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Résumeé

Résumé

Les aciers ordinaires sont connus jadis par leur mauvais comportement
électrochimique dans des environnements agressifs. De ce fait ils se voient leur longévité
diminuer de fagcon d’autant plus grande que 1’agressivité du milieu est prononcée. Afin de
pallier ce probléme, de nombreuses méthodes de protection sont mises en ceuvre. Hormis
les procédés déja utilisés, ce travail de recherche se fixe comme objectif de tenter d’apporter
des ¢éléments de réponse nouveaux au probléme posé par le biais d’un dépot, par galvanisation
au trempé a une température de 460°C, d'une couche de zinc a des temps d’immersion de 5,
10 et 15 min. Le substrat étant une téle en acier a bas carbone ASTM A283M-98.

En premiére étape on a procédé a la caractérisation des couches déposées d’un point
de vue aspect et état de surface dont le réle est déterminant vis a vis du comportement a la
corrosion. Il convient de signaler aussi que les aspects mécaniques et structuraux ne sont pas a
négliger dans cette étude.

Des techniques d’investigation et de caractérisation a différentes échelles ont été
utilisées a savoir la microscopie optique (MO), la microscopie électronique a balayage
(MEB), I’EDS, I’AFM et la diffraction des rayons X (DRX). Les propriétés mécaniques des
dép6ts, notamment la dureté, ont été estimés par mesure de dureté Rockwell (HRa). Les tests
électrochimiques ont été réalisés dans les solutions NaCl 0,5M et H2S040,4M.

A la lecture des résultats il en ressort que la prolongation du temps d’immersion
favorise 1’épaississement des couches déposées allant de 102,67um pour 5Smn a 159 pm
pourl5mn. La microdureté diminue avec I’augmentation de I’épaisseur des couches.

Les microstructures révélées par MO, MEB et DRX sont du type ferrito perlitique
avec une faible quantité de perlite pour le substrat, la couche de revétement est formée de
quatre phases intermétalliques a base de Fe-Zn, éta (n), zéta (), delta(d) et gamma (T').

Les mesures électrochimiques dans la solution de NaCl 0,5M mettent de facon
évidente I’amélioration de la résistance a la corrosion de l'acier revétu comparativement au
substrat nu. Les vitesses de corrosion varient de 1,88.10“a 0,42 mm / an pour les échantillons
revétus et elle est de 1,18mm / an pour le substrat. Il a été constaté également que la résistance
a la corrosion du substrat apres revétement s’est nettement améliorée dans le milieu H2SO4
0,4M par rapport au substrat avant revétement. Cette amélioration est caractérisée par une
diminution de la vitesse de corrosion de 1,05 mm / an pour 5mn & 3,55 X 10 mm / an pour
15 mn par rapport a celle du substrat nu (Vcorr =11,67 mm / an). Les temps d’immersion
prolongés sont davantage favorables a 1’amélioration de la résistance a la corrosion.

Mots-clés : galvanisation au trempé, corrosion, composés intermetalliques Fe-Zn,
méthodes électrochimiques.



Abstract

Abstract

Ordinary steels have long been known for their poor electrochemical behavior in
aggressive environments. As a result, their longevity decreases all the more as the
aggressiveness of the environment is pronounced. In order to overcome this problem, many
protection methods are implemented. Apart from the processes already used, this research
work sets itself the objective of trying to provide new answers to the problem posed by means
of a deposit, by dip galvanizing at a temperature of 460°C, of a zinc layer at immersion times
of 5, 10 and 15 min. The substrate being an ASTM A283M-98 low carbon steel sheet.

In the first step, we proceeded to the characterization of the deposited layers from the
point of view of appearance and surface condition, the role of which is decisive with regard to
the corrosion behavior. It should also be noted that the mechanical and structural aspects are
not to be neglected in this study. Investigation and characterization techniques at different
scales were used, namely optical microscopy (OM), scanning electron microscopy (SEM),
EDS, AFM and X-ray diffraction (XRD). The mechanical properties of the deposits, in
particular the hardness, were estimated by measuring Rockwell hardness (HRa). The

electrochemical tests were carried out in 0.5M NaCl and H2SO4 0.4M solutions.

On reading the results, it appears that the extension of the immersion time promotes
the thickening of the deposited layers ranging from 102.67 pm for 5 min to 159 um for 15
min. Microhardness decreases with increasing layer thickness. The microstructures revealed
by MO, SEM and DRX are of the pearlitic ferrito type with a small amount of pearlite for the
substrate, the coating layer is formed of four intermetallic phases based on Fe-Zn, eta (1), zeta
(©) , delta(d) and gamma (I'). Electrochemical measurements in the 0.5M NaCl solution
clearly show the improved corrosion resistance of the coated steel compared to the bare
substrate. The corrosion rates vary from 1.88.10* to 0.42 mm / year for the coated samples
and it is 1.18 mm / year for the substrate. It was also found that the corrosion resistance of the
substrate after coating was significantly improved in the 0.4M H2SO4 medium compared to
the substrate before coating. This improvement is characterized by a decrease in the corrosion
rate from 1.05 mm / year for 5 min to 3.55 X 10 mm / year for 15 min compared to that of
the bare substrate (\Vcorr = 11.67 mm / year). Prolonged immersion times are more conducive

to improving corrosion resistance.

Keywords: hot dip galvanizing, corrosion, Fe-Zn intermetallic compounds; electrochemical

methods.



uidla

el g o_ae st (st Gl A i el panl) il 8 foandl Saas€ 5 5eSl) A sl (galall Y il iy LU
¢ Wlo deadiwall bl e Hlaill (8 yan qu;\\é)kwmsahmﬂsd&h]\o&ujcduﬂqﬂ\h\}x
Al e il Gk e b A AUl B e 005 Al b Sty Las ddi] iy sl Jaall 138 3
3k 53S0 4883 15 510 55 . endl Gl 8 ¢ A5 A 13 460 50 s da o die Guasdl Bk e <l (g

ASTM A283M-98. s Sl (addia (s3Y ¢ = ol (e

Gl Lagd anlall b s0s cedand) Alla g jedaall Hlai dga s (e AR Clidall Copn iy Ui ¢ 35V 5 5hadll 3
A pall o3 8 4 srial) 5 LSSl ol sl Jlaa) e () Wil 3 )LEY) paaty AlaasS o iSIV) JSED o 5Ly

S el mudlle (OM) (P sall (5 sgaall Gandll o 5 ¢ Adliae il s Ao Cia 5ill 5 Gaadll CILES aladiind o
Ll ol A1) s 23 (DRX) duised) 42391 3y AFM &S 5 EDSw 35l (SEM) (2550
Jslas (o bS5 5SS LAY ¢l ) @5 (HR@) s Adba Gk Gyl e ¢ Adhuall uali g ¢ a5 51

0.4M 35S 5 HpSO4 <l 50.5M S st o g3 puall 25 51

G 38 5 ) Jies Sie 102.67 e A yial)l lidall ASLaws ) g erdl Cl g yyaad o sam ¢ il Be) 8 e
Adal) ASLaws 33 ) ae Apdlall a8l 2883 15 33a) yia g Sae 159

Bmua 40aS ae Al snaall g il e A DRX 5 SEM 5 MO ddausl 53 Lgie <idS Al 4 jeaal) JSLel )
o Al 5 el 5 aaal) e A aleall G da ) LS jall (e o DUl Ak (5S35 5 S U Cud ) g

.gamma (I') s delta (5) 5 zeta () seta ()

laall 3 all Aol JSU dalia 7 gm0 5V 50 0.5 psadsmall 28 Jolae b Al g oSl il yelad
L/ pe 1,18 &by Aallaall cilipall s / e 0,42 I 1.88.10 e ST ¥ ame Calias 4y jlall 5 38 5l & e
L)a 0.4 M HzS0s s b bsale (S i oDl any 558 51 (S o glia of L Loy 3380
/aa 3.55.10 70 ) 3iEs 5 52l A / an 1,05 (e JSUN Ao jus (aledily ) 138 ey o DUl Ji 3 58l
Comentl e Slo ST Al ghaall il il (5K (R / e 1167 ) jlad) 538 0 pe i jlie Ay 15 50l A

(a5 STV ST A gl

Al 5l Gohl ¢ eliyana calaall u @S pe ¢ U ¢ AL Gueaadls Zaalal) sl )l cilalSY)



Remerciements

Remerciements

Cette thése est le fruit du travail qui a été réalisé au sein du département de métallurgie et
aux Laboratoires d’ingénierie de surface (L.1.S), et LMGM Université BADJI MOKHTAR-

Annaba. Au terme de ces années d’études :

Je tiens a remercier, & titre posthume, mon cher et regretté frére ainé Salah qui nous a
quittés tot pour un monde meilleur qui, de son vivant, n’a eu de cesse de me soutenir et de

m’encourager durant toutes mes années d études.

Mes vifs remerciements vont également a mon épouse Sabrina PES en langues francaises
pour sa compréhension, ses sacrifices, sa disponibilité et son aide durant toute cette période
de préparation de la thése.

J’exprime ma profonde gratitude a mon directeur de theése Pr Abdelaziz HIMOUR, qui n’a

épargné aucun effort pour m’encadrer et pour m’avoir suivi et dirigeé.

Jadresse mes vifs remerciements et mon éternelle reconnaissance a monsieur Pr. Moussa
ZAHZOUH de I'Université BADJI MOKHTAR-Annaba pour le temps qu’il m’a accordé,
pour les discussions précieuses et enrichissantes et d’avoir bien accepté de présider le jury de

ma soutenance.

Je tiens également a remercier monsieur Pr. Mohamed LABAIZ de ['universit¢ BADJI
MOKHTAR-Annaba pour avoir accepté d’examiner mon travail de recherche et de faire

partie de mon jury de these.

J’exprime aussi mes sinceres gratitudes a monsieur Pr.Omar ALLAOUI de ['université de
Laghouat qui m'a fait I'nonneur de s'intéresser a mon travail et de participer au Jury de

[’examination de cette these.

Mon profond respect et mes remerciements vont également a monsieur Dr. Louardi
YANDJAH, maitre de conférences classe (A) a ['université Med cherif Messaadia - Souk

Ahras qui a bien accepté d’examiner ce travail.



Remerciements

J'exprime ma profonde gratitude a madame Dr. Hana FERKOUS, maitre de conférences
classe (A) a ['université de SKIKDA pour sa généreuse contribution et pour avoir bien voulu

juger mon travail et de participer au Jury.

J’adresse ma profonde gratitude a mon ami Dr. Said BOUKERCHE, maitre de conférences
classe (B) a [’université Mohamed Cherif Messaadia -Souk Ahras- pour sa disponibilité et ses

précieuses collaborations durant toute la période de préparation de cette thése.

Je remercie également Dr. Mohamed HASSINI, maitre de conférences a [ 'université BADJI
MOKHTAR-ANnnaba,qui m’a ouvert les portes du laboratoire de fonderie et d’avoir mis a ma

disposition tous les équipements pour |’élaboration des échantillons.

Mes vifs remerciements s adressent au Pr. Mohamed BOUOUDINA de ['université de

Bahrain, pour m’avoir encouragé, aidé et dirigé afin de réaliser ce travail.

Mes remerciements les plus profonds s adressent au Dr. Amel GHARBI, maitre de recherche
a ['Unité de recherche appliquée en sidérurgie et métallurgie du Centre de Recherche en
Technologies Industrielles CRTI Annaba pour son aide et ses encouragements et surtout pour

[’analyse spectrale des échantillons.

Mes remerciements les plus sinceres au Dr. Amina GRAIRIA de ['unité de recherche CRTI-

URMA Annaba qui m’a beaucoup aidé pour la caractérisation des échantillons.

Je présente mes plus grands remerciements a Melle Sihem LAMARI ingénieur du
laboratoire au département de métallurgie a ['université BADJI MOKHTAR-Annaba pour sa

disponibilité, son sérieux et son aide durant toute cette période de préparation de cette these.

Je remercie Pr. Noureddine OUELAA de ['Universit¢é 8 mai 45 Guelma pour son

encouragement et pour les discussions scientifiques enrichissantes.
Je tiens a exprimer ma gratitude envers :
-Monsieur Nouar HOUAMRIA, PES en retraite pour son aide concernant l’informatique.

- Tous ceux qui m’ont aidés et d’avoir contribues de prés ou de loin & la réalisation de ce
travail. Je cite en particulier messieurs : Amar REZAIGUIA, Hakim BENHMAIDA, Ahmed
REHAMNIA, Abdellah KIBOUB, Mekki YOUSFI et Zouhir HOUAMRIA ingénieurs a
ARCELOR METAL Annaba.



Remerciements

Enfin, j exprime ma reconnaissance et ma gratitude a tous les enseignants et chercheurs, qui

ont contribué a travers les discussions a cette réussite.

Mes remerciements vont également a tous mes amis et a tous mes collegues pour leur aide et

encouragement.



Dédicaces

Dédicaces

Je dédie ce modeste travail a :

- la mémoire de mes trés chers parents, mon frére ainé Salah et mon neveu
Abderrahmane;

- Ma femme Sabrina et mes filles Takoua , Safa et Isra;

- Mes fréres et leurs familles ;

- Ma sceur Malika et sa famille ;

- Toute la famille et tous les amis que j'aime et que je n’ai pas pu les citer.

Abdelaziz MEDJALDI



Sommaire

Sommaire

Résumé
Abstract
Uaale
Remerciements
Dédicaces
Sommaire
Liste des figures
Liste des tableaux
Nomenclature
INTRODUCTION
CHAPITRE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE
I.1. Corrosion des aciers et modes de protection
1.1.1. Définition
1.1.2. Mécanismes et types de corrosion
1.1.2.1. Corrosion uniforme
1.1.2.2. Corrosion par piqures
1.1.2.3. Corrosion caverneuse
1.1.2.4. Corrosion intergranulaire
1.1.2.5. Corrosion galvanique
1.1.2.6. Corrosion selective
1.1.2.6. Corrosion sous contrainte
I1.1.3. Influence des éléments d’alliage et de la microstructure sur la corrosion
I.1.4. Protection anticorrosion des aciers par le zinc
1.1.4.1. Propriétés physiques du zinc
1.1.4.2. Corrosion du zinc
1.1.4.3. Produits de corrosion du zinc
1.1.4.4. Protection de I'acier par le zinc
1.1.4.4.1. Protection cathodique de I'acier par le zinc
1.1.4.4.2. Protection par revétement du zinc
I.2. La galvanisation a chaud
1.2.1. Historique

Page
02
03
04
05
08
09
12
15
17
18
21
21
21
21
21
22
22
22
23
23
23
23
24
24
25
26
27
27
28
30
30



Sommaire

1.2.2. Généralités
1.2.3. Préparation de surface
I.2.4. La galvanisation au trempé (& fagon)
1.2.4.1. Le procéde
1.2.4.2. La couche de galvanisation
1.2.4.3. Présentation du systeme Fe-Zn
1.2.4.4. Phases intermetalliques Fe-Zn
1.2.4.5. Formation des phases intermétalliques Fe-Zn
1.2.4.6. Cinétique de croissance des phases Fe-Zn
1.2.5. La galvanisation en continu
1.2.5.1. Le procéde
[.2.6. Parametres influencant la réactivité du zinc dans 1’opération de galvanisation
1.2.6.1. Composition de I’acier
1.2.6.2. Influence des éléments chimiques dans le bain
1.2.6.3. Température du bain
[.2.6.4. Durée d’immersion des picces
1.3. Conclusion
CHAPITRE Il : MATERIAUX ET TECHNIQUES D’INVESTIGATION
I1.1. Matériaux
11.2. Trempage
11.3. Caractérisation microstructurale
[1.3.1. Microscopie optique
11.3.2. Diffraction des rayons X
11.3.3. Microscopie électronique a balayage MEB /EDS
11.3.4. Microscopie a force atomique AFM
I1.4. Les essais de dureté
I1.5. Caractérisations électrochimiques
11.5.1. Préparation des échantillons
11.5.2. Dispositif expérimental
CHAPITRE Ill : RESULTATS ET DISCUSSION
I11.1. Caractérisation microstructurale
[11.1.1. Microscopie optique
[11.1.2. Diffraction des rayons X

10

30
30
31
31
32
32
33
35
36
38
38
40
40
41
44
44
45
46
46
47
48
48
49
51
52
53
54
54
55
58
58
58
64



Sommaire

I11.1.3. Microscopie électronique a balayage MEB /EDS

I11.1.4. Microscopie a force atomique AFM

I11.2. Essai de dureté
I11.3. Caractérisations électrochimiques
[11.3.1. Dans le milieu NaCl, 0,5M

111.3.2. Etude comparative du comportement électrochimique, galvanisation au

trempe et en continu
[11.3.3. Dans le milieu H2SO4, 0,4M
Conclusion et Perspectives
Références bibliographiques

11

71
73
80
81
81

89
92
95
98



Liste des figures

Liste des figures

Figure Titre Page
Figure 1.1 Diagramme d’équilibre potentiel-pH du systeme zinc-eau, a 25°C 25
Figure 1.2 Schéma réactionnel général pour la formation des principaux produits 27

de corrosion du zinc dans des conditions abritées
Figure I. 3 Formation des différents produits de corrosion du zinc on fonction du 28
temps et de I’atmosphére
Figure . 4 Protection active ou sacrificielle de 1’acier par le zinc 29
Figure 1.5 Diagramme de phase Fe-Zn 32
Figure I. 6 Coin riche en zinc du diagramme de phase binaire Fe-Zn 32
Figure 1.7 Aspect morphologique des phases intermétalliques Fe-Zn obtenue par 34
galvanisation au trempeé
Figure I. 8 Représentation schématique de la formation des couches des composés | 35
intermétalliques Fe-Zn dans un bain a 0,00 masse% en aluminium
Figure 1.9 Cinétique de croissance des phases intermétalliques Fe-Zn ( et & pour 37
un acier hypo-sandelin (0,04%Si) immergé a chaud a 450°C
Figure 1. 10 Ligne de galvanisation en continu de Florange 39
Figure I. 11 Revétement galvanisé :bain zinc+0,16%Al (grossissement1000) 40
Figure 1. 12 | Effet du silicium sur la structure des revétements galvanisés 41
Figure 11.1 Protocole expérimental pour 1’élaboration des dépots 47
Figure Il. 2 Microscope optique « OPTIKA » 48
Figure 11.3 Principe de diffraction des rayons X 50
Figure 11.4 Diffractomeétre Rigaku Ultima IV 50
Figure 11.5 Microscope électronique a balayage JSM-6510LV — EDS 51
Figure 11.6 Schéma du principe de fonctionnement d’un microscope a force 52
atomique (AFM)
Figure I1.7 Machine utilisée pour les essais de durete 54
Figure 1.8 Schéma de I’échantillon enrobé, représentant 1’électrode de travail 55
Figure 11.9 Montage électrochimique utilisé 56
Figure 11.10 | Potentiostat-galvanostat Gamry référence 600" utilisé pour les essais 57

électrochimiques

12




Liste des figures

Figure 111.1 Aspect de surface des couches de zinc apres galvanisation par 59
immersion a 460°C, temps d’immersion : (a) 5 min, (b) 10 min, (c) 15
min

Figure 111.2 Aspects de surface aprés attaque au NITAL : (a) 5 min, (b) 10 min, (c) 60
15 min

Figure 111.3 Micrographies: a- substrat nu, b- substrat revétu (Smin d’immersion) 61

Figure 111.4 Micrographies des couches formées.(a) 5 min, (b) 10 min, (c) 15 min 62

Figure 111.5 Histogrammes des épaisseurs des couches de revétement en fonction 63
du temps d’immersion

Figure 111.6 Spectre de diffraction des rayons X de 1’acier ASTM A283M-98 avant 65
revétement

Figure I11.7 Spectres de diffraction des rayons X de ’acier aprés revétement a 65
460°C, t 5 min

Figure 111.8 Spectre de diffraction aprés immersion pendant 10 min 66

Figure 111.9 Spectre de diffraction aprés immersion pendant 15 min 67

Figure 111.10 | Variation du taux de Fe4Zn9 (gamma) en fonction du temps 69
d’immersion

Figure I11.11 | Variation des fractions massiques des intermétalliques Fe-Zn, 69
temps d’immersion 5 minutes

Figure I11.12 | Variation des fractions massiques des intermétalliques Fe-Zn,temps 70
d’immersion 10 minutes

Figure 111.13 | Variation des fractions massiques des intermétalliques Fe-Zn, temps 70
d’immersion 15 minutes

Figure 111.14 | Micrographies MEB du substrat en acier (a) substrat nu, (b) substrat 71
revétu (Smin d’immersion)

Figure 111.15 | Spectres EDS (a) substrat nu, (b) substrat revétu (Smin d’immersion) 72

Figure I11.16 | Image AFM en mode grain de 1’acier ASTM A283M-98 avant 74
revétement

Figure I11.17 | Image AFM en mode grain du substrat, temps d’immersion 5 minutes 75

Figure 111.18 | Images AFM 3D de I'état de surface de I'acier : (a) avant revétement, 76

(b) aprés revétement (5min)

13




Liste des figures

Figure 111.19 | Topographie bidimensionnelle AFM et profil de rugosité du substrat 78

Figure 111.20 | Topographie bidimensionnelle AFM et profil de rugosité du substrat 79
revétu, Temps d’immersion 5 minutes

Figure 111.21 | Histogrammes de la dureté HRa (60 Kgf) en fonction du temps 80
d’immersion

Figure 111.22 | Courbes de polarisation dans une solution 0,5M NaCl du substrat 81
nu et revétu 5, 10, 15 minutes

Figure 111.23 | Diagrammes d'impédance électrochimique en représentation de 84
Nyquist du substrat et de I'acier revétu , bain de zinc 460°C, t=5, 10,
15 mn, solution NaCl, 0,5M

Figure 111.24 | Diagrammes d'impédance électrochimique en représentation de Bode 86
du substrat et de I'acier revétu 5, 10 et 15 minutes, dans 0,5M NaCl

Figure 111.25 | Circuit électrique typique équivalent utilisé pour I’analyse des 88
impédances du substrat avant et aprés immersion a 460°C/5 minutes

Figure 111.26 | Circuit électrique équivalent typique utilisé pour I’analyse des 88
impédances du substrat apres immersion a 460°C /10 et 15 minutes

Figure 111.27 | Courbes de polarisation du substrat, du revétement par immersion etde | 90
la galvanisation en continu, dans 0,5M NaCl

Figure 111.28 | Diagrammes d'impédance électrochimigue en représentation de 91
Nyquist du substrat et de I'acier revétu par immersion et par
galvanisation en continu dans 0,5M NacCl

Figure 111.29 | Courbes de polarisation du substrat et de I'acier revétu par immersion 93

dans le bain de zinc fondu a 460°C pendant 5, 10, 15 minutes dans
0,4M H2S0q4

14




Liste des tableaux

Liste des tableaux

Tableau Titre Page
Tableau 1.1 Propriétés physiques du zinc 24
Tableau I.2. | Potentiel normal d’¢électrode Eo rapporté a 1’¢électrode normale a 28
hydrogene pour quelques métaux a 25°C
Tableau 1.3 | Caractéristiques des différentes phases du systéme Fe-Zn 33
Tableau l.4 | Constante n définie pour chaque intermétalliques 38
Tableau 1.1 | Composition chimique de I’acier ASTM A 283M-98 46
Tableau 1.2 | Composition chimique du bain de zinc 47
Tableau I11.1 Epaisseur des revétements pour différents temps d’immersion 63
Tableau I11.2 | Proportions des phases constitutives du substrat 65
Tableau I11.3 | Proportions des phases formées, apres immersion pendant 5 min 66
Tableau I11.4 | Proportions des phases apres immersion pendant 10 min 66
Tableau I11.5 | Proportions des phases aprés immersion pendant 15 min 67
Tableau I11.6 | Récapitulatif des résultats de diffraction 67
Tableau I11.7 | Résultats de microanalyse X par EDS sur MEB du substrat avant 73
revétement
Tableau 111.8 | Microanalyse X par EDS sur MEB de I’acier revétu (5min 73
d’immersion)
Tableau I11.9 | Valeurs de dureté Rockwell (HRa) 60 kgf; avant et apres 80
revétement
Tableau 111.10 | Parametres électrochimiques déduits des courbes de polarisation 83

potentiodynamique de lI'acier ASTM A283-98 nu et revétu dans
0,5M NaCl

15




Liste des tableaux

Tableau I11.11 | Parametres électrochimiques déduits des diagrammes 89
d’impédances dans 0,5M NacCl

Tableau I11.12 | Parametres électrochimiques déduits des courbes de polarisation 90
potentiodynamique de l'acier nu et revétu dans 0,5M NaCl

Tableau I11.13 | Paramétres électrochimiques déduits des diagrammes des 92
impédances dans 0,5M NaCl

Tableau 111.14 | Paramétres électrochimiques déduits des courbes de polarisation 94

potentiodynamique de I'acier ASTM A283-98 nu et revétu dans 0,4M
H2SO04

16




Nomenclature

Nomenclature
Symbole Désignation

SHE Electrode hydrogene standard

CcC Cubique centré

CFC Cubique a face centrée

HCP hexagonal compact

dhki Distance entre deux plans réticulaires (hkl) adjacents

0 Angle d’incidence du faisceau avec le plan (hkl)

A Longueur d’onde du rayonnement X

n Ordre de diffraction

EDS Spectrométre a dispersion d’énergie

ECS Electrode au calomel saturé

SIE Spectroscopie d'impédance électrochimique

LPR Résistance de polarisation linéaire

OCP potentiel de circuit ouvert

Imm 5 min Immersion du substrat dans le bain de zinc pendant 5
minutes

Imm 10 min | Immersion du substrat dans le bain de zinc pendant
10minutes

Imm 15 min | Immersion du substrat dans le bain de zinc pendant 15
minutes

Ecorr Potentiel de corrosion

icorr Densité de courant de corrosion

Bc Pente cathodique de Tafel

Ba Pente anodique de Tafel

Rp Résistance de polarisation

CPE Elément a phase constante

1ZI Module

H Dureté

F Force appliquée

S Surface de I’empreinte

HRa Dureté Rockwell
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INTRODUCTION

L'acier est utilise, sous différentes formes, dans le batiment, la construction
mécanique en raison de sa disponibilité bon marché et ses caractéristiques mécaniques et sa
durabilité élevées [1]. Malgré la mise au point de nouveaux matériaux de substitution, I'acier
reste toujours prisé par beaucoup de secteurs industriels a I’image du secteur de 1’automobile,
de I’¢électroménager, de I’industrie mécanique pour n’en citer que quelques-uns. [2]. Toutefois
les matériaux a base de fer ont tendance a revenir a 1’état natif sous forme d’oxyde, un
phénomene produit par la corrosion en général. Cet état de fait altére leurs propriétes et réduit

leur durée de vie dont I’impact sur I’économie n’est pas a négliger.

Pour pallier cet inconvénient majeur, les scientifiques n’ont eu de cesse de mener des
travaux de recherche a I’effet de stopper ce phénomeéne ou a la limite le ralentir. L’action est
menée a différents niveaux, soit en agissant sur la composition chimique par ajout d’éléments
d’alliages plus nobles ou en ¢laborant des moyens de protection sous forme de revétement. Le
grand volume de publications dédiées a ce phénomeéne ainsi que les nombreuses applications
témoignent de tout 1’intérét accordé a cette thématique [3-9]. En dépit de toute la panoplie de
mesures déja mise en application pour endiguer ce phénomeéne, la possibilité d’amélioration
des techniques déja utilisées ou de trouver d’autres moyens de protection demeure d’actualité.
Le dépdt de couches minces ou épaisses de différentes natures communément appelé
revétement fait encore 1’objet de travaux de recherche relativement récents. Dans ce cadre
d’idée, de nombreuses technologies ont été développées, a savoir I’immersion a chaud [10-
15], I’électrodéposition [16-19] et la pulvérisation [20-22]. La galvanisation a chaud est 1’une
des méthodes les plus utilisées pour appliquer des revétements du zinc sur de grandes surfaces
assurant une protection sacrificielle contre la corrosion [23]. Cette méthode est largement
utilisée pour les piéces automobiles, les appareils électriques, les systémes de traitement des
eaux usées et les toitures [24]. Ce procédé offre plusieurs avantages, notamment un faible
colt, la possibilité de recyclage, la légeéreté, et surtout possibilité de mise en forme des tbles
revétues [1]. Dans le procédé de galvanisation a chaud classique, la piece en acier
préalablement préparée est immergee dans un bain de zinc fondu a 450 ° C environ [25].
Trois principaux phénomenes se produisent, le mouillage de I'acier par le zinc; I’attaque du
fer par le bain avec dissolution et les réactions de diffusion conduisant a la formation de
phases intermétalliques [26]. La couche de revétement est souvent formée d'un ensemble

hétérogéne de phases différentes qui peuvent étre des intermétalliques a base de Fe et de Zn
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telles que zéta (), delta (d) et gamma (T') [1, 24, 27, 28], avec une couche externe a 100% Zn
(couche n-éta). Les régles de formation des composés intermétalliques Fe-Zn sont régies par
deux aspects, un aspect thermodynamique, selon le diagramme d'équilibre Fe-Zn; et un aspect
cinétique lié aux réactions chimiques aux interfaces solide-liquide, solide-solide et la
diffusion des éléments chimiques dans les deux milieux liquide et solide. Le revétement de
zinc assure a I’acier une double protection, I’une physico-chimique qui aboutit & la formation
de sels de zinc protecteurs, chimigquement stables, isolant 1’acier de 1’atmospheére [26], et
I'autre électrochimique par un effet sacrificiel du zinc lors de I’apparition de discontinuités en
surface [1, 29, 30]. Une bonne qualité du revétement ne peut étre assurée que par le contrdle
et ’optimisation des parametres tels que la nature du substrat, la température et la
composition chimique du bain, la vitesse et la durée d’immersion des piéces dans le bain. Des
travaux relativement récents se sont penchés sur I’influence combinée ou séparée de ces
paramétres sur la réactivité du zinc. Peng Bicao et al, Ruba Hussien Al-Shamry et al ont
étudié I’influence du temps d’immersion et de la température du bain sur les revétements
galvanisés [11, 31], J.D. Culcasi et al, Henryk Kania et al, Lu Jintang et al I’effet du
temps d’immersion et de la composition chimique du bain [28, 32, 33], Choukri Lekbir et al
I’action combinée du temps d’immersion et du mode de refroidissement sur le comportement

¢électrochimique de 1’acier galvanisé a chaud dans de I’acide sulfurique [34].

Les travaux qui ont fait 1I’objet de cette thése s’inscrivent dans cette optique dans le cas
de ’immersion a chaud au trempé. L’accent est mis sur I’influence du temps d’immersion sur
I’évolution microstructurale en mati¢re de nature et d’épaisseur des strates et son impact sur
les propriétés électrochimiques du revétement dans son ensemble. Le substrat étant une téle
d’acier a bas carbone recuite, ASTM A283M-98. Il a été tenu compte de la micro-géométrie
des surfaces du substrat avant revétement et celle de la couche déposée aprées. Un aspect non
négligeable lié a la croissance des grains de différentes phases en épitaxie avec la surface du
substrat. Effectivement, leur orientation cristallographique pourrait modifier de fagon
localisée ou généralisée le comportement a la corrosion. Dans notre cas, on s’est intéressé a
I’aspect apparent qui donne des grandeurs mesurables permettant de mener une étude

comparative en fonction des paramétres variables.

La caractérisation a différentes échelles de ces revétements a nécessité 1’utilisation de
nombreux moyens d’investigation tels que la microscopie optique (MO), le microscope

électronique a balayage (MEB) couplé au systéme d’analyse spectrale par énergie dispersive
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des rayons X (EDS), la microscopie a force atomique (AFM) et la diffraction des rayons X
(DRX).

La caractérisation électrochimique des revétements a été réalisée dans deux milieux

NaCl (0,5M) et HSO4 (0,4M), en utilisant les méthodes stationnaires et non stationnaires.

Trois chapitres résument 1’essentiel des travaux réalisés avec une introduction générale

et une conclusion.

Le premier chapitre présente une synthese bibliographique axée sur les aspects
afférents a la thématique a savoir , la corrosion des aciers, les moyens et les méthodes de
protection, la galvanisation a chaud ainsi que la cinétique de formation et de croissance des
composes intermétalliques Fe-Zn, la réactivité du zinc et ’influence des parameétres qui lui

sont liés.

Le deuxieme chapitre résume les techniques d’investigations et de recherche pour les
différents aspects de caractérisation. Leur principe de fonctionnement et les parametres

expérimentaux ont été passes en revue.

Le troisiéme chapitre regroupe I’ensemble des résultats obtenus avec commentaire,

discussion et interprétation.

Une conclusion générale termine ce manuscrit, mettant en exergue 1’originalité de ce

travail et ses perspectives de développement.
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CHAPITRE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE
I.1. Corrosion des aciers et modes de protection
1.1.1. Définition

La corrosion est définie par la norme 1SO8044 comme une interaction physico-
chimique entre un meétal et son environnement entrainant des modifications dans les
propriétés du métal et souvent une dégradation fonctionnelle du métal, de son environnement
ou du systéme technique constitué¢ par les deux facteurs. Au contact d’eau ou de solutions
aqueuses, nombre de matériaux métalliqgues sont thermodynamiquement instables,
particulierement en présence d’oxydants, et leur tendance naturelle a s’oxyder donne lieu a la

corrosion dite « aqueuse ».

L’étude de la corrosion aqueuse des matériaux métalliques est donc I’étude des
réactions et processus associés qui conduisent, suivant les circonstances, a la résistance ou a la
dégradation des matériaux au contact de milieux aqueux, dans leurs conditions de service ou

en situations transitoires ou accidentelles[35].

1.1.2. Mécanismes et types de corrosion
1.1.2.1. Corrosion uniforme :

Ce type de corrosion est le plus répandu mais loin d’étre le plus dangereux car
facilement détectable et prévisible. La principale caractéristique de la corrosion généralisée
est la suivante : les réactions d’oxydation et de réduction ont lieu en tout point du métal avec
une egale intensité. Pour illustrer ce phénomene, considérons le cas le plus simple : une
structure en acier immergée dans 1’eau de mer suffisamment aérée. Deux réactions se mettent

alors en place [36] :
[] La réaction anodique d’oxydation du métal :

Fe - Fe?t +2e . ..ccccovvc(2)
La réaction de réduction de I’oxygéne dissous :

02 + 2H20 +4e~ > 4HO ........ (2)
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La corrosion uniforme se traduit par une perte d’épaisseur régulicre. Elle se caractérise par la
vitesse d’attaque qui s’exprime soit en millimetres par an, soit en milligrammes par décimetre

carré et par jour [37].
1.1.2.2. Corrosion par piqures :

C’est une dissolution localisée qui peut étre trés rapide et provoque la formation de
trous en général millimétriques, distribués aléatoirement sur les surfaces métalliques [35].Ce
type de corrosion est rencontré en particulier dans le cas des tuyauteries enterrées en acier non

allié¢ ou des tuyauteries en acier inoxydables en présence de I’eau de mer [37].

1.1.2.3. Corrosion caverneuse :

En service, les contacts entre des surfaces supposées planes forment des interstices
trés étroits. Il n’y a alors aucun renouvellement possible de la solution emprisonnée, créant
ainsi une pile d’aération différentielle entre le petit interstice désaéré et la surface extérieure
en milieu aéré. Cette tres faible pile réunit progressivement les ions métalliques dans
I’interstice, et elle les équilibre par des anions venus de I’extérieur par électromigration. D’ou
un processus d’incubation plus ou moins long qui débouche en final sur un milieu local
différent de celui initial et souvent trés corrosif. La corrosion caverneuse est donc le résultat
d’un couplage galvanique final beaucoup plus important entre le milieu d’origine et le milieu

altéré [38].

1.1.2.4. Corrosion intergranulaire :

La corrosion intergranulaire peut provenir de n’importe quel phénomene de corrosion

élémentaire si les deux conditions suivantes sont réunies :

- Existence d’une hétérogénéité de la zone des joints entre les grains microscopiques du

métal engendrée par des phénoménes metallurgiques.

- Existence d’un milieu corrosif permettant de différencier les comportements respectifs
de cette zone du joint de grain et de I’intérieur du grain. La présence d’un couplage
galvanique entre le grain résistant et le joint de grain non résistant provoque une trés

grande vitesse de pénétration de la corrosion intergranulaire [38].
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1.1.2.5. Corrosion galvanique :

Cette forme de corrosion est due a un contact entre des matériaux métalliques de
nature différente, exposés au méme milieu. Ce phénomene est appelé couplage galvanique.
La corrosion d’un matériau peut &tre accélérée par le contact avec un autre matériau plus
noble dont la corrosion se trouve au contraire ralentie. La plupart des bateaux, des plates
formes installées en mer, de nombreuses canalisations enterrées sont protégés a 1’aide

d’anodes sacrificielles en zinc, en aluminium ou encore en alliage de magnésium [35].

1.1.2.6. Corrosion sélective :

C’est un type de corrosion trés dangereux parce que la piéce corrodée reste
irréprochable alors que sa resistance diminue considérablement. Ce type de corrosion consiste
en la dissolution sélective d’un élément d’alliage, les autres éléments restant non attaqués et le
matériau devient poreux et perd sa résistance. Dans I’industrie, ce genre de corrosion est
rencontré surtout dans les alliages contenant du zinc, tels que le bronze ou le laiton, ou le zinc

subit cette attaque sélective dans le milieu acide [37].

1.1.2.7. Corrosion sous contrainte :

La corrosion sous contrainte est une forme de corrosion assistée par 1I’environnement
qui conduit a la rupture fragile de matériaux ductiles sous 1’effet conjoint de la contrainte et
du milieu. Ces trois parametres (matériau, environnement, contrainte) doivent donc étre réunis

afin que la fissuration par CSC soit possible [39].

1.1.3. Influence des éléments d’alliage et de la microstructure sur la corrosion

La microstructure d’un matériau joue un réle important pour la détermination de son
comportement ¢électrochimique. La vitesse de corrosion d’un matériau est plus petite s’il est
pur et homogene. Dans I’industrie, la plupart des matériaux sont utilisés sous forme d’alliage
avec une structure hétérogene. La présence des impuretés et des ¢léments d’addition dans les
solutions solides peuvent influencer leur comportement a la corrosion. L’effet de ces

hétérogéneites peut étre parfois bénefique, par exemple le cas du zinc qui est utilisé dans la
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protection cathodique comme anode sacrificielle, parfois ’effet peut étre néfaste, comme dans
le cas des aciers ou le carbone forme des carbures, qui ont un role déterminant dans la
corrosion. Du point de vue des propriétés électrochimiques, les éléments: Cr, Mg, Mn
apportent un effet bénéfique, tandis que les éléments : Cu, Fe, Ni, Sn, Pb, Co sont néfastes,
alors que les éléments : Si, Ti, Zn, Zr sont sans effet [40].

1.1.4. Protection anticorrosion des aciers par le zinc
1.1.4.1. Propriétés physiques du zinc

Le zinc est un métal argenté bleu-gris avec un point de fusion relativement bas de
419.5 Ce.ll est fragile a température ambiante et devient malléable aux alentours de 100C°; Sa
résistance mécanique et sa dureté sont plus importantes que I'étain ou le plomb mais
nettement moins importantes que I'aluminium ou le cuivre [41]. Les propriétés physiques du

zinc sont présentées dans le tableau 1.1.

Tableau 1.1 Propriétés physiques du zinc [42]

Numéro atomique 30

Masse molaire 65,38 g.mol*!
Densité & 20°C 7,14 g.cm™
Point de fusion 419,5°C
Point d’ébullition 907 °C
Enthalpie de fusion 7,28 KJ.mol?
Capacité thermique spécifique a 25,4 J.mol*
25°C
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1.1.4.2. Corrosion du zinc

Comme le fer, le zinc est thermodynamiquement instable en présence d'oxygéne et/ou

de I'eau et s'oxyde facilement. Le potentiel standard de la réaction de dissolution du zinc

Zn**q) + 28 <> Zng est -0,763V swe [43]. Sur le diagramme potentiel-pH de Pourbaix du

systeme zinc-H20 a 25°C (figurel.1), on distingue trois domaines [44]:

- Un domaine de corrosion : en solution acide ou en présence d’agents oxydants, le
diagramme prévoit la dissolution du zinc avec la formation d’ions zinciques Zn?*. En solution

alcaline, le zinc s’ oxyde sous forme d’ions zincates HZnO2 , ou bizincates ZnO,.

- Un domaine de passivité : la corrosion du zinc permet la précipitation d’oxydes et /ou
d’hydroxydes sur un étroit domaine de passivation (entre pH=8.5 et pH=10.5). La formation

d’oxydes ou d’hydroxydes a la surface du métal ralentit le processus de corrosion.

- Un domaine d’immunité ou la forme la plus stable est le zinc a 1’état métallique.
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Figure 1.1. Diagramme d’équilibre potentiel-pH du systéme zinc-eau, a 25°C [45]
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1.1.4.3. Produits de corrosion du zinc

La corrosion atmosphérique du zinc s’accompagne d’une transformation des produits
de corrosion au cours du temps en fonction des types de polluants et des cycles d’humidité-
séchage [46]. Un film de ZnO (zincite) est la premiére couche mince a se former a partir de la
réaction du zinc avec 'oxygene de I’atmosphére. Cet oxyde, qui a peu d’effet protecteur, se
transforme spontanément et tres rapidement en hydroxyde Zn(OH)2. Au cours de I’exposition,
ce film se transforme en d’autres produits de corrosion qui dépendent fortement des
paramétres climatologiques et de la composition chimique de 1’atmosphere. Des chercheurs
[47-49] ont décrit la cinétique de formation de produits de corrosion du zinc (figure 1.2 et 1.3)
dans des environnements différents. Dés les premiers instants d’exposition, la zincite et
I’hydroxyde de zinc se sont formés. En présence de COy, la transformation Zn(OH)2 permet la
formation d’hydrozincite (Zns(COz3)2(OH)e). Ensuite, elle peut se transformer en
Simonkolleite (Zns(OH)sCl2.H20) en présence d’une concentration majoritaire de chlorures.
En présence de CI, Na* et SO4 %, la Simonkolleite donne un produit de corrosion a structure
cristalline appelé Gordaite (NazZnsClI(OH)s SO4.6H20). Dans les atmosphéres riches en
sulfures, I’hydrozincite se transforme en hydrosulfate de zinc ZnsSO4(OH)s.nH20 aprés un
jour d’exposition, puis, au cours du temps, en présence de chlorures, ce produit se transforme

en Zn4Cl2(OH)4S04.5H20.
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Figure 1.2. Schéma réactionnel général pour la formation des principaux produits de
corrosion du zinc dans des conditions abritées [42].

1.1.4.4. protection de I'acier par le zinc
1.1.4.4.1. protection cathodique de I'acier par le zinc

La protection cathodique assure le controle de la corrosion en faisant de la structure a
protéger la cathode d'une cellule de corrosion. 1l s'agit de la création envisagée d'une cellule
locale. Le potentiel de la structure a protéger est abaissé par rapport a une anode auxiliaire, et
généralement amené dans ou a proximité de la région d'immunité. En cas de protection
cathodique de I'acier avec du zinc, le substrat est protégé cathodiquement par le revétement de
zinc moins noble (tableau 1.2). L'anode en zinc est oxydée de maniere sacrificielle et se

dissout, tandis que 1'acier plus noble sert de cathode pour la réduction de 1’oxygéne [43].
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Figure 1.3. Formation des différents produits de corrosion du zinc on fonction du temps et de
I’atmosphere [42].

Le potentiel normal d’électrode Eo rapporté a 1’¢électrode normale a hydrogéne pour quelques

métaux a 25°C sont répertoriés dans le tableau suivant :

Tableau 1.2. Potentiel normal d’électrode Eo rapporté a 1’électrode normale a hydrogéne pour
quelques métaux a 25°C [37].

Métal Au Pt Ag Hg Cu H2 Pb Sn Ni
Eo(V) +150 |+119 [+078 |+079 |+034 |0 ~013 |-014 |-025
Cd Fe Cr Zn Ti Al Mg

040 |-044 |-074 |-076 |-163 |-166 |-237

1.1.4.4.2. Protection par revétement du zinc

L'acier s'oxyde lorsqu'il n'est pas protége dans presque tous les environnements.

L'application d'une fine couche de zinc sur l'acier est un moyen efficace et économique de le
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protéger contre la corrosion. Le revétement de zinc (figure 1.4) protége I’acier de la maniére

suivante :

Effet barriere : Le revétement de zinc fournit une barriére imperméable qui ne permet pas a
I'hnumidité d'entrer en contact avec l'acier. Sans humidité (I'électrolyte) il n'y a pas de
corrosion. Les produits de corrosion qui se forment sur le zinc constituent une couche

protectrice, sa vitesse de corrosion est 7 a 10 fois plus lente que celle du fer [50].

Effet sacrificiel : dans ce cas, le métal a protéger est la cathode. Si une destruction locale du
revétement de zinc se produit, c’est le revétement qui sera attaqué et le métal restera ainsi

protégé [37].

Zine Sels de zinc

:

g Acier E g Acier

Protection Active Cicatrisation

Figure 1.4. Protection active ou sacrificielle de 1’acier par le zinc [44].

Les revétements du zinc peuvent étre appliqués par plusieurs méthodes a savoir [51] :

La galvanisation a chaud par immersion (HDG-Hot Dip Galvanized). Qui fera I’objet

de notre étude.

e L 'électrodéposition ou électro-galvanisation (EG) est une méthode qui permet de
recouvrir un objet d'une couche métallique en provoquant la réduction d'ions en

solution a l'aide d'une différence de potentiel.

o La projection thermique (thermal spray) est une technique de traitement de surface par

voie seche.

e La shérardisation est un procédé de diffusion, dans lequel de petites piéces sont
secouées dans un mélange de poudre de zinc dans un caisson fermé en rotation et a
une température comprise entre 380 °C et 400 °C. Du fait de la diffusion, des couches

d’alliages fer-zinc se forment a la surface du matériau [52].
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1.2. La galvanisation a chaud
1.2.1. Historique

La protection anti corrosion du fer par le zinc obtenue par immersion a fait son
apparition vers la fin du XVIII® siecle. En 1837, Stanislas Sorel a introduit le terme de
« galvanisation » dans ses brevets avec son associé Hector Lerdu. Le mot de galvanisation fait
référence aux découvertes de Galvani dont le nom est associ¢ a 1’action d’un courant
¢lectrique. Sorel proposa le principe de protection du fer par le zinc en s’inspirant des
observations de Davy qui constata que dans la pile Volta, composée d’¢lectrodes de zinc et de
cuivre, il y en avait une qui était toujours protégée. Chaque fois que 1’on a besoin d’une
protection anticorrosion de longue durée et que I’état de surface ne présente pas une régularité
parfaite, on peut utiliser la galvanisation au trempé. Les pieces ainsi revétues sont recouvertes

d’une couche de zinc et d’alliages fer-zinc leur attribuant une grande longévité [53].
1.2.2. Généralités

Malgré que la galvanisation a chaud soit une méthode plus ancienne, elle reste I’un des
procédés les plus modernes pour lutter contre la corrosion [44,54]. La galvanisation est par
définition l'action de recouvrir une piéce d'une couche de zinc dans le but de la protéger
contre la corrosion. Dans le procédé de galvanisation a chaud classique, la piece en acier
préalablement préparée est immergée dans un bain de zinc fondu a une température d'environ
450 ° C [25]. Il existe deux techniques différentes pour galvaniser a chaud des piéces, selon

leur utilisation finale [54] :

» La galvanisation au trempé ou a facon, batch galvanizing
» La galvanisation en continu, continuous galvanizing
1.2.3. Préparation de surface

La préparation de la surface est nécessaire dans le processus de galvanisation a chaud, car
le zinc ne réagit pas métallurgiquement avec un acier quand il n’est pas bien propre [1]. La
préparation de la surface pour la galvanisation par immersion dans le bain du zinc fondu se

compose en général des traitements chimiques suivants :

1. Degraissage : ce traitement est nécessaire, il a pour objectif d’éliminer la matiére grasse

susceptible d’empécher la mouillabilit¢ des pieces par les solutions aqueuses lors des

traitements suivants (décapage, fluxage). Il existe le dégraissage alcalin et le dégraissage
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acide. Actuellement le dégraissage alcalin est la méthode la plus utilisée. L’opération de

dégraissage doit étre suivie d’un ringage a 1’cau pour éliminer toute trace de corps gras [53].

2. Décapage : le décapage du substrat permet de mettre a nu la surface de 1’acier, en éliminant
les oxydes qui recouvrent la surface a revétir car d’une part, les oxydes de fer sont incapables
de réagir avec le zinc pour former les couches d’alliages du recouvrement. D’autre part le zinc

n’étant pas mouillant des oxydes méme si les zones oxydées sont de petites tailles [55].

3. Fluxage : le fluxage consiste a déposer sur la surface des échantillons un mélange de

chlorure de zinc et de chlorure d’ammonium. L’opération de fluxage a trois objectifs :
. Dissolution des oxydes de fer réformés a la surface apres le rincage

. Isolation de la surface pour la protéger contre toute oxydation avant son immersion

dans le bain de zinc.
. Assurer une bonne mouillabilité de la surface par le zinc fondu.

Dans la galvanisation par voie séche, les piéces sont plongées dans une solution concentrée de
flux dans de I’eau, puis étuvées pour former une couche de flux a la surface du métal. Pour la
galvanisation par voie humide, le flux fondu constitue une couche liquide a la surface du bain
de zinc [53].

1.2.4. La galvanisation au trempé (a facon)
1.2.4.1. Le procédé

La galvanisation au trempé (a fagon) c’est la plus ancienne méthode, elle consiste a
plonger une piéce aux formes géométriques définitives, et préalablement préparée dans une
cuve de zinc en fusion a environ 450°C pendant 3 & 15min. L épaisseur du revétement ainsi
formé est de I’ordre 50 a 150um [56]. Les bains de zinc sont en général alliés et contiennent
en faibles quantités du plomb, de I’aluminium, de I’étain, du nickel. Le role de ces éléments
est, d’une part de maitriser la croissance des intermétalliques Fe-Zn qui se développent
pendant I’immersion des piéces, et d’autre part de contrbler la taille des grains aprés

solidification [46]. L immersion des piéces dans le bain de zinc déclenche les réactions de
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galvanisation, au cours de cette étape, les pieces commencent a monter en température, le flux

fond et commence a se décomposer et les réactions Fe-Zn s’initient [29].
1.2.4.2. La couche de galvanisation

Le revétement galvanisé n’est pas un simple dépdt de zinc a la surface de I’acier
comme pourrait 1’étre par exemple une peinture [26]. Lorsque la piéce est trempée dans le
bain de zinc, il se produit une double diffusion entre le fer et le zinc conduisant a la
constitution de plusieurs couches d’intermétalliques [57]. Le revétement galvanisé est donc
formé: d’une ou plusieurs couches de composés intermétalliques de Fe et Zn telles que zeta
(©), delta (8) et gamma (') et d’une couche finale de zinc externe (n-eta) entrainé au retrait de
la piece par capillarité [1, 24, 26, 28]. L’épaisseur des sous-couches dépend de la composition
du bain ainsi que du temps d’immersion. Un contr6le du refroidissement peut également
permettre de maitriser la formation des composés intermétalliques [54].

1.2.4.3. Présentation du systeme Fe-Zn

Le diagramme de phase entre le fer et le zinc décrit et prévoit les structures
intermétalliques susceptibles de se former a la surface de la piéce [55]. De nombreux
chercheurs [58-63] ont étudié le systéeme Fe-Zn et le diagramme de phase a été modifié
plusieurs fois [64]. Le diagramme de phase Fe-Zn (figure 1.5) et sa partie riche en zinc
(figure 1.6) le plus largement accepté est celui de Kubachewski [65]. Les phases trouvées
dans ce diagramme sont décrites dans le tableau 1.3
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Figure 1.5. Diagramme de phase Fe-Zn [66] Figure 1.6. Coin riche en zinc du

diagramme de phase binaire Fe-Zn [64]
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Tableau 1.3. Caractéristiques des différentes phases du systeme Fe-Zn [64]

Phases Formule | Structure cristalline | VHN (25 mg) | VHN (25 g)
Fe(a) Fe(zn) |cCC 104 86

gamma (I') Fe3zZnl0 | CC 326 -

gammal (I'l) | Fe5Zn21 | CFC 505 -

Delta(o) FeZnl0 | Hexagonal 358 273

zéta (0) FeZnl3 | Monoclinique 208 118

Zn(n) Zn(Fe) | Hexagonal 52 41

1.2.4.4. Phases intermétalliques Fe-Zn

Les phases primaires formées lors d’une immersion de longue durée (ou recuit post-
immersion) sont zeta ({), delta (5), gammal (I'1) et gamma (I') [64]. Les phases
intermétalliques Fe-Zn different non seulement par la composition et la morphologie du grain,
mais aussi par les caractéristiques mécaniques [66]. Sur un revétement du type de la figure I.

7. On distingue successivement les phases suivantes :

Phase Eta(n): Bien que la phase Eta (1) ne soit pas représentée dans le diagramme
d’équilibre (figures 1.5 et 1.6) [64], Cette couche est constituée pratiquement du zinc pur et se
forme par solidification du zinc en fusion. Du point de vue métallurgique, Cette phase est
définie comme une solution solide de substitution du fer dans le zinc (la teneur en fer est
d’environ 0,03% en poids) [66]. Le zinc cristallise dans le systeme hexagonal compact(HCP),
les parameétres de sa maille sont : a = 0,2659 nm et ¢ = 0,4936 nm, c/a = 1,856 [41]. La phase

Eta se caractérise par une ténacité aux températures courantes et par une faible dureté [66].

Phase Zéta () :Sous forme de batonnets perpendiculaires au substrat. Cette derniére phase
peut atteindre 50% du revétement [26]. La Phase Zéta est formée a partir de la réaction

péritectique entre la phase delta () et le zinc liquide a la température de 530 +10° C. Sa
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formule chimique est FeZni3, la teneur en fer dans cette phase est d’environ 5-6% en poids,

I’intermétallique FeZna3 cristallise dans le systeme monoclinique [64].

Phase Delta (6) : Pour cette phase, il existe deux structures cristallines différentes &1k (ou
bien o) de formule chimique FeZn7 et olp(ou bien 61) de formule chimique FeZnio et
Fe13Zn1o6 [66]. La teneur en fer est de 7 a 11,5% en poids. Cette phase est formée d’une autre
réaction péritectique entre la phase gamma (I') et le liquide a la température de 665°C [53], sa

température d’apparition abaisse vers 500°C en présence d’aluminium [26].

Phase Gammal(I'1) :La phase gammal(I'l) de formule chimique FesZnz1 dont la teneur en
fer est de 17 - 19,5% en poids cristallise dans le systéeme cubique a faces centrées. Elle se
forme a la suite d’une réaction péritectoide entre la phase gamma(I') et la phase delta (d) a la

température de 550 + 10.

Phase Gamma (I') : FesZnyo cristallise dans le systéme cubique centré, le pourcentage du fer
est de 23,5 - 28% en poids [64].

! MBS Ak ,.'~:"__6 phase

w1 .: A 4 .
_,—N‘—rphusc

Figure 1.7. Aspect morphologique des phases intermétalliques Fe-Zn obtenue par
galvanisation au trempé [67].

34



Chapitre | : Etude Bibliographique

1.2.4.5. Formation des phases intermétalliques Fe-Zn

Les régles de formation des composés intermétalliques Fe-Zn sont liées & deux
aspects: (i) un aspect thermodynamique, c'est-a-dire les possibilités de combinaison des deux
éléments donnees par le diagramme d'équilibre Fe-Zn; et (ii) un aspect cinétique déterminé
par les réactions chimiques aux interfaces (solide-liquide et solide-solide) ainsi que la

diffusion dans le liquide et dans le solide [26].
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Figure 1.8. Représentation schématique de la formation des couches des composés
intermétalliques Fe-Zn dans un bain a 0,00 masse% en aluminium [68].
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La figure 1.8 montre la chronologie de formation des composeés intermétalliques Fe-Zn en
fonction du temps, avec to le temps correspondant a 1’immersion de la tole dans le bain de
galvanisation et to< t1< to< t3< t4. Au temps t1 la phase zéta(C) se forme au niveau du substrat
en fer, suivie juste apres, par la formation de la phase delta (8) a I’interface fero/ & to. Aprés
5 secondes d’immersion, les deux phase { et o, forment alors une couche continue. Apres un
temps d’incubation de 30 secondes (t3), une fine couche de Gamma (I') se forme a I’interface
o/ fer a [54,68]. A 14, entre 30 et 60 secondes, une seconde couche zéta (z&ta2) se forme a
I’interface zetal/delta [68]. La succession de ces composes intermétalliques Fe-Zn est

caractéristique d’une galvanisation au trempé [54].

1.2.4.6. Cinétique de croissance des phases Fe-Zn

Le comportement de croissance des phases intermétalliques Fe-Zn lors de la galvanisation est
tres compliqué et est encore en discussion [69]. La cinétique de croissance de ces derniers
dépend des principaux parametres suivants [26,54] :

Caractéristique de ’acier,
Composition et température du bain de galvanisation,
Durée d’immersion,

Vitesse d’émersion,

AR N N NN

Traitements thermiques post galvanisation.

P.Pokorny et al [70] ont étudié la cinétique de formation du revétement de haute qualité
contenant toutes les phases intermétalliques Fe-Zn. A la température de galvanisation de
450°C et pour un temps d’immersion de 300S, seule la phase zéta(C) croit rapidement dés le
départ mais finit par s’arréter de croitre, suivie de la phase delta (3) qui croit lentement, mais
I’augmentation de 1’épaisseur de cette phase dans les conditions favorables accélére
progressivement (figure 1.9). Le groupement de phase gamma (I'+ I'1) se produit lentement et

ne contribue pratiquement pas a I’épaisseur du revétement.
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Figure 1.9. Cinétique de croissance des phases intermétalliques Fe-Zn ( et & pour un acier
hypo-sandelin (0,04%Si) immergé a chaud a 450°C [54,71].

La croissance des composés intermétalliques Fe-Zn est généralement interprétée par la loi
[68,72] :

Ou : x est I’épaisseur de la sous- couche d’une phase,
K : une constante de cinétique de croissance,
t: le temps d’immersion,
n : est I’exposant.

L’indice n nous donne une bonne indication sur le type de cinétique de croissance de
différents composés intermétalliques constituant le revétement de galvanisation. Ainsi un
indice de 0,5 est caractéristique d’une cinétique de croissance parabolique contrdlée par
diffusion. Alors qu’un indice de 1 représente une cinétique linéaire pour laquelle la croissance

est contrblée par I’interface [54]. Les valeurs de n pour la formation des couches I et { dans le
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systeme binaire Fe-Zn a 450°C sont comprises entre 0,1 et 0,4, tandis que celle de la phase &
est proche de 0,5. De plus, alors que la phase { domine dans la couche de revétement pour un
court temps d’immersion, la phase dominante devient la phase 6 a t>300 s [69]. Les valeurs
de n en fonction de l'intermétallique Fe-Zn sont présentées dans le Tableau 1.4. Il faut
signaler que I'épaisseur du zinc pur (1) ne dépend pas d'une loi de diffusion, mais de la fagon
selon laquelle la piece sort du bain et du temps avant solidification du zinc pur, lors du

refroidissement de la piéce [57].

Tableau 1.4. Constante n définie pour chaque intermétalliques [57].

Phase gamma(I') | delta (3) zéta (§) Total

Valeurden |0.24+0.06 |0.51+0.11 | 0.32+0.03 0.35+0.02

1.2.5. La galvanisation en continu
1.2.5.1. Le procédé

La galvanisation a chaud en continu se fait a partir de bobines d’acier laminé¢ a froid
(épaisseurs inférieures @ 3 mm) ou laminé a chaud (épaisseurs supérieures a 3mm) [46]. Les
caractéristiques techniques de ce procédé sont tout d’abord d’étre continues puis d’associer,
d’une maniére automatisée, plusieurs opérations dans la méme ligne industrielle [53]. Les
différentes étapes du processus de galvanisation en continu sont schématisées (figure 1.10).

On distingue les phases suivantes :

La section d’entrée : les téles d’acier, qui arrivent sous forme de bobines, y sont déroulées,
soudees entre elles, puis nettoyees. Le nettoyage consiste en un dégraissage alcalin par brosse
ou par spray d’hydroxyde de sodium et un décapage pour les tdles laminées a chaud a 1’état
brut de laminage. Ce traitement permet d’obtenir une surface propre qui assure une meilleure

adhérence du zinc sur la tole d’acier [54].
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La section centrale: le traitement thermique de la tole d’acier est réalisé sous atmospheére
protectrice (N2 + 5 & 20% de H>). Cette étape comprend plusieurs opérations a savoir: le
préchauffage, le chauffage et le maintient en température, le refroidissement lent et le
refroidissement rapide [54]. L’immersion de la t6le dans le bain du zinc fondu dure environ 3
secondes. Le réglage de 1’épaisseur du revétement dés la sortie de la cuve est assuré par

essorage a 1’aide des lames d’air ou d’azote sous pression [53].

Refroidissement
final

Refroidissement
rapide

Accumulateur Accumulateur

d'entrée Four de recuit Jauge d'épaisseur de sortie
Four A
Déarai dalliati revétement )
cgraissage d'alliation Poste d'inspection Rincage
Iﬂiu[:t\on) Skin-pass = chrorhigue
Bain
de zinc

Lingot de Acier traité : 250 000 t/an
compensation Vitesse de ligne : 40 4 180 m/min
Buses Longueur de la ligne : 326 m
Métal de base : acier laminé a froid
Chauffage g - doux a extra-doux (C & super ES)
a induction 'J L Cuve - a haute résistance [(microalliés, rephosphoré ({IFHR)]
Décambreur dezinc Longueur de bande : 750 & 1 850 mm
Epaisseur de bande: 0,34 1,6 mm
Revétements :
\ - zinc pur
Rouleau de fond - zinc-fer allié

Figure 1.10. Ligne de galvanisation en continu de Florange [53].

La section finale : Aprés un refroidissement final de la tdle, une opération de Skin-Pass peut
étre réalisée. Cette opération de laminage donne a la bande sa planéité et son degré de rugosité
finale selon le type d’emploi de la tole. Enfin, d’autres traitements complémentaires qui sont
la chromatation et I’huilage peuvent étre pratiqués dans le but de protéger temporairement les

toles galvanisées contre la rouille blanche [46].

Pour un bain de galvanisation en continu (Zn+[0,1 a 0,2%]Al), on distingue, en général,
seulement deux phases :Fe>Als et n ( Zn) (figure 1.11). En effet, on a formation préférentielle
d’une couche discontinue intermétallique entre le fer et 1’aluminium Fe»Als, servant de

barriere de diffusion entre le fer et le zinc. L épaisseur des revétements obtenus par
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galvanisation en continu sont de 1’ordre de 5 a 60 pm [56].

Figure 1.11. Revétement galvaniseé : bain zinc+0,16%Al (grossissement1000) [26].

1.2.6. Parameétres influencant la réactivité du zinc dans ’opération de galvanisation

1.2.6.1. Composition de I’acier

La réactivité de I’acier dans le zinc liquide dépend de sa composition chimique. Le silicium
est I’élément d’alliage qui a un impact important sur le processus de galvanisation [73]. Il a
été aussi montré que le phosphore a un effet similaire et que 1’effet des deux éléments est
cumulatif, ils conduisent a la formation de couches de galvanisation trés épaisses (figure 1.
12) avec une structure de phases a grains fins non stratifiée [26]. C’est I’effet Sandelin [74]

En fonction de la teneur en silicium et phosphore, on distingue trois domaines [57].

e Les aciers hypo-Sandelin : avec Si < 0,04% et P < 0,05%. La croissance des

intermétalliques se déroule selon une loi parabolique.

e Les aciers Sandelin : avec 0.04%<Si<0.15% et 0.05%<P<0.12%, la croissance des
intermétalliques est chaotique et suit une loi linéaire. L'épaisseur du revétement est
alors trés importante, de 1'ordre de plusieurs centaines de microns. La phase { domine,

et la phase 0 reste faible.
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e Les aciers hyper-Sandelin : avec Si > 0,15% et P > 0,12%, la croissance des
intermétalliques devient moins chaotique. La phase ( reste majoritaire sous forme de
gros cristaux.

En pratique, tous les revétements obtenus sur des aciers contenant plus de 0,03% en poids de
Si ont une épaisseur beaucoup plus grande que nécessaire. Cela contribue a une augmentation
injustifiée de la consommation de zinc. De plus, la plus grande part de la structure des phases
intermétalliques Fe-Zn est fragile, ce qui réduit I'adhésion des revétements a I'acier et donc la

résistance des revétements a des dommages mécaniques [73].

(@ 0,005 % Si © 0230 % Si

Grossissement 250

Figure 1.12. Effet du silicium sur la structure des revétements galvanisés [26]

1.2.6.2. Influence des éléments chimiques dans le bain

La consommation du zinc dépend non seulement de I'épaisseur du revétement, mais aussi des
pertes résultant de la spécificité de la technologie, c'est-a-dire la formation de zinc dur et de
cendres de zinc, l'oxydation de la surface du bain, la formation de gouttelettes de zinc
solidifiées [73]. Depuis de nombreuses années, des recherches ont été effectuées [75-78], sur
I’effet de divers ¢éléments d’alliages dans le bain de zinc pour réduire la réactivité de I’acier

dans le zinc liquide et d’optimiser le processus de galvanisation.

a) Le plomb : son role est d’améliorer la mouillabilité de I’acier par le zinc et de donner

avec 1’étain une cristallisation a fleurs. La limite de solubilité du plomb dans le zinc a
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la température ambiante est de 1’ordre de 0,0002%. Dans le bain de zinc faiblement
allie, la limite a partir de laquelle il n’y aura pas de plomb ségrégé est de 0,018%. Au-
dessus de cette valeur, le plomb se solidifie sous forme de petits nodules sphériques
aux joints de grains du zinc [53]. Des études ont montré que les propriétés optimales
du bain sont obtenues a une teneur de 0,4% a 0,5% en poids de Pb. Cependant, le

plomb est nocif pour I'environnement et la santé humaine [75].

Etain, cadmium : ces deux éléments se retrouvent dans le bain de galvanisation lors
de I'utilisation du zinc de deuxiéme fusion. L’étain et le cadmium améliorent le
pouvoir mouillant et augmentent le fleurage. L’étain et le cadmium, comme le plomb,
sont responsables d’un phénoméene de corrosion intergranulaire, di a leur présence ou
ils ségrégent dans les joints de grain. La corrosion intergranulaire se manifeste par une
diminution rapide des caractéristiques mécaniques et ’apparition d’une fragilité qui

rend ces éléments néfastes dans le bain de galvanisation en continu [79,80].

L’aluminium : Les quantités d'aluminium ajoutées aux bains de zinc traditionnels
(jusqu'a 0,01 % en poids) n'affectent pas la structure du revétement. Des teneurs plus
élevées en Al dans le zinc liquide entrainent une modification des conditions
d'équilibre dans le Systeme Fe-Zn-Al [73]. Les effets de 1’addition de 1’aluminium
sont les suivants [56]:

L’aluminium est ajouté pour supprimer au ralentir la croissance des phases
intermétalliques fragiles du systeme Fe-Zn. Ainsi, I’aluminium permet d’obtenir une
couche inhibitrice de Fe;Als et la seule couche 1 de zinc dans le cas de la galvanisation
en continu, ce qui donne une meilleure adhérence du revétement.

L’aluminium en présence de 1’oxygéne forme une couche fine d’Al.Oz. Cette couche
empéche alors une oxydation plus grande, ce qui augmente la brillance du revétement.
L’aluminium augmente la résistance a la corrosion, mais ceci reste valable pour les taux
d’aluminium tres élevés 5% AI(GALFAN) et 55% AI(GALVALUME).

- L’aluminium diminue le poids du zinc déposé, par rapport au poids déposé sans

addition d’aluminium.

De plus I’addition d’aluminium, méme inférieure & 0,5% dans le zinc, provoque

I’augmentation de la ductilit¢ de ce métal par suite de 1’affinage des grains dans le

processus de solidification [61].
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Le fer: La solubilité du fer dans le zinc liquide est de I'ordre de 0,03 % a 450° C et
augmente avec l'accroissement de la température. Le bain de zinc liquide se sature
donc trés vite en Fe au contact du substrat .On a alors formation de mattes
intermétalliques. En I'absence d'aluminium dans le bain de zinc, ces mattes sont plus
denses que le zinc et migrent vers le fond de la cuve. L'exces de mattes de fond

conduit a des revétements épais [56].

Le bismuth : le bismuth (Bi) a une concentration de 0,1 & 0,5% en poids a un effet
bénéfique, car il abaisse la tension superficielle du zinc liquide, par conséquent la
consommation du zinc est réduite et le processus de galvanisation devient plus
économique. L’addition du Bi rend également I’ajout du plomb dans le zinc fondu
inutile, de sorte que la galvanisation a chaud devient plus respectueuse de
I’environnement [78]. N. Pistofidis et al [78] ont rapporté que 1’addition de bismuth
jusqu’a 2% en poids n’affecte pas la morphologie du revétement. Le bismuth est
principalement accumulé dans la phase éta (1) et dans la partie supérieure de la phase
zéta (§) sous forme d’inclusions. Ces inclusions pourraient accélérer la corrosion du
revétement, car le Bi est plus cathodique que le zinc.

Le cuivre : a la température de fusion du zinc, la solubilité du cuivre dans celui-ci
n’atteint pas 3% en poids et elle tombe a 0.3% a la température ambiante. Le cuivre
n’est jamais ajouté seul, cet élément n’influence pas la réaction Fe-Zn. Son intérét
réside dans le fait qu’il retarde I’influence des impuretés qui provoquent la corrosion

fissurante (plomb, cadmium, et étain) [80].

Le magnésium : comme le cuivre, le magnésium est ajouté pour lutter contre les
effets indésirables des impuretés qui causent la corrosion fissurante, mais cet élément
joue aussi un role trés important de durcisseur de 1’alliage. Par ailleurs, aux faibles
teneurs, il abaisse le seuil de fragilisation de I’alliage aux basses températures. A tres

forte teneur, le magnésium provoque la fragilité a chaud [80].

Le manganeése, le nickel : ces deux éléments sont ajoutés au bain pour atténuer les
influences néfastes d’une forte teneur en silicium de [’acier. Ceci est vrai

essentiellement dans la galvanisation au trempé [81].

43



Chapitre | : Etude Bibliographique

i) L’antimoine : L’antimoine est ajouté au bain de zinc a quelques pourcents pour
améliorer la qualité des revétements. Il diminue la tension superficielle du zinc fondu,
ce qui mene a la réduction de 1’épaisseur du revétement. L’antimoine a été ajouté au
bain de zinc en quantités ne dépassant pas 0,5% pour développer la structure
cristalline étoilée [31]. L’antimoine est utilisé comme élément de substitution du
plomb, il se comporte d’une maniére comparable au plomb, il forme aussi des

précipités aux joints de grains et provoque une croissance de taille de grains [80].

1.2.6.3. Température du bain

Dans le domaine de température de galvanisation compris entre 490 et 530° C, les réactions
Fe-Zn sont tres intenses avec formation de mattes importante et donnent un revétement épais
et fragile. Pour un bain de zinc classique le meilleur compromis se situe entre 445 et 460° C
[53]. Peng Bicao et al [11] ont étudié l'influence de la température du bain de zinc, dans le
domaine de 450 a 530°C sur la morphologie et I'épaisseur du revétement de galvanisation a
chaud. Lorsque la température de galvanisation varie de 450 a 470 °C, le revétement présente
une couche ¢ cohérente et compacte au-dessus d'une couche 8. La phase { coexiste avec une
poche de zinc liquide vers 480 °C. Il a été constaté que I'épaisseur du revétement atteint son
maximum a 480 °C. Lorsque la température est supérieure a 500 °C, le revétement change
pour étre principalement la phase 5. A.R.B. Verma et al [83,84] ont étudié les revétements
formés par galvanisation au trempé a haute température. Dans la plage de température de 520
a 555°C, I’épaisseur du revétement atteint un maximum a 530°C (80-90um), ce qui fournit
une protection prolongée de I’acier contre la corrosion par rapport a celui a 555°C (20-30um).
Les valeurs de dureté des revétements formés a hautes températures sont plus élevées par

rapport aux revétements classiques.

1.2.6.4. Durée d’immersion des piéces

Les réactions Fe-Zn débutent apres environ 20s d’immersion du substrat dans le bain de zinc
en fusion. La durée d’immersion conventionnelle est de 4 a 5 minutes. Dans certains cas ou
les articles lourds doivent étre galvanises, ils sont maintenus immergés pendant des durees
plus longues pour améliorer la pénétration du zinc ainsi que I'épaisseur globale du revétement

[1]. Ruba Hussien Al-Shamry et al [31] ont rapporté que, dans le processus de galvanisation
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a chaud par lots a basse température (450 a 550°C), I'augmentation du temps d'immersion
conduit a une couche de galvanisation épaisse. Et en plus, a haute température de
galvanisation, l'augmentation du temps d'immersion n‘aide pas a augmenter I'épaisseur du
revétement, mais elle peut réduire la couche de revétement en raison de la dissolution des
phases générées et faire de la couche de revétement un composé de phases complexes de fer
et de zinc au lieu de la couche de zinc pur. Choukri Lekbir et al [34] ont étudié ’effet du
temps d'immersion et du mode de refroidissement sur le Comportement électrochimique de
I'acier galvanisé a chaud en milieu acide sulfurique, Ils ont trouvé que, I'épaisseur des
revétements de zinc augmente avec 1’augmentation du temps d'immersion et les épaisseurs
des revétements refroidis a I'air sont plus grandes que celles des revétements refroidis a I'eau.
Et en plus, les revétements de zinc refroidis a I'air présentent une haute protection de I'acier
contre la corrosion comparativement aux revétements de zinc refroidis a I'eau. A A Hakim et
al [85] ont étudie I'effet du temps d'immersion (3, 6, 9 et 12 min) sur la dureté et la
microstructure des revétements galvanisés a chaud sur un substrat en acier a faible teneur en
carbone. Plus le temps d'immersion est long, plus la valeur de dureté est petite. Plus le temps
d'immersion est long, plus I'épaisseur de la couche est grande. Les différents temps

d'immersion ne modifient pas la microstructure des échantillons.

1.3. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit une synthese bibliographique portant sur la corrosion et
les modes de protection des aciers par les revétements du zinc et spécialement par le procédé
de galvanisation a chaud, la cinétique de formation et de croissance des composés
intermétalliques Fe-Zn ainsi que les parameétres influencant la réactivité du zinc dans
I’opération de galvanisation. Dans le chapitre suivant, nous présenterons en détail les moyens
et les méthodes expérimentales permettant la préparation du substrat et la réalisation des
revétements. Tous les équipements et les techniques de caractérisation utilisés lors de

I’analyse des échantillons seront exposés dans ce chapitre.
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CHAPITRE Il : MATERIAUX ET TECHNIQUES D’ INVESTIGATION
Il .1. Matériaux
a- Substrat

Le substrat est un acier a faible teneur en carbone (ASTM A283M-98) sous forme de
tole d’épaisseur 2 mm, laminée a froid. Compte tenu de I’influence des éléments chimiques
siliclum et phosphore sur la réactivité¢ de 1’acier dans le bain de zinc fondu ces ¢léments
sont présents en faible quantité, 0,014% de Phosphore et 0,006% de silicium ce qui le rend

apte a la galvanisation. La composition chimique est donnée dans le tableau 11.1.

Tableau I1.1. Composition chimique de 1’acier ASTM A 283M-98

Elements | C Si Mn P S Al Ni Cu Nb Cr

(%) 0.07 | 0.014 | 0.35 | 0.006 | 0.005 | 0.028 | 0.013 | 0.046 | 0.002 | 0.02

b- Revétement

L’élaboration des revétements dont le protocole expérimental est indiqué sur la figure
I1.1 a été réalisée au laboratoire de fonderie de I’université Badji Mokhtar Annaba. Les
échantillons, destinés au trempé dans le bain de zinc fondu, de dimensions 5x5 cm? ont subis

au préalable les traitements chimiques suivants :

a- Le dégraissage qui consiste a immerger les échantillons dans une solution de KOH
(20 g/l) pendant 5 minutes a une température de 80 ° C, suivi d’un ringage a 1’eau

distillée et séchage.

b- Le décapage chimique par une solution d’acide chlorhydrique HCI1 (50%) pendant

15 minutes a la température ambiante puis un ringage a 1’eau distillée et séchage.
c- Le Fluxage par immersion dans une solution composée de ZnCl, (200g/l) et de

NH4Cl (200g/1) pendant 5Sminutes a une température de 80°C puis séchage a I’air
chaud.
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11.2. Trempage
L’opération de trempage a été réalisée pendant 5, 10, 15 minutes dans un bain de
zinc porté a la température de 460 °C. Le détail de la composition chimique est donné

dans le tableau 11.2 Le refroidissement des échantillons trempés s’est fait a 1’air

ambiant.
Tableau 11.2. Composition chimique du bain de zinc
Element Zn Al Fe Pb Sn
(%) 98.74 0.06 0.06 0.05 0.05
Dégraissage Décapage
Découpage des Immersion dans KOH Immersion dans HCI
) : =P (20g /I) pendant 5min | === (50%) pendant 15min 3
échantitions a80°C la température
ambiante
Refroidissement
al'air
v
Immersion dans le bain de Fluxage
Zn
Immersion dans
_ = | T=460° t=5min, t=10min, | ZnCly(200g/1) +
Extraction : NH,Cl(200g/1)
t=2omin pendant 5min a 80°C

Figure 11.1. Protocole expérimental pour 1’élaboration des dépdts.
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11.3. Caractérisation microstructurale.

La caractérisation microstructurale demeure une eétape indispensable pour la
compréhension et I’interprétation des résultats expérimentaux obtenus. Pour ce faire
plusieurs techniques d’observation et d’investigation ont ¢été utilisées a savoir la
microscopie optique (MO), la microscopie électronique a balayage (MEB), I’analyse
chimique par énergie dispersive (EDS) et la diffraction des rayons X (DRX) [86].

11.3.1. Microscopie optique

L’examen micrographique au microscope optique a pour but principal la mise en
évidence de la structure de 1’échantillon, et des inclusions non métalliques [87,88]. Les
observations microstructurales du substrat nu et revétu ont été réalisées en utilisant un
microscope optique de marque OPTIKA (figure 11.2), doté d’une caméra vidéo assistée par

ordinateur. Les grossissements sont de 100 X et 200 X.

Les échantillons observés ont subis un polissage mécanique au papier abrasif de N°
120 au N° 4000. La finition est obtenue par polissage a I’alumine. L’attaque chimique est

effectuée dans une solution du nital (mélange d’acide nitrique et d’alcool dans un rapport de
4/100).

Figure 11.2. Microscope optique « OPTIKA »
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11.3.2. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est utilisée pour déterminer la nature du réseau cristallin et de
ce fait la nature des phases présumées se former connaissant au préalable la composition
chimique du matériau et les traitements subis. L’empilement des atomes dans 1’intimité de
leur architecture détermine le comportement du matériau aux diverses sollicitations qu’elles

soient d’ordre mécanique, chimique ou autre.

Le principe est, quand on arrose I’échantillon avec un rayonnement monochromatique de
longueur d’onde), chaque atome devient centre de rayonnements diffusés. Les
rayonnements émanant de ces centres interférent entre eux en un point de 1’espace donnant
le rayonnement diffracté. La condition d’existence de ce rayonnement diffracté est

exprimée par la relation de Bragg suivante [89]:
2 dhki .SINB=nNA ............ )]
Ou :
dn : distance inter réticulaire (distance entre deux plans cristallographiques
voisins d’une méme famille (hkl).
0: angle de diffraction
n : ’ordre de diffraction.
A : la longueur d’onde incidente.

La différence de marche 2 dnk .Sin6 doit étre égale a un nombre entier de longueur d’onde.

Les ondes sont ainsi en phase.
L’intensité des faisceaux diffractés est tributaire d’un certain nombre de parameétres.

Parmi eux le motif cristallin, le facteur de structure, le facteur de multiplicité et entre autre

la température, le facteur de polarisation et le facteur de Lorentz.
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Figure 11.3 Principe de diffraction des rayons X [89].

Un diffractometre de marque Rigaku Ultima IV avec un tube a anticathode en cuivre a
été utilisé (figure 11.4). La monochromatisation du rayonnement est obtenu en utilisant un
filtre en nickel ne laissant passer que la raie caractéristique A= 1,54A° du cuivre. La zone

d’exploration angulaire 20 se situe entre 10° et 120° en mode step by step avec un pas de
0,02°.

Figure 11.4. Diffractometre Rigaku Ultima IV

Les résultats sont enregistrés sous forme de diffractogramme I = f (20) ou I est
I’intensité du faisceau diffracté en unité arbitraire. L’intensité représente le nombre de

photons par unité de temps et par unité de surface.
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Les analyses qualitative et quantitative des phases existantes dans la section
transversale (substrat +dépot) ont été faites au moyen du logiciel MAUD basé sur la méthode
de Rietveld.

11.3.3. Microscopie électronique a balayage MEB /EDS

La microscopie électronique a balayage MEB est une technique qui présente
plusieurs avantages par rapport a la microscopie optique ; elle est tres adaptée a
I'observation de la topographie des surfaces. Elle ne nécessite pratiquement aucune
préparation préalable de la surface. Le MEB utilise un faisceau d’¢électron de forte
énergie avec une résolution inférieure a 5 nm, un fort grossissement et une
grande profondeur de champ. L’image est formée point par point en mode

électrons secondaires (SE) ou en mode électrons rétrodiffusés (BSE).

La MEB utilise, entre autre, 1’analyse par énergie dispersive des rayons x
caractéristiques des éléments chimiques présents dans la surface explorée (EDS)
[90].

Les observations ont été effectuées en utilisant un MEB de type JSM-6510LV, couplé
a un spectrometre a dispersion d’énergie (EDS) qui permet 1’analyse chimique élémentaire

des éléments existants (figure 11.5).

Figure 11.5. Microscope électronique a balayage JSM-6510LV — EDS.
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11.3.4. Microscopie a force atomique AFM

La Microscopie a Force Atomique (Atomic Force Microscopy) est I’une des méthodes
d’observation et d’analyse aisée d’atomes et de structures atomiques superficielles, dans une
grande variété d’environnements (ultra vide, air, huile, eau, etc....), pour une large gamme de
températures et dans ’espace réel direct. Il s’agit d’une analyse détaillée de la morphologie de
surface de I’échantillon. Le principe de I’AFM consiste a balayer une surface a une distance
de quelques Angstroms, a I’aide d’une pointe tres fine et sensible aux propriétés de la surface.

La rugosité peut étre caractérisée par la hauteur moyenne des irrégularités sur une

surface plane et la longueur de corrélation entre les irrégularités [91].

laser

Photodiode

cantiliver

tip
\G

surface

Figure 11.6. Schéma du principe de fonctionnement d’un microscope a force

atomique (AFM) [92].

La figure 11.6 illustre le principe de fonctionnement de I’AFM. L’élément principal
qui constitue un microscope a force atomique est le cantilever, il s’agit d’une poutre longue de
guelques centaines de micrometres, large de quelques dizaines de micromeétres et épaisse de
guelques micrometres.

A T’extrémité de cette poutre se situe une pointe de la taille d’'un atome. L’interaction

entre cette pointe et la surface de 1’échantillon étudié¢ modifie la position du cantilever s’il est
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statique ou son comportement dynamique quand il est en mouvement. Un laser émet une
lumiere qui se réfléchit sur le cantilever puis capté par une photodiode qui enregistre chaque
mouvement du cantilever. Finalement un scanner piézo-électrique permet de contréler la
distance de I’échantillon par rapport a la pointe [92].

Le microscope a force atomique peut étre utilisé selon plusieurs modes :

Mode contact: la pointe touche la surface comme un dispositif palpeur, ce mode est
cependant facile a utiliser, rapide et il est souvent couplé a des mesures simultanées de

frottement, d’adhérence ou de raideur de contact.

Mode résonnant ou mode résonnant linéaire : dans ce mode de fonctionnement, on fait
osciller le cantilever a sa fréquence de résonance, loin de la surface de 1’échantillon et avec

une petite amplitude.

Mode tapping, ou contact intermittent : ¢’est un mode résonnant non linéaire, dans le quel les
amplitudes d’oscillation sont plus grandes et la position moyenne de la pointe plus proche de
la surface étudiée. Ce mode est tres utilisé pour connaitre la topographie des échantillons. Les
forces appliquées sur 1’échantillon peuvent étre réduites et le temps de contact trés court pour

ne pas induire de force de frottement sur 1’échantillon [93].

Les observations en deux et trois dimensions des échantillons nu et revétus ont été
réalisées en utilisant un microscope a force atomique (AFM) de type XE-series avec un park
systems SPM controller (n°de série EA77600195).

11.4. Les essais de dureté

La dureté est une caractéristigue fondamentale pour les matériaux soumis aux
frottements d’ou I'intérét de leur détermination. De fagon générale 1’essai de dureté consiste
a enfoncer un pénétrateur (bille, cbne, prisme) dans le métal a essayer sous une charge

constante F. Apres décharge on mesure la dimension de I’empreinte.

La duret¢ H est exprimée par le rapport de la force sur la surface de I’empreinte sans

dimension: H=F/S............... (5)
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Les essais les plus classiques sont les essais Brinell, Vickers et Rockwell [88]. Dans
notre cas nous avons utilisé I’essai de dureté Rockwell HRA, les essais ont été réalisés sur
une machine de type ZWICK//Roell ZHv10 (figure 11.7) avec un pénétrateur en diamant de
forme conique de section circulaire a pointe arrondie sphérique, la charge appliquée est de

60 kgf. Les valeurs de la dureté est la moyenne de 5 mesures.

g ]
‘ ¢ Schéma du céne de diamant pour essais de Rockwell

Sl Ll et s

Machines d’essais de dureté

Figure 11.7. Machine utilisée pour les essais de dureté.

11.5. Caractérisations électrochimiques

11.5.1. Préparation des échantillons

Les échantillons de section carrée 1x1 cm? destinés & la caractérisation électrochimique sont
reliés a un fil conducteur en cuivre et enrobés de résine pour ne laisser nu que la section de

travail qui est de un centimetre carré (figure 11.8).
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Fil électrique

Résine

Echantillon

Figure 11.8. Schéma de I’échantillon enrobé, représentant 1’électrode de travail.

Les échantillons non revétus sont polis mécaniquement au papier abrasif a différentes
granulométries jusqu’au N° 4000, la finition est obtenue par polissage a I’alumine. Les
échantillons sont ensuite lavés successivement a 1’acétone et a 1’eau distillée et séchés a I’air

chaud.

11.5.2. Dispositif expérimental

L’essai électrochimique a été réalisé a I’aide d’une chaine électrochimique (figure 11.9),

qui comprend :

-Une unité de traitement informatique dotée d’un logiciel Gamry Framework permettant de
tracer les courbes de polarisation ainsi que les diagrammes d'impédance électrochimique et de

déterminer certains parametres,

-Une cellule d’électrolyse conventionnelle a trois électrodes reliées a un potentiostat-
galvanostat Gamry référence 600 (figure 11.10). La cellule est composée d’un bécher sur

lequel est posé un couvercle muni de trois orifices permettant 1’introduction des électrodes :
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- Electrode de travail: c’est 1’échantillon a analyser, qui est 1’acier ASTM A283M-98 avant

et aprés revétement. Cette électrode, qui présente une surface de 1cm?, est placée juste a

proximité de 1’¢lectrode de référence.

-Contre électrode: C’est une électrode en platine, dont le role est d’assurer le passage du
courant. Sa surface doit étre au moins égale a celle de la partie active de 1’¢lectrode de

travail, le choix de la contre électrode est justifi¢é par le fait qu’elle est parfaitement
inattaquable.

- Electrode de référence: est une électrode au calomel saturé par KCI (ECS).

.

P

\ 4

\ 4

Er

—)ET

"—'——> Milieu d’étude

Figure 11.9 .Montage électrochimique utilisé
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—

-

Figure 11.10. Potentiostat-galvanostat Gamry référence 600" utilisé pour les essais
électrochimiques.

Bain et solutions
Deux solutions corrosives : NaCl 2 0,5 M et H,SO4a 0,4 M ont été utilisées.

Les tests de spectroscopie d’impédance ¢€lectrochimique (EIS) ont été réalisés dans la
gamme de fréquences de 100 kHz-0,001 Hz au potentiel de circuit ouvert (OCP).
L'amplitude était de 0,005 V.

Les mesures de résistance de polarisation linéaire (LPR) ont été effectuées en
enregistrant le potentiel d'électrode + 0,010 V autour de I'OCP avec une vitesse de balayage

de 0,001 V/s a partir du potentiel négatif vers le potentiel anodique.

Les courbes potentiodynamiques de polarisation ont été obtenues avec une vitesse de
balayage de 0,005 V/s. Avant tout essai, I'électrode de travail est immergée dans des solutions
d'essai pour une durée d’une heure indispensable a I’obtention de 1’¢tat stable. Les tests sont
effectués a température ambiante, sans agitation. La valeur prise en considération est la

moyenne de trois itérations d’essai.
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CHAPITRE 11l : RESULTATS ET DISCUSSION

111.1. Caractérisation microstructurale

Plusieurs techniques d’investigation ont été utilisées pour la caractérisation des échantillons a
1’échelle microscopique a savoir la microscopie optique (MO), la microscopie électronique a
balayage (MEB), I’analyse par énergie dispersive (EDS), la diffraction des rayons X (DRX),

la microscopie a force atomique (AFM).

Outre cela, des tests €lectrochimiques ont été utilisés afin d’apprécier I’amélioration de la

résistance a la corrosion du matériau de base qui constitue le but ultime de ces travaux.
Quant au comportement mécanique du revétement il a été évalué par des essais de dureté.

Les résultats obtenus ainsi que les paramétres expérimentaux spécifiques a chacune des

techniques sont mentionnés dans ce qui suit dans chacun des paragraphes y afférents.

I11.1.1. Microscopie optique :

Les observations en microscopie optique des surfaces des échantillons juste apres revétement
ont pour but de contrdler I'uniformité des couches formées et de s’assurer qu’elles sont
exemptes de perforations. Ces observations effectuées a un grossissement de cent fois sur
microscope OPTIKA sont un préalable nécessaire pour la réalisation des tests
électrochimiques sans artefacts. En effet, la présence d’un quelconque défaut aurait un impact

négatif sur les résultats des tests.

La figure 111.1, représentative de 1’ensemble des échantillons traités, donne un apergu des
aspects de surface des couches de revétement. On observe que la surface du substrat est
revétue dans sa totalit¢ d’une couche de zinc régulicre et uniforme. Ces €chantillons sont donc

éligibles aux tests électrochimiques.
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Figure 111.1. Aspect de surface des couches de zinc apres galvanisation par immersion a

460°C, temps d’immersion : (&) 5 min, (b) 10 min, (c) 15 min.

Outre cela, afin de s’assurer de I’intégrité physique des revétements, un test complémentaire a
été effectué. Il consiste a plonger les échantillons traités dans une solution de NITAL
pendant quelques secondes et a observer 1’aspect de surface aprés attaque chimique.
Effectivement, cette opération nous a permis, de mettre en évidence 1’homogénéité et

I’'uniformité des couches comme le montrent les micrographies de la figure 111.2.
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Figure 111.2. Aspects de surface aprés attaque au NITAL : (a) 5 min, (b) 10 min, (c) 15 min.

La mise en évidence des phases constitutives des revétements selon la section transversale a
été réalisée par microscopie optique aprés polissage et attaque chimique au NITAL (figure
111.3b)

L’acier de base dont la composition chimique est donnée au Tableau I1.1, présente une
microstructure biphasée (Figure 111.3.a) constituée d'une matrice de ferrite brillante (phase o)
et des Tlots de perlite sombre (P). La ferrite est évidemment la phase prépondérante avec une
fraction et une granulométrie élevées par rapport a la phase perlitique. Le revétement est
composé de, quatre couches distinctes déposées en strates sur 1’épaisseur du revétement. On a,
en partant de la surface externe vers ’interface revétement-substrat, dans 1’ordre les phases

intermétalliques Fe-Zn distinctes: 1 (éta), { (dzéta), 6 (delta) et I' (gamma).
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G=200X

_n(éta)
{(dzéta)
5 (delta)
“T(gamma)

~substrat

Figure 111.3. Micrographies: a- substrat nu, b- substrat revétu

(5min d’immersion)

Les microstructures et I'évolution des épaisseurs des revétements de zinc en fonction

du temps d'immersion (t=5, 10, 15min) (460°C) sont indiquées a la figure 111.4.

La chronologie de nucléation et de croissance des composes intermétalliques Fe-Zn
en fonction du temps, to étant le temps de départ d’immersion du substrat dans le bain de zinc

et ti le temps d’apparition de la phase formée, to< t1< to< t3< t4 se présentent comme suit :
Au temps ty, la phase zéta({) se forme au niveau du substrat en fer,

Au temps t2 se forme la phase delta (8) a ’interface fera / { juste apres 5 secondes

d’immersion.
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Apres un temps d’incubation de 30 secondes (t3), une fine couche de Gamma (I') se

forme a I’interface &/ fer a [54,68].

A t4, entre 30 et 60 secondes, une seconde couche zéta (z€ta2) se forme a I’interface

zetal/delta.

Les épaisseurs des couches intermétalliques Fe-Zn formées en fonction du temps d’immersion
sont indiquées dans le tableau I11.1. La figure 111.4 représente les micrographies des couches

formées.

G=100X

L3=163 pm L2=td0um {§ Li=174 pm R

Figure 111.4. Micrographies des couches formées.

(@ 5 min, (b) 10 min, (c) 15 min.
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Tableau 111.1. Epaisseur des revétements pour différents temps d’immersion

Echantillon Epaisseurs (um) Epaisseur Moyenne (um)
Imm 5 min 100 115 93 102,67

Imm 10 min 114 91 152 119

Imm 15 min 163 140 174 159

A la lecture du tableau, on remarque que 1’épaisseur de la couche de revétement augmente
avec ’augmentation du temps de séjour dans le bain. La valeur moyenne des épaisseurs pour

des immersions de 5 mn est de I’ordre de 102,67 um (figure 111.5).

180
160
140

159

Epaisseur (um)
B

Ap O 00 O N
o O O O o

N
o

o

Imm 5 min Imm 10 min Imm 15 min

Echantillon

Figure I11.5. Histogrammes des épaisseurs des couches de revétement en fonction du temps

d’immersion.

Avec L’augmentation du temps d’immersion, I’épaisseur de la couche des composés
intermétalliques Fe-Zn croit et atteint les valeurs de 119 et 159 um pour les durées
d’immersion de 10 et 15 min respectivement. Ces résultats sont en parfait accord avec les
travaux de Ruba Hussien Al-Shamry et al [31], de Choukri Lekbir et al [34], et de A A
Hakim et al [85].
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Il convient de signaler I’invariance de 1’architecture en strates et en phases de la
section transversale du revétement quel que soit le temps d’immersion. Elle se présente

comme décrite précédemment.

I11.1.2. Diffraction des rayons X

La DRX permet de mettre en évidence le type de réseau cristallin et donc de la phase formée
sachant au préalable la composition chimique du matériau. La longueur d’onde du

rayonnement utilisé est celle du cuivre A = 1.54 A,

L’analyse des spectres obtenus a mis en évidence les phases formeées lors de chacun

des traitements.

Le logiciel MAUD basé sur la méthode de Rietveld a été utilisé pour les analyses

qualitative et quantitative permettant de déterminer la nature et la quantité des phases.

Les spectres de diffraction représentent 1’intensité des pics de diffraction en fonction
de I’angle 26.

On remarque que le spectre du substrat (figure 111.6) est formé essentiellement des
pics de ferrite et de cémentite avec des quantités respectives de 96,6% et de 3,4%. Sachant

bien que la perlite est un agrégat de ferrite et de cémentite [94].

Les figures 111.7, 111.8, 111.9 représentent respectivement les spectres de diffraction
des substrats revétus a des temps d’immersion différents. Ces spectres, révelent la présence
des phases intermétalliques Fe-Zn constituant la couche de galvanisation mise en évidence
préalablement par microscopie optique. La phase éta(n) constitue le zinc pur quant aux
composés intermétalliques, FeZnio est formé de la phase delta(d) et FeZn13 de la phase zéta(().
La phase intermétallique FesZng, gouvernée par la diffusion interfaciale, se forme a I'interface

Zn-Fer [95], constitue la couche gamma (T').

La phase €ta(n), formée essentiellement de Zn apres solidification du zinc en fusion,
cristallise dans le systeme hexagonal compact (HCP) (groupe d'espace P63mc) [66,70] tout
comme le compose intermetallique FeZnio. Les parametres de la maille de la phase éta(n),
sont: a = 0,2659 nm et ¢ = 0,4936 nm, c/a = 1,856 [41]. L'intermétallique FeZns cristallise

dans le systeme monoclinique centré de groupe de symétrie C2/m [64, 66, 96]. Le composé
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intermétallique FesZng constituant la phase gamma(I") cristallise dans le systéme cubique a
faces centrées CFC [97].

3007
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Figure 111.6. Spectre de diffraction des rayons X de I’acier ASTM A283M-98 avant
revétement.

Tableau I11.2. Proportions des phases constitutives du substrat.

Phase Fe a FesC
Fraction,% 96,6 3,4
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Figure 111.7. Spectre de diffraction des rayons X de I’acier aprés revétement a 460°C, t 5min.
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Tableau I11.3. Proportions des phases formées, aprés immersion pendant 5 min

Phase Zn FeZnl13 FeZnl10 Fed4Zn9
Fraction,% 28,4 2,7 68,7 0,1
x10°
_ 1.0
2
g
1<)
Sb
= 05F
g
E
R i R

Zinc ] ) 1 il 1 o I

Fezn13 | [ n ) o [ Yy L T T U O O VT 1 XU 1YY TE 1 (U NI (o T [ L (DT ) LEM LAl

FeZn10 [T ORI Y DALY T oy I T )

FedZng ) | ) ) ) I ) ) L T T T T T T T R TR R TR LT R TR TR T TR TR TR TR
56.0 vv‘\\] 100.0
2-Theta [degrees]

Figure 111.8. Spectre de diffraction apres immersion pendant 10 min.
Tableau I11.4. Proportions des phases aprés immersion pendant 10 min.
Phase Zn FeZnl13 FezZnl10 FedZn9
Fraction,% 20,7 75,4 3,5 0,4
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Figure 111.9. Spectre de diffraction apres immersion pendant 15 min.
Tableau I11.5. Proportions des phases aprés immersion pendant 15 min
Phase Zn FeZnl3 FeZn10 Fed4Zn9
Fraction,% 61,2 0,5 35 3,2
Tableau 111.6. Récapitulatif des résultats de diffraction.
Echantillon
Zn FeZn13 Fezn10 Fed4Zn9 Fe a FesC
ase,%
substrat 96,6 3,4
5 min 28,4 2,7 68,7 0,1
10 min 20,7 75,4 3,5 0,4
15 min 61,2 0,5 35 3,2

Le tableau I11.6 regroupe 1’ensemble des résultats de 1’analyse quantitative des phases

formées en fonction du temps d’immersion.
L’essentiel des résultats peut étre résumé comme suit :

- Tous les échantillons étudiés sont marqués par la présence de I’intermétalliques Fe-Zn
qui est la couche de revétement, caractéristique de la galvanisation au trempé.
- Un faible taux du composé FesZng qui constitue la couche gamma(I") est enregistré pour

I’ensemble des échantillons tout en enregistrant une légére augmentation avec le temps
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d’immersion (figure 111.10). Il est de 0,1% pour un temps d’immersion de 5 minutes, et de
3,2 % pour 15 minutes. Ces résultats sont en parfaite concordance avec les travaux de
P.Pokorny et al [70] qui stipulent que la phase gamma a une cinétique de formation tres lente
et ne contribue pratiquement pas au grossissement de 1’épaisseur du revétement.

- Le temps d’immersion de 5 minutes (figure 111.11) est marqué par la prédominance de la
phase intermétallique FeZnio qui forme la couche delta avec un taux de 68,7%, et de la
couche éta formée du zinc pur avec un taux de 28,4%. Par contre les couches zéta et gamma
présentent des taux faibles (2,7% et 0,1%).

- le temps d’immersion de 10 minutes, quant a lui est marqué par la prédominance du
composé intermétallique FeZniz (z&ta) avec un taux de 75,4% (figure 111.12), suivie de la
phase éta(Zn) avec 20,7%. Les phases delta et gamma présentent toujours de faibles quantités
(3,5% et 0,4%).

- Le temps d’immersion de 15 minutes (Figure 111.13) donne un taux éleve du zinc pur qui
forme la couche éta (61,2%), avec 35% de la phase delta (FeZn1o). Les phases zéta et gamma,
restent faibles (0,5% et 3,2%).

Il en ressort que les quantités des phases delta, zéta et éta sont impactées par la durée
d’immersion. La croissance des phases intermétalliques Fe-Zn étant tres complexe [69].
D’autres paramétres rentrent aussi en ligne de compte tels que le type de substrat ( I’acier), la

vitesse d’émersion, et les traitements thermiques post galvanisation [26, 54].
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Fraction de la phase Fe4Zn9,(%)

5 min 10 min 15 min
Echantillon

Figure 111.10. Variation du taux de Fe4Zn9 (gamma) en fonction du temps d’immersion.

Pourcentage(%)

Zn(éta) Feznl3 (zéta) Feznl0O(delta) Fe4zZn9(gamma)
Phase intermétallique Fe-Zn

Figure 111.11. Variation des fractions massiques des intermétalliques Fe-Zn,
temps d’immersion 5 minutes.
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Pourcentage (%)

Zn(éta) Feznl3 (zéta) FezZnlO(delta) Fe4zZn9(gamma)
phase intermétallique Fe-Zn

Figure 111.12. Variation des fractions massiques des intermétalliques Fe-Zn,
temps d’immersion 10 minutes.
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Figure 111.13. Variation des fractions massiques des intermétalliques Fe-Zn, temps
d’immersion 15 minutes.
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111.1.3. Microscopie électronique a balayage MEB /EDS :

Les observations en microscopie électronique a balayage du substrat confirment la présence
d’une microstructure ferritique avec présence de faible quantité de perlite finement dispersée
(Figure 111.14.a). La micrographie (Figure 111.14.b) correspondant au temps d’immersion de

5 minutes montre une répartition homogéne du revétement de zinc.

SEl 20KV WD9mm
.

Figure 111.14. Micrographies MEB du substrat en acier

(a) substrat nu, (b) substrat revétu (Smin d’immersion).
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L’analyse chimique qualitative et quantitative a été réalisée par EDS. Le substrat est constitué

essentiellement de Fe (tableau 111.7).

Apres revétement (Figure 111.15.b), I’analyse révele la prédominance du Zn avec une

quantité d'environ 90% avec la présence de traces de Fer, d’aluminium, d’étain et de plomb.
(Tableau 111.8).

A Z
Sn_ Hn A Pb Pb Sn
J SnFellin Pb PbPbPb SnSn Sn Fe Fe
’  — y T : : T Sk A PbPb Pp SnSnSn SnSn Fe Fe
: : . - - : :

5

Cursor=
ert=2044 Window 0.005 - 40.955= 51,429 cnt ICursor= )
ert=2517 Window 0.005 - 40.955= 40,002 cnt

(a) (b)

Figure 111.15. Spectres EDS

(a) substrat nu, (b) substrat revétu (Smin d’immersion).
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Tableau I11.7. Résultats de microanalyse X par EDS sur MEB du substrat avant revétement.

Elément Ligne Intensité Erreur | Concentration | Unités
(c/s) 2-sig
Fe Ka 460.66 5.619 100.000 wt.%
100.000 wt.% Total

Tableau I11.8. Microanalyse X par EDS sur MEB de I’acier revétu (5min d’immersion).

) Intensité Erreur
Elément Ligne Concentration Unités
(c/s) 2-sig

Al Ka 9.92 1.062 4.729 wt.%

Fe Ka 5.16 0.883 1.454 wt.%

Zn Ka 114.76 2.839 89.727 wt.%

Sn La 0.93 0.897 0.742 wt.%

Pb La 0.47 0.477 3.348 wt.%

100.000 wt.% Total

111.1.4. Microscopie a force atomique AFM

L’image obtenue par microscope a force atomique (AFM) en mode grain (figure
111.16) montre que le substrat présente une texture cristallographique orientée dans le sens

longitudinal du laminage a froid de la tle d’acier.

Les détails relatifs aux grains détectés sont présentés dans le tableau des statistiques
(figure 111.16),

ou : - Area : est |'aire projetée du grain détecté, pm?;
- Vol : est le volume du grain détecté, pm?3
- Length : distance entre deux points les plus éloignés dans la zone projetée du

grain, um;
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- Peri : Périmétre de la zone projetée, um.

Sur une surface mesurée de 40 x 40um?, la majorité des grains détectés a une surface
inferieure & 20 um? et un volume inferieur a 4 pm?®. Pour la longueur des grains, elle est

inferieure a 7,5 um pour la plupart des grains.

nm 150323Topography002 (2) Statistics
500 Grain Arealum?)  Volm?)  LengthGm)  Perigm)  Angelideq)  AngleR(deg)
Mean 1191E1  3145E0 5311 15981 0.000 0.000
st 1121E1 3.778E0 2420 7.709 0.000 0.000
1 1475E1  3323E0 8565 26951 0.000 0.000
=0 2 4978E1  2.045E1 1475 41736 0.000 0.000
3 BO0BED  2356E0 5203 15533 0.000 0.000
4 1589E1  5.934E0 7477 19.085 0.000 0.000
0 5 203E1  8.23E0 7477 21989 0.000 0.000
5 208E1  1.349E0 5675 21989 0.000 0.000
7 1038E1  2992E0 6638 17.926 0.000 0.000
8 15941 1.03E1 5711 21089 0.000 0.000
280 W 2668E1  2796ED 7620 24183 0.000 0.000
10 B267E1  21BE1 12488 44432 0.000 0.000
1 237161 13261 9291 26683 0.000 0.000
12 7B42E0  1537ED 5238 14451 0.000 0.000
-500 13 4243E1  1799E4 9480 30218 0.000 0.000
14 31B9E1  1.288E1 7370 27977 0.000 0.000
15 883%E0  3803E0 4053 12319 0.000 0.000
W16 4297E0  1691E0 3355 9.725 0.000 0.000
750 17 1457E1  2760E0 5423 16.850 0.000 0.000
18 70560 1.491E0 4207 12705 0.000 0.000
19 7BOED 34540 4804 13580 0.000 0.000
20 3945E1  0.701E0 9808 30.812 0.000 0.000
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Figure 111.16. Image AFM en mode grain de 1’acier ASTM A283M-98 avant revétement.

L’image AFM en mode grain du substrat en acier ASTM A283M-98 aprés immersion
pendant 5 minutes (figure 111.17) montre que le revétement de zinc ainsi formé est constitué
des grains qui se sont développés en épitaxie avec la texture du substrat. Ceci est expliqué par
le fait que les grains du substrat servent de support de germination et de croissance des grains
de l’acier revétu du zinc avec la présence des ¢€léments chimiques dans le bain de
galvanisation tel que I’aluminium, 1’étain et le plomb a faibles concentrations. L histogramme
de surface montre que plus de 60 % des grains détectés ont une surface de 10 pm? et le reste

une surface un peu plus grande mais inférieure a 20 um?.

D’aprés I’histogramme des volumes, on constate que le volume, le plus fréquent, des
grains est inférieur a 0,04 um?3 et plus de 60 grains ont un volume égal & 0,02 pm?.
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D’aprés I’histogramme de longueur, la longueur des grains le plus fréquente est

comprise entre 2,5 et 7,5 pm.

nm 150323Error Signaloo1 (2) Statistics
200 Grain Arcaum?d)  Wol(um?) Length{m) Perifum) Angle L{deg) Angle R{deg)
Wean 1256E1  2.344E2 5216 15.861 0.000 0.000
Std 1306E1 273262 2563 8511 0.000 0.000
1 417561 92TIEZ 9536 32696 0.000 0.000
2 4.314E1 524E-2 12.228 30,997 0.000 0.000
100 3 87111 1701E4 12,621 45638 0.000 0.000
4 5.83E1  1.165E-1 15.849 50841 0.000 0.000
ms 9.424E0 141E-2 5222 16.067 0.000 0.000
[ ] 2.761E1 3.44E3 12.660 32202 0.000 0.000
7 1.304E1  1.636E3 6.126 16,569 0.000 0.000
o g 4651E1  4.696E2 11.058 35493 0.000 0.000
9 353561  B.824E2 7.802 29252 0.000 0.000
10 387TE1 436562 9.224 29129 0.000 0.000
11 86180  3.802E-2 5634 14176 0.000 0.000
12 282561  5626E-2 8.912 27513 0.000 0.000
-100 13 1477E1  1787E2 5.328 13832 0.000 0.000
14 1.326E1 3.36E-4 5.238 16219 0.000 0.000
15 3601E1  5.374E-2 7.809 26.636 0.000 0.000
18 8.276E0 101E2 6731 18.071 0.000 0.000
17 1.101E1 2132 4.688 15518 0.000 0.000
mAg 9.061E0  2069E2 4.760 14283 0.000 0.000
19 4102E0  8231E3 2427 9321 0.000 0.000
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Figure 111.17. Image AFM en mode grain du substrat aprés revétement, temps d’immersion 5

minutes.

La figure 111.18 montre la topographie tridimensionnelle obtenue par microscopie a

force atomique du substrat avant et apres revétement (5 minutes).

Sur une surface de 40 x 40um? le substrat nu brut (figure 111.18.a) présente une
microgéométrie rugueuse. Apres revétement (figure 111.18.b), I’échantillon présente une
certaine irrégularité géométrique de la surface avec la présence de pores. Ceci est propre a la
technique d’émersion utilisée ou le phénomene de capillarité n’est pas controlé. 11 faut dire
que cette technique n’est pas complétée par des traitements permettant d’assurer une certaine
planéité et améliorer ainsi leur état de surface. La galvanisation par immersion est destinée
aux piéces finies ou semi-finies pour les protéger contre la corrosion. Cependant, cette
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technique ne permet pas un contrdle complet de I’état de surface des piéces par rapport au

processus de galvanisation en continu [54].

Figure 111.18. Images AFM 3D de I'état de surface de l'acier

: (a) avant revétement, (b) aprés revétement (5min).

Les figures 111.19 et 111.20 montrent la topographie bidimensionnelle du substrat
avant et apres immersion pendant 5 minutes. La cartographie 2D permet de calculer les
paramétres de rugosité conventionnels (Ra, Rqg, Rz, Rpv). Le profil de rugosité des échantillons

avant et apres revétement a été extrait le long de la ligne rouge présentée dans la cartographie

76



Chapitre 111 : Résultats et Discussion

2D. Les valeurs Ra pour le substrat et le dép6t de zinc données par ces profils de rugosité sont
de 2,35 nm et 1,57 nm respectivement. Les valeurs Rq pour le substrat est de 3,71 nm et elle
est de 2,16 nm pour [’acier revétu. On constate que les valeurs des paramétres de la rugosité
de I'acier revétu sont inférieures a celles du substrat. Outre la protection contre la corrosion le
revétement permet quelque peu d’améliorer 1’état de surface des échantillons apres

galvanisation au trempé.

Il est & signaler que les valeurs des paramétres caractéristiques de la rugositeé,
présentées dans les tableaux des statistiques, figure 111.18 et 111.19 sont déterminées par le

logiciel Park Systems, ou :

Min : est la hauteur minimale du profil de ligne, nm;

Max : est la hauteur maximale du profil de ligne, nm;

Mid : la moyenne entre la hauteur minimale et maximale dans la ligne sélectionnée, nm;

Mean : hauteur moyenne de la ligne. C'est la somme de la hauteur de chaque point divisée par

le nombre de points, nm;
Rpv : Pic a la vallée de la ligne. C'est la différence entre le minimum et le maximum, nm;

Rq : La rugosité quadratique moyenne. Il s'agit de I'écart type de la valeur de la hauteur dans

la ligne sélectionnée, nm;
Ra : est la moyenne de la rugosité, nm;

Rz : Rugosité moyenne en dix points. C'est la moyenne arithmétique des cing sommets les

plus élevés et des cing vallées les plus basses de la ligne, nm;

Rsk : Facteur d'asymétrie du profil;

Rku : Facteur d'aplatissement du profil évalue [98].
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Figure 111.19. Topographie bidimensionnelle AFM et profil de rugosité du substrat.
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Figure 111.20. Topographie bidimensionnelle AFM et profil de rugosité du substrat revétu,

Temps d’immersion 5 minutes.
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111.2. Essai de dureté

Le tableau 111.9 regroupe les résultats des tests de dureté Rockwell (HRa) 60 kgf, du substrat
avant et apres revétement 5min, 10 min et 15 min. La valeur moyenne de dureté du substrat
est de 26,1 kg/mm?. Aprés revétement de ’acier par le zinc, on constate une légére diminution
des valeurs de dureté en fonction du temps d’immersion et la variation de ces valeurs n’est
pas significative d’un échantillon a un autre. Les valeurs moyennes de dureté des échantillons
trempés 5, 10 et 15min sont respectivement de 25,8 kg/mm?, 22,6 kg/mm?, 18,2 kg/mm?. La
valeur de la dureté est d’autant plus faible que le temps d'immersion est long, (figure 111.21).
Ceci s’explique par 1’épaississement de la couche du revétement avec 1’augmentation du
temps d’immersion, et par conséquent le substrat devient protégé par du zinc qui a une valeur

de dureté inférieure a celle du substrat en acier.

Tableau 111.9. Valeurs de dureté Rockwell (HRa) 60 kgf; avant et aprés revétement.

Echantillon Valeurs de dureté (HRa) Valeurs moyenne de dureté (HRa)
ASTM A283M-98 22,7 24,4 25,7 28,1 | 29,8 26,1
Imm 5 min 26,9 20,5 26,2 27,2 | 28,4 25,8
Imm 10min 23 22 24 22,7 | 21,7 22,7
Imm 15min 22,5 25 8,6 17 18 18,2
30
w© 25
o
T
=20
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]
o
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-
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Figure 111.21. Histogrammes de la dureté HRa (60 Kgf) en fonction du temps d’immersion.
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111.3. Caractérisations électrochimiques

Les tests ¢électrochimiques ont été effectués dans deux milieux différents constitués d’un bain

de NaCl, 0.5m et un bain de H2SO4, 0,4m.

111.3.1. Dans le milieu NaCl, 0,5M

a) Courbes de polarisation potentiodynamique

La figure 111.22 représente les courbes de polarisation potentiodynamique cathodique
et anodique du substrat avant et aprés revétement 5, 10 et 15 minutes obtenues dans la
solution NaCl a 0,5M. Les courbes ont été tracées apres 1 heure d’immersion. Les courbes de
Tafel en mode stationnaire consiste a porter le logarithmique décimal de la valeur absolue de

la densité de courant en fonction de la tension.

2

04 Substrat
< —— Imm 5 min
8 = |mm 10 min

. — |mm 15 min

< -2+
E
=
S 44

-6 4

T T T T T T T T T T T T T
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

E (V/ECS)

Figure 111.22. Courbes de polarisation dans une solution 0,5M NaCl du substrat

nu et revétu 5, 10, 15 minutes.
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Les parameétres électrochimiques, le potentiel de corrosion (Ecorr), la densité de
courant (icorr), ainsi que la vitesse (Vcorr) sont résumés dans le tableau I11.10. lls ont été
déduits des courbes de polarisation expérimentales en utilisant la méthode d’extrapolation

linéaire de Tafel des branches cathodique et anodique.

L’allure des courbes de Tafel de I’ensemble des échantillons reste inchangée signe
révélateur d’un comportement électrochimique identique. La présence du palier de passivation
sur la branche anodique caractérise la formation temporaire d’un film passif, produits de

corrosion.

On constate, sur la figure 111.22, que les échantillons revétus pour des temps d’immersion 10
et 15 minutes présentent un décalage du potentiel de corrosion dans le sens cathodique vers
des valeurs plus négatives, par contre celui de 1’échantillon galvanisé 5 min se déplace dans
le sens anodique vers une valeur plus noble. D’aprés M.A. Arenas et al [99] le potentiel de
corrosion n’est pas un parametre qui permet de caractériser le phénoméne de corrosion car sa
variation est déterminée par différents facteurs, tels que la nature du métal, I’environnement
ou les réactions dans 1’¢électrode. En général, un potentiel plus noble est associé a une plus
grande résistance a la corrosion, mais ce n’est pas tout le temps vérifié. Il peut se produire un
déplacement vers des valeurs plus négatives lorsque I’inhibition de la réaction cathodique a

lieu.

On constate, en comparant les valeurs des constantes de Tafel anodique et cathodique
Ba et Bc, une diminution de ces dernieres apres revétement. Elles sont de 555,30 mV/SCE ;
222,20 mV/SCE pour le substrat nu et de 78,20 mV/SCE ; 150,40 mV/SCE pour 1’acier
revétu, 5 minutes. Les valeurs de Pa et Bc sont de 84,30 mV/SCE ; 132,10 mV/SCE et 61,10
mV/SCE ; 132,20 mV/SCE pour les échantillons immergés pendant 10 et 15 minutes.

Les densités de courant cathodique diminuent pour les échantillons revétus. En effet, le
processus de corrosion est sous contréle cathodique. Ce constat est similaire aux résultats des
travaux de ShuPeng et al [100] mettant en evidence le fait que la corrosion du revétement
galvanisé a la surface de la couche de zinc dans le milieu NaCl aéré est sous contrble
cathodique (diffusion d'oxygeéne). Les travaux de M.A. Arenas et al [99] soulignent aussi
que le processus de corrosion de la couche galvanisée a chaud dans les échantillons non

implantés d’ions de terres rares est controlé catholiquement par la réduction d'oxygéne.
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Le palier observé dans la branche anodique de 1’ensemble des échantillons revétus est lié a la

formation d'un film passif selon les réactions suivantes :
Réaction anodique : Zn — Zn %+ 2e............ (6)
Réaction cathodique : 2H20 + O2+ 46— 40H"....... (7)

Le Zn?* se combine avec les ions OH™ pour former des hydroxydes de zinc et les oxydes

complexes avec les chlorures présents dans la solution, favorisant la corrosion [101].

La petitesse des valeurs de Vcorr montrent une diminution remarquable de la vitesse de
corrosion des échantillons revétus. La valeur de Vcorr pour le substrat est de 1,18 mm/an et
elle est de 1,88.10% mm/an; 0,42 mm/an ; 0,34 mm/an pour les échantillons revétus a des
temps de 5, 10 et 15 minutes. Il est évident d’aprés les travaux antérieurs référenciés [57,64],
la protection des pieces contre la corrosion s’améliore avec 1’augmentation de 1’épaisseur de
la couche de revétement. Dans notre cas, la plus faible valeur de Vcorr est celle de 1’acier
revétu 5 minutes. Ce qui pourrait étre imputé probablement aux aspérités de surface pour les

échantillons revétus pendant 10 et 15 minutes d’immersion.

Tableau 111.10. Paramétres électrochimiques déduits des courbes de polarisation
potentiodynamique de lI'acier ASTM A283-98 nu et revétu dans 0,5M NacCl.

Ecorr icorr Ba Bc Vcorr Rp
Echantillon (mV/SCE) | (uA/cm?) | (mV/SCE) | (mV/SCE) (mm/an) (KQ)
ASTM A283-98 -897,70 20,15 555,30 222,20 1,18 3,41
Imm 5 min -770,70 0,016 78,20 150,40 1,88.10* 0,92
Imm 10min -1244,31 50,08 84,30 132,10 0,42 0,29
Imm 15min -1312,55 34,31 61,10 132,20 0,34 0,41

b) Spectroscopie d'impédance électrochimique

La spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) est une technique couramment
utilisée en corrosion. Elle sert a établir une corrélation directe entre le comportement d'un

materiau a la corrosion et un circuit électrique modeéle idéalisé [102].
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Figure 111.23. Diagrammes d'impédance électrochimique en représentation de Nyquist du
substrat et de I'acier revétu, bain de zinc 460°C, t=5, 10, 15 mn, solution NaCl, 0,5M.

I1 est possible de représenter la variation de I’impédance complexe selon deux types:

- dans le plan de Bode, sous la forme de deux courbes : le logarithme du module et

'angle de déphasage de I’impédance en fonction du logarithme de la fréquence;

- sous forme paramétrée en fréquence, dans le plan complexe dit de Nyquist : on trace
alors —Zim en fonction de ZRe. Dans ce cas la fréquence apparait indirectement sur le

diagramme.

L'étude de l'impédance électrochimique en terme de fréquence permettrait de différencier
les différents phénomeénes élémentaires en fonction de leur fréquence caractéristique (ou
constante de temps). Les phénomeénes électrochimiques rapides (transfert de charge) se
produisent dans les domaines des hautes fréquences, tandis que les phénomenes lents

(diffusion, adsorption) se manifestent aux basses fréquences. Les différents processus se
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déroulant a D’interface électrode/électrolyte peuvent &tre modélisés par la construction d’un
circuit électrique équivalent, simulant le plus possible le comportement de I’interface

électrochimique [44].

Les figures 111.23 et 111.24 montrent les diagrammes d'impédance en représentation
de Nyquist et Bode du substrat avant et aprés revétement. Sur toutes les gammes de
fréquences explorées, les spectres d'impédance en représentation de Nyquist (figures 111.23)
sont constitués de deux boucles capacitives aussi bien pour le substrat que pour 1’ensemble

des échantillons revétus.

- La premiere boucle capacitive, a haute fréquence, pourrait étre attribuée au processus
de transfert de charge pouvant se produire a travers la couche passive (ou de corrosion),

ou directement a l'interface métal / électrolyte a travers les pores de la couche de corrosion.

- la deuxiéme boucle capacitive, a basse fréquence, est attribuée a un phénomeéne lent induit
par un processus de diffusion a travers la couche passive ou a proximité de l'interface

électrochimique.

On constate que la taille des boucles capacitives des échantillons revétus augmente par
rapport a celle du substrat nu, leurs diamétres augmentent avec I’augmentation du temps
d’immersion. Ceci peut s'expliquer par le blocage de la réaction de transfert de charge. Le
potentiel d'équilibre du Zn (-0,762 V/SHE) étant plus faible que celui du Fe (-0.441 V/ SHE),
une cellule pourrait se former ou le Zinc constitue I’anode et le Fe la cathode. Ainsi, le
substrat sera protégé par du Zn oxyde ,dissout selon une réaction cathodique lente avec la
formation de sels protecteurs de Zn tels que I'nydroxyde de zinc Zn(OH)2, hydroxycarbonate
Zns(CO03)2(OH)g, hydroxychlorure Zns(OH)sCl2-H2O [26,103] carbonate basique de zinc
hydraté Zns-Co3(OH)s-H20, chlorure de zinc basique hydraté ZnCl2-4Zn(OH)2-H-0 et oxyde
de zinc ZnO [104]. La formation d’un film inhibiteur par les produits de corrosion du zinc

améliore la protection de I’acier contre la corrosion.

Les boucles capacitives obtenues dans 0,5M NaCl ne sont pas parfaites. Ceci est di en
général, a I’évolution du courant et du potentiel de corrosion stationnaires pendant le
tracé du diagramme [105], et/ou & une dispersion de la constante de temps en raison de
I’inhomogénéité de 1’état de surface de I'électrode [106,107]. Dans ce cas, il est préferable
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d’utiliser un élément a phase constante (CPE) au lieu de modéliser la double couche par une

capacite Cq [108].
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Figure 111.24. Diagrammes d'impédance électrochimique en représentation de Bode du
substrat et de I'acier revétu 5, 10 et 15 minutes dans 0,5M NaCl.
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La figure 111.24 montre les diagrammes d’impédance en représentation de Bode de I’acier nu
et revétu apres 1 heure d’immersion dans une solution de chlorure de sodium a 0,5 M. Sur ces
diagrammes, on constate que 1’angle de phase(figure 111.24.a) augmente apreés revétement de
I’acier par immersion a chaud dans le bain de zinc a 460°C. Cette augmentation est due a
I’effet barriere du revétement en raison de la formation d’une couche protectrice sur la surface

métallique.

La figure 111.24.b montre une augmentation progressive du module |Z| avec 1’augmentation
du temps d’immersion. C’est un signe révélateur d’une bonne protection du substrat dans la
solution corrosive NaCl a 0,5M. Comme rapporté dans la littérature [31,85] et confirmé par
les observations en microscopie optique, plus le temps d'immersion du substrat dans le bain
de zinc est long, plus I'épaisseur de la couche du revétement est grande. L’épaisseur du
revétement a donc un réle déterminant sur la durée de vie de la piéce a protéger [57]. D’apreés
Marder [64] le nombre d’années de service des piéces revétues augmente en fonction de

I’épaisseur du revétement sous différentes atmospheres.

Les données relatives a la spectroscopie d’impédance €lectrochimique ont été analysées par le
modele de circuit électrique équivalent représenté sur les Figures 111.25, 111.26. Les valeurs
des différents parametres déduites a partir du logiciel Ec-Lab 11.21 sont présentées dans le
Tableau 111.11.

Le circuit ¢lectrique équivalent utilis€ pour I’analyse des impédances du substrat avant et
apres immersion a 460°C/ 5 minutes (figure 111.25) est constitué¢ d’une résistance électrique
de solution (R1), d’un élément a phase constante CPE(Q1), de la résistance électrique du
revétement (R2), d’un élément a angle de phase constante CPE(Q3) lié a la capacité de la

double couche et d’une résistance €lectrique de transfert de charge (R3).
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Figure 111.25. Circuit électrique typique équivalent utilisé pour I’analyse des impédances du

substrat avant et apres immersion a 460°C/5 minutes.

Pour les temps d’immersion 10 et 15 minutes (Figure 111.26) , le circuit est constitué d’une
résistance de solution (R1), d’un élément a phase constante CPE(Q1), d’une résistance de
revétement (R2), d’un élément a angle de phase constante CPE(Q2) lié a la capacité de la
double couche et d’une résistance de transfert de charge (R3) et d’une impédance de
Warburg(W3), correspondant a un processus de diffusion de masse a [Dinterface

solution/acier.

AN\
/7
/c:—+ Q1 3) ol
Rz ™1 \N
R3 W3

Figure 111.26. Circuit électrique équivalent typique utilisé pour ’analyse des impédances du

substrat apres immersion a 460°C /10 et 15 minutes.

Les valeurs des paramétres d’ajustement obtenues a partir des diagrammes d’impédances dans

0,5M NacCl sont présentées dans le tableau 111.11 ou :
Rs : résistance de la solution,
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Rc : résistance du revétement,
Qc : constante de phase (CPE) du revétement,

QdI : I'élément a angle de phase constant (CPE), qui est lié a la capacité de la double couche.

Tableau I11.11. Parametres électrochimiques déduits des diagrammes des impédances dans

0,5M NacCl.
Echantillon Rs Rc Qc nl Qdl n2
(Q.cm?) | (kQ.cm?) (nF) (nF)
ASTM A283-98 | 15,16 682,50 | 0,524 2.10° | 0,6879 | 2,959.10° | 0,4347
Imm 5 min 13,03 389,10 | 0,7989.10° | 0,3328 | 1,002.10° | 0,8317
Imm 10min -130,60 | 167,80 | 0,357 2.10° | 0,0927 | 0,3905.10° | 0,5929
Imm 15min 12 21,30 15,79.10° | 0,6874 | 0,127 1.10° | 0,633

111.3.2. Etude comparative du comportement électrochimique, galvanisation au trempé

et en continu

Une étude comparative a été menée afin d’étudier 1’influence du procédé de galvanisation sur
les propriétés électrochimiques des couches de galvanisation obtenues selon les deux
méthodes au trempé qui est notre cas et celles obtenues sur de la ligne de galvanisation en
continu au niveau d’Arcelor Mittal- Annaba. La solution NaCl. 0,5M a été utilisée.

a) Courbes de polarisation potentiodynamique

Les courbes de Tafel obtenues pour les deux types de couche (Figure 111.27)
présentent la méme allure. Elles présentent un palier sur la branche anodique caractérisé par la
formation temporaire d’un film passif constitu¢ des produits de corrosion et donc le méme
comportement a la corrosion. La seule différence réside dans I’apparition tardive du palier de
passivation pour I’échantillon galvanisé en continu.
L’échantillon galvanisé en continu présente un décalage du potentiel de corrosion dans le sens
cathodique, vers une valeur négative a I’identique des échantillons revétus a des temps
d’immersion de 10 et 15 minutes,

Pour les revétements a 5 minutes d’immersion et galvanisés en continu, la densité de

courant et la vitesse de corrosion ont sensiblement diminué par rapport au métal de base
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(Tableau 111.12). Les valeurs de icorr sont de 1,32 pA/cm? 0,016 pA/cm? pour les

échantillons galvanisés en continu et par immersion pendant 5 minutes respectivement, celle
du substrat est de 20,15 pA/cm?.

La valeur de Vcorr pour le substrat est de 1,18 mm/an, celle du revétement en continu

est de 4,86.10° mm/an ;par contre celle de 1’échantillons revétus 5 minutes est de 1,88.10

mm/an.

— Substrat
m— |mm 5 min

= |mm 10 min

= |mm 15 min
Galvanisé en continu

Logi(mA.Cm?)

: : S : :
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
E (V/ECS)

Figure 111.27. Courbes de polarisation du substrat, du revétement par immersion et de

la galvanisation en continu, dans 0,5M NaCl.

Tableau 111.12. Paramétres électrochimiques déduits des courbes de polarisation
potentiodynamique de I'acier nu et revétu dans 0,5M NacCl.

Ecorr icorr Ba Bc Vcorr Rp

Echantillon (mV/SCE) | (uA/em?) | (mV/SCE) | (mV/SCE) | (mm/an) | (KQ)

ASTM A283-98 -897,70 20,15 555,30 222,20 1,18 3,41

Imm 5 min -770,70 0,016 78,20 150,40 1,88.10* 0,92

Imm 10min -1244,31 50,08 84,30 132,10 0,42 0,29

Imm 15min -1312,55 34,31 61,10 132,20 0,34 0,41

Galvanisé en -983,14 1,32 9,10 138,50 | 4,86.103 0,99
continu
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b) Spectroscopie d'impédance électrochimique

La figure 111.28 montre les diagrammes d'impédance en représentation de Nyquist
du substrat avant et aprés revétement par immersion et celle de la galvanisation en continu.
Tous les spectres enregistrés pour 1’ensemble des échantillons sont constitués de deux
boucles capacitives. La taille des boucles des échantillons revétus par immersion ou en
continu a augmenté par rapport a celle du substrat nu. Ce type de comportement est du au
blocage de la réaction de transfert de charge. Les valeurs des différents parameétres déduits
en utilisant le logiciel Ec-Lab sont présentées dans le Tableau I11.13. En conclusion, les
échantillons élaborés par les deux procédés présentent un comportement électrochimique
similaire dans le milieu 0,5M NaCl sachant que le procédé de galvanisation en continu donne

un meilleur état de surface par rapport a la galvanisation par immersion.
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Figure 111.28. Diagrammes d'impédance électrochimique en représentation de Nyquist
du substrat et de I'acier revétu par immersion et par galvanisation en continu dans
0,5M NacCl.
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Tableau 111.13. Paramétres électrochimiques déduits des diagrammes des impédances dans

0,5M NacCl.
Echantillon Rs Rc Qc nl Qdl n2
(Q.cm?) | (kQ.cm?) (nF) (pF)

ASTM A283-98 15,16 682,50 | 0,5242.10° | 0,6879 | 2,959.10° | 0,4347
Imm 5 min 13,03 389,10 | 0,7989.10° | 0,3328 | 1,002.10° |0,8317
Imm 10min -130,60 | 167,80 | 0,357 2.10° | 0,0927 | 0,390 5.10° | 0,5929
Imm 15min 12 21,30 15,79.10° | 0,6874 | 0,127 1.10° | 0,633
Galvanisé en 13,79 275,9 0,561.10° | 0,5423 0,022 38 1
continu

111.3.3. Dans le milieu H2SO4,0,4M
Courbes de polarisation potentiodynamique

La figure 111.29 représente les courbes de polarisation potentiodynamique cathodique
et anodique du substrat avant et aprés revétement par immersion a 460°C pendant 5, 10 et 15

minutes dans le milieu H>SO4 a 0,4M.

Les courbes ont été tracées apres 1 heure d’immersion. Les courbes de Tafel en mode
stationnaire consiste a porter le logarithmique décimal de la valeur absolue de la densité de

courant en fonction de la tension.

Les parametres €lectrochimiques relatifs au potentiel de corrosion (Ecorr) et la densité
de courant de corrosion (icorr) ainsi que la vitesse de corrosion (Vcorr) déduits des courbes
de polarisation expérimentales des branches cathodique et anodique enregistrés en utilisant la

méthode d’extrapolation linéaire de Tafel sont présentés dans le tableau 111.14.

L’allure des courbes de Tafel des échantillons avant et apreés revétement a 460°C a
différents temps d’immersion 5, 10, 15 minutes présentent un comportement électrochimique

identique. Un fait marquant est I’absence de la région passive.

Le potentiel de corrosion Ecorr de I’acier avant revétement est de -424,17 mV/SCE
avec une densité de courant de corrosion égale a 198,85 pA/cm?. La comparaison des valeurs
de Ecorr et icorr des échantillons étudiés indique un déplacement du potentiel de corrosion

vers des valeurs plus nobles pour les échantillons revétus 5 et 10 minutes d’immersion. Par
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contre, il se produit une trés grande diminution de la densité de courant de corrosion pour tous
les échantillons revétus. Cette diminution s’effectue de maniére progressive et elle est
influencée par la durée du temps d’immersion. Les échantillons revétus du zinc pendant 10 et
15 minutes d’immersion donnent de trés faibles valeurs de icorr, 1,01 pA/cm? (10mn) et
2,4.10"% pA/cm? (15mn). En général, un potentiel de corrosion positif et une densité de

courant faible traduisent une meilleure résistance a la corrosion [109, 110].

La vitesse de corrosion Vcorr du substrat nu est de 11,67 mm/an (tableau 111.14). Par
contre elle diminue considérablement pour les échantillons revétus. Cette diminution est
d’autant plus grande que le temps d’immersion est élevé Vcorr = 1,05 mm/an (5mn), 9,49.

107 mm/an (10mn), 3,55. 10 mm/an (15mn).
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Figure 111.29. Courbes de polarisation du substrat et de I'acier revétu par immersion dans le
bain de zinc fondu a 460°C pendant 5, 10, 15 minutes dans 0,4M H2SOa.
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Tableau 111.14. Paramétres électrochimiques déduits des courbes de polarisation
potentiodynamique de I'acier ASTM A283-98 nu et revétu dans 0,4M H2SOa.

Ecorr icorr Ba Bc Taux de Rp
Echantillon (mV/SCE) | (MA/cm?) | (mV/SCE) | (mV/SCE) | Corrosion (K€2)
(mm/an)
ASTM A283-98 -424,17 198,85 21,50 181,50 11,67 2,46.10°
Imm 5 min -411,43 134,06 34,8 113,2 1,05 3,4.107
Imm 10min -34,27 1,01 31,8 90,5 9,49.10° 7,6.10°
Imm 15min -878,47 | 0,000 24 369,8 337,1 3,55.10° | 1,99.10°

La résistance de polarisation (Rp) est inversement proportionnelle & la densité de courant de
corrosion (icorr). Les valeurs de Rp (Tableau 111.14) obtenues a partir des mesures LPR
montrent une tres grande augmentation de la résistance de polarisation au fur et a mesure que
le temps d'immersion dans le bain de zinc augmente. La valeur de Rp de 1’acier nu est de
2,46.102 KQ et elle est de 3,4. 102 KQ, 7,6.10° KQ, 1,99.10° KQ pour les échantillons
revétus du zinc respectivement 5 min, 10 min, 15 min d’immersion. Dans tous les cas de

figure la galvanisation confere au matériau une résistance a la corrosion accrue méme dans

une solution si agressive que H2SOg4.
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Conclusion

Des revétements de zinc sur substrats en acier a bas carbone de norme ASTM A283M-
98 ont été ¢laborés par galvanisation au trempé a différents temps d’immersion a des

températures de I’ordre de 500°C.

Les caractérisations physico-chimique et mécanique ont été réalisées en utilisant
différentes techniques en I’occurrence la meétallographie, la diffraction des rayons X, les tests
¢lectrochimiques. Le parameétre déterminant est le temps d’immersion et son influence sur la

microstructure, 1’évolution de I’épaisseur et la nature des phases formées.

Outre la caractérisation physico-chimique une étude complémentaire dédiée au
comportement a la corrosion de ces revétements a été effectuée dans deux milieux différents
NaCl 0.5mol. et H2SO40,4mol.

Au terme de cette étude les conclusions suivantes ont été tirées :

- Les observations en microscopie optique des surfaces révélent que la surface du substrat
est revétue dans sa totalité d’une couche de zinc réguliére et uniforme pour tous les

échantillons étudiés.

- Les observations métallographiques et I’analyse par diffraction des rayons X ont montré
que le substrat est constitué d’une microstructure homogene biphasée composée

essentiellement de ferrite (phase a) et de perlite en petite quantité.

- Tous les échantillons galvanisés par immersion sont marqués par la présence de
I’intermétalliques Fe-Zn qui est la couche de revétement, caractéristique de la
galvanisation au trempé, une couche externe a 100% Zn (couche n-eta) et une couche
intermédiaire formée de zéta (), delta (8) et gamma (T').

- Un faible taux du composé FesZng qui constitue la couche gamma(I") est enregistré pour
I’ensemble des échantillons revétus.

- Les quantités des phases delta, z€ta et éta sont impactées par la durée d’immersion. La
croissance des phases intermétalliques Fe-Zn étant trés complexe. D’autres parametres
rentrent aussi en ligne de compte tels que le type de substrat (I’acier), la vitesse

d’émersion, et les traitements thermiques post galvanisation.

- Le temps d’immersion du substrat dans le bain de zinc fondu a un role déterminant sur

les réactions Fe-Zn et par conséquent sur 1’épaisseur de la couche du revétement.
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L’épaisseur de la couche du revétement augmente avec I’augmentation du temps

d’immersion. Elle est de 102,67 um pour 5 min d’immersion et 159 um pour 15 min).

La formation des composés intermétalliques Fe-Zn est liée a deux aspects: un aspect
thermodynamique gouverné par les possibilités de combinaison des deux éléments
donnés par le diagramme d'équilibre Fe-Zn; et un aspect cinétique déterminé par les
réactions chimiques aux interfaces (solide-liquide et solide-solide) ainsi que la diffusion

dans le liquide et dans le solide.

L’analyse chimique élémentaire quantitative et qualitative par EDS indique que l'acier
de base est constitué essentiellement de Fe tandis que les revétements sont composés
principalement de Zn (90%) et le reste d’oligo-éléments Fe, Al, Sn et Pb.

Une légere diminution des valeurs de dureté Rockwell (HRa) en fonction du temps
d’immersion a été constatée et la variation de ces valeurs n’est pas significative d’un
échantillon & un autre. La valeur de la dureté est d’autant plus faible que le temps

d'immersion est long.

L’image AFM en mode grain montre que le substrat présente une texture
cristallographique orientée dans le sens longitudinal du laminage a froid de la téle
d’acier. Apres immersion le revétement est constitué¢ des grains qui se sont développés

en épitaxie avec la texture du substrat.

La topographie bidimensionnelle par AFM a montré que l’état de surface des
échantillons s’est quelque peu amélioré aprés immersion. Les valeurs Ra et Rq sont
respectivement de 1,57 nm, 2,16 nm pour ’acier revétu et elles sont de 2.35 nm et 3,71
nm pour le substrat. Bien que La galvanisation a facon soit une méthode adéquate pour
les pieces finies ou semi-finies de formes géométriques complexes, cette technique ne
permet pas un contrdle complet de 1’état de surface des pieces par rapport au processus

de galvanisation en continu.

Une nette amélioration de la résistance a la corrosion a été constatée aprés revétement
dans les solutions NaCl 0,5M et H2S040,4M. La galvanisation assure une meilleure
protection des aciers a bas carbone. Elle confére au matériau une résistance a la

corrosion accrue méme dans une solution si agressive que H2SOas,

sachant que le procedé de galvanisation en continu donne un meilleur état de surface

par rapport a la galvanisation par immersion les échantillons élaborés par les deux
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procédés présentent un comportement électrochimique similaire dans le milieu 0,5M
NaCl).

- Le revétement de zinc assure a 1’acier une double protection, I’une physico-chimique
qui aboutit a la formation de sels de zinc protecteurs, chimiquement stables, isolant
I’acier de I’atmospheére, et 'autre électrochimique par un effet sacrificiel du zinc lors de

I’apparition de discontinuités en surface.

Perspectives

L’étude pourrait étre complétée par:

»  Une caractérisation mécanique fine des revétements par des tests d’indentation et de
scratch test;

» Une caractérisation des phases intermétalliques (nature, épaisseur et orientation);

» Influence des éléments d’alliage sur les propriétés des revétements (Elaboration des
revétements Zn-Al, Zn-Al-TR, Zn-Mg-X, Zn-TR) ;

» Modélisation mathématique du processus de formation des composés
intermétalliques Fe-Zn.

» Caractérisation électrochimique des dépbts dans différents milieux agressifs et en

présence d’inhibiteurs de corrosion.
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