de 'ordre de 34 kJ par unité formulaire
Fe, 556 Aly 714 ), e qui ne fait qu'accroitre la température a l'interface poudre-substrat et donc
favoriser la présence d'une phase liquide a l'interface. En fait la formation d'une mole de

Fe,Al, est capable de faire fondre 15 moles de Al.

11.5.4.4 Phénomeénes a l'interface

Nous avons schématisé les différentes étapes de réaction entre une poudre
d'aluminium et un substrat en acier bas carbone (Fig. F2.16). Les photos P2.11 a P2.14
correspondent aux différentes phases de la figure F2.16.

Cette interprétation est justifiable par la présence autour de chaque grain
d'aluminium d'une couche d'oxyde. Nous avons essayé sans succes d'éliminer cette couche
d'oxyde sur la poudre d'Al (voir § 11.3.5.2).

Ici c'est la liquéfaction interne du grain qui aboutit, par différence de coefficient de
dilatation, ou expansion volumique, a la rupture de la couche d'oxyde et ainsi permet a la

phase liquide de se répandre, et donc de réagir avec le substrat.

La réaction poudre d'aluminium-substrat d'acier sera reprise en détails au cours du
chapitre III (§ I11.3.2.3), et notamment en ce qui concerne 1'analyse chimique des différentes

structures obtenues.
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Phase 1

Dépét de grains d'aluminium entourés
de leur couche d'alumine
¢t donc peu en contact (porosité résiduelle)

Phase 2

Densification du revétement et élévation
en température de la premiére couche,
fusion et initiation des tensions

au niveau de la couche d'oxyde

Phase 3

Apparition locale de zones de diffusion
due a un concours de circonstances
(température, surface de contact...)

Phase 4

Propagation de la zone chauffée a l'interface
(accentuée par l'exothermicité du Fe2AlS),
croissance hétérogéne de l'intermétallique

Fig. F2.16 : Proposition des phénoménes ayant lieu entre de
Ia poudre d'aluminium et un substrat en acier
bas carbone
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Réaction entre une poudre d'aluminium et un substrat en acier
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1.6 CONCLUSION DU CHAPITRE 11

Dés le début de ce travail, nous avons cherché a identifier le processus de la
diffusion a linterface poudre-substrat. Nous avions deux hypothéses : une diffusion
solide-solide et une diffusion liquide-solide. Dans notre cas, s'il y a fusion, cela ne peut avoir
lieu que du c6té poudre : la température de fusion de l'aluminium, du zinc et des alliages

zinc-aluminium étant toujours trés inférieure a celle du substrat en acier.

Si nous nous trouvons devant une diffusion solide-solide et un réarrangement de
grains, nous devons nécessairement travailler & une température inférieure a celle de la
fusion, et donc suivre les lois du frittage. Un tel processus est théoriquement possible, mais
doit se produire dans un temps court pour répondre au but industriel de traitement en continu.

En réalité, nous avons montré que nous nous trouvions devant un phénomene de
fusion a l'interface. Nous n'avons en effet :

- aucune différence de réactivité en fonction de la taille des poudres,

- pas de modification de morphologie des pores au cours du traitement,

- pas de réaction poudre-substrat si la température de traitement est inférieure
a la température de fusion du métal & déposer,

- pas de différence morphologique entre nos revétements et ceux obtenus au

trempé.

Une diffusion liquide-solide n'est pas un mal en soi. Son avantage réside dans sa
rapidité, et donc répond au but industriel, méis cette rapidité conduit a une maitrise délicate
de 1'épaisseur de la couche d'intermétalliques. Et nous savons que ces intermétalliques
présentent une fragilité qui va a l'encontre de l'aptitude & la déformation de l'ensembie

substrat-dép6t, qui doit étre une des propriétés finales du produit.

L'¢tude cinétique des réactions a l'interface est maintenant notre préoccupation

premiére.
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L1 INTRODUCTION

Nous discuterons ici des interactions entre une poudre métallique et un substrat en
acier, suite 4 des traitements thermiques et mécaniques de l'ensemble. Nous verrons donc
l'aspect structural et l'aspect cinétique de telles réactions.

Nous commencerons par faire quelques rappels sur les mesures de cinétique de
réaction dans le cas d'un traitement isotherme et d'un traitement anisotherme.

Nous regarderons plus en détails les diagrammes Fe-Zn et Fe-Al, et ferons une
étude bibliographique sur les cinétiques des réactions obtenues par immersion.

Nous comparerons les structures obtenues lors des dép6ts de zinc et d'aluminium
avec celles rencontrées en galvanisation et en aluminisation au trempé. Nous compléterons
ces résultats en terme de comportement mécanique et de résistance a la corrosion.

Nous continuerons nos expérimentations par l'introduction d'un fondant dans le
cas du dépdt de zinc.

Nous aborderons ensuite l'influence d'éléments d'addition dans le cas du dépdt
d'aluminium.

Nous introduirons enfin les dépots d'alliages Zn-Al, ainsi que les essais de

réalisation de poudres alliées.

Nous précisons a nos lecteurs que, pour des raisons rédactionnelles, nous
utiliserons indifféremment les termes "au trempé", "par immersion" et "a chaud" pour

désigner les dépots métalliques obtenus dans des bains de métal liquide.
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II1.2 CINETIQUES DE REACTIONS

Lors de dépdts métalliques par immersion, la température du substrat est
idéalement identique a celle du bain. Nous nous trouvons dans ce cas devant un systéme
isotherme.

Dans notre cas, par contre, le substrat ainsi que le revétement subissent
ensemble une montée en température & partir de la température ambiante jusqu'a la
température de traitement.

Ce paragraphe introduit ces notions, et fait le point bibliographique sur les

cinétiques de réaction en galvanisation et en aluminisation au trempé.

II1.2.1 Cas des traitements isothermes

-

Dans le cas des traitements a chaud, le processus isotherme régissant la réaction
substrat-revétement est un processus de diffusion. Nous pouvons donc nous attendre & une
vitesse de croissance d'autant plus importante que la couche d'alliage est de faible épaisseur si
nous avons :

- un processus contrdlé par diffusion, sans barri¢re a I'interface,

- un coefficient de diffusion constant dans le temps et a travers la couche,

- une aire constante.

Alors la loi de croissance de la couche d'intermétallique est parabolique et se
met sous la forme générale [89GUI1] :
x=Kt"
ou x : épaisseur de la couche d'alliage (um),
t : temps d'immersion dans le bain (sec),
K : constante de vitesse dépendant du coefficient de diffusion,

Dans le cas d'une diffusion en volume, l'exposant "n" vaut 0,5.

Si I'on suppose que la cinétique de croissance de la couche d'alliage est contrdlée
par la diffusion, nous avons alors la constante de vitesse K de 1'équation précédente qui est
proportionnelle au coefficient de diffusion [69DRE, 72GAB].

Chapitre III - Page 6



85

De ce fait nous avons K qui répond a une loi de type Arrhénius :
K=K, exp(-Q/RT)

ou Q est I'énergie d'activation du processus (J .mol ™),
T est la température de traitement (K),

R est la constante des gaz parfaits (8,314 J .mol'l.K'l).

I11.2.1.1 Le dépdt de zinc et sa cinétique dans le cas isotherme

Afin de déterminer la cinétique globale de formation d'un revétement de
galvanisation, plusieurs procédés sont habituellement utilisé€s, a savoir les mesures de perte en
fer, de prise en zinc ou d'épaisseur totale de la couche en fonction de la durée d'immersion a
température constante. Nous avons donc :

x=K1"

ou x représente indifféremment la perte en fer, la prise en zinc ou I'épaisseur du
revétement au temps t. Il parait évident que la constante K de I'€quation dépend de la
grandeur mesurée a une constante pres.

En ce qui concerne la croissance des différents intermétalliques Fe-Zn pris
séparément, leur épaisseur peut également étre prise en considération pour la détermination

des cinétiques d'évolution. C'est ce moyen de mesure que nous choisirons par la suite.

La littérature relative a la cinétique de formation des revétements de
galvanisation au trempé, pour des températures comprises entre 450°C et 480°C, est
nombreuse. Le tableau T3.1 résume certaines données techniques sur la valeur du coefficient
"n" pour les différentes couches développées [83PEL].

En ce qui conceme les différentes sous-couches, dont nous reparlerons en terme
de composition au paragraphe I11.3.2.2, nous constatons que globalement l'exposant n, , est
proche de 0.5 pour des températures de galvanisation comprises entre 450 et 480°C, cette
valeur de 0.5 €tant représentative d'une diffusion en volume.

Si nous regardons plus précisément, le n; est compris entre 0.5 et 0.66, quant au
n.. il vaut environ 0.2 excepté pour Horstmann qui I'estime 4 0.5; et le n, est compris entre 0.2

et 0.4 . Cela nous indique que la phase 8, est une phase expansionniste.
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Allen 0.2 ] ] ]

' Blickwede | 01-02 0,62 0,16 - 0,28 ;
| - _ »
Herschmann | 022 0,66 : :
. Horstmand 0,5 0,5 ] i
. Rowland 0,13 0,53 0,31 i
021 0,55 0,42 0,44

Tableau T3.1 : Compilation des valeurs de n de la littérature [S3PEL]

Nous constatons également dans le tableau T3.2 que ces coefficients sont tres

peu fonction de la taille des grains du substrat d'acier, mais dépendent fortement de la

composition chimique de ce substrat (voir tableau T3.3).

Acier doux 0,17 0,62 0,53 0,23 0,4-0,5
IFef Amco(10pm) | 036 0,46 0,51 03 0.4
lFer Armeo (90 um) 0,33 0,5 0,52 0.4 0.4
|Fer Armco (200um) | o036 0,49 0,44 0,43 04

Tableau T3.2 : Influence de la composition chimique
et de la taille des grains du substrat [83PEL]

80 320 25 25 30 60 150

15 - - - 10 30 ~0
Tableau T3.3 : Composition de I'acier doux et du Fer Armco

(teneurs maximales en milliémes)
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111.2.1.2 Le dép6t d'aluminium et sa cinétique dans le cas isotherme

Drewett considére que dans le cas de revétement d'aluminium par immersion a
chaud, la cinétique de croissance de la couche d'alliage, aprés la formation initiale, est

contrélée par un processus de diffusion [69DRE]. L'exposant n peut donc étre pris égale 2 0,5.

Les premiers résultats quantitatifs, sur la cinétique de croissance de la couche
d'alliage Fe-Al, ont été obtenus par Gebhardt [S3GEB]. Ces expériences, sur le fer Armco,
n'ont pas permis de formuler une loi remarquable. La méthode de mesure a été critiquée par
Heumann, qui a proposé une loi parabolique en mesurant I'épaisseur de la couche d'alliage
[S9HEU]. D'autres auteurs se sont également penchés sur le sujet [S3HNI, 61SPR, 64COB,
74ARO, 77DEN].

D'autre part Coburn a étudié des temps d'aluminiage trés courts, et trouve une
épaisseur de la couche d'alliage d'environ 10 um pour 0,16 sec. [64COB]. Néanmoins pour
des temps plus longs, il a observé une loi parabolique.

Tout cela tend & prouver que la cinétique de croissance est trés rapide et doit étre
accentuée par I'exothermicité de la formation de Fe,Al;. De ce fait les mesures sont difficiles,
ce qui explique que les études cinétiques des différents composés intermétalliques Fe-Al, ont

été le théme de peu de recherches comparativement aux études menées sur les Fe-Zn.

A titre indicatif, pour un bain d'aluminiage non saturé en fer, et dans le cas du fer
Armco, nous trouvons que pour des températures comprises entre 673 et 826°C, Q = 87
kJ.mol! [78DEN]. Toujours pour le fer Armco, le méme auteur donne Q =41 kJ mol” il ya
saturation en fer du bain, et pour une gamme de température de 665 & 775°C.

Nous ferons une critique de ces valeurs au paragraphe 111.3.2.2.C.

I11.2.2 Cas des traitements anisothermes

Au niveau des traitements de surface, il est d'usage de ne considérer que des
conditions isothermes. Dans le cas de la galvanisation au trempé, le galvanisateur régle les
températures du processus de maniére & obtenir idéalement la méme température de bande et
de bain, au moment de l'introduction de la bande dans le bain. En fait, cela est rarement le
cas. Les différents moyens techniques actuels de régulation tendent & limiter les écarts de

température a quelques degrés, cela reste un des points clés de la galvanisation.
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Si cet écart de température est limité, il n'en reste pas moins que les procédés au
trempé travaillent dans des conditions anisothermes, notamment durant la phase de
refroidissement. L'influence de cette anisothermie semble relativement limitée dans le cas de
la galvanisation, mais n'est pas du tout négligeable en aluminisation.

Dans notre cas, le procédé utilisé est anisotherme du début a la fin.

Les phénoménes anisothermes ont été trés peu étudiés, pour des raisons
évidentes de difficultés expérimentales.
Nous ne ferons ici qu'une approche de ces phénomenes sur notre phase de

montée en température.

Notre procédé se référe naturellement aux phénoménes de diffusion. Il est donc
nécessaire de faire appel aux coefficients de diffusion, ainsi qu'aux énergies d'activation, qui
sont dépendants de la température. Malheureusement nous travaillons dans de telles
conditions (dimension finie de nos revétements, rapidité du traitement thermique, présence
d'oxyde autour des grains...) que les valeurs de ces coefficients sont d'une part difficilement

accessibles, et d'autre part variables.

Si nous nous restreignons a la seule variation de la température, ces coefficients
de diffusion et ces énergies d'activation sont respectivement d'autant plus grands et d'autant
plus faibles, que la température est élevée. Leurs variations sont liées directement & celle de la

température.

Le moyen de chauffage utilisé dans notre étude conduit 4 une élévation de type
exponentielle de la température. Cette variation complique fortement la modélisation des
variations des coefficients et énergies susnommées. Cela pourra constituer le théme d'une

étude ultérieure.
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IIL.3 DEPOTS DE CORPS PURS

Nous parlerons ici des dépots réalisés sur substrat acier a bas carbone.

I1.3.1 Les diagrammes binaires

111.3.1.1 Le diagramme Fe-Zn

A/ Historique

Etant donné le nombre considérable de travaux menés sur le diagramme de phases
Fe-Zn, qui lui ont permis d'évoluer, nous pouvons nous demander si nous verrons un jour un
diagramme définitif. -

Tout a commencé en 1936 quand Hansen, Truesdale et Schramm ont travaillé sur
ce diagramme et qu'ils ont présenté les composés intermétalliques que nous connaissons
maintenant : n, &, §,, et I' [33SCH, 36HAN, 36SCH, 36TRU, 38SCH].

En 1970 Buhler et Horstmann confirment les compositions de ces différentes
phases et notent l'existence d'une séparation de 5, en deux morphologies, 3,, (delta compacte)
et 8, (delta palissade) [70BUH, 70HOR].

Deux ans plus tard, Ghoniem identifie cette différence par microdureté et
microscopie, et propose un diagramme a deux phases J distinctes [72GHO].

Bastin propose en 1974 l'existence d'une phase nommée I'; entre 8, et I, dont la
température de disparition est proche de 550°C et qu'il apparente a I' [74BAS, 76BAS]. Cette
phase n'est cependant pas visible en galvanisation au trempé, du fait de sa métastabilité.

En 1978 les compositions des frontieres des phases Fe-Zn sont précisées par

Ferrier, et sont considérés comme étant les meilleures [78FER2].

Mais il faut attendre 1982 pour que Kubaschewski synthétise les travaux
antérieurs et présente le diagramme de la figure F3.1, qui n'est pas nécessairement le
diagramme définitif, mais qui est actuellement reconnu, surtout & haute température, et c'est

celui que nous retiendrons [82KUB].
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Fig. F3.1 : Diagramme Fe-Zn selon Kubaschewski
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B/ Description

Si l'on regarde le diagramme de Kubaschewski , nous trouvons donc la phase 9,
puis les deux phases I, baptisées I, et T, qui s'étendent entre 68 et 81 %at Zn. Au dessus de
550°C la phase I', se décompose en T, et d.

La phase I', disparait au dessus de 782°C alors que la phase & , dont la
composition s'étend de 86 a 92 %at Zn, disparait au dela de 665°C.

Enfin la phase &, contenant de 92,5 a 94 %at Zn, disparait pour une température

supérieure 4 530°C. Cette phase a notamment été étudiée par Dauphin, Brown et Gellings
[62BRO, 79GEL, 87DAU].

Les phases I',, & et £ présentent une fusion non congruente. Le tableau T3.4 donne

les caractéristiques de ces différentes phases intermétalliques pour une température de

galvanisation de 450°C, température habituellement pratiquée [87ABD].

1 99,98 hP2 a=0,266 7,14 52
¢ =0,495
¢ | 925-94 mC28 a=1,0862 7,18 150
b=0,761
¢=0,510
B =100°32'
5 | 865-92 hP555 a=128 7,25 320 4 430
- c=57
r2 | 785-81 cF408 a=1,7963 72 550
1, | e-m cI32 a=0,898 7,36 326
& ] 0.4 o2 a=0,287 7.8 70 2 104

Tableau T3.4 : Caractéristiques des phases Fe-Zn a 450°C
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I11.3.1.2 Le diagramme Fe-Al

A/ Historique

Le premier diagramme complet a été proposé par Gwyer en 1908. Les travaux les
plus importants ont été ceux de Gwyer et Phillips en 1927, dans le domaine de 40-48% masse
de Fe. Ils ont défini et codifié les quatre phases €, 1, T et &.

Le diagramme donné par Phillips, et utilisé par Hansen est basé sur les travaux de
Ageew et Vher, avec modification de la solution solide FeAl proposée par Bradly et Tylor
[30AGE, S8HAN].

Vient ensuite le diagramme publié par Hultgren, basé sur celui de Hansen et
contenant les modifications et les informations supplémentaires apportées par Elliot et Shunk
[65ELL, 69SHU, 73HUL]. -

Actuellement le diagramme le plus utilisé est celui de Kubaschewski (Fig. F3.2).

B/ Description

Ce diagramme se caractérise par un grand domaine oa-Fe, cubique centré,
s'étendant de 0 & environ 55 %eat Al

Au milieu de la solution solide, nous trouvons la phase totalement ordonnée Fe,Al.
Sa composition varie de 23 a 34 %at Al, et il présente une structure cubique ordonnée DO,
(de type BIiF;). De part et dautre de cette phase, nous trouvons des mélanges de zones
ordonnées et désordonnées.

A l'extrémité de la solution solide, FeAl présente également une structure ordonnée
cubique B2 (de type CsCl), dont le domaine varie de 23,3 4 55 %at Al.

De structure rhomboédrique, FeAl, subit une décomposition péritectoidique a
1157°C. Sa composition s'étend de 66 a 66,9 %at Al

Fe,Al, de structure orthorhombique, avec de 70 a 73 %at d'aluminium.

FeAl, est monoclinique, de composition variant de 74,5 4 76,6 %at Al.

Al présente également une faible solubilité dans y-Fe (0 a 1,3%), 4 haute
température. |

Le systtme Al-Fe présente donc de nombreux intermétalliques dont les

caractéristiques sont données dans le tableau T3.5.
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Fig. F3.2 : Diagramme Fe-Al selon Kubaschewski
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0-45 o2 a=0,2866

100 cF4 a=0,4049 2,7
23-34 cF16 a=0,5792 67
235-55 cP8 a=0,2903 5,6
58-65 (cl16)7? 7 2
66 - 66,9 aP18 a=1464 4,1
70-73 oC* ou 0C58 a=0,7675 7

b =0,6403

¢ =0,4203
vFeAl, | 745-766 | mC100 oumC102 a=1,5489 3,8

‘ b=0,8031 | (Al,Fe,)
c= 12476
B =107,72°

Tableau T3.5 : Caractéristiques des phases Fe-Al

(Domaines maxima d'existence, donc domaines a températures variables)
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I11.3.2 Essais de réactivité entre poudres métalliques et acier a bas carbone

Nous rappellerons ici que le but de notre étude est de montrer la faisabilité d'un

revétement métallique sur un substrat d'acier a partir d'un dépét de poudre.

I11.3.2.1 Rappels sur la méthode expérimentale

A/ Généralités

Comme nous l'avons indiqué au chapitre précédent, nous déposons dans un
premier temps de la poudre métallique sur un substrat d'acier a bas carbone. Nous faisons
ensuite subir a 'ensemble un traitement thermique, et, occasionnellement, un laminage final.

Notre technique-expérimentale se caractérise donc par :

- un systéme fini, nous avons en effet un revétement dont I'épaisseur est
fixée par le dépdt de départ, contrairement au trempé ou la phase
liquide est infinie devant la piéce a recouvrir,

- un temps de traitement court, imposé par les besoins industriels,

- des températures élevées, pour pouvoir travailler avec des temps
courts (cf. équivalence temps-température), ce qui explique que nous
soyons en dehors des températures habituelles de traitement que nous
trouvons dans la littérature,

- des températures non constantes, le fait de partir d'un ensemble
dépbt-substrat a4 température ambiante et de le porter a haute

température, implique en effet un traitement anisotherme.

B/ Traitements thermiques

A titre d'exemple, pour le zinc nous avons réalisé différents cycles thermiques
avec des températures indexées de 500 a 700°C (par pas de 50°C), et pour des temps allant de
0 a 700 secondes. Nous signalons que les temps inférieurs 4 180 secondes répondent aux
besoins industriels, et que les temps supérieurs ont servi aux calculs de cinétique sur lesquels

nous reviendrons plus loin.
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Fig. F3.3 : Exemples de courbes de montée en température
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La figure F3.3 représente les différentes montées en température avec et sans
revétement. Nous constatons que la présence de poudre accélére la montée en température.
Ce phénoméne est le résultat d'une variation d'émissivité de la bande, paramétre important
lors de l'utilisation d'un four travaillant en conduction et rayonnement, comme celui que nous
avons utilisé.

Avec notre installation, nous pouvons considérer que l'ensemble substrat-
revétement se trouve a une température stable aprés une durée de traitement de 100 a 150
secondes. La température-palier, ainsi que le temps pour y arriver est fonction de la
température de consigne du four. Nous constatons que cette température-palier équivaut a la
température de consigne moins 15°C. Cela est di au fait que le thermocouple de régulation ne

se situe pas dans la zone de traitement, ou circule de 'azote ou un mélange azote-hydrogéne.

C/ Probléeme de saturation

Nous avons montré au chapitre II, que nous étions en présence d'une phase
liquide lors de la réaction revétement-substrat. Il est donc 1égitime de se demander comment
apparaissent les intermétalliques.

Prenons arbitrairement le cas du zinc. Nous voyons dans un premier temps

l'apparition de 8. La question est : "Comment delta se forme-t-il ?".

Nous proposons deux solutions :

(1) Le liquide dissout du fer jusqu'a saturation, le 8 précipite puis il y

a diffusion solide-solide,

(2) Le liquide attaque le fer et & apparait directement par diffusion, il

n'y a pas saturation en fer.

Etant donnée la dimension finie du revétement, la solution (1) semble la plus

probable, mais nous n'avons pour l'instant pas assez d'éléments pour conclure.
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111.3.2.2 Réactivité Zn-acier a bas carbone

Nous comparerons les structures obtenues a celles des dépots au trempé (Photo
P3.1). Nous nous trouvons en effet devant un revétement constitué de zinc pur, qui
correspond a la galvanisation & fagon, et non a la galvanisation en continu dont le bain
contient de 'aluminium (Photo P3.2).

Avant d'aborder les calculs de cinétique de croissance, nous discuterons de
I'évolution des structures en fonction des températures et du temps de traitement.

Pour des raisons de rapidité de réaction, il a été nécessaire de travailler a des
températures trés supérieures a la température de fusion du zinc.

Nous n'avons en effet observé de réaction a l'interface, pour des temps courts,
qu'a cette seule condition.

Dans le cas du zinc nous n'avons utilis¢é qu'un type de poudre, dont les
caractéristiques se trouvent dans le tableau T2.4. Nous avons réalisé une série de traitements

thermiques suivis d'un traitement mécanique.

Ce dernier traitement, bien que néfaste pour le substrat, nous a permis de figer la
structure par son effet de "trempe". Cette trempe, ou plus exactement cette diminution rapide
de température, permet de stopper les réactions et d'avoir une vision des états métastables

probablement existants.
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Photo P3.1 : Intermétalliques dans le

cas d'un galvanisé a fagon o
(450°C, 5 mn, Zn Z9 saturé en Fe) 35 Bm
LLLE. © /

Photo P3.2 : Intermétalliques dans le

cas d'un galvanisé au trempé
(475°C, 5 sec., Zn + 0,16% masse d'Al)
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A/ Observation de la structure et de son évolution dans le temps

Nous retrouvons, en fonction des traitements thermiques, des structures proches
de celles obtenues par les procédés d'immersion a chaud, la seule différence notable étant la
porosité résiduelle au niveau de la couche "libre", c'est a dire de la couche se trouvant au
dessus des intermétalliques.

Cette porosité est le résultat d'un traitement thermique insuffisant pour faire
fondre tout le revétement, et esf imputable a la granularit¢ des poudres ainsi qu@a leur
mauvaise répartition, liée au systéme de dépdt. Nous rappelons que la porosité initiale est
comprise entre 25 et 30%. La présence de la porosité résiduelle nuit aux propriétés
anticorrosives, en plagant le substrat au contact du milieu extérieur.

Pour éliminer cette porosité génante nous avons le choix entre un traitement
mécanique de laminage ayant un effet mécanique, et un traitement thermique tel que tout le

revétement passe a I'état liquide.

Pour ce qui est des dépdts de zinc, en fonction de la température et du temps de

traitement nous aboutissons a une structure multicouche composée de Fe-a, I, § et de Zn-n
(Photo P3.3).

<7
<Fe-o

Photo P3.3 : Intermétalliques dans le cas d'un revétement 4 base de poudre de zinc
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Nous avons observé en fait deux types d'évolution structurale en fonction des
températures atteintes par 1'ensemble dépot-substrat.
Nous avons schématisé 1'évolution des structures en fonction des températures

(Fig. F3.4) ainsi que les variations d'épaisseur des différentes couches (Fig. F3.5).

Pour des températures de consigne inférieures 4 700°C, nous constatons dans un
premier temps l'apparition d'un & compact, suivie de celle de I'. Cette derniére phase est sans
nul doute présente dés le début mais n'est pas décelable.

De méme nous n'avons jamais observé de phase £ (méme a 500°C), ce qui ne
prouve pas pour autant son absence. Il suffit de se référer aux é¢tudes menées, en galvanisation
au trempé, sur l'évolution des intermétalliques et le caractére transitoire de la phase

(phénoméne d'apparition et de redissolution) [78HOR].

Pour une température de consigne de 700°C, et donc une température palier de
685°C, nous observons dans un premier temps le méme type de croissance que pour les autres
températures de traitement.

Mais, dans un deuxi¢me temps, nous constatons une évolution au niveau de la
morphologie des interfaces I'-6 et 8-Zn, et au niveau de la croissance de 8. Nous observons en

effet la disparition de cette dernicre phase.
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Fig. 3.4 : Evolution structurale pour un revétement de Zinc
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B/ Origine du changement de régime
B.1 Auregard du diagramme binaire Fe-Zn

Pour expliquer le changement de régime en fonction de la température atteinte,
nous avons d'abord pensé a l'existence d'un composé intermédiaire entre le § et le Zn, qui, en

changeant les équilibres, empéche le & de se développer.

Cette barriére, d'aprés les travaux de Horstmann, pourrait étre £, mais ce
composé disparait & 530°C [78HOR]. Le phénoméne que nous décelons pour une température
proche de 700°C ne peut donc pas étre imputé a la présence de &.

Nous avons ensuite imaginé une barriére de diffusion constituée de lacunes (par
accumulation des porosités résultantes de la méthode de dépét) ou d'oxydes (provenant de la
surface des poudres), mais nous ne comprenions pas pourquoi ce phénoméne n'apparaissait
qu'a 700°C.

Nous avons donc décidé d'étudier de plus prés I'évolution des différentes couches
en prenant soin de connaitre le plus précisément possible la température réelle de
I'échantillon. Aprés plusieurs essais, nous pouvons affirmer que le changement de
comportement de croissance de 3 se situe entre 665 et 675°C.

S1 nous regardons le diagramme Fe-Zn, nous nous apercevons que & disparait a
665°C pour donner I et Zn. La preuve est faite : nous avions simplement devant nos yeux un

diaporama montrant I'évolution de I et § entre la température ambiante et 700°C.
B.2 A l'aide des potentiels chimiques
Nous pouvons expliquer également le changement de morphologie des

intermétalliques pour une température indexée de 700°C, par I'évolution des potentiels

chimiques et de leurs équilibres respectifs (Fig. F3.6).
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Fig. F3.6 : Evolution du potentiel chimique du Zinc
en fonction de la température

Au cours de la montée en température, nous trouvons pour 530 < T/°C <665, un

équilibre entre Fe et I', T et §, b et aniq. Nous avons donc au niveau des interfaces égalité des

potentiels chimiques (Fig. F3.6 (a)).
Au dessus de 665°C, 6 n'est plus stable; le potentiel chimique du Zn dans § est
en moyenne plus élevé que dansI" et Zn : § se transforme en T eten Zn; q (Fig. F3.6 (b)).
Progressivement, nous avons disparition compléte de & au profit de I et de Zny;
(Fig. F3.6 (c)), ce qui permet d'expliquer la variation de morphologie au niveau des deux

interfaces I'-3 et 8-Zny; .
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(/ Etude cinétique

Nous avons observé I'évolution des couches d'intermétalliques Fe-Zn, pour des
gammes de températures et de temps, respectivement de 500 a 700°C, et de 0 & 700 secondes.

Nous avons choisi de prendre comme origine des temps de traitement, non plus
le temps t, du début des essais, mais le temps t', pour lequel I'ensemble substrat-revétement a
atteint la température de fusion du zinc, c'est-a-dire 420°C.

Nous avons mesuré l'épaisseur des couches de I' et & 4 l'aide d'un microscope
métallographique équipé d'un micromeétre oculaire. Nous avons, pour chaque échantillon,
c'est-a-dire pour chaque couple temps-température, réalisé la moyenne arithmétique de 10
mesures.

Pour tenir compte de la dimension finie du revétement et donc de 1'impossibilité
physique qu'a une couche d'intermétalliques de croitre indéfiniment, nous avons éliminé au
préalable les mesures réalisées sur les échantillons ne présentant plus de zinc libre.

Au niveau de la croissance de T et 8, nous aboutissons a des lois paraboliques
(Fig. F3.7). De plus, les faits suivants sont dignes d'attention :

- les mesures d'épaisseur ont été reportées uniquement lorsque les couches

étaient continues,

- les courbes indexées en fonction de la température de consigne correspondent

en fait a I'évolution des intermétalliques entre 420 °C (') = O sec) et la
température palier (= T° ... - 15°C). Ces courbes comportent donc une
premiére partie anisotherme et une seconde partie i1sotherme,

- en ce qui concene 8, la courbe a 600°C présente des points situés sous les
courbes & 500 et 550°C. Ce léger décalage est sans doute la conséquence de
fluctuations des conditions opératoires, telles que la vitesse de montée en
température, 1'état d'oxydation de la poudre ou une mauvaise préparation de
surface du substrat. Nous précisons ici que chacune des courbes est le résultat
de 3 séries d'essais,

- les vitesses de refroidissement ont été considérées comme constantes pour les
séries d'essais réalisés a une méme température. Nous n'avons pas étudié
lI'influence de la vitesse de refroidissement, bien qu'elle ait également son

importance.
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Nous avons regroupé dans le tableau T3.6 les valeurs moyennes, ainsi que les
maxima et minima, résultant de nos mesures d'épaisseur d'intermétalliques, en fonction de la
température et du temps de traitement. Nous y avons indiqué également les moyennes des
températures atteintes par l'ensemble substrat-revétement.

Nous avons alors entrepris de faire une estimation des énergies d'activation de

croissance de I et 8. Nous avons procédé en deux étapes.

A/ Dans un premier temps nous avons considéré que les croissances de I et &
étaient régies par un phénoméne de diffusion en volume. De ce fait nous pouvons tracer les
courbes x=K.t*°.

Nous devons alors considéré deux cas :

1- Nous admettons que les énergies d'activation varient trés peu dans
nos gammes de température. Nous pouvons donc prendre l'ensemble
des points de mesures comme base de nos calculs (Fig. F3.8a). Nous
nous trouvons alors dans un cas pseudo-anisotherme, sans variation
de I'énergie d'activation.

2- Nous considérons que les énergies d'activation évoluent fortement
durant la montée en température. De ce fait nous ne pouvons prendre
en compte que les mesures relatives aux conditions isothermes,
c'est-a-dire au niveau des paliers de température, ce qui revient a
prendre en considération l'ensemble des points ayant un €cart en
température < 10°C (Fig. F3.8b).

Les différentes droites obtenues nous ont permis de déterminer un coefficient K
pour chaque température palier. Comme indiqué au paragraphe II1.2, K suit une loi
d'Arrhénius: In (K) = Cste - Q.(RT)’l. Nous pouvons donc calculer Q, 1'énergie d'activation du

phénomene observé.

B/ Dans un deuxiéme temps nous avons repris la méme démarche en faisant
varier le coefficient "n" de la loi de croissance "x = K t"", et ce dans les limites des résultats
obtenus en galvanisation par immersion. Les tableaux T3.7a et T3.7b regroupent les résultats
de nos calculs, en fonction de la valeur de "n" et des approximations anisothermes et

"o

isothermes. Le choix des "n" a été dicté par I'étude bibliographique sur les vitesses de

croissance rencontrées en galvanisation au trempé (cf. tableaux T3.1 et T3.2).
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120 478 0.8 12 15 5 6.3 75
180 481 0.9 12 15 7 8 9
240 485 1.1 15 2 8 8.5 10
300 485 12 16 22 85 9.5 11
360 485 14 2 25 9 9.8 115
600 485 1.7 2.1 2.6 10.5 12 13
30 490 0.5 0.75 0.9 3 35 6
120 527 1.2 17 19 7 8 9
180 532 16 2 23 75 9 1025
240 535 1.7 21 25 9 10 115
300 535 1.8 23 27 1 11.5 13
360 535 2 26 3.1 115 13 14.5
600 535 23 3 3.6 15 16 17.5
30 520 0.6 1 1.5 1 175 25
60 555 1.1 15 1.9 25 36 45
120 577 1.5 2.1 26 45 55 7
180 585 1.8 25 3.2 8 9 10
240 587 2 27 35 10.75 12 13.25
300 587 25 3 3.8 13 14 15.25
360 587 2.9 35 43 16 17 18
600 587 3.3 41 48 21 22 23.75
30 555 1.1 17 23 275 35 425
60 600 1.5 21 3 11 12 13
120 618 1.8 26 33 14 15 16.5
180 625 27 33 39 14.5 16 17.75
210 627 2.9 35 4 17.25 185 19.75
240 630 3 3.7 43 18 19 21
300 635 3.1 3.9 47 20 21 25
330 635 35 42 49 2125 25 238
420 635 3.7 46 52 23 24 25
600 635 4 55 6.3 27.25 285 30
10 490 0.2 0.5 11 2 25 35
15 520 0.5 12 18 2 3 4
30 590 1.1 2.1 26 375 45 525
45 625 1.3 2.5 3.1 6.75 75 8.5
60 647 1.7 2.8 35 8.75 9.5 10.5
120 683 3 45 53 - - -
300 687 4 6.2 638 - - -
420 687 42 6.8 75 - . .
600 687 6 75 9 - - -

Tableau T3.6 : Relevé des épaisseurs des intermétalliques Fe-Zn
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r )
n--> | 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,4 0,5 0,6 0,7
T°enK

calculs 758 37 } 106§ 04 } 0,17 )| 0,08 } 0,89 | 04 | 0,19 ] 0,09
sur 808 | 453} 138]1051}025]0,12] 137]0,65] 032] 0,16
l'ensemble] 858 | 624 | 191 ] 0,77 } 0,34 | 0,16 | 2,34 | 1,12 | 0,55 ] 0,28
des 908 | 7,56 | 2,31 { 093 §1 042 | 0,2 25 ) 1,18 | 0,57 | 0,29
mesures | 958 11,1 } 3,51 | 1,45} 0,67 | 0,32 | 2,67 | 1,54 } 0,92 | 0,57
calculs 758 37 11,06 04 | 0,17 | 0,08 | 0,89 | 04 { 0,19 | 0,09
avec les 808 | 4671 1,33 10,51 1]1022] 0,1 1,36 | 0,62 | 0,29 | 0,14
mesures | 858 | 7,28 | 2,08 10,79 1034|015 ] 273|123} 0581} 0,28
sur 908 11005) 2,82 | 1,05 ] 0,44 | 0,2 24 | 1,071 0,5 | 0,24

les paliers| 958 10,64 | 3,04 | 1,16 | 0,49 | 0,22 - - - -

Tableau T3.7a : Valeurs des pentes K (cf. x=Kt") pour I et 8, pour différents "n"

a différentes températures, dans le cas pseudo-anisotherme, et dans le cas isotherme

ensemble  des mesures| mesures sur les paliers
QR QenkJ QR QenkJ |
n=0.1 3 844.9 32 4129,1 34,3
n=02] 41455 34,5 41104 34,2
r n=03}] 441156 36,7 4 089,1 34
n=204 4 646 38,6 4 072 33,9
n=05}] 48609 40,4 4 059 33,7
n=041] 40407 33,6 50444 41,9
) n=05] 47156 39,2 4 985,6 41,5
n=06] 53912 44,8 4 925,5 41
n=07] 60696 50,5 4 8634 40,4
cas pseudo- _anisotherme cas isotherme

Tableau T3.7b : Valeurs de Q correspondant aux différents cas
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Détermination de -Q/R pour
r et & avec n=0.5
dans le cas

In K pseudo-anisotherme
1
o]
-1
-2
—8

1,0E-3 1,1E-3 1,2E-3 1,3E-3 1,4E-3
1UYT en K-1
Fig. F3.8a
Détermination de -Q/R
pour I et & avec n=0.5

n K dans le cas isotherme
1
O
-1
-2
-3

1,0E-3 1,1E-3 1.2E-3 1,3E-3 1,4E-3
T en K-1

Fig. F3.8b
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Aux vues des tableaux et des graphes, nous constatons que dans le cas isotherme,
la valeur de "n" a peu d'influence sur le calcul de Q. Nous trouvons en moyenne : Q. = 34 kJ,
Q,=41KkJ.

Par contre si nous prenons le cas pseudo-anisotherme, c'est-a-dire en gardant
l'approximation que Q est indépendant de la température, nous nous apercevons que la valeur
de "n" a une importance relative. Pour I, si "n" varie de 0,1 4 0,5, Q varie de 32 4 40kJ. Pour
3, si n varie de 0,4 4 0,7, Q varie de 33 a 51kJ.

Nous nous apercevons que les valeurs de Q. et Q; dans le cas isotherme avec
n=0,5, se situent dans les gammes de variation de Q dans le cas anisotherme. Il nous parait
1égitime d'estimer que Q varie trés peu dans notre gamme de température, et que nous

sommes en face d'une diffusion en volume. Nous aboutissons donc a une loi générale :
X; =K; Jt
avec X, : épaisseur de la phase i en um
Ki=Kj exp (%QT—)
Ko=17 et Q.=33KkJ
Ky =300 et Q,=41,5kJ

-

Nous constatons sur les figures F3.9a et F3.9b, que les valeurs ainsi choisies
nous permettent d'avoir, au niveau de I'épaisseur des intermétalliques Fe-Zn, une bonne
corrélation entre I'expérimentation et les calculs prévisionnels.

S'il nous avait été possible de réaliser le méme type d'étude sur les dépOts
d'aluminium, et étant données les vitesses de réaction, nous aurions sans nul doute trouvé des
énergies d'activation inférieures ou égales a 40 kJ.mol ™ pour le Fe,Al; et le FeAl,. Ce qui est
confirmé par [78DEN], qui trouve 41 kJ.mol” dans le cas d'un bain saturé en fer (cf.
§I11.2.1.2).

Clest ici que nous portons une critique sur la valeur de 87 kJ.mol ™ trouvée par le
méme auteur dans le cas d'un bain d'aluminium non saturé en fer. D'aprés nos propres
expérimentations sur des dépdts de dimensions finies & base de poudres, et d'aprés les études
menées par [94GAS] en galvanisation au trempé, nous ne pouvons Concevoir un
développement d'intermétalliques sans saturation préalable en fer de la couche limite du bain
en contact avec le substrat. Cette valeur de 87 kJ.mol”, pour l'aluminium, est donc d'aprés
nous le résultat d'une réaction différée dans le temps, et non pas d'une différence

fondamentale de comportement entre un bain saturé et un bain non saturé en fer.
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D/ Comportement mécanique

Le fait d'utiliser de la poudre de zinc entraine des différences structurales par
rapport 4 un revétement obtenu par galvanisation au trempé. Nous avons donc regardé s'il
existait également des variations au niveau du comportement mécanique.

Nous avons réalisé des plis, ainsi que des mesures de microdureté, pour cerner
les caractéristiques mécaniques des phases formées. Lors d'un pli, nous obtenons toujours une
fissuration transversale et une décohésion a l'interface substrat-dép6t. Les écailles de
revétements présentent un aspect concave (photo P3.6), résultat d'une libération de
contraintes internes, signe que la croissance d'intermétalliques place le revétement en tension
[92ARM, 94FOC].

Photo P3.6
Décohésion d'un revétement de Zn au niveau d'un pli

Les résultats de microdureté, sous 50 grammes, sont présentés dans le tableau
T3.8. Nous constatons que les phases intermétalliques sont d'autant moins dures qu'elles sont

pauvres en Fer.

e

Phase HV 0,05
| 50-70
l 1> § 380 -500
+—> I ' 500 - 1000
—t+—>» Fe—-Q 160

Tableau T3.8 : Dureté des intermétalliques Fe-Zn
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E/ Propriétés anticorrosives

Malgré la faible taille de nos échantillons, nous avons réalisé quelques tests de
brouillard salin. Les échantillons choisis étaient calandrés, et présentaient une porosité
résiduelle au niveau de la couche libre. Nous avons observé une corrosion par piqiires, qui,
aprés seulement 70 heures, aboutissait 4 une surface recouverte 4 100% de rouille rouge, alors
que parallélement un galvanisé au trempé ne présente que de la rouille blanche. Cela nous
montre la nécessité d'éliminer complétement la porosité résiduelle au niveau de la couche
libre.

F/ Galvannealing

Les essais avec le zinc nous ont permis de réaliser finalement une multitude de
dépbts en terme de natures et d'épaisseurs d'intermétalliques Fe-Zn. les produits obtenus ne
présentent pas de bonnes caractéristiques physico-chimiques comparativement & un galvanisé
obtenu au trempé.

Si nous élargissons notre étude, il nous semble intéressant de comparer nos

résultats avec des revétements industriels de type galvannealing.

Nous rappelons que le galvannealing est un revétement Zn-Fe obtenu par
traitement thermique d'un galvanisé classique (c'est-a-dire au trempé, et donc avec présence
dans le bain d'une faible teneur en aluminium) (cf. § 1..2.2.2 A). 1l est utilisé pour ses
propriétés de soudabilité et ses possibilités de traitements de surfaces, mais il est limité dans
ses applications par sa fragilité (cf. caractéristiques mécaniques des intermétalliques).

L'obtention, qui reste délicate, d'un tel revétement, est fonction [94MOE,
94STA]: - de la qualité du galvanisé (notamment en terme d'épaisseur),

- du cycle thermique (vitesse de montée, température et temps de

maintien, vitesse de descente en température).

Comparativement & ce procédé, nous pouvons réaliser a partir dun dépét de
poudre, et en une seule étape, un revétement allié composé de une ou plusieurs sous-couches
(I-6-Zn, I'-6,'-Zn, T). ‘

Une caractérisation des propriétés physico-chimiques de tels revétements parait

étre une des suites logiques a notre étude.
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111.3.2.3 Réactivité Al-acier a bas carbone

A/ Analyse structurale - Résultats complémentaires

Pour les dépdts d'aluminium sur acier a bas carbone, nous avons été amenes a
réaliser des traitements thermiques a des températures supérieures a 660°C, toujours pour
permettre le passage a I'état liquide de chaque grain.

Contrairement au zinc ou les temps de traitement étaient relativement longs
quand nous étions légérement au dessus de sa température de fusion, l'aluminium réagit
rapidement avec le fer dés 660°C.

Ce qui va suivre est donc le résultat de traitement thermique a des températures
comprises entre 670°C et 750°C, pour des temps de 0 & 1800 secondes. A ces températures
tous les composés Fe-Al sont stables, et donc, ne disparaissent, ni ne présentent de fusion
congruente. Contrairement au zinc, les seuls changements de régime de croissance des
couches sont attribuables a la dimension finie du revétement, et non a la disparition d'une des
phases.

Nous avons déja donné I'allure de la croissance des intermétalliques Fe-Al ainsi
que son explication au § I1.5.4.4.

Nous obtenons la méme structure que pour un aluminiage au trempé, a ceci pres
que la couche libre présente une certaine porosité, si la fusion du dépdt n'a pas été totale, et si
nous n'avons pas appliqué de pression a l'aide du mini-laminoir.

I nous faut remarquer ici que la fusion totale du dépot est également fonction de
la technique de chauffage. Quelques essais a l'aide d'un four a induction a flux longitudinal,
nous ont en effet permis de constater une fusion interfaciale sans fusion superficielle (Photo
P3.7 et P3.8).

Cela se congoit aisément lorsque l'on sait que ce type de chauffage situe la
source de chaleur au niveau de la tole ferromagnétique, et non plus a travers le dép6t comme
pour un chauffage classique par convection-rayonnement. Cela montre qu'un chauffage par
induction, utilisé seul, ne va pas dans le sens de la diminution de la porosité, excepté si le

traitement thermique est tel que tout le revétement passe a I'état fondu.

Nous voyons icl I'importance d'un choix technologique sur les caractéristiques

obtenues.
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Photo P3.8 : Revétement ayant subi un traitement thermique a l'aide d'un four classique
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D'une maniére générale, si nous faisons abstraction des phénoménes de porosité
au niveau de la couche libre, nous obtenons a l'interface substrat-dépét une couche de Fe,Al;
présentant une structure digitée (c'est-a-dire en "doigts" ou en "langues"), surmontée d'une
couche de FeAl,.

Par contre, si nous poursuivons le traitement thermique (en terme de temps ou de
température, ou les deux simultanément), et étant donné que nous sommes toujours en
présence d'un dépdt de dimension finie, la croissance de Fe,Al; se poursuit jusqu'a la surface
et consomme totalement le FeAl,.

Si l'on maintient la température encore plus longtemps, on observe une

croissance vers le fer du Fe,Al, ainsi que I'apparition de FeAl, a I'interface fer-Fe,Al,.

B/ Particularité de croissance de Fe2A15

Comme au trempé nous observons la croissance digitée de la phase Fe,Al,. Cette
similitude nous conforte d'ailleurs dans notre interprétation des phénomeénes de réaction a
l'interface poudre-substrat, faisant intervenir une réaction liquide-solide.

Arrétons nous ici sur I'explication d'une telle croissance de Fe, Al,.
B.1 Structure cristalline

En nous référant aux travaux de Von Heumann et Dittrich, ainsi qu'a ceux de
Shubert, nous savons que Fe,Al; a une structure cristalline de type orthorhombique [53SHU,
59HEU]. La maille est constituée uniquement selon l'axe ¢ d'atomes d'aluminium, les autres
atomes d'aluminium et de fer occupant les sites internes et les sites latéraux de la maille.
L'axe ¢ est donc une chaine entourée d'un anneau d'atomes, et comporte une forte proportion
de sites vacants pouvant atteindre 30% [86CHA]. Cette vacance couplée a la rapidité de
réaction est a l'origine du caractére directionnel de la cristallisation de Fe,Al.

Cela explique donc l'interface non linéaire entre Fe,Al, et le fer, contrairement a
ce que l'on observe habituellement pour le domaine biphasé d'un systéme binaire (comme les
composés Fe-Zn par exemple) (Photos P1.1 et P3.1).

Des travaux sur l'aluminisation [34ROH, 50SPR, 51GIT, 53HUG, 63DOV,
75DEN] ont d'ailleurs montré que l'addition de silicium modifie le caractére directionnel des
cristaux de Fe,Al,, et ce dés un apport de 1% (Figure F3.10), ainsi que sa vitesse de croissance
(Figure F3.11) comme nous le verrons au § II1.3.2. Le silicium occupe en effet les sites

vacants.
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d'aluminiage, sur I'épaisseur de la couche
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B.2 Conséquence de l'exothermicité

Nous avons déja signalé que la formation trés exothermique d'une mole de
Fe,Al, est capable de faire fondre 15 moles d'Al, mais nous n'avons pas parlé en termes
d'élévation de température.

Nous faisons ici une évaluation sans prétention des variations de température. La
formation de Fe,Al; nécessite 34600 J. La capacité calorifique de Fe,Al; est de 34 J mol' X,
De ce fait la formation d'une mole de Fe,Al, suffit pour élever la température de plus de
1000°C, si nous considérons le systéme sans perte. Prenons, comme base de calcul, un
revétement de 30 um constitué par de la poudre d'aluminium de 6 um de diamétre moyen, sur
un substrat en acier de 450 um.

Donc si nous choisissons de prendre en compte I'épaisseur totale de la couche
d'Al, qui correspond a 5 couches de poudre, nous trouvons une élévation de température de
200°C. En fait la chaleur diffuse aussi du co6té substrat, et dans le cas d'une égalité de
répartition et de capacité calorifique des deux éléments (approximation), nous arrivons a un
AT = 100°C. La réalité doit étre bien inférieure mais est difficile a estimer.

Au pire nous avons un AT = 10°C en considérant une épaisseur de dépdt 15 fois
inférieure 4 celle du substrat (30 pm pour 450 pum), une répartition de la chaleur sur
l'ensemble substrat-dépot, et des capacités calorifiques respectivement de 10 et 7,6 cal.mol™
pour Fe et Al

Nous faisons remarquer que ces élévations de température peuvent conduire a
des différences locales de température suffisamment importantes pour étre a I'origine d'une
croissance de type dendritique de l'intermétallique. Ce qui peut constituer une autre origine
physique de la morphologie du Fe,Al;, qui ne s'appuie toutefois pas sur des données
experimentales concretes.

C/ Cinétique de croissance

L'épaisseur de départ de notre revétement et la vitesse de réaction entre
l'aluminium et 'acier, ne nous ont pas permis de mesurer de vitesses de croissance.

Nous sommes donc incapables de donner une valeur des énergies d'activation
correspondant a la croissance des intermétalliques.

Par contre, pour pallier aux problémes de vitesse de réaction, nous avons observé
I'évolution de la structure le long d'un échantillon présentant un gradient connu de
température (entre 650 et 750°C). La progression de ces intermétalliques est visualisée sur la
figure F3.12 et les photos P3.9 a P3.14. '
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Fig. F3.12 : Evolution d'un revétement d'aluminium sur acier

lors de la montée en température de 20°C & 700°C
(jusqu'a consommation compléte de 'aluminium)
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D/ Comportement mécanique

D.1 Tenue au pliage

Contrairement au dép6t de zinc, le pliage pour un dépdt d'aluminium conduit a
une fissuration transversale et & une décohésion au sein de l'intermétallique (photo P3.15).
Nous pouvons méme préciser que cette décohésion se produit a l'interface Fe,Al;-FeAl,,
notamment si l'on se référe au comportement de ces couches lors du laminage utilisé pour

figer la structure (photo P3.16).

sy

lage

suite & un pl

Photo P3.16 : Décbhésioﬁ d'un dépot d'Al lors d'un laminage
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D.2 Résistance a la traction d'un acier aluminié sur une face

Nous avons voulu compléter les tests d'adhérence par des essais de traction, dans
le but de voir I'évolution de la fissuration en fonction de l'allongement. Nous avons donc
réalisé un revétement d'aluminium sur une face et avons placé I'ensemble entre les mors d'une
machine de traction. Nous avons réglé la vitesse de déplacement a 5 mm/mn. Nous sommes
allés jusqu'a la rupture de l'éprouvette. Nous n'avons pas observé de décollement ni de
fissuration en cours d'essai. Nous pouvons donc qualifier l'adhérence comme bonne, en
gardant a l'esprit que les échantillons ayant été calandrés, I'allongement limite résultant (17%)

est bien inférieur a celui que 1'ensemble devrait atteindre (25%).

Par contre en cours d'essai, nous avons constaté un phénomene de flambage (ou
tuilage, photo P3.17) présentant une convexité coté revétement. Nous nous trouvions en fait
devant la réponse d'un matériau composite a un effort de traction. Ce composite est constitué
de trois éléments : l'acier, l'aluminium et les intermétalliques, chacun ayant ces propres

caractéristiques mécaniques.

Photo P3.17 : Phénoméne de flambage d'un acier aluminié sur une face
lors d'un essai de traction
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D.3 Dureté des différentes phases détectées

Afin de mesurer les duretés des différents éléments présents dans nos
revétements, nous avons réalisé un couple de diffusion Fe-Al. Pour cela nous avons rempli un
récipient en caoutchouc de poudre d'aluminium, dans lequel nous avons introduit un morceau
d'acier (préalablement dégraissé, décapé, sablé, passé aux ultrasons et séché). Nous avons

placé I'ensemble dans une presse isostatique afin de lier intimement les deux matériaux.

Pour faire croitre les intermétalliques et pouvoir les caractériser, nous avons fait
subir & I'ensemble un traitement thermique de 14 heures a 610°C, suivi d'un refroidissement a
l'eau.

Nous avons également réalisé des mesures de microdureté des phases Fe,Al; et
FeAl, au niveau des revétements réalisés, avec une charge de 200 grammes. La figure F3.13

résume les résultats obtenus.

Analyse moyenne
HV0 5
“ | % at Fe | % at Al
Al — > 50 0 100
W—) 180 26 74
NW\/L_\/
Fe,Al —» 350 30 70
> 70
FeAl, 700 33 67
Fe ——> 150 100 0

Fig. F3.13 : Dureté des différents intermétalliques Fe-Al
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E/ Résistance a la corrosion d'un dépot d'aluminium

Nous utiliserons ici la désignation habituelle des aciers aluminiés : les aciers
aluminiés de type I correspondant & ceux obtenus & partir d'un bain ayant une teneur en

silicium de 9 a 11%, et ceux de type II résultant d'un traitement dans un bain d'aluminium pur.

E.1 Bibliographie

L'étude des revétements aluminiés a été considérée essentiellement du point de
vue de la résistance a la corrosion dans les atmosphéres contenant du dioxyde de soufre.

L'acier aluminié obtenu au trempé n'a pas fait I'objet d'un aussi grand nombre
d'études que l'acier galvanisé par le méme procédé. A titre d'exemple, Denner signale que les
aciers aluminiés du type I ou I ont une bonne tenue générale a la corrosion particulierement
dans les atmospheres contenant du soufre [75DEN]. Si le type II, qui ne contient pas de
silicium, résiste mieux que le type I, ce dernier offre toutefois une résistance a la corrosion

atmosphérique trés supérieure a celle d'un galvanisé (Fig. F3.14).

g 100
& .
§ galvanisé
2 751
o
X
850
=
2
S
5 254~
© Al typel
0 i 1
0 1 2 3 4 5 é
Temps en années
Fig. F3.14 : Comparaison de la résistance a la corrosion
d'un acier galvanisé et d'un aluminié de type I

Oganowski et Coburn constatent que les revétements aluminiés qui sont exposés
a l'atmosphére se corrodent beaucoup plus lentement que les revétements de zinc de méme
poids dans le méme milieu [S9COB]. Cependant ils montrent que le type I présente alors un

état de surface moucheté et terni par rapport au type IL
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Selon ces auteurs la téle aluminiée de type 1I aurait une tenue a la corrosion
quatre fois supérieure a celle de la tole galvanisée dans la méme ambiance. Ces résultats
proviennent d'études de corrosion atmosphérique qui ont porté sur plus de 20 années.

En conclusion, on constate que les aciers aluminiés possédent d'une fagon
générale une meilleure tenue 4 la corrosion que les aciers galvanisés avec toutefois une
influence marquée de la teneur en silicium pour un revétement d'aluminium. Notons
cependant que ces revétements sont plus colteux et que leurs propriétés mécaniques sont
différentes de celles des revétements de zinc, ce qui rend leurs applications plus spécifiques
(cf. §12.1.1).

E.2 Expérimentation

Au niveau de nos échantillons nous avons réalisé les mémes types d'essais de
résistance a la corrosion que ceux de la société Armco, c'est 4 dire des essais a froid et a
chaud. Nous avons comparé ces résultats avec ceux généralement obtenus par des aciers
aluminiés au trempé de type I et IL 1I faut signaler que les échantillons testés présentent une
porosité visible au niveau de la couche libre, et que les intermétalliques étaient d'épaisseur
constante. Nous signalons ici que, malgré cette porosité, le revétement présente de bonnes
caractéristiques d'adhérence : un double-pli suivi du test d'arrachement au scotch laisse intact
95% du revétement.

Nous avons donc d'abord réalisé des tests de résistance a chaud. Nous avons

utilisés deux cycles d'essais :
- cycle a 540°C (1000°F) pendant 1 heure

Ce test montre l'augmentation des porosités accumulées a l'interface
Al-intermétalliques (photo P3.18), conséquence de la coalescence des vides dus a l'effet
Kirkendall. Ces vides sont le résultat d'une diffusion des lacunes ainsi que d'une différence de
coefficients de diffusion de I'Al et du Fe a travers la couche de diffusion. L'excés de lacunes
s'accumule a l'interface. C'est ce mécanisme qui limite habituellement I'utilisation de fortes
épaisseurs d'aluminié de type IT (> 20 um) & des températures inférieures a 540°C.

Nous remarquons de plus, apres un tel traitement (540°C - 1 H), que la couche
libre diminue en épaisseur et que la couche d'intermétalliques a doublé en taille et ne présente

plus qu'une phase.
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L'aluminium a donc diffusé a travers la couche intermédiaire et dans le substrat.
Les vides créés et accumulés a l'interface conduisent a un résultat pitoyable au test du scotch

apres le double-pli (décollement complet).

x 500

«— couche libre

&— vides
«€—— couche alliée

«&—— substrat d'acier

Photo P3.18 : Revétement aluminium a base de poudre
apres 1 heure a 540°C

- cycle a 815°C pendant 100 heures

Cet essai, comme le précédent, est suivi d'un double-pli et du test d'arrachement
au scotch. Cette procédure est utilisée pour déterminer la résistance au décollement du
revétement quand la température dépasse 680°C. Le décollement laisse nu le substrat en
acier, ce qui conduit a une accélération des phénomenes d'oxydation a chaud. Ce mécanisme
de délamination est encore une fois la conséquence de la coalescence des lacunes due a 'effet
Kirkendall. Dans ce cas cependant, les vides ne se forment plus a l'interface Al / couche de
diffusion mais & l'interface couche de diffusion / acier.

Le probléme est ici di a la différence des coefficients de diffusion de
l'aluminium provenant de la couche de diffusion et allant vers l'acier, et du fer provenant de

l'acier et se dirigeant vers la couche de diffusion.

Tous nos échantillons ont révélé des caractéristiques de résistance a chaud

supérieures a celles d'un aluminié de type II.
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Etant donnés ces résultats encourageants, nous avons décidé de poursuivre la
caractérisation d'un point de vue résistance a la corrosion. Nous avons alors réalisé deux types
d'essais :

- test d'immersion

Ce test permet de déceler les porosités du revétement par réaction entre de l'eau
et l'acier de base, quand le revétement ne procure pas de protection galvanique, ce qui est le
cas de I'aluminium. Nous avons donc immergé pendant 30 jours nos échantillons dans de
I'eau. Nous avons vu apparaitre des bulles a la surface du revétement lors de l'immersion,
conséquence de la porosité de la couche libre. Mais I'eau n'a pas atteint I'acier, ce qui nous
ameéne 4 la conclusion que la couche d'intermétalliques est continue et non fissurée,
lorsqu'elle n'a pas subi de déformation. Nous n'avons pas poussé l'étude jusqu'a mesurer
l'influence de la déformation sur la résistance a la corrosion a froid, mais il est probable que
plus la déformation est importante, plus le risque de fissuration de la couche de diffusion est

grand et plus la résistance a la corrosion diminue.
- test du brouillard salin (ASTM B117)

Nous avons utilisé ce test, malgré les controverses, pour sa simplicité et comme
test comparatif avant tout. Les premiéres traces de rouille rouge sont apparues au bout de 600
heures sur nos échantillons, alors que pour des aluminiés de type I (moins résistants que le
type II) les premicres traces apparaissent aprés 675 heures. La porosité de nos revétements est
sans nul doute a I'origine de ce mauvais résultat.

Nous devons remarquer ici qu'aucune mesure d'influence de la couche d'oxyde,
entourant les grains d'aluminium, sur les caractéristiques de résistance a la corrosion n'a été
faite.

F/ Quelques caractéristiques complémentaires

Nos essais d'aluminiage de longue durée (30 minutes), & des températures de
750°C, nous ont permis de constater deux phénomeénes. D'abord un phénoméne de mise en
compression du revétement, d'autant plus important que la couche de départ est importante et
que le traitement thermique aboutit 4 la transformation compléte de ce revétement en Fe,Al,
(Photo P3.19).
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Ensuite un phénoméne de décarburation du substrat au niveau de l'interface
acier-aluminium. Il ne faut pas en effet oublier que nos substrats ne sont pas du fer type
Armco mais bien des aciers a bas carbone. Nous avons pu constater une diminution des
carbures de fer a l'interface (Photo P3.20) sans toutefois déceler des carbures d'aluminium
(ALC,), a cause sans doute de leur taille et des effets du polissage. Pour des aciers a forte
teneur en carbone nous pourrions nous attendre a observer la formation d'une couche de
carbures pouvant empécher la diffusion mais également influencer la résistance a la

COrrosion.

Photo P3.19 ; Déformation d'un échantillon aluminié sur une face

lors d'un traitement thermique de longue durée (750°C, 30 mn)

Photo P3.20 : Phénoméne de décarburation dans le cas d'un revétement d'aluminium
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IIL4 DEPOT D'ALLIAGES

1I1.4.1 Ajout d'un fondant :

Nous rappelons et détaillons ici ce que nous avions déja introduit au chapitre II au
sujet du frittage avec une phase liquide. Les paramétres réellement importants de ce type de
frittage sont :

- la solubilité du solide dans le liquide,

- le point de fusion du solide qui doit étre supérieur a la température de
formation de la phase liquide,

- la quantit¢ de phase liquide (une quantité importante favorise le
réarrangement des grains mais accentue le retrait),

- le mouillage de la phase liquide sur la phase solide [87MOS].

La formation du liquide est liée aux caractéristiques thermodynamiques du
systtme [94IHN]. Soit un mélange de poudres de deux composants A et B, B ayant la
température de fusion la plus basse (T < Tg,). Deux cas peuvent se présenter selon la

solubilité mutuelle des composants :

- si A et B sont insolubles aussi bien a 1'état solide qu'a 1'état liquide, rien ne se
produit tant que la température n'atteint pas Ty Au deld de Ty, les particules
de B fondent et des forces capillaires peuvent se développer entre les
particules de A;

- si A et B sont partiellement miscibles, le phénomene est 1égérement différent.
Le cas le plus fréquent est I'existence d'un eutectique a la température Ty, (fig.
F3.15). Pendant la montée en température, et pour des températures
inférieures a Tg, une interdiffusion des composants se produit a partir des
points de contact A-B, et des zones d'interdiffusion se développent (fig.
F3.16). Ainsi, par des mécanismes de diffusion en phase solide, certaines
zones peuvent atteindre la composition eutectique Ci; pendant le chauffage du
matériau. Ces zones vont donc fondre dés que la température atteint la

température T
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Fig. F3.15 : Diagramme d'ec}ullibre de phases de composants
partlellements ubles

Fig. F3.16 : Formation de zones de contact entre particules,
et profils de concentration au moment de la fusion
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Lorsque la température de frittage T, est maintenue au dessus de T, un liquide de
composition Cy; est d'abord en contact avec les deux solutions solides A et B. Les transferts
de matiére en phase liquide étant rapides, et les distances trés courtes (souvent inférieures au
micron), I'homogénéisation du liquide est rapide, la dissolution de A et B se poursuivant
jusqu'a ce que l'un des deux constituants soit épuisé. Dans I'exemple de I'‘échantillon de
concentration C_ de la figure F3.15, on obtient un systéme biphasé constitué de particules de
A et dun liquide de composition C;. Aprés refroidissement, l'alliage est constitué de

particules du constituant & haut point de fusion dans une matrice généralement ductile.

Cette étape de formation du liquide dépend de la taille de la poudre (distances de
diffusion) et de la vitesse de chauffage (temps disponible pour la diffusion en phase solide),
mais aussi de I'homogénéité du mélange initial. On peut distinguer deux types dhomogénéité,
celles des pores et celles des constituants. Si on observe le mélange sans distinction des deux
constituants solides, on obtient un assemblage de particules plus ou moins empilées, séparées
par des pores. si la répartition est homogéne, une micrographie montrera un empilement
régulier : c'est 'homogénéité des pores. Si on distingue les particules A des particules B, il
peut arriver que les particules d'un certain type forment des amas. Le mélange intime des
deux constituants n'est donc pas réalisé. Clest cette seconde homogénéité qui est
prépondérante dans la formation du liquide. Elle dépend fortement de la fagon dont le

mélange a été réalisé.

111.4.1.1 Le choix du fondant

Nous devions donc trouver un élément pouvant servir de fondant. Outre les
caractéristiques demandées a un élément en vue de constituer une phase liquide, il a fallu se
tourner vers un élément courant et donc peu onéreux, toujours dans l'optique d'une
industrialisation.

Physiquement, nous pouvions utiliser comme fondant le cadmium, le gallium, le

germanium, 1'indium et 1'étain.

Notre choix s'est porté tout naturellement sur I'étain. Nous devons alors regarder,
les diagrammes de phases Sn-Zn (Fig. F3.17) et Fe-Sn (Fig. F3.18), afin de pouvoir identifier

les phases susceptibles de se former.
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0 10 2 30 40 50 60 70 80 90 100
450 'J MR AR "T l‘ L . M | "‘ T !' 1 “ Y"_'_r‘%ﬁ +
410.58°C & |

Temperature °c

150 T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Atomic Percent Tin

Fig. F3.17 : Diagramme Sn-Zn selon Moser
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Fig. F3.18 : Diagramme Fe-Sn selon Kubaschewski
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111.4.1.2 Conséquences de l'introduction de Sn

Nous avons réalisé des mélanges en masse d'étain et de zinc dans une proportion
de 50-50. Nous avons amené les échantillons & une température de 350°C, puis les avons
calandrés.

Nous nous retrouvons avec un revétement complexe (photo P3.21) présentant
deux couches d'intermétalliques ternaires, surmontées par un revétement constitué d'une
matrice et de nodules.

En partant du substrat, la premiére couche d'intermétallique ternaire est ultra fine
et, vue sa coloration, a une composition riche en Sn. Etant donnée sa taille (< 1 um), I'analyse
(Feq¢Zng,Sn,,) est & prendre avec précaution.

La deuxiéme couche plus épaisse (~ 4 pum) révéle une composition atomique
moyenne de 26,5% Fe, 69% Zn et 4,5% Sn.

La matrice est constituée d'étain ayant dissous du Fe et du Zn (respectivement a
des teneurs atomiques de 1 et 2%).

Les nodules sont des composés Sn-Zn , ayant des teneurs en Fe inférieure 1%at, et
des teneurs en Zn allant de 89 4 98%at.

Le diagramme ternaire Fe-Sn-Zn n'existe malheureusement pas.

Photo P3.21 : Revétement allié Zn-Sn
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I11.4.2 Inhibiteur de réaction

Etant donné la rapidité de réaction entre l'aluminium liquide et le fer, il est
intéressant d'observer I'évolution de la croissance des intermétalliques en fonction de la
présence d'éléments supplémentaires pouvant se substituer aux sites vacants existant dans
Fe,Al,, comme nous l'avons déja signal€.

De nombreuses études ont été menées dans ce sens, les courbes des figures F3.19
et F3.20 en témoignent [51GIT].

® 10
: o Fig. ¥3.19
g -0
-_E;“ -20 Influence de I'addition
8 .3 du Si, du Cu ou du Be
g .40 dans le bain d'aluminiage
g, 50 (Al de pureté commerciale)
2 5 Cu sur I'épaisseur de la couche
i d'alliage.
-70 Temp. du bain = 675°C
-80 Temps d'immersion =20 s
90 — - : ; — 1
0 10 20 30
Concentration en %

Changement dans I'épaisseur en %

Fig. F3.20

Influence de différents
éléments d'addition
dans le bain d'aluminiage
(Al de pureté commerciale)
sur I'épaisseur de la couche
d'alliage.

Temp. du bain = 675°C

. Temps d'immersion =20 s

8 10 12 1 16 18 20
Concentration de I'élément en %
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111.4.2.1 Action de Si

A/ Rappels

Dans le cas de l'aluminiage au trempé, l'influence de la teneur en silicium a été
particuliérement étudiée. L'ajout de Si ralentit la croissance des intermétalliques et change la
morphologie des couches d'alliages. Nous avons cherché & observer le méme genre de

phénoménes lors de l'application d'un mélange de poudres pures d'aluminium et de silicium.

Pour interpréter les résultats, nous avons repris les diagrammes binaires Fe-Al
(fig. F3.2), Fe-Si (fig. F3.21), Al-Si (fig. F3.22), ainsi que le diagramme ternaire Fe-Al-Si.

Le fer et le silicium étant les principales impuretés dans I'aluminium, le systéme

Fe-Al-Si a été intensivement étudié dans le domaine des faibles teneurs en Fe et en Si.

Mais dans notre cas, c'est le diagramme complet qui nous intéresse. Les travaux

antérieurs, qui nous ont semblé les plus exploitables sont ceux de Rivlin, ainsi que ceux de

Stefaniay. Ce diagramme a la particularité de comporter six composés ternaires (T, & T¢).

La figure F3.23 donne le diagramme ternaire Fe-Al-Si en pourcentages atomiques,
déduit de la figure F1.2, pour une température inférieure a 577°C [81RIV].
[87STE] propose une coupe partielle 8 600°C de ce méme diagramme (fig.F3.24).

Nous n'avons malheureusement pas trouvé de proposition de diagramme pour une

température de 680°C, température que nous avons choisi pour nos essais.
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Fig. F3.21 : Diagramme Fe-Si d'aprés Kubaschewski
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Fig. F3.23 : Diagramme Fe-Al-Si en pourcentage atomique d'aprés [81RIV]
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Fig. F3.24 : Coupe 4 600°C du diagramme Fe-Al-Si d'aprés [87STE] (proposition)
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B/ Expérimentations

Nous avons préparé des mélanges de poudres Al-Si a des teneurs en masse de
silicium de 5, 10, 12, 20 et 25%.

Nous avons réalisé des essais de 30 secondes & une température réelle fixée de
680°C. Ces conditions ont €té choisies pour observer les intermétalliques et limiter leur
croissance.

En effet, étant données les épaisseurs déposées (~ 30 um), pour des temps plus
longs ou des températures plus élevées, nous nous serions heurtés a la transformation
complete de la couche d'aluminium en intermétalliques; dans le cas notamment d'un
échantillon témoin résultant d'un dép6t d'aluminium pur sur de l'acier a bas carbone. Ce qui
aurait empéché toutes interprétations.

Nous constatons que la couche d'intermétalliques change de morphologie. Nous
aboutissons a une interface acier-intermétalliques linéaire, comme dans le cas d'un traitement
dans un bain d'alliage liquide. Par contre nous n'observons pas de différences flagrantes quant
a la taille des intermétalliques, ce qui va a I'encontre des mesures réalisées dans le cas d'un
traitement au trempé.

Nous pouvons essayer d'interpréter ces résultats en considérant qu'en fait nous ne
sommes pas réellement devant une réaction liquide-solide, mais devant des phénoménes de
diffusion faisant intervenir :

- une phase liquide d'aluminium,

- une phase liquide Al-Si résultant de la solubilité du silicium
dans l'aluminium, ou méme de la formation locale in-situ de
l'eutectique (Alg,Si,, - 577°C),

- et d'une phase solide de silicium n'ayant pas réagi avec

I'aluminium.
Nous attirons votre attention sur le fait que localement nous pouvons nous trouver
en présence de concentrations en silicium ne correspondant pas a la concentration de départ,

ce qui complique encore les interprétations.

Nous obtenons globalement un revétement multicouche (Photo P3.22).
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Photo P3.22 : Revétement Al-Si par poudre
(25% massique de Si)

En partant du substrat, nous rencontrons d'abord une couche (A) de type Fe,Al;

pouvant contenir jusqu'a 4%at de Si, un liseré (L) biphasé FeAl,;+T, (ou Fe,Al+T,), une
couche (B) de type FeAl; pouvant contenir jusqu'a 5%at de Si, et enfin une derni¢re couche
(C), surmontant le tout, constituée d'une matrice eutectique Al,S1,, renfermant divers

précipités Fe-Al-Si.

En fonction de la teneur croissante en Si du mélange de poudres, nous

remarquons, toute chose étant égale par ailleurs, que :

- 'épaisseur totale des couches intermétalliques (A+L+B) augmente, ce

qui va donc a l'encontre des résultats obtenus au trempé,

- la composition de la couche A est constante,
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- la composition du liseré L ne semble pas varier (mais sa faible taille
rend difficile une analyse précise), par contre il se rapproche du

substrat et se disperse avec 1'augmentation de la teneur en Si,

- la couche B passe d'un composé FeAl, riche en Si 4 des composés

ternaires de type T; et T,, en fonction des teneurs croissantes en Si,

- la couche C est constituée d'une matrice eutectique contenant des
précipités de type T et T, et méme des grains de Si ayant trés peu réagi

avec l'aluminium (Al ;Sigg ).

Nous avons reporté sur la figure F3.25 nos différents points d'analyse, ainsi que

quelques chemins de diffusion. Comparativement a la figure F3.23, nous constatons la

disparition de la phase ternaire T,. Nous ne voyons pour l'instant comme explication de cette
disparition, que le résultat d'un phénomeéne métastable a 680°C. Nous remarquons également

a cette température un léger déplacement des composés ternaires, ainsi que Il'apparition

d'équilibres entre les phases T, et T, et I'eutectique Al-Si.

Pour des teneurs proches de I'eutectique Al-Si, nos revétements ne présentent
donc pas la méme structure que les aluminiés au trempé. Dans notre cas, doivent intervenir
des questions de concentration, et de quantité de phase liquide (cf. traitement au dessus de la

température eutectique).

Par curiosité, nous avons effectué des recuits (30 4 60 minutes a 450°C) d'aciers
aluminiés industriels de type I. Nous avons retrouvé les mémes structures que celles que nous

venons de présenter.

L'utilisation d'un mélange de poudres semble donc accélérer les phénomeénes a
l'interface substrat-dépdt. La taille des poudres, et donc leurs surfaces spécifiques, doivent

étre ici primordiales. L'étude compléte, au niveau des Al-Si, reste a faire.
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Fig. F3.25 : Proposition d'un diagramme Fe-Al-Si 4 680°C,

en fonction des points d'analyses et des chemins de diffusion.
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111.4.2.2 Action du Cr

Pour voir l'action du chrome comme élément d'addition, nous avons cette fois
utilisé un substrat d'acier 4 11% de Cr (acier de type 409) qui est un acier inoxydable
ferritique, sur lequel nous avons déposé de la poudre d'aluminium. L'ensemble a été traité 30
secondes a 680°C. L'apport d'un élément d'addition par le substrat nous amene a ne plus nous
poser de questions quant a la concentration locale en Cr, contrairement a nos essais avec le
silicium en poudre.

Nous trouvons dans la littérature [91ARI, 91KIL] que I'aluminisation des aciers
inoxydables ferritiques conduit & l'obtention de couches riches en aluminium et souvent
fragiles.

N'ayant pas & notre disposition d'échantillon de ce type obtenu au trempé, nous
nous contenterons de donner les résultats des analyses, et de faire une comparaison entre ces
essais et ceux menes sur acier a bas carbone.

Nous obtenons le méme genre de structure qu'avec un acier a bas carbone, a ceci
pres (Fig. F3.26 et Photo P3.23) :

- qu'apparaissent des précipités dans le revétement,
- que l'interface revétement substrat est devenue linéaire

(disparition de la structure digitée).

FeAl3 riche en Al
+Cr
Al

Acier ;a . Acier

bas de Fe 409

Carbone

Fe2AlS FeAl3 Fe2 Al{ +Fe
+Cr F:":‘:B eutectique
T Al-Fe

Fig. F3.26 : Comparatif des structures obtenues par métallisation
a base de poudre d'Al sur acier bas carbone
et acier inox de type 409
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Le tableau T3.9 et la photo P3.23 donnent des analyses-types correspondant a

des essais d'aluminisation par poudre sur l'acier 409.

Points 0 1 2 3 4 5 6 7 8

%Al | 00) | 5471) | 6881) | 7787) | 7082) | 7284) | 99(99) | 97(98) | 99(99)

9% Fe | 8887 | 40225) | 30a8) | 74 | 2102) | 1900) | 0,505 | 32) |0,500.5)

9% Cr | 1203) | 6@4) 2(1) 16(9) %6) o6) | 0,505 | 00 [0,50.5)
composé | acier 409 |Fe, Al riche | FeAl, riche | CrAl, avec Fe A3 Al Eutectique Al
enCr en Al substitution
duCrpardu] richeen Al etenCr Al-Fe
+Cr Fe
pauvre enFe riche en Fe

% Massique (% Atomique)

Tableau T3.9 : Résultats d'analyses

Photo P3.23 : Dépot d'Al par poudre sur acier inoxydable ferritique (409)
680°C - 30 sec.
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111.4.2.3 Action combinée de Cr et de Ni

Afin d'observer l'influence simultanée de deux éléments d'addition, nous avons
réalisé un dép6t de poudre d'aluminium sur un acier inox de type 316. N'ayant encore une fois
pas de renseignement sur ce type de revétement réalisé au trempé (son existence est d'ailleurs
douteuse), nous allons comparer nos résultats avec ceux obtenus par un traitement

thermochimique de cémentation métallique.
A/ Aluminisation des aciers inoxydables

Les traitements therrriochimiques de cémentation métalliques permettent un
enrichissement superficiel d'un substrat métallique par un métal tiers [89GUI2].

Sur le plan technologique, ces traitements sont réalisés en boite semi-étanche a
haute température (habituellement entre 800 et 1000°C) sous protection d'hydrogéne ou
d'argon. Selon que les piéces a traiter sont en contact direct avec le cément ou hors contact,
on parle de traitement en caisse ou en gaz.

D'une fagon générale, les différents céments peuvent tous se décomposer en
quatre "ingrédients" :

- le donneur, él1ément métallique le plus souvent en poudre fine, dont

on souhaite le dépot,

- Tlactivateur, dérivé halogéné (AICl,, NH/Cl..) qui, apres
décomposition, assure le transport du donneur sous forme

d'halogénure volatil,

- le modérateur (par exemple C) qui, allié au donneur, permet d'en

contrdler 'activité,

- un diluant qui empéche le frittage du cément dont il peut représenter
plus de 50% en masse. Le plus souvent ce diluant est inerte sur le plan
chimique (Al,0,, MgO).
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L'aluminisation des aciers inoxydables a connu ces derniéres années un regain
d'intérét dans des secteurs variés :

- tenue en oxydation a haute température de brileurs de turbine a gaz
ou de réacteurs chimiques,

- tenue en corrosion a chaud pour équipement de gazéification du
charbon,

- frottement dans le sodium liquide dans les centrales & neutrons
rapides,

- barri¢re de diffusion de I'hydrogeéne d'enceintes de confinement pour
fission thermonucléaire.

Mais la caractérisation des couches aluminiées se heurte & la grande différence
de vitesses de diffusion de I'aluminium dans les phases austénitiques et ferritiques.

L'aluminisation des aciers inox austénitiques, c'est-a-dire des aciers a 18-25% de
chrome et 8-20% de nickel, donne naissance a une couche dans laquelle on peut

habituellement distinguer trois zones (fig. F3.27)

Teneur en masse

Al Fe | Cr |Ni | Al
ByFeAl 45 15 [ 10 [ 30

BNiAl | 35| 10 |35 20

& Fe 7012015 {5

Y Fe 74118 18 |0

Fig. F3.27 : Structure type d'une couche aluminiée
sur acier inoxydable austénitique

- une zone externe de structure difficilement identifiable (FeAl,, Fe,Al; ou FeAl)
dont 1'épaisseur dépasse difficilement 30um. Suivant I'activité en aluminium du cément, cette
zone peut, ou non, renfermer des inclusions du cément;

- une zone intermédiaire, souvent assez fine (~ Sum) de structure SNiAl; Cette
zone s'édifie par co-diffusion de I'Al en provenancé du cément et du nickel en provenance du

substrat. La grande stabilit¢ thermodynamique de cette phase explique sa formation et

l'accumulation de nickel qui en résulte;
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- une zone diffusée interne dont I'épaisseur augmente avec le temps de diffusion
et peut dépasser 150 um. Cette zone présente une structure o ferritique résultant de la

formation de la structure y austénitique du substrat par enrichissement en aluminium au
niveau de 5 4 8 %. L'aluminium en provenance du cément diffuse rapidement au travers de
cette zone et l'étape limitante de 1'édification de la couche est la transformation y—> a au
niveau de l'interface interne de la couche et du substrat. Il faut signaler que cette interface
peut échapper a une observation rapide de la couche et qu'une attaque métallographique

préalable est conseillée.

Nous trouvons également dans la littérature des traitements d'aluminisation
d'aciers austénitiques utilisant un dépot électrolytique suivi d'un traitement thermique de
diffusion [91ALD].

B/ Expérimentation

Nous avons réalis¢ différents traitements thermiques avec des températures et
des temps de maintien compris respectivement entre 680 et 780°C, 0 et 60 secondes.

Nous avons obtenu, aux épaisseurs pres, une structure identique pour tous les
échantillons. La photo P3.24 en donne un exemple, et le tableau T3.10 donne les
compositions des différents constituants rencontrés.

Nous voyons donc une premiére sous-couche coté fer, constituée de Fe,Al et
FeAl, (difficilement discernables) chargés en Cr et Ni. Cette couche est surmontée d'une
phase eutectique dans laquelle nous trouvons quelques précipités a des teneurs variables en
Fe, Al, Cr et Ni.

Nous n'aboutissons donc pas a une structure similaire & celle obtenue par
cémentation, I'inverse aurait été surprenant. Par contre, nous constatons encore une fois que
le fait dajouter des ¢léments d'alliages change la morphologie de linterface

substrat-revétement.

N'ayant pas délément de comparaison au niveau des caractéristiques

physico-chimiques, nous n'avons pas poussé plus avant cette partie de I'étude.
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Photo P3.24 : Dépot d'Al sur acier inoxydable (316)
780°C - 60 sec.

Points 0 1 2 3 4
% Al 0(0) 59(74.5) | 93(96.5) ]74.5(85.5)] 68.5(82)
%Cr | 17(18) 7.5(5) 0.5(0.5) | 14.5(9) 8.5(5)
% Fe |68(67.5)] 29(18) 4(2) 6.5(3.5) |18.5(10.5)
%Ni J12(11.5)] 4.5(2.5) 2(1) 1(0.5) | 2.5(1.5)
% Mn 2(2) 0(0) 0.25(0) 1(0.5) | 0.5(0.5)
% Mo 1(1) 0(0) 0.25(0) 2.5(1) | 1.5(0.5)

composé |inox 316 {Fe,Al,-FeAl | eutectique | FeAl,+Cr} Fe,Al

+Cr+Ni

Tableau T3.10 : Analyses des constituants d'un dép6t d'Al par poudres

sur un acier inox de type 316

% Massique (% Atomique)
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111.4.3 Revétements Zn-Al: utilisation de poudres alliées

Actuellement, comme nous le signalions au chapitre I, des revétements alliés
Zn-Al sont produits industriellement au trempé. Parmi ces revétements, les deux qui sont le
plus développés sont le Galfan (5% en masse d'Al) et le Galvalume (55% masse d'Al). Il nous
a donc semblé intéressant de réaliser la méme nature de revétements a partir de poudres, voire
méme d'élargir cette gamme. Nous avons alors pensé a utiliser des poudres alliées Zn-Al,

ainsi que des mélanges de poudres pures de zinc et d'aluminium.

Bien que nous ayons constaté que les poudres alliées Zn-Al que nous possédions
(c'est-a-dire celles a 5, 10, 15, 20 et 25% masse d'Al) n'étaient pas homogenes en
composition, nous avons décidé de les utiliser dans un premier temps. Afin de mettre les
chances de notre coté, et pouvoir comparer nos dépots a ceux obtenus au trempé, nous avons

choisi de commencer par la poudre a 5% en masse d'aluminium.

Un alliage & 5% en masse d'aluminium correspond a I'eutectique du diagramme
Zn-Al. Nous pouvons donc nous attendre a avoir la fusion d'un tel alliage a la température
donnée par ce méme diagramme, c'est-a-dire 4 381°C. Cette hypothése a été confirmée par
l'analyse thermique simple d'un compact de poudre. En nous basant donc sur ce résultat et sur
les précédentes expérimentations menées sur les corps purs, nous avons commencé par
appliquer une température proche de 400°C avec des temps de 0 a4 180 secondes. Avec ce
type de traitement thermique, nous n'avons pas obtenu de cohésion du revétement. Nous
avons réitéré nos essais a des températures plus élevées. Pour avoir croissance
d'intermétalliques et donc cohésion substrat-dépdt, nous avons di utiliser les mémes cycles
que pour de l'aluminium pur (700°C - 30 sec.). Nous devions nous trouver encore une fois

devant un phénomeéne d'oxydation superficielle des grains.

Ne désirant plus cette fois faire une étude sur la diffusion, mais bien observer les
structures obtenues dans le cas d'un dépdt d'une poudre de "type Galfan", nous avons décidé
de porter l'ensemble substrat-revétement pendant 30 secondes a une température de 700°C.
Nous n'avons pas obtenu une structure de type Galfan [92CHE] mais une structure

hétérogéne, comme le montrent les photos P3.25 et P3.26.
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Photo P3.25 : [92CHE] Microstructure d'un acier & bas carbone galfanisé a 450°C (P est un
Zn proeutectique, et E est la phase eutectique Zn-Al) : (a) immersion de 32 sec., la fléche
indique l'intermétallique; (b) immersion de 128 sec., la fleche indique l'intermétallique; (c)
immersion de 256 sec., l'intermétallique recouvre entiérement le substrat; (d) immersion

de 512 sec.; (¢) immersion de 4096 sec.
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Photo P3.26 : Acier galfanisé a partir d'une poudre alliée Zn-Al a 5% massique d'Al
700°C - 30 sec.

Nous avons appliqué le méme traitement aux différentes poudres alliées,
c'est-a-dire une montée en température jusque 700°C, puis un palier de 30 secondes suivi par
un traitement mécanique. Les résultats complets des essais sur les poudres alliées seront

repris au chapitre IV et nous permettrons de proposer un diagramme Fe-Zn-Al & 700°C.
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I11.5 ESSAIS DE REALISATION DE POUDRES ALLIEES

Bien que ces essais aient été partiellement infructueux, il nous a semblé
intéressant d'y faire mention.

La métallurgie des poudres ayant atteint ses lettres de noblesse, des études ont été
menées récemment sur la réalisation de poudres alliées au moyen de systémes chimiques
[89COL, 92ARM] ou mécaniques [93FAI, 94NIU]. Dans le premier cas, on cherche a
recouvrir une poudre Y d'un élément X, dans le second cas on essaie de lier intimement deux
poudres X et Y.

Dans l'optique d'une industrialisation, nous avons donc cherché a obtenir des

poudres alliées répondant & nos besoins.

II1.5.1 Alliages mécaniques

Nous nous sommes heurté ici a des problémes purement techniques. Nous avons
tentés de mélanger dans un premier temps des poudres d'aluminium et de cuivre pour se
rendre compte des phénoménes mécaniques. Pour cela nous avons fait des mélanges de
poudres que nous avons dispersé dans un solvant, puis mélangé fortement a l'aide d'un
broyeur par attrition.

Quelques essais, d'une durée allant de 30 minutes a 24 heures, ne nous ont pas
permis d'obtenir le résultat escompté : nous avons juste pu observer quelques grains de cuivre
lié 1égerement au grain d'aluminium.

Prenant conscience de nos faibles moyens expérimentaux en ce qui concernent les
mélanges, ainsi que l'absence totale de matériel adapté au traitement thermique
d'homogénéisation, qui suit généralement ce type de traitement mécanique, nous avons décidé

d'arréter 1a nos essais d'alliages mécaniques.

IT1.5.2 Alliages chimiques

En utilisant la voie chimique nous espérions pouvoir réaliser correctement des
alliages adéquates au dépot. Nous avons décidé alors d'explorer deux méthodes :
- par déplacement chimique,

- par électrodéposition.
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111.5.2.1 Par déplacement chimique

Comme pour le cuivrage chimique utilisé au chapitre II, pour caractériser la
propreté du substrat, nous avons pratiqué un zingage par déplacement sur de la poudre
d'aluminium.

Pour cela nous avons réalisé une solution de zincate, qui, pour un litre, contient :

- 150 g de soude,

- 25 g de cyanure de sodium,

- 50 g de cyanure de zinc,

- 4 g de cyanure de cuivre,

- 30 g de Sel de Seignette (Potassium Sodium L-Tartrate),

- 1 g de nitrate de sodium.

Nous avons alors introduit la poudre d'Al dans cette solution. Nous obtenons a
cause de la soude une réaction violente. Une fois la réaction revenue au calme, nous filtrons
'ensemble avec un filtre papier. Nous obtenons un amalgame blanchétre qui n'a plus rien a

voir avec la poudre de départ.

Nous avons ensuite observé le résultat au MEB :
- en vue globale, en plagant directement la "poudre"” sur la platine,
- en coupe, apres enrobage et polissage.
En regardant les photos P3.27 et P3.28, ainsi que l'analyse X (Photo P3.29 et
tableau T3.11), nous nous apercevons que le dépdt est en fait constitué¢ d'un mélange Zn-Cu,

et qu'il est de nature pulvérulente.

Nous avons alors décidé d'éliminer la source de Cu de notre solution de zincate, et
de recommencer notre expérimentation. Dans les mémes conditions, nous obtenons un dép6t
plus fin mais constitué uniquement de Zn (Photos P3.30 a P3.31). Nous avions atteint notre

but.
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Photo P3.27 :
Vue en volume d'une poudre d'Al

revétue a l'aide d'une solution de zincate

Photo P3.28 :

Photo P3.29:Image X d'un dépdt de Zn-Cu sur poudre d'Al

Coupe d'une poudre d'Al revétue
a l'aide d'une solution de zincate

Tableau T3.11:
Analyse du dép6t

(% atomique)

Chapitre III - Page 78



Photo P3.30 :
Vue en volume d'une poudre d'Al

revétue a l'aide d'une solution de zincate
sans cuivre

Photo P3.31 :

Coupe d'une poudre d'Al revétue

a l'aide d'une solution de zincate
sans cuivre
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111.5.2.2 Par électrodéposition

Nous avons poursuivi notre exploration de dépdts chimiques par des essais
d'électrodéposition. Nous avons utilisé une solution de type professionnel.

Cette solution contient pour 1 litre :

- 850 ml d'eau,

- 10 gde ZnO,

- 120 g de soude,

- 4 cl de Protolux 650 (solution d'addition),

- 2 cl de Protolux 650 (brillanteur),

- 6 cl de Protolux 650 (solution de préparation).

Connaissant la forte réactivité entre l'aluminium et la soude, nous avons, dans un
premier temps, introduit la poudre d'aluminium, dans cette solution, sans appliquer de
tension. La photo P3.32 témoigne du résultat : nous sommes en présence d'un déplacement

chimique, aboutissant 4 un dépdt pulvérulent.

Dans un deuxiéme temps nous avons placé la solution dans un récipient en inox,
et l'avons agit¢ & l'aide d'un barreau aimanté. Nous avons placé une barre de zinc dans la
solution, avons appliqué une tension de 10 V entre le récipient et ladite barre, et avons
introduit la poudre d'Al. Les photos P3.33 et P3.34 nous montrent que ce traitement n'aboutit

pas a un revétement total de la poudre, et va méme jusqu'a créer des cavités dans les grains.

I11.5.3 Utilisation d'une poudre revétue

L'utilisation d'une solution de zincate sans cyanure de cuivre est donc la seule
méthode qui nous ait donné le plus de satisfaction en terme de dépdt de zinc sur poudre
d'aluminium. Malheureusement aucun dépét de cette poudre revétue n'a pu étre réalisé sur

substrat acier, pour des raisons d'application, que nous ne pouvons dévoiler.
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Photo P3.32:
Vue en volume d'une poudre d'Al revétue a 1'aide

d'une solution électrolytique de Zn sans tension

Photo P3.33 :
Vue en volume d'une poudre d'Al revétue a l'aide

d'une solution électrolytique de Zn avec tension

At ok

15y ki.@pk’ " 30um
" Photo P3.34 :

Vue en volume d'une poudre d'Al revétue a I'aide

d'une solution électrolytique de Zn avec tension
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I11.6 CONCLUSION DU CHAPITRE III

Ce chapitre a montré de nouveau la nécessité de passer a 1'état liquide pour avoir
une réaction entre la poudre et le substrat.

Etant donnés les temps de traitement extrémement courts, ainsi que l'anisothermie
du procédé, nous sommes en présence de phénomenes métastables.

L'étude du dépot de deux corps purs, le zinc et 'aluminium, a démontré que nous
ne pouvions pas faire de généralités quant & I'interaction d'une poudre métallique et d'un
substrat en acier. Les structures obtenues pour un élément X en terme de nature de phases
développées, et d'épaisseurs, sont en effet fonction :

- de la température,

- des vitesses de montée en tempeérature,

- du diagramme Fe-X (stabilité des phases intermétalliques, domaine
d'existence de ces phases),

- de la réactivité de I'élément X vis-a-vis du fer.

D'ailleurs cette méme réactivit¢ influence directement la température de
traitement ainsi que la morphologie des différentes couches formées (cf. croissance digitée du
Fe,Al).

Dans le cas du zinc nous n'avons pas retrouvé exactement les structures du
trempé, mais plutdt celles d'un galvannealing. Nous pouvons donc obtenir une multitude de
structures ayant chacune leurs propriétés.

Pour laluminium par contre, nos revétements peuvent avoir les mémes
caractéristiques quun aluminié industriel, au niveau structure et propriétés
physico-chimiques.

Les calculs de cinétique, au niveau des dépdts de zinc, ont permis de déterminer
que nous avons dans un premier temps saturation de la couche en fer puis diffusion en
volume.

L'é¢tude de l'influence d'éléments d'addition, au niveau du dépbt d'aluminium, a

révélé la difficulté d'interprétation des différents phénoménes a l'interface substrat-poudre.

Au niveau des dépots dalliage, nous n'avons pas obtenu de revétements
homogenes en composition. Nous préconisons pour l'avenir l'utilisation d'une poudre alliée
dont chaque grain présenterait la méme composition, poudre que nous n'avions pas a notre

disposition lors de nos essais.
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l CHAPITRE 1V I

LE DIAGRAMME Fe-Zn-Al A 700°C
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IV.1 INTRODUCTION

Contrairement aux deux chapitres précédents qui avaient pour théme I'explication
des phénoménes régissant les interactions entre des poudres métalliques et un substrat en
acier sous l'effet d'un traitement thermique, le chapitre IV essaie de tirer profit des différents
essais réalisés 4 partir de poudres alliées Zn-Al pour proposer un diagramme Fe-Zn-Al a
700°C.

Nous commencerons donc par exposer les résultats obtenus avec ces poudres lors
d'un traitement thermique comportant une montée en température jusque 700°C, suivi par un
palier de 30 secondes et d'un refroidissement brutal obtenu par un laminage entre deux
cylindres froids. Nous préciserons les structures obtenues ainsi que les résultats des analyses
EDS correspondantes. Nous discuterons de la nécessité d'apporter une correction a ces

analyses. Nous compléterons ces analyses par l'étude des chemins de diffusion.

Nous proposerons alors un diagramme Fe-Zn-Al a 700°C. Nous expliquerons

pourquoi nous devons considérer ce diagramme comme un diagramme métastable.

Des calculs thermodynamiques nous permettrons de tracer un diagramme stable

Fe-Zn-Al a 700°C, et pouvoir le comparer avec les résultats expérimentaux.

En demnier lieu nous ferons un comparatif entre nos résultats et ceux obtenus au

laboratoire de Métallurgie Physique de Lille.
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IV.2 EXPERIMENTATIONS ET ANALYSES

Dans tout ce qui suit, nous conviendrons d'affecter & une méme lettre la méme
structure, & savoir : o pour cubique centré, ypour cubique a faces centrées, 1) pour hexagonal
compact.

Ainsi la structure stable de Al solide est la structure a, tandis que la structure

stable du Zn solide est la structure 1.

IV.2.1 Expérimentations

Nous rappelons qu'a l'origine les expériences présentées ici devaient servir a
I'étude de l'influence du taux d'aluminium sur 1'évolution structurale d'un dépdt de poudres
alliées Zn-Al. Nous avons de ce fait réalisé a des fins comparatives le méme traitement
thermique et mécanique sur des dépdts de Zn, d'Al et d'alliages Zn-Al a des teneurs massiques
en Al de 5, 10, 15, 20 et 25 %.

Nous avons donc décidé€, pour palier au probléme de la couche d'oxyde entourant
chaque grain, de porter 'ensemble substrat-revétement & une température de 700°C afin de
passer totalement en phase liquide quelle que soit la teneur en aluminium.

Le cycle thermique utilisé comporte donc une montée en température a la vitesse
moyenne de 450°C.mn’ jusque 700°C, suivie par un palier de 30 secondes et d'un
refroidissement brutal. Ce refroidissement brutal, obtenu par laminage entre deux cylindres

froids, permet de figer la structure.

1V.2.2 Observations et analyses

IV.2.2.1 Observations

Exceptés pour les dépbts de corps purs (Zn et Al), qui présentent les structures
"habituelles" exposées au chapitre III, nous obtenons les mémes morphologies hétérogénes
quelle que soit la teneur en aluminium de la poudre utilisée, avec une petite restriction pour
l'alliage & 25% en masse d'Al qui présente peu de zones I'-m, mais nous y reviendrons. Les

photos P4.1 et P4.2 sont représentatives des dépdts obtenus.
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Photo P4.2

Revétement type pour des teneurs en Al
inférieures a 25% massique

Photo P4.1

Revétement type pour une teneur en Al

de 25% massique
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1V.2.2.2 Méthodes analytiques

Les échantillons sont examinés par microscopie optique et électronique.
L'identification des couches et précipités observés se fera par analyse EDS. Les analyses X
n'ont en effet pas donné de résultats exploitables.

Déterminer de fagon précise des concentrations d'aluminium dans un
environnement de fer, ou de composés Fe-Zn, présente certaines difficultés. Nous avons €été
amenés a corriger les concentrations fournies par le calculateur associé & notre microsonde.

‘Nous allons faire une présentation rapide de cette supercorrection.

L'intensité X, I,, engendrée dans une raie caractéristique de I'élément A par un
petit volume dv de matiére irradiée par un faisceau d'électrons d'énergie E , ne dépend que du
nombre d'atomes de A présents dans le volume dv. Pour passer de ce concept & la mesure
réelle, il faut tenir compte de plusieurs phénomeénes dont la détermination et la quantification
constituent la théorie des corrections. L'application de ces corrections a la concentration
apparente mesurée permet de déterminer la concentration vraie.

Rappelons que la concentration apparente s'obtient 4 partir du rapport k, =1,/1,°
des intensités caractéristiques mesurées sur l'échantillon et sur le t€émoin de A pur, dans les
mémes conditions de bombardement électronique et de détection des rayonnements.

Deux types de méthodes de correction peuvent étre envisagés suivant que l'on
choisisse, pour caractériser le parcours des électrons dans la maticre, le modele des
trajectoires moyennes (méthode ZAF) ou celui des trajectoires individuelles (méthode de
Monte-Carlo). C'est la premiére méthode qui est utilisée par notre systéme d'analyse.

A partir de la concentration apparente k,, la concentration vraie C, est calculée en
faisant intervenir les facteurs correctifs dont les effets sont relatifs au nombre atomique (Z), &
l'absorption (A) et a la fluorescence (F). Clest le terme (A) qui est reconsidéré dans notre
supercorrection appelée "SUPERZAF".

Le rayonnement X émis par la cible est absorbé, suivant une loi exponentielle, le
long de son trajet dans I'échantillon.

Si f() est le facteur d'absorption, la forme générale de l'intensité du rayonnement
émergeant sous l'angle t est donnée par la relation : I Ae =1,°f{x,).

L'expression généralement utilisée dans la méthode ZAF est celle donnée par

PHILIBERT, déduite de la forme analytique obtenue par ¢(pZ) [63PHI, 64PHI].
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F(y), la transformée de Laplace de la fonction @(pZ), s'écrit :

1 1
RO = —————
1+h(l+y/o) | l+yo

Terme T

Le terme T est négligé dans l'application ZAF.

Négliger le paramétre Ro, égal a ¢(o) l'ionisation superficielle, revient a négliger
I'apport de la surface dans 1'émission globale de la cible. Lorsque I'absorption est faible, cette
approximation est parfaitement valable. Par contre, elle ne 1'est plus lorsque 'absorption est
élevée. Dans ce cas, les photons émis en profondeur sont rapidement absorbés et contribuent
peu au rayonnement total émergeant, alors qu'au contraire I'apport de ces couches

superficielles devient prépondérant.

Les photons X, émis par les atomes d'aluminium en profondeur, sont fortement
absorbés, et 1'analyse quantitative de cet élément dans un environnement Fe-Zn nécessite la
prise en compte du terme T. Ce qui justifie notre supercorrection dont I'application conduit a
minorer d'environ 10% les concentrations en aluminium données par le calculateur de la

sonde apres correction ZAF.

La dite supercorrection , basée sur les travaux de J. RUSTE, a fait l'objet d'un
programme informatique déja utilisé par J.C. TISSIER [76RUS, 77RUS, 91TIS]. Cette
recorrection nécessite le transfert manuel des résultats d'analyse sur un ordinateur de type
IBM PC, afin de pouvoir étre traités puis utilisés pour de multiples représentations graphiques

(profils de concentration, diagramme ternaire...).

Nous présentons dans les pages qui vont suivre, les résultats d'analyse de quelques

pointés et chemins de diffusion réalisés sur nos échantillons.
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IV.2.2.3 Résultats

Point Al Fe Zn
1 48,7 2 493
2 1 30 69
3 40 2 58
4 1 72 27
5 0,5 72,5 27
6 12 69 19
7 22 65 13
% atomique
Tableau T4.1 : Résultats d'analyse

Point Al Fe Zn
1 22,5 0 77,5
2 2 29 69
3 1 72 27
4 22 71 7
5 60 28 12
6 5 61,5 335

% atomique

Tableau T4.2 : Résultats d'analyse

Photo P4.4 : Revétement 4 10% massique d'Al
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Point Al Fe Zn
1 62 27 11
2 1 35 64
3 34,5 3 62,5
4 40 2,5 57,5
5 1 71 28
6 0 84 16
7 3 65 32
8 20,5 74 55
9 60 285 11,5

% atomique

Tableau T4.3 : Résultats d'analyse
Photo P4.5 : Revétement & 15% massique d'Al

Point Al Fe Zn
1 23 2 75
2 18 72,5 9,5
3 1,5 29 69,5
4 0 76 24
5 4.5 75,5 20

b 2

6 345 62 35

7 60 27,5 12,5

8 19 2 79

% atomique
Tableau T4.4 : Résultats d'analyse

PhotorP4.6 : Revétement a 20% massique d'Al
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i2.aek 12, gun Point | Al | Fe | zn
X ":‘, LY
b &< § 1 75 20 5
Y e oA 2 65 27 8
P
‘ ‘ " 3 75 22 3
.,’ .
,f"“"’-
Wi 4 12,5 75] 12,5
TR :
‘ .,{Q ; 5 48,5 48,5 3
BNy 6 64 28 8
2y s
'_ 7 41 1 58
8 45 2 53
9 82 1 17
% atomique
Tableau T4.5 : Résultats d'analyse
Photo P4.7 : Revétement a 25% massique d'Al
Profil 1
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Photo P4.8 : Revétement & 10% d'Al
et profils d'analyse correspondants

Position du peint d'analyse
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IV.3 PROPOSITION D'UN DIAGRAMME Fe-Zn-Al a 700°C

IV.3.1 Représentation

Suite a I'obtention des différents revétements a base de poudres alliées Zn-Al, nous
avons regroupé les analyses sur un méme diagramme ternaire. Nous y avons adjoint
également les chemins de diffusion afin de cerner les différents "équilibres" en présence.

Voici ce que nous obtenons :

Zn at %

Fig. F4.1 Représentation des points d'analyses et des différents chemins

de diffusion obtenus 4 partir des dépots de poudres alliées Zn-Al
pour des teneurs massiques de 5, 10, 15, 20 et 25% en Al
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IV.3.2 Interprétations

Etant donnée la rapidité du traitement, a la fois lors de la montée et surtout lors de

la descente en température, nous ne pouvons observer que des phénomenes métastables.

Voici les différentes observations que nous pouvons tirer de ce diagramme :

* Au niveau des composés fer-zinc, nous ne trouvons que I', ce qui était prévisible
pour une température de traitement de 700°C. Nous rappelons que £ et 8 disparaissent
respectivement 4 530 et 665°C. La solubilité¢ de l'aluminium dans I', de l'ordre de 1% a
500°C, monte jusqu'a 6% a 700°C.

* Au niveau des composés fer-aluminium, Fe,Al; et FeAl, sont présents, ce qui
confirme les résultats de nos essais de courtes durées des chapitres II et III concernant les
dépdts d'aluminium. Nous détectons également la présence de FeAl. Les alliages Fe-Al en
équilibre avec le liquide sont saturés en zinc, mais il ne semble pas que la solubilité du zinc

dans Fe,Al, et dans FeAl, augmentent considérablement entre 450 et 700°C.

* L'une des caractéristiques du diagramme Fe-Zn-Al & 700°C réside dans la
présence d'un grand domaine a. La solubilité du zinc dans o décroit considérablement lorsque
la teneur en Al augmente. Le résultat peut s'expliquer par la forte affinité entre le fer et
l'aluminium. Pour une teneur en zinc donnée, la présence d'aluminium dans le fer a pour effet
d'augmenter l'activité du zinc. Or la limite de solubilité du zinc dans a correspond a une ligne
1soactivité du zinc. Il est donc normal que cette ligne isoactivité corresponde & une teneur en

zinc d'autant plus faible que la teneur en Al de I'alliage est plus grande.

* Les différents chemins de diffusion analysés nous conduisent aux lignes de

conjugaison suivantes :

- Fe a-FeAl
- FeAl-Fe, Al
- Fe,Al-FeAl,
- Fe,Al;m
- FeAl,-n
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Q
//// Domaine biphasé 2

| Domaine triphasé //\
" ,,Av .

s 77N\ *,
| "17///7//"\‘\\\\\\\§\\\\\\\\‘1 °

N\

Zn at %

Fig. F4.2 : Proposition d'un diagramme ternaire Fe-Zn-Al a 700°C

Nous faisons remarquer que la forme du domaine I', de type "Chapeau de
Schtroumpf”, a été choisie pour respecter a la fois, le domaine d'existence de I" dans le

binaire, et les résultats de nos analyses.
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IV.4 LE DIAGRAMME CALCULE

IV.4.1 Principes du calcul d'un diagramme

La condition d'équilibre d'un constituant i entre deux phases, par exemple I' et L,

s'obtient en écrivant I'égalité des potentiels chimiques :

r_ L
Hi = Uy

ui°’r+ RTIlna ir = ui°’L+ RT In aiL

Si nous décidons de prendre le méme état standard pour i quelle que soit la phase
(T" ouL) nous avons :

J L
“io = “io

Alors la condition d'équilibre devient :

Pour décrire le systtme Fe-Zn-Al nous avons toujours pris comme référence Fea,
Zna et Ala.

Nous signalons qu'en fait seul le Fea est stable. Zna et Ala sont métastables.

Le probléme est que nous n'avons aucune description des phases ternaires Fe,Al,
FeAl,, a, I';, L. Par contre, pour les binaires, nous avons tout ce que nous voulons. Donc nous
allons faire I'hypothése simplificatrice que les binaires pénétrent peu dans le ternaire. Si de
plus nous supposons, ce que l'expérience confirme, qu'il n'y a pas de composés ternaires, il
nous est possible de construire les lignes de conjugaison entre deux cdtés du triangle en
écrivant l'égalité des activités :
ag, sur les cotés Fe-Al et Fe-Zn,
a,, sur les cotés Fe-Zn et Al-Zn,

a,, sur les cotés Al-Fe et Al-Zn.
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1V.4.2 Calcul du diagramme Fe-Zn-Al a 700°C

Une solution i (avec i = a, ¥, '}, L, Fe,Al; ou FeAl,) est décrite dans un binaire

A-B (avec A, B =Fe, Zn ou Al) par une relation du type :

G, =x, GAO’i + Xg GBO’i +RT (x4 Inx, + xg Inxg) +x, x5 Z¥ LM (x A-Xp)"

Référence Terme idéal Excés

Comme référence nous choisissons de prendre la phase o autrement dit, on pose:
GAlo,cx — GFeo,a — Gzno,(x =0
Une fois que nous avons posé cela il s'ensuit, par exemple :
GFeO’cl =0 |
pour le Fe | Gp.>" = Ag, G° (Fe)

oY — o

G, ' =A,G° (Fe)
de méme pour Zn et Al.

Pour avoir Gi°’r nous assimilons, faute de mieux, I'; & a, ces deux phases étant

cubiques centrées.

IV.4.2.1 Systéme Fe-Al

En posant G, = G ,,** =0, il vient pour le Fe :

Gp > =2813,41 - 4,42458 T + 1,94556.10° T2- 0,18192.10° T
Gg>' = - 8460,59 + 159,43734 T + 6,12056 . 10° T2-0,18192. 10° T*-22,03 TIn T
G; " =984,997 + 0,2616 T + 1,94556 . 10° T*-0,18192 . 10° T

Pour Al, nous reprenons les données de [93CHE] :

G, " -G, =10711,04 -11,4728 T
G, - G, =-10083,44 + 4,8116 T

dod G, - G, "% =+627,6 - 6,6612 T
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G, =-4602,4+ 3,0116 T

G’ke 033 Alogy = ~34060 + 6,418 T
Gre 0286 a10.714 = -34594+ 7359 T
GoFe 0251075 —-33146+ 8355 T

Pour la solution solide o, nous avons : AG . = x,; Xz, ZLY (x,,, - Xg,)"
avec Lo ? % =-117152 + 28,451 T
L% =-58176 + 42,677 T

De méme, pour le liquide nous avons : AG ., = X, Xg, LM (x A~ %)
avec L Oh =-79496 + 14,226 T
L0t =-16736 + 18,828 T

Quelle que soit la solution (liquide de o), les activités sont données par :
RT Ina;, = G%, + RT Inxp, + x,,° [L9+ LY (x,, -3%,)]

RTIna, =G, +RTInx, + x;,° [L9+LP (3x, %, )]

Le tableau T4.6 donne les résultats de nos calculs.

176

Xy G A T 3y By
0 0 1 0 0 0

0,1 -9 483 0,85 -1314 0,0000345 -83 005
0,2 -16 765 0,616 -3 919 0,0002196 -68 149
0,3 -22 332 0,361 -8 240 0,001087 -55212
0,4 -26 118 0,162 -14 718 0,004875 -43218
0,5 =27 975 0,0527 -23 812 0,01883 -32 137
0,6 27 717 0,0116 -36 025 0,06448 22 177

Tableau T4.6 : Valeurs des activités du systéme Fe-Al

Nous faisons l'application numérique avec T = 973 K (700°C), d'ou
G(Feg 353 Aly g67) = - 27815

G(Feg 55 Aly 51,) = - 27434
G(Feg 55 Aly75) = - 27017

Chapitre IV - Page 16



177

Ce qui nous permet de compléter le tableau précédent par le tableau T4.7 :

X Al G ag, U aA_l M
0,667 -27 815 0,04717 -24 693 0,01622 -33 325
0,714 -27 434 0,01408 -34 469 0,03994 -26 039
0,75 -27 017} 0,01026 -37 028 0,04534 -25 013

1 (liquide) -5 854 0,0002909 -65 838 0,48 -5 935

Tableau T4.7 : Valeurs des activités des composés Fe-Al

Nous pouvons donc tracer le graphe des activités du systéme Fe-Al & 700°C.

1,0

Activités du systéme Fe-Al a 700°C (973K)

Fig. F4.3
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1V.4.2.2 Systéme Fe-Zn

Pour Fe et Zn a 700°C, seules existent les phases a, I';, n, L, nous utiliserons:
G >*=0
Gp " =2813,41 - 4,42458 T + 1,94556.10° T*- 0,18192.10° T
Gp>" = 984,997 +0,2616 T + 1,94556 . 10° T>-0,18192. 10° T*
Gp >k = - 8460,59 + 159,43734 T + 6,12056 . 10° T>-0,18192 . 10° T’
-22,03TInT
ainsi que :
G, =0
G, " =-2881+1,6934 T
G, > =106-0.8166 T
G, =-50,9+62,8059 T - 10,6441 TIn T + 6,2551 . 10 T*+ 41631 T"!
Nous vérifions bien que G,,*" - G,,°" =0 pour T =693 K
11 est possible d'utiliser des expressions plus simples :
G, =0
G, =-2881+1,6934 T
G, "t =4441-8,8764 T
G, " =88,8+0,1235T

L'expression calculée pour G, *" - G, >* (= 4441 - 8,8764 T) est trés peu
différente du résultat accepté par [88TCH], soit :
G, -G, = 4414-8,03 T

En résume nous avons

Gp* = - 8460,59 + 159,43734 T +6,12056 . 10 T-0,18192 . 10° T°
-22,03TInT
G, "l =4441-8.8764 T
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Pour les parameétres d'interaction L) nous prenons des fonctions linéaires de T

L(V) — A(V) + B(\") T

AG, 1Y = xp, %, SLY (%, - x5,)"

avec L, 0t =42631-153T
L, =-31486+208 T
L, o2t =-30640+19,6 T

De méme pour AG, ;™"
avec L, " =-15631+292 T
L, P7=-56464+31T

Et pour AG, ;>
avec L, % =-1307+1097 T
L =-13868 +8,975 T

Les courbes d'activité en fonction de la concentration ont été calculées par Urbin,

pour une température de 700°C

Activités du systéme Fe-Zn a 700°C (973K)

1,0
0.9
0,8
0,7
0,8
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1
0,0

:av\tllg“k\LkLlLLl‘\‘\

frﬁTrlle[rrfllilTr
o0 01t 02 03 04 05 06 07 08 09 10

X,

n

Fig. F4.4
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1V.4.2.3 Systéme Al-Zn

Pour le systéme Al - Zn, tout est liquide a 700°C.
SiG =G, =0
alors G, > =627,6 - 6,6612 T
G, " = 4456 - 8,0898 T
En utilisant la description de [93 CHE]
AG " =%, %, TLY (%, - X;,)
L, O =10288-3,035 T
L, =-810-0471T

Le tableau T4.8 rassemble les résultats de nos calculs d'activités, ce qui nous

permet de tracer le graphe des activités du systéme Al-Zn a 700°C (fig. F4.5).

Activités du systéeme Al-Zn a 700°C (973K)

0,0 :['1r]'linrliT11],
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,68 0,7 0,8 0,9 10

X Al

Fig. F4.5

En regroupant les valeurs de l'activité de I'aluminium, nous pouvons maintenant

proposer un diagramme ternaire stable Fe-Zn-Al a 700°C.
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-3 415 0,6556 0 -3 415 - l'infini
0,0014 3423 -53 157

0,00279 -47 571

0,00418 -44 313

0,00556 -42 008

-3 639 0,6523 0,00693 -3 456 -40 225
0,00829 -38 772

0,00965 -37 547

0,01099 -36 489

0,01234 -35 558

-3 808 0,6491 0,01367 -3 495 -34 727
-4 090 0,643 0,02661 -3 574 29 337
-4330 0,637 0,03888 -3 652 -26 270
-25729

-4 545 0,631 0,05051 3728 24 153
4741 0,625 0,06155 -3 803 22 554
4921 0,619 0,07204 -3 877 21281
-5 089 0,614 0,082 3950 -20 233
-5 247 0,608 0,09147 -4 021 -19 349
-5 396 0,603 0,1005 -4 092 -18 588
-5538 0,598 0,1091 -4 161 -17 924
-6 656 0,551 0,177 -4 816 -14 017
-7 442 0,511 0,223 -5 435 -12 124
8014 0,471 0,26 -6 090 -10 900
-8 408 0,428 0,293 -6 872 -9 945
-8 624 0,376 0,325 7914 9097
-8 630 0,311 0,359 -9 437 -8 285
8362 0,23 0,397 -11 904 7477
-7671 0,127 0,439 -16 718 -6 666
-5 854 0 0,485 - linfini -5 854

Tableau T4.8 : Valeurs des activité du systéme Al-Zn & 700°C
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7// Domaine biphasé

P
;

;e Domaine triphasé

Fig. F4.6 : Diagramme Fe-Zn-Al calculé &2 700°C
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IV.S COMPARATIF AVEC D'AUTRES RESULTATS DE LABORATOIRE

IV.5.1 Essais a 450°C

Pour les besoins de la galvanisation, de nombreuses études ont été menées sur le
diagramme Fe-Zn-Al a 450°C. Au niveau des diagrammes métastables de ce systéme a cette
température, le demnier en date est celui de J.C. TISSIER, que nous pouvons voir sur Ja figure
F4.7 [91TIS].

in at %

Fig. F4.7 : Diagramme métastable Fe-Zn-Al a 450°C
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IV.5.2 Essais a 600°C

Nous trouvons peu d'information sur le diagramme Fe-Zn-Al a haute température.
Nous pouvons cependant citer la proposition de KOSTER et GODECKE qui ont utilisé la
micrographie optique, l'analyse thermique et la diffraction de rayons X pour étudier les
équilibres de phases dans le syst¢tme en question a des températures de 700, 575, 500 et
400°C [70KOS].

Derniérement une étude du méme systéme a 600°C a été réalisée au laboratoire de
Métallurgie Physique de 1Université de Lille [91FIO], dans le cadre d'essais sur la
récupération du zinc dans les mattes de galvanisation, qui intéressent le secteur du zinc de
seconde fusion.

Nous reprenons ici les éléments essentiels de cette étude.

Des mélanges de poudre de Fe et d'Al, homogénéisés mécaniquement, comprimés
puis traités thermiquement (12 h 4 600°C sous H, + fusion par induction sous Ar + recuit 24 h
a 1200°C), ont permis la réalisation d'alliages Fe-Al a des teneurs atomiques en Al de 5, 8, 10,
29, 38,50 et 71%.

Ces alliages ont ensuite été galvanisés dans un bain de Zn additionné d'Al & 0,16%
massique, a 600°C pendant 30 minutes.

Les revétements résultants ont pu étre séparés en quatre catégories :

1/5, 8, et 10 % at d'Al,
2/29 et 38 % at d'Al,
3/50 % at d'Al,
4/71 % at dAlL
Ces résultats ont été complétés par I'analyse :

- de mattes de fond obtenues dans un bain de Zn Al ¢, ... 4 600°C,

- de mattes de surface industrielles,

- des résidus d'évaporation sous vide a 600°C et 700°C de mattes de fond, de

mattes de surface et d'un mélange de ces deux composants.

I1 n'a été trouvé aucune différence de morphologie pour les revétements obtenus
par galvanisation des alliages de teneur inférieure ou égale a 50% at d'aluminium. De maniére
générale, nous pouvons méme dire que les seuls éléments en présence dans les quatre
catégories susnommees sont : 8, enrichi en Al, FeAl et 1. Les travaux sur les maﬁes n'ajoutent

que la présence de Fe,Al,.
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Bien que la technique expérimentale soit différente et que la température utilisée
soit inférieure 4 celle que nous avons choisi, il est intéressant de montrer le diagramme
ternaire qui découle de cette étude (Fig. F4.8).

% Domaine biphasé

z:+l  Domaine triphasé

s  Transition du 2nd ordre ° A\

dans la solution solide

Fig. F4.8 : Allure du diagramme Fe-Zn-Al 4 600°C
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IV.6 CONCLUSION DU CHAPITRE 1V

Contrairement aux résultats trouvés par [91FIO] a 600°C, nous n'avons pas détecté

a4 700°C de domaine biphasé FeAl-n. Nous sommes par contre en accord avec les

observations de [91TIS] a 450°C.

Les principales différences vis-a-vis du diagramme de J.C. TISSIER découlent de
la température utilisée.

Si nous regardons le diagramme binaire Fe-Zn, les phases £ et diéparaissent
respectivement & 530 et 665°C. Nous confirmons, bien heureusement, ces résultats en ne

trouvant que I',.

Notre étude nous a permis de mettre en évidence un grand domaine a, qui

n'apparait pas aux faibles températures.

Nous faisons remarquer que le diagramme mesuré différe de celui calculé par le
fait que la limite riche en zinc de I'; se trouve en équilibre avec une phase liquide contenant
20% d'aluminium. Le calcul ne confirme pas ce résultat, car il ne tient pas compte de

I'extension des solutions dans le ternaire..
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La nécessité de protéger l'acier de la corrosion a conduit au développement des
traitements de surface variés en terme de procédés et de produits.

La variété des besoins aménent les producteurs d'acier revétus a rechercher de
nouveaux procédés permettant la réalisation de revétements divers sur une méme ligne de

production.

Au regard de l'évolution importante, durant ces derni¢res années, de la métallurgie
des poudres, nous avons examiné un procédé de dépdts a base de poudres métalliques, sur
des feuillards d'acier.

La mise au point d'un tel systéme nécessite une étude de faisabilité en laboratoire,
et c'est 1a l'objet de notre travail. Il a été volontairement restreint aux dép6ts a base de Zinc et

d'Aluminium,

Nous avons, dans un premier temps, fait le point sur les traitements par immersion

dans un bain de métal liquide, et sur la métallurgie des poudres appliquée a notre probléme.

Ensuite différentes expérimentations nous ont permis de déterminer le processus
régissant les interactions a l'interface substrat-poudre.

Nous sommes maintenant en mesure de dire que la nature de la poudre et 1'état de
surface du substrat ne sont pas les seuls paramétres entrant en jeu. La cinétique du traitement
thermique, le moyen de chauffage, ainsi que la dimension finie du revétement jouent en effet

un rdle primordial.

La réalisation de traitements de courtes durées (inférieures a deux minutes),
répondant aux besoins industriels, est contrebalancée par des températures a atteindre
supérieures aux températures de fusion des métaux a déposer, ce qui respecte l'équivalence
temps-température.

Mais cela implique surtout que nous nous trouvons devant un processus
anisotherme et métastable, rendant difficiles les interprétations.

Quelle que soit la nature chimique de la poudre, le passage par l'état liquide, de
tout ou partie du revétement, est un passage obligé. Dans le cas d'un chauffage classique par
rayonnement-conduction, c'est I'ensemble du revétement qui passe & I'état liquide avant de
réagir avec le substrat. Par contre, si nous utilisons un chauffage par induction, la fusion
commence a l'interface, et reste localisée pour des temps courts, de l'ordre de quelques

secondes.
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Si nous regardons de plus prés le revétement, nous constatons que chaque grain
est en fait entouré d'une couche d'oxyde qui ralentit les réactions intergranulaires ainsi que
les réactions a l'interface substrat-poudre. Des essais de destruction chimique de cette
pellicule d'oxyde n'ont malheureusement pas donné les résultats escomptés. Il ne reste plus
dans ces conditions, pour parvenir a ce résultat, que des moyens mécaniques directs ou
indirects.

Le passage a l'état liquide peut étre considéré comme un moyen mécanique
indirect d'élimination de cette couche d'oxyde. En effet, l'expansion volumique du métal
devenu liquide, a l'intérieur de chaque grain, déchire la peau d'oxyde, ce qui permet au
liquide de se répandre. Il réagit alors avec le substrat, dissout du fer jusqu'a saturation, et
forme des intermétalliques. La dimension finie du revétement, en confinant les échanges

poudre-substrat, accélere les phénomenes réactionnels.

Les mécanismes de réaction étant assimilés, nous nous sommes surtout intéressés
a l'identification des phases en présence, a leurs cinétiques de croissance et aux propriétés

anticorrosives de nos revétements.

Les dép6ts de zinc aboutissent & des structures multicouches linéaires composées
de I coté fer et de & coté zinc. En faisant varier le cycle thermique, nous sommes donc en
mesure de réaliser différents revétements, dont certains sont similaires a un galvannealing
obtenu au trempé de fagon industrielle.

Les dépdts d'aluminium, quant & eux, donnent des structures digitées composées
principalement de Fe,Al; c6té fer et de FeAl; c6té aluminium, tout a fait identiques aux
aluminiés au trempé industriels.

Les dépots d'alliages laissent apparaitre des structures hétérogénes différentes de
celles produites industriellement, conséquence de la composition chimique non homogéne
des poudres alliées utilisées. Nous avons identifié les différentes phases présentes comme
étant du I' avec une teneur en aluminium pouvant atteindre 6% at. d'Al, du Fe,Al; et du FeAl,

avec des teneurs maximales atomiques en zinc respectivement de 16 et 8 %.

Dans le cas du zinc, des mesures de cinétique de croissance nous ont permis de

déterminer les énergies d'activation, respectivement de l'ordre de 35 et 40 kJ.mol™, pour les

phasesdetT.
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Du fait de l'importante vitesse de réaction entre l'aluminium et le fer, nous
n‘avons malheureusement pas pu réaliser d'étude cinétique pour les composés Fe-Al. Nous
avons alors regardé l'influence d'éléments d'addition, tels que le silicium et le chrome, sur la

cinétique de croissance, la morphologie et la composition des intermétalliques.

Les propriétés anticorrosives n'ont été controlées qu'au niveau des dépots de corps
purs, I'hétérogénéité des revétements alliés ne permettant pas de tirer de conclusions

satisfaisantes.

Les tests de corrosion a froid sur des revétements de zinc ont montré I'importance
de la porosité résiduelle située dans la couche libre du revétement, si celui-ci n'a pas été
entierement fondu. Plus la porosité est importante, plus les propriétés anticorrosives sont
mauvaises. De tels revétements donnent des résultats médiocres au brouillard salin, avec
transformation compléte du revétement en rouille rouge aprés 70 heures, alors qu'un
galvanisé au trempé ne présente que de la rouille blanche.

Des essais de corrosion sur des dépéts d'aluminium, présentant eux aussi une
porosité résiduelle, ont révélé une tenue supérieure & des aluminiés au trempé de type 1I. Des
tests complémentaires d'oxydation a chaud ont finalement permis de situer les propriétés de

nos revétements d'aluminium entre celles de l'aluminié de type I et celles de I'alumini€ de

type IL

Nous avons testé trois méthodes expérimentales pour réduire, voire éliminer cette
porosité. La premiére méthode consiste & jouer sur la répartition granulométrique des
poudres, la seconde a faire fondre totalement le revétement, et enfin la troisiéme a réaliser un

compactage mécanique.

Nous avons donc commencé une étude sur l'optimisation de la répartition
granulométrique des poudres qui nous améne a pressentir une amélioration possible mais
limitée. Une distribution bimodale des poudres sera a l'avenir préférable & une distribution
monomodale. Un mélange a 50% de poudre & 7um, et 50% de poudre a 25um, a donné de

bons résultats au niveau de la compacité finale du revétement.
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La fusion totale du revétement élimine complétement la porosité; en revanche,
elle conduit, pour le zinc, 4 une croissance difficilement contrdlable des intermétalliques, ce
qui, de part leur fragilité, diminue les qualités de résistance a la déformation recherchées

pour l'acier revétu. Par contre pour l'aluminium cette fusion ne semble pas étre génante.

L'utilisation d'un compactage mécanique, qui rapproche notre procédé des
techniques habituelles de la métallurgie des poudres, a trois conséquences.

Deux conséquences bénéfiques, dune part leffet de trempe qui stoppe la
croissance des intermétalliques, d'autre part la destruction de la couche d'oxyde de la poudre
par un effet mécanique direct; une conséquence néfaste due a la nécessité d'appliquer des
pressions importantes allant jusqu'a 'écrouissage de I'ensemble substrat-revétement.

Cet écrouissage réduit les possibilités de transformation ultérieure de I'acier ainsi
revétu, et est irréversible. Un recuit de restauration aboutirait, en effet, 4 une croissance non
tolérable des intermétalliques.

Clest donc 1a que semble se trouver la limitation du procédé dans le cas du

traitement d'une bande d'acier destinée a étre déformée.

La fusion totale du revétement, une fois maitrisée, pourrait étre la solution, mais il
faudrait alors faire une étude comparative au niveau des coits produits-process. Cela est une

autre histoire...

Nous avons donc montré la faisabilité partielle du procédé. Partielle car, bien que
nous soyons en mesure de réaliser des revétements de natures diverses avec un méme
procédé et une méme installation, nous ne sommes pas parvenus a concilier pour chacun
deux la résistance a la corrosion et les propriétés mécaniques finales. Les dépdts
d'aluminium font exception, a condition que le traitement thermique choisi soit tel que tout le

revétement passe a 1'état liquide.

I serait cependant intéressant d'appliquer ce méme procédé sur des produits
semi-finis, ne nécessitant plus de déformations mécaniques post-traitement de surface. Nous

rejoindrions dans ce cas le domaine de la galvanisation et de I'aluminisation & fagon.
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Une retombée intéressante de cette étude a été la détermination du diagramme
Fe-Zn-Al a 700°C, a partir des dépots d'alliages Zn-Al, chose qui n'avait jamais été réalisée.
Ce diagramme présente un grand domaine pour le Fe-a. 11 différe peu de celui a 450°C pour
les domaines d'existence de Fe,Al, et FeAl,. Par contre la phase I', seule phase présente coté
Zn, couvre un domaine allant jusqu'a une teneur atomique en Al de 6%. Le I" est en équilibre

avec le Fe,Al;, mais également avec le Zn-n pour des teneurs en Al pouvant atteindre
20%at..

Pour conclure, nous dirons quun procédé de revétement a base de poudres
métalliques peut étre industriellement une alternative intéressante, avec certaines restriction
d'application, et peut constituer une base expérimentale d'étude des diagrammes binaires,
ternaires ou plus complexes encore, dans des conditions de stabilité ou de métastabilité

thermodynamique.
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REVETEMENTS METALLIQUES A BASE DE POUDRES SUR ACIER A BAS CARBONE :
APPLICATION A DES DEPOTS DE ZINC, D'ALUMINIUM,
ET D'ALLIAGES ZINC-ALUMINIUM

Le but du travail présenté est I'étude des interactions entre un substrat a base de fer et des
poudres a base de zinc et d'aluminium, dans l'espoir d'obtenir un recouvrement protecteur en
court-circuitant les étapes d'une galvanisation au trempé. Les différents paramétres ont été
analysés, et les résultats obtenus se sont révélés prometteurs dans le cas de poudres pures.
Une retombée de cé travail a été la détermination des équilibres de phases dans le systéme
Fe-Zn-Al a 700°C.

METALLIC COATINGS FROM POWDERS ON LOW CARBON STEEL :
APPLICATION TO ZINC, ALUMINIUM AND ZINC-ALUMINIUM ALLOYS LAYERS

The aim of this investigation had been the study of interactions between a substrate based on
iron and powders based on zinc and aluminium, with the hope of getting protectives layers
without using hot dip galvanizing. Various parameters have been analyzed, and results
obtained were hopeful mainly with pure metals powders. An indirect consequence of our

work has been the determination of phase equilibria in the Fe-Zn-Al system at 700°C.

Mots Clés

Dépot = Poudre = Diffusion = Réaction Fer-Zinc = Réaction Fer-Aluminium

Systéme Fer-Zinc-Aluminium = Thermodynamique = Diagramme métastable
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