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Si quelque chose peut mal tourner, alors ça tournera mal. 

Version courante de la Loi de Murphy (Français international) 

If anything can go wrong, it will. 

(Anglais) 

Se qualcosa pu6 andar aorto, Io fark 

(Italien) 

Wenn etwas schiefgehen kann, dann wird es schiefgehen. 

(Allemand) 

Perperarn eventurum est quicquid perperam evenire potest. 
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La galvanisation en continu des t6les d'acier nécessite l'immersion de ces Mes 

dans un bain d'alliage liquide Zn(AI) à une température située entre environ 450 

et 480°C. La dissolution partielle de ces t6les entraîne une augmentation de la 

teneur en fer dissous dans le métal liquide et la précipitation de particules FeZn 

ou F M ,  selon la concentration en aluminium initiale du bain. Une modification 

subséquente de la teneur en Al de l'alliage liquide provoque alors une 

transformation des intermétalliques d'un type à l'autre. 

Dans le cadre de ce projet, les transformations « Fe2A15 + 6 » et « 6 + Fe& », 

qui surviennent dans les bains de galvanisation industrielle, ont été étudiées A 
partir des composés intermétalliques binaires FeA15 et FeZnlo synthétisés en 

laboratoire. 

Cintennétallique Fe245 a été produit par (< synthbse par combustion 1 pressage 

4 chaud » dans une presse spécialement conçue B cet effet. Le composé 

obtenu possédait la composition visde, en plus d'6tre homogéne et d'une 

densité proche de sa densité théorique. Pour ce qui est de 6, cet intermétallique 

a pu btre synthétise grAce au recuit sous vide (de longue durée) de comprimés 

de poudres FeZn. Le composé résultant &ait caractéris6 par une composition 

et une homogénéité plus que satisfaisantes, mais aussi par un degr6 Blev6 de 

porosité. 

Chacun de ces matériaux, sous forme de disque, a dté mis en rotation B 

différentes vitesses et plongé dans des alliages Zn(Al, Fe) & 460°C afin de 

provoquer la transformation de phase d6sirée. Les exp6riences ont été un 

succes, mais rabsence de réplique des differents essais invite à la prudence; 
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les résultats quantitatifs de celte Btude ne peuvent alors Btre consid&& que 

comme étant préliminaires. 

tes expériences de transformation « F M 5  + 8 » par disque tournant ont 

révélé que ce changement de phase survenait par un mécanisme de 

transformation interfacial, avec la croissance d'une couche de S à l'interface 

entre le F&A5 et l'alliage liquide Zn + O, 1 1 % poids Al + 0,0283% poids Fe. 

C&paisseur approximative de cette couche interfaciale augmentait avec le 

temps d'immersion, mais la relation entre cette 6paisseur et la vitesse de 

rotation du disque n'&ait pas clairement évidente. Des analyses de la 

composition du bain à intervales réguliers durant les expériences ont montré 

que, dans les limites de detedion de ces éléments, la teneur en fer u total B 

augmentait avec le temps, tandis que la concentration en aluminium a total n 

demeurait constante. De plus, le taux de transfert augmentait avec la vitesse de 

rotation, ce qui laisse supposer une influence des conditions hydrodynamiques 

sur la cinétique de transformation (( Fe2Als + 6 w. 

Les exp6riences de transformation « 6 + FezA15 a par disque tournant ont 

permis de constater que, contrairement à ce qui a &te observb lors de la 

reaction inverse, cette transformation se deroule par un mécanisme de 

dissdution/pr6cipitation. Ainsi, I'interrn&allique FeZnlo se dissout dans I'alliage 

liquide (Zn + 0,20% poids Ai + 0,0103% poids Fe) tandis que des particules de 

Fe2Al5 précipitent dans le métal liquide prbs de i'interface. La concentration en 

fer a total » de l'alliage liquide augmentait avec le temps durant la 

transformation, tandis que la teneur en aluminium a total n diminuait 

progressivement. Le coefficient de transfert de matihre en phase liquide pour le 

fer a ét6 calculé pour trois vitesses de rotation; cependant, Pincertitude quant 

la précision de valeurs de « k a obtenues ne permet pas de d6tminer quel@) 

mécanisme(s) contrôle la cinétique de transfomation. II est toutefois probable 



que la présence, prbs de i'interface, de bulles d'air dans le Zn(Al, Fe) liquide 

(provenant des pores du disque de S), influence le transfert de matibre. 

Les mécanismes des transformations « F@A15 + 6 » et « 6 + F@AI5 8 par 

disque tournant sont similaires à ceux observ6s lors d'expériences précédentes, 

effectuées par le prdsent auteur, mais realisdes à partir de particules en 

suspension produites in situ dans des alliages liquides Zn(Al, Fe). Ceci valide 

l'approche employée au cours de ce projet de doctorat. 

Une modelisation analytique des transformations « Fe2AI5 + 6 » et « 6 + 
Fe2A15 » au niveau des particules en suspension dans les bains de galvanisation 

a et6 effectude A partir de moddes tires de la litterature. Les calculs de 

moddlisation de la transformation u FeA15 + S », avec une cinetique contrdlée 

par la diffusion du Zn dans la couche de S qui croit sur une particule de F&AIs, 

se comparent bien avec les rdsultats obtenus lors de I'btude précédente du 

présent auteur, mentionnde ci-haut. 

La moddlisation de la transformation inverse, soit « S 4 Fe~A15 n, a montre que, 

pour un contr8le de la cinétique impute à la diffusion de l'aluminium dans le 

métal liquide, le modele &ait très sensibie à la valeur octroyde à la vitesse 

relative entre la particule et le mdtal liquide ainsi qu'à celle de la difisivit8 de Al 

dans l'alliage liquide. Ndanmoins, le modele fournit des rdsultats que l'on peut 

qualifier de satisfaisants à I'interieur des limites d'incertitude au niveau du 

coefficient de difision et des rdsultats expérimentaux avec lesquels le modèie 

est compard. 



During the continuous hot-dip galvanizing process, steel sheets are immersed in 

liquid Zn(Ai) alloys maintained at temperatures between 450 to 480°C. The 

sheets partly dissolve into the melt, raising its iron level until Fe-Zn or Fe-AI 

particles precipitate in the liquid metal. lncreasing or decreasing the aluminum 

level at this point results in one type of particle transforming into the other. 

The a F&A15 + 6 B and u 8 + Fe& 8 transformations accuring in industrial 

galvanizing baths were studied during this projed, using synthetic Fe2AI5 and 

FeZnlo binary intermetallics in bulk fom. 

The FQAI~ compnd was produced by a «combustion synthesis 1 hot 

pressing » method, in a specially designed hot press at l h l e  Polytechnique de 

Montréal. The resulting intermetallic had the desired composition, very high 

homogeneity and a density which was close to the theoritical density of the 

staxhiometric cornpaund. The vacuum annealing of a cold-pressed pellet of iron 

and zinc powdets was used to synthesize the 6 intermetallic. The FeZnlo 

compound produced this way was also homogeneous and of the required 

composition, but was also very poms. 

Each of these compounds, in disc fom, was rotated at several angular speeds 

and immersed in Zn(A1, Fe) alloys at 460°C to provoke the desired phase 

transformations. The experiments were successful, but as no replicas were 

made, the quantitative results of this study should only be considered to be 

preliminary. 

The N F82Aj5 + 6 )P rotatingdisc transfomation experiments revealed that this 

type of phase change occured by way of an interfacial mectianisrn, with a S layer 



growing at the Fe& / liquid Zn (0,ll wt% Al, 0,0283 wt% Fe) alloy interface. 

The thickness of this layer increased with increasing immersion time, but the 

effect of the angular velocity of the F@AI5 disc could not be determined from the 

limited amount of data obtained during the experiments. The analysis of bath 

samples taken at regular intervals during this transformation showed that the 

(( total )) Fe content increased with time, while the (( total )) Al concentration 

remained constant (within experimental error limits). Furthemore, the iron mass 

transfer rate increased with increasing rotation velocity, which could mean that 

the hydrodynamic conditions influenced the u FeAls + 6 N transfomation 

kinetics to some extent. 

On the other hand, the u 6 + F&A15 r rotating-disc transformation experiments 

have shown that this transformation proceeeds by a dissdution/precipitation 

mechanism. The 6 intennetallic dissolved into the liquid Zn (0,20 wt% Al, 0,01 O3 

wt% Fe) alloy while F@Als particles precipitated and grew in the liquid near the 

interface. The « total 1) Fe concentration increased with immersion time, while 

the u total n Al level simultaneously decreased. Mass transfer coefficients for Fe 

in the liquid phase were obtained for three different rotation velocities but the 

controlling mecanism could not be deterrnined due to uncertainties regarding the 

error of the « k ))- values. However, the presence of gas bubbles in the liquid 

metal near the interface, which come from the pores in the 6 disc, could have 

influenced the mass transfer kinetics to some extent. 

The « Fe2A15 + S r and 6 S + Fe& D phase transformation mechanisms 

observed during these rotating disc experiments were similar to those obsewed 

for previous transformation tests performed using in situ particles in liquid Zn(Al, 

Fe) alloys. This validates the experimental approach used in the present study. 
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The analytical modeling of the a F N 5  + 6 8  and a<S -+ 

FezAl5 transformations for particles suspended in gaivanizing baths was 

camed out using rnodels taken from the literature. Good agreement is found 

between the calculations for the a Fe& -+ 6 B transformation (for kinetics 

controlled by Zn diffusion in the S layer growing on an FeAi5 particle) and the 

above experimental data for in situ particles. 

The modeiing of the a 5 + F&AI5 B transfomation, for kinetics controlled by the 

diffusion of aluminum in the liquid alloy, have shown that the calculations are 

very sensitive b the chosen value of the partide-iiquid slipvelocity and to the 

value of the Al d i i i v i t y  in the liquid alloy (which is not currently available). The 

mode1 can be considered to be satisfactory untit more precise diffusion and 

transformation data can be obtained. 
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INTRODUCTION 

Le zinc liquide contenu dans les bains de galvanisation en continu est 

additionné d'une faiMe quantite daluminium dissous ( 4 , 1  8 0,22 % poids) dont 

la fonction est d'inhiber certaines teactions %Zn l'interface acier-zinc. De 

plus, le fer des tôies d'acier se dissout lentement dans le rn6tal liquide, ce qui 

fait que i'dliage fondu servant à la galvanisation des tdes est finalement 

compos4 de zinc liquide renfermant de l'aluminium et du fer en solution. 

La presence dune quantite croissante de fer dans l'alliage Zn(Al) provoque 

éventuellement la précipitation de particules intm4talYques dont la nature 

depend de la teneur en aluminium du bain. Pour les concentrations en 

aluminium les plus faibles utilisbs, le compose FeZnlo (aussi appel6 5) est en 

équilibre avec l'alliage liquide, tandis que l'interm6tallique ÇeA15 précipite si la 

teneur en Al est plus Blevée. 

Ces particules intermétalliques fer-zinc (de phase 6 (FeZnlo)) ou fer-aluminium 

(Fe2Ai5) en suspension dans les bains de galvanisation en continu sont nuisibles 

la produdion des tôles galvanisées. En effet, de telles particules peuvent &re 

entraindes avec la feuille lorsque cette dernibe quitte le bain d'alliage Z n(Al) 

liquide, occasionnant alors l'apparition de d6fauts inacceptables, du point de vue 

esthétique, sur les revêtements de zinc solidifies. 

De plus, les particules de 6 sont plus denses que le zinc liquide et elles 
s'accumulent graduellement au fond du bain. M n  de retirer les intermétalliques 

déposés au fond de la cuve de galvanisation, la concentration en aluminium 

dissous dans le Eric liquide est augmentée. Ceci provoque la transfonation des 

particules de FeZn~o en Fe& interm6tallique moins dense que I'alliage liquide; 

ces particules remontent alors la surf- où elles peuvent être écumées 



manuellement. De la même façon, lorsque le bain cfdliage Zn(A1) est ramene 

sa concentration initiale d'duminium dissous, les particules restantes de FeA5 

se transforment en FeZnlo. 

Ces transfomations des interm6talliques en suspension occasionnées par la 

variation de la teneur en aluminium des bains de zinc liquide sont aussi 

observées lors des changements de production sur les lignes de galvanisation 

industrielles. En effet, la transfomation u 8 4 Fe&. B se produit lorsque l'on 

passe de la production de tôles galvaniS8es alliees (bain de zinc + -0,lO h 0,13 

% poids Al, où FeZnlo est en 4quitibre thermodynamique) la production de 

tôles gaivanisées (bain de zinc + -0,15 A 0,22 % poids Al, où FeAls est en 

huilibre thmodynarnique). La transfomation + S se produit lors des 

changements de production inverses (de galvanisée gaîvanisée aliiée). 

Ce projet de doctorat a pour objecüf d'4tudier la cinbtique des transformations 

cc 8 + Fe2A15 ip et u Fe& + 8 D au niveau des particules en suspension, les 
dies transfomations dtant provoqubs par des variations de la teneur en 

aluminium dissous dans le zinc liquide, dans des conditions similaires B celles 

qui prdvalent lors des opérations de galvanisation industrielles. De plus, les 

mécanismes de ces transformations seront identifies. 

La strategie expérimentale employb afin d'etudier ces transformations 

comprend les points suivants : 

i) Fabrication en laboratoire des composés intm4talliques S et FeA15 B 

partir de mélanges de poudres m6talliques; 

ii) Grpefiences th tramfwmation par /a méthode du disque tournant. Ces 

experiences permettent de mesurer le coefficient de transfert de matihre 

dans fa phase liquiâe lors de la transformation dun disque de FeZnqo en 



iii) 

rotation dans un alliage liquide Zn + 0,20 % poids Al sature en fer 

(transformation 6 + F@AI5), ou d'un disque de F@AI5 en rotation dans un 

alliage liquide Zn + O,11 % poids Al sature en fer (transformation 

-+ 6 ). Ces expériences seront rbalisées B une température constante de 

480°C et pour diffdrentes vitesses de rotation; l'influence des conditions 

hydrodynamiques sur le transfert de matiere pourra alors &re determinée 

quantitativement. De plus, des observations de la surface des disques 

pour diffdrents temps d'immersion (à l'aide c h  microscope Blectronique 

a balayage (MEB)) seront effectuées afin d'obtenir des renseignements 

sur les mécanismes de transformation de phase; 

Analyse globale des rdsultats obtenus afin de tracer un portrait qualitatif 

et quantitaW complet des transfmations des intetm6talliques en 

suspension dans les bains de galvanisation. 

Une Btude e@rimentale a déjh 6te effectude sur ces transformations par 

l'auteur du p r b n t  rapport (Gauthier et Ajersch, 1996). Ce travail prbliminaire, 

dont les résultats sont resum6s en 27.1) Tmnsfmation des intem&alliques, a 

servi de point de départ au projet de Ph-D. présent6 ici. 



CHAPITRE 1 : REVUE DE LA LI~T~RATURE 

Ce chapitre se veut une revue criüque des travaux tirés de la littérature qui 

concernent les principaux sujets d'inter& de ce projet de doctorat, II sera entre 

autres question de la nature des intem6talliques en suspension dans les bains 

de galvanisation et du transfert de rnatidre entre un liquide et un disque solide 

en rotation 

La litthrature concernant les différents aspeds du procédé de galvanisation en 

continu a d6jh 6té pas& en revue dans un prdcedent ouvrage (Gauthier, 

1996); ce sujet ne sera pas abordé dans le cadre du prdsent rapport. 

1 1  Les interm6talliques en suspension dans les bains de galvanlsatton 

Les interm6talliques en suspension dans les bains de galvanisation sont 

gdnéralement classés en deux categones, soit les a mattes de fond a (a bottom 

dross r) qui sont constitudes d'interm~talliques FeZn (g6néralement S), et les 

a mattes flottantes u (u top dross B), qui sont composées de particules de 

FezAk. 

La présence de ces composés interm6talliques dans un bain donne est dictee 

par la teneur en aluminium et en fer dans le zinc liquide, ainsi que par la 

température de l'alliage liquide. La figure 1.1 montre une coupe isotherme du 

coin riche en zinc du diagramme d'équilibre ternaire Fe-Al-Zn à 460°C (Tang et 

al., 1995). 



Fiaure 1.1 : Coin riche en zinc du diagramme d'équilibre Fe-AI-Zn 460°C 

(Tang et al., 1995) 

Ce diagramme pemet de constater que la solubiIit6 du fer dans un alliage 

liquide Zn(Al) dépend de la teneur en aluminium dissous de ce dernier. De plus, 

le type d'intenndtallique qui précipite lorsque la teneur en Fe depasse la limite 

de solubilit6 est aussi fonction de la concentration en Al du metal liquide. En 

effet, pour un alliage liquide à 460°C, le compas6 (FeZn13) est en équilibre 



avec le liquide pair les teneurs en aluminium comprises entre O et 0,l % poids, 

tandis que pour l'intervalle compris entre 0,1 et 0,1366 % poids Al, 

I'interm6tallique en équilibre est S (FeZnlo). Enfin, le m p o s 6  Fe& est en 

équilibre pour les teneurs en Al sup4rieures 0,1366% poids. II est important de 

mentionner que les intermétalliques fer-zinc contiennent de l'aluminium en 

solution solide et que Fe2A15 contient du Zn en solution sdide (d'où l'appellation 

FeAlsZnr). Les tableaux 1.1 et 1.2 présentent les compositions des particules 

de 6 et de FeAts-Znx respectivement, compilées b partir de plusieurs sources de 

la littérature. 

Tableau 1.1 : Composition des particules de S tirées de la littérature 

Bain 
Tmp. %poids % Diamètre 

("C) Al poids moyen 
Fe W) 

I f 11 : lPenot el al.. 

Particules 
Teneur Teneur Teneur 

moyenne moyenne moyenne 
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Tableau 1.2 : Composition des particules de FMs-Zn, tirdes de la litthrature 

Rif. 

: 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 

(9) 

(10) 

(1 1) 

($2) 

i -. 
, ;, ? 

&in 
Tmp. 

("C) 

450 

Sm 

460 

450 

450 

450- 

460 

4ô5 

466- 

508 

465 

470 

447- 

496 

460 

- -. 

Diamdtre 

moyen 

? ? ? 

??? 

? ? ? 

- 

10 

? ? ? - 
15-40 

20 

10-30 

8'7-43,5 

433 

(-10-140) 

(1 1) : (Tang et 
Adams, 1996); 
(12) : (Gaulhier et 
Aiersch, 19961; 

CmposB 
rn8Wabie; 
"CompaSeB 
1'6quirr;br; 
(7) : (Urednicek et 
KiikaMy, 1973); 
(2) : (Wkh et al., 
1989); 

K poids 

Al 

1 ,71 

0,20 

0,27 

- 
- 

0,15-0,20 

0,17 ?? 
- _ - ,  

0.t32- 

0,325 

=0,16 

0,18 

0.149- 

0,23 

0,20 ' 

Teneur 

moyenne 

en Fe 

(% poids) 
41S6 

36,4 

353 

36 

32.46' 

36,34" 

38 

42,13 

36,21- 
40,06 

37 

38-40 

39'3 

38,55 

(36,84- 

39,87) 

er, m. kYcf 
(3) : (Simard, 1990); 

(4) : (Chen et al., 
1990~); 
(5) : (Pemt et al., 
1992); 
(6) : (Gagné, 1992); 

K 
poids 

Fa 

O 

0,lO 

0,14 

- 
- 

0,019- 

0,021 

??? 

O - 
0.087 

0,044 

0,04 

Variabl 

e 

0,05 

~ ~ ~ ~ 4 ~ ~ ~ ? $ ~ ~ ~ . ~ * 2 *  
(7) : (Gast-Bray et al.. 
1993); 
(8) : (ïousseint et al., 
1995); 
(9) : (Linads et al,, 
1995); 
(10) : (Kat0 et al., 
1995); 

Particules 
Teneur 

moyenne 

en Ai 

(% poids) 
44,34 

456 

45 

43,7 

44.67 

44,95" 

42 

33.16 

48 

40-43 

40'5 

42'95 

(41 ,W- 

44,69) 

gqS$gT@y r, ~ ~ a i s - k  4 

Teneur 

moyenne 

en Zn 

(% poids) 
14,l 

18,O 

19,s 

20,9 

22,8T 

18.71" 

20 

24,71 
--- 
35,70-43,18-- 

14 

13-1 7 

20,2 

183 

(l8,l5- 

19,121 

i@p$:+% L+ +9t&$z~ 

FelAi 

(Np) 

0,937 

O, 798 

0,789 

0,824 

0,727 

0,809 

0,905 

1,27 

1.12 

o , n i  

0,97 

0,898 

(0,824 - 
0,951) 

- tr ~~~ 
&er;*gi 



Selon ces tableaux, il est clair que les particules de 8 et de en 

suspension dans les bains de galvanisation n'ont pas toutes exactement la 

même composition. En effet, ta teneur en  Ai des particules de S varie entre 0,69 

et 4 % poids, alors que le rapport F a n  de ces particules est compris entre 

0,0664 et 0,1215 (pour S pur, ce rapport varie de 0,0753 a 0,1299). Pour ce qui 

est des intenndtalliques FsAI, la proportion de Zn en solution solide dans 

Fez& varie entre 13 et 24,71 % poids, tandis que le rapport FdAI, ccimpris 

entre 0,727 et 1,27, est gdnéralement plus hlev6 que le rapport théorique de 

Fe& pur stœchiorn6trique, qui est de 0,828. 

En ce qui a trait aux diamétres des particules observées, ceux-ci semblent être 

plus importants pour 6 (-80 100 pm en moyenne) que pour Fe2Aldnx 

(moyenne de -30 B 40 w). 

1.1 .l) Transformation des intermétalliques 

Très peu de travail a été effectue sur les transformations des intermétalliques en 

suspension dans les bains de galvanisation. Gagné (Gagné, 1992) a &di6 la 

formation et la dissolution de Fe2A15-ZnK lors du changement de la teneur en Al 

d'un bain de zinc saturé en fer B 460°C. Lors d'une modification de la 

concentration en aluminium de 0,12 ii 0,20 % poids, la précipitation et la 

croissance de particules de Fez&-Zn, ont ét6 observées. Le diamdtre moyen 

des particules est pas& d'environ 5 pm six minutes après le changement de 

composition à -12 prn 75 heures plus tard. Lorsque la teneur en aluminium du 

bain a 8té diminuée de 0,20 A 0,12 % poids, la redissoiution des particules a été 

beaucoup plus rapide que leur croissance. Aucune mention de la prbsence de 

composés FeZn n'a été faite au cours de cette étude. 



Gauthier et Ajersch (1996) ont étudié les transformations 6 + F@Als-Znx et 

Fe2Als-Znx + 6 lors de la variation de la concentration en aluminium de bains de 

zinc sursaturés en fer une température constante de 460°C. La transformation 

6 + FezAls-Zn, causée par une variation de la teneur en Ai de 0,10 à 0,20 % 

poids &ait caractérisée par une dissolution des particules de 6 et une 

croissance des particules Fe2Al5-Znx se ddroulant en paraIlde dans l'alliage 

liquide. La dissolution de S &ait très rapide : il ne restait que 12 % du nombre 

initial de particules 5 minutes après le changement de concentration en Al. La 

cinétique de croissance sirnultande de Fe2AI5-Zn, n'a pas 6t6 6tudihe. 

En ce qui a trait 8 la transfomation fe&-Znx + 6, ces chercheurs ont 

déterminé que cette dernibre se déroulait selon un mécanisme de 

transformation de phase interfacial. En effet, la croissance de cristaux de 6 A la 

surface des particules initiales de Fe&-Zn, a 6th obsewee lors de la réduction 

de la concentration en aluminium de 0,20 à 0,10 % poids. La cinetique de 

dissolution de Fe&-Zn, était aussi tr6s rapide (il ne restait que 8 % du nombre 

initial de particules 10 minutes après la reduction de la teneur en Ai). Tout 

comme pour les exp6riences ptéeMentes, la vitesse de croissance de 6 n'a pas 

été quantifiée. 

Yamaguchi (1998) a 6tudi6 la stabiiiid et la préapitation des particules 

intermétalliques Fe-Zn et F M  8 l'aide de sondes h aluminium. En augmentant 

graduellement la teneur en aluminium de bains de zinc à température constante, 

la transformation des intemétalliques a pu être htudiée. 

En émettant I'hypothèse que le taux de transformation des particules 

intem&alliques n'&ait proportionnel qu'a la diffbrence de potentiel chimique de 

l'aluminium entre Iétat initial (avant l'ajout de Ai) et final (lorsque l'équilibre est 

atteint après cet ajout) dans ces particules, une constante apparente de 



transformation a pu Btre calculée. La figure 1.2 présente un graphe d'Arrhenius 

de cette constante k pour les différentes transformations. II est important de 

noter que ces constantes ne tiennent pas compte de la taille des particules, de 

la diffusivitb des esphes ainsi que des conditions hydrodynamiques au 

voisinage des interm6talliques en suspension. 



Fiaure 1.2 : Graphe d'Arrhenius des constantes apparentes de transformation 

(k) des interm6talliques dans les bains de galvanisation 

(Yamaguchi, 1998) 

1.2) TransfM de m a t h e  entre un disque solide en rotation et un Ilquide 

Le transfert de m a t h  entre un solide et un liquide est un ph6noméne 

fréquemment renoontrd dans les industries chimiques et mdtallurgiques. 

C6valuaüon du taux de transfert ûe matiére résultant est souvent essentielle afin 



d'approfondir la compréhension des phenombnes se deroulant à l'interface et 

ainsi permettre une optimisation du pro&M industriel audie. 

La methode de determination du taux de transfert qui semble la plus simple a 

priori est celle de l'étude de systèmes statiques, où un solide est immerge dans 

un liquide et où le transfert de matibre ne survient que par diffusion moléculaire, 

c'est-à-dire sans transport d'espèces par convection. Cependant, de telles 

conditions sont presque impossibles ih obtenir, le taux de transfert de matibre 

apparent du systbe expérimental en question Btant consid6rablernent 

augmente par la convection naturelle causde par des gradients de densité eüou 

de temperature à l'interface soliddiquide. 

Cette dificulte peut 6tre surmontée en imposant une vitesse relative entre le 

solide et le liquide afin de rendre n6gligeables les effets de la convection 

naturelle par rapport A ceux de la convection forcde. Toutefois, la solution 

exacte des equations qui décrivent le transfert de matibre selon la configuration 

géom6trique et les conditions découlement du système solide-liquide doit Qtre 

connue. 

Le type de systdme experimental le plus pratique et le plus précis qui repond à 

ce critbre est celui du disque solide en rotation dans un liquide (ou disque 

tournant). Le schéma de l'écoulement dans un tel système est presenté à la 

figure 1.3. La solution exacte des équations de continuite et de Navier-Stokes 

pour ce type de configuration a été obtenue par Cochran (Cochran, 1934) et est 

presentèe en detail dans la littérature (Levich, 1962). Cependant, elle ne sera 

pas reproduite ici. 

Levich (1962) a solutionné les équations de transfert de matibre pour cette 

configuration géom8trique en utilisant la solution de Cachran et a obtenu 



i'équation suivante pour le flux de transfert de matibre cont~Y6 par la diffusion 

dans la phase liquide: 

Fiaure 1.3 : Schbma de i'écoulement Ci la surface d'un disque solide en rotation 

dans un liquide (Sohn et Wadsworth, 1979) 

A partir de i'équation {l) et de la définition du coefficient de transfert de matiére 

(Geiger et Poirier, 1973) , soit : 



On obtient : 

qui reprbsente le coefiicient de transfert de matibre pour un disque tournant 

dans un liquide (ko). les Bquations (1) et (3) ne sont cependant exactes que 

pour les nombres de Schmidt (Sc) superieurs à 1000. Étant donne que pour les 

metaux liquides Sc est genéralement inférieur B 1000, il est prBf6rable 

d'employer l'équation de Kassner (Kassner, 1967) : 

d'où l'on peut tirer, 

Ces Bquations sont valides pour 4 5 Sc s 1000. (< 1 » est la valeur d'une 

intégrale dans la solution des équations de tansfert de matibre et cette valeur 

est fonction de l'inverse du nombre de Schmidt (1 = f(~c)-'). Les valeurs de r I N 

obtenues par Kassner en utilhant une méthode de calcul numérique sont 

presentées au tableau 1.3. 

II est important de souligner que Péquation (4) est la solution exacte (et non 

empirique) pour le transfert de matière entre un d ide  et un metal liquide où le 



transfert est contrôlé par la diffusion dans le liquide. De plus, les équations {l), 

(31, (4) et (5) sont valides pour les hulements laminaiies à la surface du 

disque tournant. Le régime d'écoulement peut Atre déterminé à partir du 

u nombre de Reynolds de disque tournant M, soit : 

wD: Re, = - 
4v 

L'écoulement est laminaire pour les valeurs de Reo inf6rieures à environ 2x10'. 

La transition entre les écoulements laminaires et turbulents se produit dans 

l'intervalle 2x10' s Re0 I 3x10'~ la valeur critique de transition 6tant Re0 = 

2.6~10~ (Mishra et Singh, 1978). 



Tableau 1.3 : Valeurs de l'intégrale u 1 N pour 4 s Sc s 1000 

(Kassner, 1967) 



Lors d'un transfert de matibre en rdgime laminaire, deux différentes couches 

limites sont présentes prds de la surface d'un disque tournant. La premiére est 

la couche limite hydrodynamique, dont I'épaisseur peut 6tre ddterminée grace 

à I'Rquation: 

Quant à la seconde ache ,  la couche limite de transfert de matidm, il est 

possible de calculer son dpaisseur en utilisant : 

Les équations {7) et (8) pemettent de mettre en évidence une des 

caractéristiques les plus intéressantes concernant le transfert de matidre à la 

surface d'un disque tournant dans un liquide : 1'6paisseur de la couche limite de 

transfert de matièm est independante de la position sur le disque, c'est-à-dire 

qu'elle est constante sur toute la surface. Ceci signifie que le taux de transfert 

de matière est le même en tout point du disque ( k ~  est constant). Une telle 

surface est dite « unifmément accessible h la difhsion N (les équations {A) et 

(4) permettent aussi de constater ce ph6nomdne. En effet, le flux de transfert de 

matidre ne depend pas de la vitesse locale du liquide à un point du disque, mais 

bien de la racine carrée de la vitesse angulaire (dm), qui est la même parbut b 

la surface du solide). 



La seule zone du disque où 8 peut ne pas &re constante est celle située tout 

prbs du bord du disque, mais sa largeur est de l'ordre de 60, ce qui rend sa 

présence négligeable dans la plupart des cas (Levich, 1962). De plus, étant 

donné que le tranchant du disque est protégé par une gaine (généralement en 

graphite pour l'immersion dans les metaux liquides) afin de n'exposer qu'une 

surface du disque au liquide, la zone où se manifeste l'effet de bord N est 

souvent située au niveau de cette gaine, ce qui 6limine compléternent le 

problbme. 

Soulignons également que, lors dexpenences de transfert de matibre avec 

disque tournant, la surface exposb au liquide doit 6tre située une distance 

d'au moins 1060 audessus du fond du réservoir (si la surface est orientée vers 

le bas) (Kubicek et Pepnca, 1983). Ceci permet d'éviter toute perturbation de 

l'écoulement au niveau de la surface du disque. 

1.2.1) Dissolution d'un metal pur solide dans un metal liquide 

La plupart des études effectuées sur le transfert de matiére entre un disque de 

métal solide en rotation dans un autre métal à l'état liquide ont porté sur la 

dissolution de ce solide dans le liquide (Erernenko et Natanzon, 1966; 

Eremenko et Natanzon, 1969; Eremenko et Natanzon, 1970; Erernenko et al., 

1967; Eremenko et al., 1968a; Eremenko et al., 1968b; Eremenko et al., 1978; 

Kassner, 1967; Shibanova et al., 1990; Tunca et al., 1990; Tunca et Smith, 

1989; Yeremenko et al., 1976; Yeremenko et al., 1981 ). 

La dissolution (contrblh par la diffusion dans le liquide) d'un métal solide dans 

un metal liquide peut etre décrite par l'équation de Nernst-Shchukarev : 



ou, sous forme intégrée avec Ct = O à t = O : 

où Ct reprdsente la concentration en metal u A N (initialement solide) dissous 

dans le rndtakliquide u B )) à un temps u t P. 

Cequation (10) peut aussi &re remaniée comme suit : 

ou bien, sig t=O, Ct=Co#O: 

Les équations (1 1) et (12) peuvent être utilisees afin de determiner k~ de façon 

exp6rirnentale. En effet, si au cours de la dissolution d'un disque de metal solide 

u A » en rotation dans un métal liquide a B n, la concentration ac Ct » (de A dans 



0 )  est mesur6e en fonction du temps u f ~b, kg correspond la pente de la droite 

du graphe de In (Csor(Csoi - Ct) en fonction de (ADW) ou de In (Csd - CdCid - 
Ct) en fonction de (hW),  selon le cas (CF O ou Ct = Co Ci t = 0). 

Le k~ obtenu de cette façon peut alors 6tre comparé au ko calculé à partir de 

l'équation (5) si le coefficient de diffusion de u A » dans u B n (DL) est connu. Si 

DL est inconnu, il est possible d'utiliser le ko ewmental et les équations (3) et 

(5) afin de deteminer la valeur de ce coefficient de difision en phase liquide. 

En Met, DL peut &re calcul&, en premidre approximation, parür de l'équation 

(3). Puis, les valeurs de Sc et du 1 correspondants sont 6valuées et introduites 

dans l'équation (5) afin d'obtenir une valeur de ko, qui est ensuite comparée au 

ko expdrimental. La valeur de DL est alors varide Iégbrement pair permettre 

d'obtenir, par itérations, le coefficient de diffusion qui donne un b calcule égal 

au k~ expérimental. Cette technique d6valuation de DL est souvent utilis6e afin 

d'éliminer les effets de convection naturelle pouvant affecter la mesure de ce 

coefficient par dautres techniques (ex : technique du capillaire-réservoir) 

(Kubicek et Peprica, 1983). 

L'équation (5) indique que le coefficient de transfert de matibre k~ doit varier en 

fonction de dR (en régime laminaire et isotherme) si la dissolution est contrôide 

par la diffusion de i'espèce dans la phase liquide. Afin de vdrifier 

expérimentalement si le contrôle est bien difisionnel pour une systéme sdide- 

liquide donné, il faut tout simplement effectuer des expériences de dissdution 

avec disque tournant B différentes valeurs de w et vbrifier si un graphe de k~ vs 

mlR est Maire. Si ce n'est pas le cas, ced indique que la réaction interfaciale 

influence ta cinétique de transfert de mabiere (régime mixte, k~ = f(on), où O c n 

c 112). Si par contre k~ est anstant en fonction de dR ( k ~  = f(d)). ceci signifie 

que le contrôle est purement interfacial. Wons cependant que la dissolution en 

contrôle purement interfacial ne sernbie pas fréquente pour ce qui est des 



systèmes a metal solide - metal liquide W .  En effet, toutes les etudes recensées 

sur de tels systèmes par le present auteur (Dybkov, 1990; Dybkov, 1993; 

Eremenko et Natanzon, 1966; Eremenko et Natanzon, 1969; Eremenko et al., 

1967; Eremenko et al., 1968a; Eremenko et al., 1968b; Eremenko et al., 1978; 

Kassner, 1967; Shibanova et al., 1990; Tunca et al., 1990: Tunca et Smith, 

1989; Yeremenko et al., 1976; Yeremenko et al., 1981), ainsi que celles 

compilees par Eremenko et Natanzon (1970) indiquent une dissolution sous 

wntrdle diisionnel ou mixte. MAme la dissolution du tungsthe, qui possède la 

temperature de fusion (et donc l'energie de liaison) la plus elevée de tous tes 

metaux, est contrdl6e par la diffusion dans le métal liquide avec lequel il est mis 

en contact (Eremenko et Natanzon, 1970). 

1.2.2) Dissolution d'un alliage m6tallique solide dans un metal liquide 

Trds peu de travail a et6 effectue en ce qui a trait A la dissolution d'alliages 

binaires ou ternaires dans un metal liquide. De tek systames peuvent entraîner 

certaines complications, mais ces dernieres ne sont pas insurmontables. 

La premibre particularitb du transfert de matidre d'un alliage solide A un metal 

liquide est que la dissolution des composants de cet alliage peut avoir un 

caractère sélectif, c'est-à-dire que chaque composant peut se dissoudre une 

vitesse differente dans le metal liquide. Ceci peut 4tre aisément confirme en 

verifiant si, au cours de la dissolution, le rapport des déments dissous dans le 

metal liquide est égal au rapport des composants dans l'alliage solide. De plus, 

des coupes m6tallographiques de l'interface solide-liquide (pour differents temps 

d'immersion) peuvent 6tre obsew6es au microscope électronique h balayage et 

des analyses qualitatives (ou quantitatives) linéaires 2î la microsonde peuvent 

4tre effectuées afin de veriffer si le rapport entre les composants de l'alliage 

demeure constant Ci i'interface. 



II est aussi possible d'bvaluer le caracttwe séiectif de la dissdution en pesant 

l'échantillon sdide avant et après les expériences de dissolution et en 

déterminant si la perte de poids (en supposant une perte non-sélective) 

correspond à l'augmentation de la concentration dans le métal liquide et si le 

rapport des composants est respect4 dans les deux cas. II est cependant 

imporîant de souligner que la prdsence possible de couches intemétalliques B 

la surface du disque peut nuire b la v6rification par ME6 ou par perte de poids 

du arad8re sélectif de la dissduüon. 

La seconde complication possible concernant la dissolution d'un alliage sdide 

dans un metal liquide est l'influence bentuelle des différentes espèces 

dissoutes sur la concentration de saturation de chaque espèce. En effet, la 

concentration de saturation d'un metal A dans un bain de metal B liquide 

contenant une certaine proportion de C en solution peut ette differente de la 

concentration de saturation de A dans le metal B liquide pur (c'est notamment le 

cas du systéme étudie au murs de ce projet de doctorat, soit le zinc liquide 

contenant de faibles proportions de fer et d'aluminium en solution (voir figure 

I .1 (Tang et al., 1995)). Ce phhomene doit alors Btre pris en consid6ration afin 

de continuellement modifier le Csoi de chaque dément en fonction de l'évolution 

de la teneur en éléments dissous au cours des exp6nences de dissolution. 

L'etude de la dissdution dun alliage dans un métal liquide peut aussi etre 

rendue plus complexe par un troisième phdnornttne, soit I'influence possible des 

diffbrentes espèces dissoutes sur le coeniaent de diffusion de chaque espèce. 

Ce phénomhe ne peut 6tre préâii a priori, mais la réduction du coefficient de 

diffusion d'un Blément avec l'augmentation de la concentration totale en 
espèces dans le métal liquide entraînera une diminution du k~ de cet Rlément 

avec le temps d'immersion (c'est-Mire une deviation négative par rapport 

l'équation de Nernst-Shchukarev ((1 1) ou (12))). 



Seulement deux dtudes sur la dissolution d'alliages dans un metal liquide ont 

ét6 recensees dans la litterature. La cinétique de dissolution d'alliages Fe-Ni (de 

5 à 90% poids Fe) dans l'aluminium liquide à 700°C a ét6 dtudib par Dybkov 

(1993). Ce travail a permis de determiner que la dissolution de disques 

d'alliages binaires fer-nickel était non-sélective et qu'elle était contrdlée par la 

diffusion dans la phase liquide. La concentration de saturation de Fe étal 

influencde par la prdsence de Ni dans l'aluminium liquide, et vice versa. De plus, 

les coefficients de diffusion de Fe et de Ni dans l'alliage liquide AI(Fe, Ni) &aient 

de 25 à 40% plus faibles que ceux mesures dans l'aluminium pur. 

Le même auteur a Btudib la dissolution d'un alliage Fe-Cr-Ni (acier inoxydable 

18Cr-1ONi) dans l'aluminium liquide entre 700 et 850°C par la methode du 

disque toumant (Dybkov, 1990). La non-sélectivitb et le contrdle diisionnel de 

la cinétique de dissolution de cet alliage ont Rté détermin&, de même que 

l'influence de la concentration sur les Cs& de Fe, Cr et Ni dans i'aluminium 

liquide. Cependant, aucune diminution des coefficients âe difiusion des 

élements en présence n'a 6th obsenrée. 

1.2.3) Cristallisation & la surface d'un alliage solide en rotation dans un 
alliage liquide 

La formation d'une ou de plusieurs couche(s) interm&allique(s) i'interface 

entre un mdtal solide et un mdtal liquide a 8t6 obsenrée au cours de plusieurs 

etudes de transfert de matibre par disque tournant (Dybkov, 1990; Eremenko et 

al., 1968a; Tunca et al., 1990; Tunca et Smith 1989; Yeremenko et al., 1976; 

Yeremenko et al., 1981). La fornation d'une telle couche ne change en rien 

l'analyse de la dissolution d'un metal pur ou d'un alliage solide dans un metal 

liquide 1) si ce dernier est pur, ou 2) s'il ne contient pas û'6I6menfs dissous dont 



la concentration pourrait être appauvrie de rnanièfe significative par la &action h 

l'interface. Quelques exemples semblent de mise pour éclaircir ce point : 

Prenons tout d'abord un cas simple, soit celui du transfert de matière entre un 

disque de fer pur solide en rotation et de l'aluminium pur liquide (Yerernenko et 

al., 1981). Au cours de ce type dexpérience, une couche de FeAls se forme à 

l'interface fer-aluminium liquide et croît avec le temps. Une analyse 

d'échantillons d'aluminium liquide prdlev6s durant i'expérience indique que la 

teneur en fer augmente graâuellement avec le temps d'immersion. La constante 

de dissolution peut ainsi 6tre d6teminée partir de l'équation (1 1). On constate 

alors que, même si une couche intermétallique cmft B l'interface, le phénmdne 

se déroulant dans ie liquide est similaire & une dissolution pure (sans formation 

crintermétallique à l'interface). Ceci est possibie car la contribution du liquide 21 

la croissance de la couche interm6tallique est l'apport d'aluminium, dont la 

quantite fournie à la couche ne reprdsente qu'une infime partie de son volume 

total. II est alors évident qu'il y a toujours assez daluminium disponible pour la 

réaction. 

Analysons maintenant le cas d'un système plus complexe : la dissolution d'acier 

inoxydable 1 8Cr-1 ONi dans de I'aluminium liquide (Dybkov, 1990). Si 

I'aluminium liquide est pur, une tr& mince couche intermétallique (FeICr,Ni)2Als 

ou (Fe,Cr,Ni)A13 (identification dificile) se forme h l'interface acier inoxydable- 

aluminium liquide. Ici encore, l'analyse du liquide lors de la rdaction r M l e  que 

les concentrations de Fe, Ni et Cr augmentent dans I'aluminium liquide; ce cas 

est alors similaire une dissolution u pure B. De plus, l'dément a fourni ip par le 

liquide pour la croissance de la couche est I'aluminium, qui est toujours 

disponible. 



Dans le cas d'une expérience de disque tournant d'acier inoxydable 180-1ONi 

dans de l'aluminium liquide saturé en Fe, Cr et Ni, aucune dissolution n'est 

observ6e et deux couches distinctes de (Fe,Cr,Ni)2A15 et de (Fe,Cr,Ni)Ai3 

croissent à l'interface (Dybkov, 1990). L'aluminium est encore disponible et est 

fourni par le liquide. De plus, même si une partie des éléments dissous (Fe, Ni 

et Cr) participaient à la formation des couches, leur teneur ne baisserait pas 

sous leurs Csd respectives car la redissolution de l'acier inoxydable 

compenserait la diminution des concentration de ces Bléments. 

Par contre, la formation de couches intemi6talliques dans un systbme tel que le 

zinc liquide contenant de l'aluminium et du fer en solution pourrait s'av6rer plus 

complexe. Prenons par exemple le cas où un disque de Fe& (6) est en 

rotation dans un alliage liquide Zn + 0,20% poids Al saturé en Fe (0.0103% 

poids Fe) à 460°C (voir figure 1.1). A cette teneur en aluminium dissous, le 

compas6 intemétallique en équilibre n'est pas 6, mais bien F&A15-Zn,. II est 

possible qu'une couche de FeA15 se formera alors à l'interface entre FeZnlo et 

l'alliage Zn(A1,Fe) liquide, l'épaisseur de cette couche augmentant avec le temps 

d'immersion. 

La difference fondamentale entre ce système et les trois autres cas analysés 

plus haut est que la formation de F M 5  à la surface de FeZn10 nécessite 

l'apport d'aluminium de la part du liquide, mais cet aluminium est un élément 

présent en trbs faible quantii dans le zinc liquide, soit 0,20% poids. II y aura 

alors une diminution graduelle de la concentration en aluminium dans la phase 

liquide, probablement jusqu'à ce que sa teneur atteigne 0,1366% poids, qui est 

la limite infhrieure de stabilité de F M 5  B 460°C. Cette baisse de la teneur en 

aluminium sera accompagnée d'une augmentation de la limite de solubilitb du 

fer dans l'alliage liquide, qui passera alors de 0,0103 0,0266% poids (voir 

figure 1 .l ). 



Ceci signifie qu'il pourrait y avoir Ci la fois un flux d'aluminium du liquide vers 

l'interface et un flux de fer de l'interface vers le liquide. Cette situation est 

diffdrente de la dissolution u pure » rencontrée dans les systèmes précédents, 

et aucun cas similaire n'a 6th recensé dans la litterature. Toutefois, son analyse 

pourrait dtre rdalisable en decrivant le transport de l'aluminium dans le liquide 

avec les mêmes équations que pour la dissolution, mais en inversant les signes. 

En effet, la solution exacte pour le transfert de matière vers un disque tournant 

(équation {4)), l'équation de Nernst-Shchukarev (équation {9)), ainsi que les 

équations découlant de cette dernibre (6quations (11) et (12)) sont présentées 

sous la forme où elles décrivent le transfert de matibre du solide vers le liquide. 

Cependant, ces dquations peuvent Atre modiides comme suit, afin de décrire le 

transport dune e s w e  du liquide vers le solide : 



Les équations (13) et (16) pourraient alors être utilisées pour Bvaluer la 

cinetique de transfert de l'aluminium, tandis que les équations (4) et (12) 

serviraient à décrire la cinetique de transfert du fer. Deux coenicients de 

transfert de matière en phase liquide ( k ~ )  pourraient alors 6tre calculBs pour ce 

type de transformation, soit un pour l'aluminium et un autre pour le fer. 



CHAPITRE 2 : ASPECTS EXPÉRIMENTAUX 

Ce chapitre est consacré à la description ddtaillée des différentes étapes 

necessaires à la réalisation des objectifs fixés dans le cadre de ce projet de 

doctorat. II y sera notamment question des techniques employées afin de 

synth6tiser et de caractériser les interm6talliques Fefnlo et FeA15, ainsi que de 

la conception des montages expérimentaux qui seniiront respectivement à 

fabriquer des disques denses dintetm6talliques et A effectuer les deux types 

d'expériences prhvues. 

2.1) Presse à chaud 

La production de disques denses d'intemi6talliques Fe-AI et Fe-Zn nécessite 

l'application d'une certaine pression lors d'une des étapes de synthèse de ces 

compos6s. Dans le cas de F&A15, l'étape de densification doit debuter 

immédiatement après que l'échantillon ait atteint la température de combustion 

(f,) lors de la synthèse par u combustion simultanhe » de ce composé. Le taux 

de chauffage 61evd requis afin d'optimiser la rbaction Fe-AI, la durde de 

compression necessaire (1 heure) ainsi que la haute température maintenue 

lors de cette dtape (-1000°C) imposent alors certaines restrictions en ce qui a 

trait à la configuration du système de pressage du cornprimd. Pour ce qui est de 

S, la principale contrainte ne provient pas directement de la température 

maintenue, mais bien de la durée de pressage (-24 heures) à une telle 

température (380°C). 

Étant donne qu'aucun système de pressage à chaud présentant les 

caractéristiques recherchées n'&tait disponible, une presse à chaud a 4th 

conçue et fabriqude spécialement pour permettre la synthèse et la densification 

des intemétalliques Fe& et S. 



Un schéma sirnplifi6 de cette presse à chaud est pr6sent6 a la figure 2.1. 



Fiaure 2.1 : Schha  de la presse à chaud conçue pour la produdion de 

disques denses de F M 5  et de 6. 



Le comprim6 de poudres F e 4  ou d'intem6tallique 6 (1) est placé à I'interieur 

d'une matrice de pressage à chaud (diamMe interne de 12,7 mm) fabriquée en 

alliage de molybddne TZM B (2). Ce type d'alliage est fréquemment utilid 

dans l'industrie pour les outils de pressage et de forgeage à chaud et possède 

l'avantage d'avoir de bonnes proprietes mkaniques à chaud tout en 6tant 

caract6ris6 par une conductivit6 thermique à haute température semblable 

celle du graphite. 

De minces feuilles de graphite (3) sont insérées entre le camprime et la surface 

interne de la matrice ainsi qu'entre ce mpr imb et les pistons infdrieurs et 

superieurs (fabriques eux aussi en TZM) (2). Cette N couche )) de graphite 

permet de protéger la matrice et les pistons lors de l'apparition de la phase 

liquide transitoire lors de la synthèse par combustion simultanée de FeA15 et 

permet aussi d'éviter toute &action 6ventuelle des parois avec I'intermdtallique 

(Fe-AI ou Fe-Zn). 

L'ensemble (( matrice et comprim6 rn est support6 par deux tubes d'alumine 

dense concentriques (4). Ces tubes permettent l'insertion d'un mince 

themocouple (5) de type R k u (chromel-alumel) muni d'une gaine rigide en 

inconel de 1.59 mm ( ' l d )  de diamètre jusque dans I'échantiîlon (- 2-3 mm à 

I'interieur du comprimd). De plus, ces tubes d'alumine limitent les pertes 

thermiques par conduction, tout comme la tige pleine d'alumine (6) située entre 

le piston supérieur en TZM et le piston en acier inoxydable (7). 

Ce piston (7) transmet la pression fournie par un v6rin pneumatique au diametre 

interne de 203 mm (8") (non montré sur le schha). Une cellule de charge 

(également non-montrée) est située entre le piston du verin pneumatique et le 

piston en acier inoxydable (7) et permet de mesurer la contrainte de 

compression appliquée. 



Les composantes (1) à (7) sont contenues dans une tube de quartz (8) qui 

permet d'effectuer les expériences sous vide ou sous atrnosphere contr6lée. Un 

fcl~r (à resistances) à coquille (9) est installe tel qu'indique sur le schéma 

lorsque le chauffage de l'ensemble est nécessaire. 

Ce schéma est Rvidemment trbs simplifi6. Les details des joints d'6tancheit6, 

des quatre circuits de refroidissement à l'eau (necessaires afin de protéger ces 

joints et la cellule de charge des hautes températures d'opération), de la 

structure en acier qui supporte tout ce montage ainsi que du système d'air 

comprime qui alimente le verin pneumatique ne sont pas illustrés sur cette 

figure. 

Une experience de synthese par combustion de FezAIs avec densification 

subséquente se deroule comme suit : le four à coquille est retire du montage et 

est préchauffe à sa température maximale (- lllO°C). Pendant ce temps, un 

mprim6 dense de poudres Fe-AI (press6 à froid) est insere au centre de la 

matrice en prenant soin de bien introduire le thermocouple dans un trou 

prealablement perce sur la surface infdrieure du comprim6. Les pistons sont 

ensuite installk tel qu'indique à la figure 2.1 et la bombonne d'argon fournit un 

courant de gaz inerte qui circule de haut en bas dans le tube de quartz. Les 

systèmes de refroidissement à l'eau sont alors actives. 

Le thermocouple i nsM dans l'échantillon et la cellule de charge sont relies à un 

ordinateur. Un système dacquislion de données permet d'enregistrer 

simultanément la température de l'échantillon et la charge appliqu6e. 

Lorsque tout est prbt, le système d'acquisition de données est active et le four à 

coquille est rapidement installe autour du tube de qua- afin d'imposer un grand 



AT (= 1090°C) entre le four et le comprim6. Ceci permettra d'obtenir le taux de 

chauffage de 1'6diantillon le plus blev6 possible. 

La température du cmprim6 est alors suivie en temps réel sur l'écran de 

l'ordinateur et lorsque la combustion simultanée commence (T passe 

subitement de TQ Tc) le v6rin pneumatique est mis en fonction afin d'appliquer 

une charge (ex. : 50 MPa) sur l'échantillon. La temp6rature et la charge sont 

alors enregistrées de manier8 continue pour une période d'une heure, puis 

l'acquisition est stoppée, le four à coquille est d6sactiv6 et la compression est 

interrompue. L'échantillon subit alors un refroidissement lent jusqu'à la 

tempbrature de la pièce. 

Pour ce qui est de la densification de 6, une procédure similaire est suivie, sauf 

pour le fait que le taux de chauffage n'a pas besoin d'Atre 6lev6 et que le cycle 

de pressage à chaud est de 24 heures à 380°C et une pression d'environ 50 

MPa (note : le système de compression a 6t6 conçu afin de permettre des 

pressages jusqu'à 100 MPa pour des comprimés de 12'7 mm de diamétre). 

2.2) SynthBse et caractérisation de Fe& 

Le compos6 FeA15 a d6ja 6th synthdtis6 par quelques auteurs par fusion directe 

des quantités appropriées de Fe et de Al dans un four a induction et par coulde 

de l'alliage liquide résultant afin d'obtenir du FeA15 solide (Dionne et al., 1997b), 

cette 4tape &ant parfois suivie dune homog4n4isation sous vide a haute 

température (Perrot et al. ,1995; Perrot et al., 1992; Urednicek, 1972). 

Une approche faisant appel à la mdtallurgie des poudres a d6jà 6t6 essayée A 
l'École Polytechnique (Constantineau, 1996), mais n'a pas donne de rdsultats 

vraiment satisfaisants. Cependant, une technique diffhrente, toujours basée sur 



la mbtallurgie des poudres, a étb employée dans le cadre de ce projet de 

doctorat, soit la synthèse par combusüon. 

Ce sous-chapitre décrit cette technique de synthèse et présente les rhsultats 

exphrimentaux d6jà obtenus concernant la production et la caractérisation de 

2.2.1) La synthbse par combustion 

La synthhe par combustion est un procédé faisant appel la nature fortement 

exothemique de certaines rbacüons chimiques afin de synthbtiser diffbrents 

composbs de façon ii la fois simple, rapide et &onornique. Une liste non 

exhaustive de divers types de matdnaux pouvant Atre synthbtisbs par ce 

procédb est prbsentée au tableau 2.1. 

Tableau 2.1: Materiaux produits par synthbse par combustion (Munir, 1988) 

Ce type de synthèse, thaibée à parür de poudres de rbactifs comprimées, peut 

&re effectuée de deux manieres dii&entes, soit selon le mode autopropagation 

(K self-pmpagating high temperature synaiesis B ou cc SHS H) ou alors par le 

biais du mode combustion simuffamh (a sirnultaneous combustion B), aussi 



appelée explosion thermique (et thermal explosion u)(Moore et Feng, 1995). Au 

cours de la synthèse par autopropagation, le comprimé de poudres de réactifs 

est chauffé à une extremit6 jusqu'à ce que la réaction désirde soit initiée 

localement. La zone de readion se propage alors d'un bout l'autre du 

comprimé, cette a vague de combustion N laissant derribre elle le produit de 

rbaction désire. Dans le cas du mode combustion simultanée, le comprimé est 

chauffe en entier et la reaction se produit en volume. Lorsque la synthése par 

combustion (quel que soit le mode) est accompagnde d'une densification 

simultanée, la rdaction est appelde frit- dactif(Gemian, 1996). 

Les avantages de la synthbse par combustion par rapport aux procédds 

conventionnels sont la production de compos6s trés purs (dvaporation des 

impuretés à faible point déôullition), l'efficacité energétique, les temps de 

réaction trbs courts (quelques secondes), la possibilité de fabrication de phases 

metastables, la possibilité de syntti6se et de densification simultanées, ainsi que 

la synthèse de matériaux composites en une seule étape (Munir, 1993b). Le 

principal désavantage de cette technique est le haut taux de porosité (= 50% 

vol.) des produits de *action pour une grande quantite de systbmes (Moore et 

Feng, 1995; Munir, 1988; Munir, 1993a). Ce probléme peut souvent Btre résolu 

par une densification mécanique (pressage uniaxial) ou hydrostatique (pressage 

isostatique) du comprime simultanhent ou immédiatement aprés la 

combustion. 

L'analyse théorique de la synthèse par combustion est décrite en detail par 

plusieurs auteurs (Moore et al., 1994; Munir, 1988; Munir, 199313; 

Subrahmanyam et Vijayakumar, 1992; Yi et Moore, 1990). Pour des raisons de 

concision, nous ne décrirons ici que les quatre temperatures importantes lors de 

la synthèse par combustion, soit la température initiale (To), qui est la 

temperature moyenne du comQnm6 de rhctifs avant que la reaction ne sol  



initiée dans le mode autopropagation; la temperature daIIumage (T,), qui 

représente la température où la réaction est activée et se poursuit sans apport 

de chaleur externe supplémentaire; la température de cornbusth adiabatique 

(L), qui est la température de combustion maximale atteinte si la réaction se 

produit dans des conditions adiabatiques et la température de combustion &), 

qui est la température de combustion maximale atteinte lorsque la W o n  se 

produit dans des condiions non-adiabatiques. La figure 2.2 indique la valeur 

relative de chacune de ces temperatures sur une courbe de température en 

fonction du temps schématique typique obtenue lors dune synthèse par 

combustion simultanée. 



: Courbe température - temps typique obtenue lors d'une synthése 

par combustion simultande 

Les températures initiales, d'allumage et de combustion peuvent géndratement 

4tre mesurdes expérimentalement lors d'une experience de synthése par 
combustion. Par contre, la température adiabatique doit &re calcul& I'aide 

des données themodynamiques relatives aux rdactifs et au produit de rdaction, 

les conditions expérimentales 6tant rarement adiabatiques (surtout en mode 

autopropagation). 

Plusieurs paramètres influencent les teadions de synthèse par combustion, 

notamment la taille des particules des réactifs en présence, la stcechiom&ie, la 

présence de diluants ou de mpos6s inertes, la densite initiale du cornprim6, la 

canductivitd thermique des r6adifs et des produits, la température initiale, les 

pertes thermiques, la temperature de combustion, les taux de chauffage et de 



refroidissement ainsi que I'etat des r6actifs au moment de la r6action (solides, 

liquides ou gazeux) (German, 1996; Moore et Feng, 1995). En ce qui a trait au 

mode combustion simultanée, il a et6 0 b ~ e ~ 4  que le taux de chauffage, la taille 

des particules et la densité initiale du camprimb influençaient parüculibrement 

les réactions de synthése par combustion (Yi et Moore, 1990). L'effet de ces 

parambtres sera présent6 pour le cas de la synthèse de certains aluminures de 

fer au chapitre 2.1.1.1). 

2.21 1) Synthhse des aluminures de fer 

Les aluminures de fer sont des composbs intermétalliques susceptibles d'Atre 

fabriques par synthèse par combustion. Les figures 2.3 a) et b) présentent 

respectivement le diagramme d'équilibre fer-aluminium (Massalski, 1986) et les 

courbes d'enthalpie de formation en fonction de la composition pour les 

systèmes binaires fom6s d'aluminium et d'un des métaux de transition 

suivants : Cu, Fe, Co ou Ni (Geman, 1996). Le diagramme de phases montre 

qu'une phase liquide constituée d'aluminium pur ou d'un eutectique riche en 

aluminium devrait se former lorsque la temp6rature d'un comprime Fe-AI atteint 

environ 4 5 5  a 660°C. De plus, l'enthalpie de formation des aluminures des 

metaux de transition est très négative (exothermique) et ce, surtout pour une 

composition de 50% atomique (pour le système Fe-AI, le pic correspond 

71,43% atomique Al, qui est la composition de FeA15). Ces deux facteurs 

indiquent qu'une &action exothermique intense couplée d'un taux de transfert 

de matidre 6levé (phase liquide transitoire) devrait caract6riser la &action des 

mélanges de poudres F M .  



O 20 40 60 80 100 
atomic % Al 

Fiaure 2.3 : a) Diagramme d'équilibre binaire FeAi (Massalski, 1986); 

b) Courbes enthalpie - composition pwr certains aluminures 

(Gman, 1996) 



La plupart des travau~ sur la fabrication des cornposés Fe-Al par voie reactive 

ont porte sur la synthèse des composés riches en fer, soit F M  et FeAl (Joslin 

et al., 1995; Lee et Geman, 1985; Rabin et Wright, 1991; Rabin et Wright, 

1992; Rabin et al., 1992; Sheasby, 1979; Wright et al., i993; Wright et Rabin, 

1992). Une seule 6tude (Lawenchuk et al., 1986) traite de la synthèse par 

combustion des intem6talliques plus riches en aluminium. On y discute de la 

synthèse en mode autopropagation de FeAI, FeAh, Fe& et FeAl3. Les 

resultats obtenus indiquent que le produit de combustion du melange Fe : At = 
2 : 5 (densite relative initiale du comprime = 40 à 50%, atrnosphdre d'argon) est 

compost3 d'une seule phase, soit F&Als. Par contre, les techniques de 

caract6risation employées, en l'occurrence la diffraction des rayons x et la 

mhtallographie, ne pemettent pas d'etablir le degr6 d'homog8nBit6 de la phase 

oôtenue. De plus, le diamhtre initial des particules de fer et ff aluminium 

utilisées, de même que le taux de porositt3 final du produit de réaction, ne sont 

pas spécifies. 

L'influence de la taille des particules d'aluminium, de la densité inliale des 

comprimés ainsi que du taux de chauffage sur la synthèse par combustion de 

certains alwninures de fer a 6th htudiée par Rabin et Wright (1991). Cette étude 

a démontre qu'une trbs petite taille de particules d'Al (= 3 prr~ de diamétre), un 

haut taux de chauffage, ainsi qu'une densité initiale élevde permettaient 

d'obtenir la densite post-combustion la plus Blevée (obtenue pour F a ! ) ,  soit 

75% de la densité théorique du composé recherché (le diamètre moyen des 

particules de fer &ait de 8 w). L'application dune pression externe mod6r6e (= 

70 MPa) lors de la réaction pemettait l'obtention d'intemétalliques possédant 

une densite voisine de la densite thbrique du compost3 en question. 



Tel que constate en 2.2), le rapport FeiAl des particules intermétalliques 

retrouvées dans les bains de galvanisation est gdnbralement diffdrent de celui 

de Fe245 stœchiomdtrique. Cependant, vu que toute dbviatiin de la 

stœchiombtrie des poudres initiales diminue Tad lors d'une synthdse par 

combustion (Moore et Feng, 1995; Subrahmanyarn et Vijayakumar, 1992), le 

rapport stœchiomdtrique de FezA15 (0,828) sera choisi pour toutes les 

expdriences de combustion sirnultande. 

2.2.2.1) Production de Fe& par combustion sirnultanBe 

Le mode combustion simultande de la synthbse par combustion a dtd choisi afin 

de produire I'intermdtallique Fe2Al~. Les caractéristiques des poudres utilisées 

lors des expériences de synthèse (ainsi que pour la production de FeLnio) sont 

présentdes au tableau 2.2, tandis que la taille et la morphologie de ces poudres 

peuvent Btre visualisdes grace aux figures 2.4 à 2.6, qui prdsentent des 

micrographies (MEB) des poudres initiales, 

Tableau 2.2 : Poudres mdtalliques utilisdes lors des experiences 

Foumlutur : 

Numiro da produit : 
I 1 1 

1 prticulu : 1 (Fisher S i  (APS) : 1 (Fisher Size (APS) : 1 (FMer Size (APS) : 1 

Fer 
Cerac inc. 

1-1 068 

Type âe poudn : 
1 1 I 

D i d n  moyen dos 1 < S V  

Aluminium 

Carbonyle 

Zinc 

10-20 pm 

- 
c 20 pl 

Cerac inc. 

A-1 182 
- 

Cerac inc. 

2-1 003 



Fiaure 2.4 : Poudre de fer initiale (MEB) 



Fisiure 2.5 : Paidre daluminium initiale (MEB) 



Fiaure 2.6 : Poudre de zinc initiale (MEB) 



Trois mélanges (4 g chacun) de poudres de fer et d'aluminium ont 6té préparés 

dans les proportions stœchiom6triques de F M 5  (45.29% poids Fe, 54.71% 

poids Al) et ce, afin de fabriquer les comprimés initiaux qui subiront le traitement 

de combustion simultanée. Chaque comprimé a été prepar6 de la façon 

suivante : 

i 

ii) 

iii) 

iv) 

v) 

Pesée d'environ 5 g (au Q,0001 g prbs) de poudres dans une bouteille de 

verre ; 

Mélange manuel des poudres A l'aide d'une spatule en acier afin de 

délicatement briser tout agglomérat de poudre de fer visible a l'œil nu ; 

Mélange des poudres dans cette bouteille par rotation horizontale 60 

tours par minutes et pendant 2 heures ; 

Transfert du mélange dans une matrice de pressage a froid en acier 

inoxydable de 12,s mm (W) de diamdtre interne. La matrice et le piston 

utilisbs ont btb pr4alablement nettoy6s au méthanol, puis lubrifiés par 

pressage d'un comprimé de poudre d'acide stéarique ; 

Pressage à froid (gram a une presse manuelle) sous une pression de 10 

tonnes métriques (= 774 MPa) pendant 2 minutes. 

Le volume de poudre &ait environ le tiers de celui de la bouteille de verre 

servant à la pesée et au mélange rotatif. Ce rapport K volume de poudre I 

volume de bouteille N optimise l'efficacité de melange d'un tel système (German, 

1994); une coupe d'un comprimé de poudres Fe-AI est montrée aux figures 2.7 

a) et b). On peut constater que l'aluminium est très déforme et que les 

particules de fer ne le sont pas. De pius le taux de porosité initial semble très 

faible. 

Le tableau 2.3 présente, pour sa part, tes informations pertinentes concernant 

les comprimés de poudres fer-aluminium. 



Micrographies (MEB) d'un comprim6 Fe-Ai (#25) 

repartition des particules de fer (Manc) et daluminium 

a) 250 x ; 

b) 1000 x 

montra 

(gris foi 



Tableau 2.3: Données concernant les comprimb Fe-AI initiaux 

Masse de poudre de fer (g) : 

Masse de poudre d'aluminium 

I I 

Comprimb 

#l3 

2,2652 

2,7355 

Masse initiale du comprim6 (g) : 1 4,9834 5,0245 
I I 1 

4,9873 

Diamhtre du comprime (mm) : 

1 Longueur du comprime (mm) : 1 
I 1 1 

1 Densite initiale du comprime (g 1 / 
t I I 

3,5921 3,6118 $61 39 1 

Comprimb 

#l4 

2,2822 

2,7560 

1 0,90 
I I I 

Comprim6 

ms 
2,2649 

2,7357 

12,73 

Volume du comprime (cm3) : 

I I I I 

Pour une densite théorique de 4,21 g 1 cmJ (Borzillo and Hahn 1969) 

10,93 

cm3) : 

Densité relative initiale du 

comprimd* (%) : 

Pour la synthbse par combustion simultanée, un thermocouple de type k 

12,73 

10,86 

1,3873 

(chromel-alumel) muni dune gaine rigide en inconel de 139 mm ('11s") de 

12,72 

85,32 

diambtre a ensuite 6t6 ins6r6 dans un trou perce dans le comprim4 à synth6tiser 

1,391 1 

afin de permettre la mesure de la température au centre de l'échantillon. Le 

1,3801 

85,79 

thermocouple a par la suite été branche fr une interface reli& à un ordinateur 

85,84 

muni d'une carte d'acquisition de données WB-Workmate-TC contrôlée par le 

logiciel Workbench-PC (version 2.1.0). Ce système permettait l'enregistrement 

de la temperature de l'échantillon en fonction du temps durant les expériences 

de combustion simultanée. 

Le comprim6 a alors 6té install6 dans un u bateau » en alumine, lui-même 

inseré dans un tube de quartz denviron 30 mm (1%") de diambtre. Ce tube de 



quartz a ensuite ét6 introduit dans un four horizontal prdchaufïh A une 

température de consigne de 1 1 OO°C, tout en prenant soin de laisser 1'6diantiHbn 

hors du four. Un faible débit d'argon a par la suite 6t4 introduit par une des deux 

extrhmités du tube. Aprbs quelques minutes, I'acquisition de température a été 

cornmench et le tube de quartz a et6 glisse vers I'inMeur du four afin de 

rapidement positionner le comprimé de poudres en plein centre de la zone 

chaude. Une fois la r6action en cours (lorsque la ternp6rature de l'échantillon 

atteint Tc), la température du four a 6th maintenue pendant une heure afin de 

favoriser I'homog6néisation du produit de rhaction. Puis, le four a été Ateint, ce 

qui a permis un refroidissement lent de l'échantillon de la température du four à 

ta température ambiante. Les courbes u température - temps N de combustion 

simultanée obtenues pour les comprim6s 13, 14 et 15 sont présentées aux 

figures 2.8, 2.9 et 2.10, les données et résultats pertinents étant résumés au 

tableau 2.4. 



Fiuure 2 4  : Courbe température -temps pour la combustion simultanée du 

comprimb #13 



Fiaure 24 : Courbe température -temps pwr la combustion simultanée du 

comprim6 #14 



Fiaure 2.10 : Courbe température - temps pour la combustion simultanée du 

comprime #I 5 



Tableau 2.4 : Données et résultats concernant la combustion simultanée des 

comprimés #13,14 et 15 

1 Comprim6 1 Comprimb 1 Comprimb 1 

Consigne du four (OC) : 

Température de la zone 

chaude du four (OC) : 

Ddbit d'argon (cm31s) : 

Taux de chauffage moyen 

La caractérisation compléte d'un de ces comprimés, soit le comprimé #13, est 

présentée en 2.2.2.2) Caractérisation des compos6s Fe-AI obtenus. 

#l3 
1100 

107311~C 

avant allumage (OC 1 min) : 

Temperature d'allumage 

(Tig) (OC) : 
Temp6rature de 

combustion (Tc) (OC) : 

2.2.2.2) Caractérisation des compos6s F e 4  obtenus 

= 2.5 

271,8 

2.2.2.2.1) Diffraction des rayons x 

#l4 

1100 

107111~C 

682 

1133 

Les campos& obtenus par combustion simultanée ont tout d'abord et6 

caract8risés par diiaction des rayons x (DM) afin de déterminer la nature de 

la ou des phase@) en présence. Ces analyses ont étB effectuees avec la 

radiation CuKal et ce, l'aide d'un diiactométre Philips XPert muni d'un 

monochromateur courbé en cuivre. Les clichés de diffraction ont BtB obtenus 

pour tes poudres initiales de fer et d'aluminium, de m h e  que pour les poudres 

recueillies aprds le broyage du composés #13. 

ms 
1100 

1 O 7 6 ~ l 0 C  

= 3 

303,2 

- 2.5 

280 

71 1 

1136 

735 

1128 



La figure 2.11 présente le cliché de diffraction obtenu pour un melange de 

poudres Fe-AI initial lors des expériences. De plus, les données 

provenant des fiches JCPDS des Rlérnents concernes y sont aussi tracées. Ces 

figures permettent de constater que les spectres des poudres initiales 

correspondent bien aux donnbs r6pedoriées dans les fiches JCPDS. 

Afin de bien identifier le compose Fe& sur les clichés de difiaction, il faut 

s'assurer que les donnees qui serviront à l'identification sont les meilleures de la 

litterature existante. En effet, les infornations fournies par la fiche JCPDS de 

Fe2A15 datent de 1938. Etant donné que dautres Btudes plus récentes (Chen et 

al., 1990b; Ellner et Mayer, 1992) prbsentent des renseignements sur la 

diffraction des rayons x de ce composd, il est essentiel de determiner quelles 

données de DRX provenant de la IittBrature sont les plus fiables. 

La figure 2.12 compare le cliché de diffraction de I'echantillon Fez& #13 avec 

les données de DRX provenant de la fiche JCPDS ainsi que de travaux plus 

récents. Cette figure permet de constater que les données des trois sources de 

la litterature correspondent très bien aux pics du diché de I'echantillon #13 et 

que tous les pics majeurs de ce dernier sont identifies; ceci semble indiquer que 

cet Bchantillon est bien compos6 de FeA5 (voir plus bas). Cependant, les 

données de la fiche JCPOS sembient Btre moins précises que celles des deux 

études plus récentes. En effet, les valeurs de 20 provenant de la fiche sont 

generalement moins bien centrées sur les pics que celtes de Chen et al (1990b) 

et de Ellner et Mayer (1992). Étant donné que les d o n n b  de Ellner et Mayer 

ne couvrent que les valeurs de 20 inf6rieures h environ 67". les données de 

Chen et al seront celles qui serviront à l'identification du composé Fe2Als tout au 

long de ce projet. 



1- Poudre initiale Fe et Al rn Fe (JCPDS) 4 Ai (JCPDS) 1 

Fiaure 2.1 1: ClicM de D M  pour un méiange initiai de poudres de fer et 

d'aluminium (45,29% poids Fe et S , i l %  poids Al) 



1 - ~e2A15 X13 Fe2AI5 (JCPDS) I I 1 + F e u 5  (Chen et al. 1990) 8 Fe2AI5 (Ellner & Mayer, 1992) 1 

Fi~ure 2.12 : Comparaison entre le clich6 de DRX de l'échantillon 81 3 et les 

données provenant de la littérature 



1 - poudre Fe et Al - Fe2Al5 #13 Fe2Ai5 (Chen et al. 1990) 1 

Fiçiure 2.13 : Clich6 de DRX pour le composb Fe2A15 #13 



La figure 2.13 presente le cliche de diffraction des rayons x obtenu pour les 

composes Fez45 #13, lequel est compare au clichd de DRX du melange de 

poudres Fe et Al initial, ainsi qu'aux données de Chen et al portant sur FezAIs, 

Cette figure montre clairement que, pour cet échantillon, il ne reste aucun pic de 

Fe ou de Al residuel dans le spectre de Fe&,, ce qui indique que les poudres 

initiales de fer et d'aluminium semblent complt3tement transformées lors de la 

réaction de syntht3se par combustion simultanée. De plus, aucun pic des 

spectres obtenus n'a pu Atre associe à un intennetallique fer-aluminium autre 

que F&AI5 ni à aucun oxyde des deux elements en presence. 

2.2.2.2.2) Microscopie 6lectronique à balayage 

La microscopie electronique à balayage a et6 utilisée afin de vdrifier la 

composition et I'homogen6ite de l'échantillon #13. 

Une partie de l'échantillon #13 (< brut de synthèse » a 6te coupe à l'aide d'une 

scie à diamant (lubrifiee à l'dthanol), monté dans de la bakdite et poli l'aide 

d'une polisseuse automatique afin de pemiettre son observation au microscope 

dlectronique à balayage (MEB). Une cartographie rayons x a tout d'abord 6te 

realisée avec un grossissement calcule afin que chaque pixel de l'image 

corresponde à une zone de 1 pm de diambtre, soit la taille approximative de la 

u goutte N d'émission des rayons x (15 kV), telle que dbtermin6e ant6rieurement 

par une simulation Monte-Carlo. Ceci permet alors de verifier de façon 

qualitative l'homog4neitt9 de l'échantillon à cette dchelle. La figure 2.14 présente 

une micrographie en Blectrons secondaires d'une zone dense de Péchantillon 

#13 ainsi que les cartes de Fe et de Ai correspondantes. Cette figure permet de 

constater que î'échantillon semble trhs homogdne. 



Une s h e  d'analyses EDS quanütatives a par la suite Bt6 réalisée afin de 

d6tetminer la composition moyenne de l'échantillon, Quinze mesures ont été 

effectuées à différents endroits B la surface de Pechantillon (dont la surface est 

d'environ lm2) et les résubts ont ensuite Bté quantjfies B l'aide dune 

correction XPP, basée sur des standards de fer et d'aluminium purs. 

Les figures 2.15 a) et b) présentent les rdsultats des analyses quantitatives. A 
la figure 2.15 a), les concentrations en fer et en aluminium sont illustrées de 

façon graphique pour chaque point de mesure (nos 1 B 15). Les niveaux de ces 

Mments pour le Fe~Al5 stœchim6tCique sont reprdsenteS par des droites 

horizontales, tandis que les gammes de stoechiométrie de Fe et de Al pour cet 

intemi6tallique sont délimitées par des lignes pointiH4es. Pour sa part, le tableau 

2.5 présente les statistiques descriptives pertinentes relatives ces données. 



Fiaure 2.14 : Cartographie rayons x de i'échantillon 

#13 (1 5kV, 1024 x): 
a) image éiectrons secondaires; 

b) carte Fe; 

c) cacte Al. 



R i  no. 

Fiaure 2.13 : RBsultats des analyses quantitatives EDS pour i'échantillon #13 

(1 5 kV, correction XPP, standards Fe et Ai purs) : 

a) % poids Fe et Ai; 
b) distribution des % poids Al. 



Tableau 2.5 : Statistiques descriptives pertinentes, analyses EDS quantitatives, 

échantillon #13 

1 Fa (% polds) Al (% poids) FrlAl 
1 1 I 

Moyenne : 1 44,292 

Médiane : 

kart-type : 

Variance : 

Plage : 

Minimum : 

Les rbsultats des mesures (figure 2.15 a)) montrent que la composition de 

i'échantillon est proche de celle du Fe2Als stœchiombtrique, sauf pour deux 

points où les pourcentages obtenus sont hors de la gamme de stœchiométne de 

ce compos6. La distribution des teneurs en Al d'un point i'autre (figure 2.1 5 b)) 

est centrée sur une valeur un peu plus 6levbe que la valeur théorique nominale 

de 5471 % poids Al, la moyenne btant de 55,708 % poids Al (tableau 2.5). 

Cependant, cette valeur est comprise dans l'intervalle de stœchiométrie de 

FeAls. 

55,708 1 0,796 

Maximum : 

Niveau de confiance 

La teneur moyenne en fer (44,292% poids Fe) est bvidemment plus basse que 

la teneur thhrique et nominale de 45,29% poids Fe, ce qui résulte en un 

44,469 

1,355 

1,835 

5,771 

40,186 

rapport FeIAI moyen plus faiMe que le rapport théorique (0,796 contre 0,828). 

45,957 

0,750 

55,531 

1,355 

1,835 

5,771 

54,043 

0,801 

0,042 

0,002 

0,179 

0,672 

59,814 

0,750 

0,850 

0,023 



2.2.2.3) Synthhe et densification de F M 5  

La technique pr6vue pour la fabrication de disques denses de Fe& a 8t6 

décrite en 2.1) Presse à chaud. Ce chapitre a pour objectif de présenter les 

rbultats des expériences de synthesddensification qui ont 6t6 effectuées 

jusqu'à ce que des r8sultats satisfaisants et reproductibles soient obtenus. 

Plusieurs experiences ont ét6 nécessaires afin d'obtenir des disques denses de 

Fe2N5. Voici tout d'abord un résume des données pertinentes relatives aux 

comprimés fer-aluminium initiaux (tableau 2.6) ainsi qu'aux expériences de 

synthesddensification proprement dites (tableau 2.7). 

Tableau 2.6 : Données concernant les comprimés Fe-AI initiaux utiIi~& lors de 

premieres expériences de synthèseldensification de Fe& 

comprimd 

Densité relative initiab du 

comprim6 (%y 

Masse de poudre de fer (g) 

Masse de poudre 

d'aluminium (g) 

Masse initiale du comprim6 

(9) 
Diamètre du mpr im6 

(mm) 
Longueur du comprimd 

(mm) 
Volume du mpr im6  (cmJ) 

Densite iniîiale du 

Comprimd 

#18 

2,2647 

2,7359 

4,9724 

12,71 

10,88 

l,38 

3,602 

85,56 

2,2654 

2,7371 

4,9824 

12,71 

10,81 

1,372 

3,633 

1 1 

' Pour une densité thbrique de 4,21 g/cm3 (Borzillo and Hahn 1969) 
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Tableau 2.7 : Données et rdsuitats concernant la synthèseldensification des 

#17 #18 #19 a0 

DBbit d'argon (crnJlmin) 250 230 250 260 

Température du four ("C) 1108 1110 1112 1110 

Taux de chauffage moyen 1 58,53 158,99 162,15 168,58 

avant allumage ("Clmin) 

Température d'allumage 642'2 648'9 651,4 849,9 

(Tb) ("Cl 
Température de 923 91 9 872 941 

combustion (OC) 

Débi avant l'application de O 3 3 3 

la contrainte de 

compression (min) 

Contrainte de compression ï 7  79 122 21 7 

appliquée (MPa) 

Durée de la compression 1 1 2 2 

(hl 
Température d'échantillon 1000 Io00 1000 1000 

visée durant le phteau de 

compression (OC) 

La premidre expérience de synth&seldensification (comprimd #17) s'est 

d6roulée sans incident; l'histoire thetmornécanique de l'échantillon pendant 

cette expérience est pr6sentb B la figure 2.16. Cependant, une fois I'Achantillon 

refroidi (c'est-à-dire le lendemain), il a 6te constate qu'une partie de la matidre 

avait 8t6 a extrudée IB par le trou d'entrée du thennocouple servant à mesurer la 

température de l'échantillon. De plus, un gros pore a et6 découvert au centre de 

ce dernier aprds une coupe 4 la scie à diamant (Figure 2.17). 



I I ! -10 
O 2000 4000 6000 

Temps (s) 

-Tem perature -Contrainte de compression 

Fiaure 2.16 : Température et contrainte appliquée telles que mesurées lors de la 

synth6seldensMon du compnm6 #17 



Fiaure 2.17 : Coupe de l'échantillon #17 aprés synthèse/densification révélant la 

présence, en son centre, dun pore de grande dimension 

Ces résultats inattendus entraînérent une l 6 g h  modification à la procédure de 

synthdse/densification, soit l'ajout dun delai de trois minutes entre la 

combustion du comprimé et l'application de la contrainte de compression. En 

effet, la pr6sence d'une trop grande quantité de phase liquide transitoire au 

moment de la combustion pourrait avoir été la cause de l'extrusion de liquide et 

de la fonation du pore central. En ajoutant un tel dblai, il est certain qu'il ne 

reste plus de liquide lors de l'application de la contrainte, la durde de la phase 



liquide transitoire n'6tant g6n6ralement que de quelques secondes (Stoloff et 

Alman, 1991). 

La figure 2.18 montre la surface de i'échantillon #18, synth6tis6 grâce à la 

procedure modifiée. Aucune extrusion ni pore central n'ont et4 obsew6s. 

Cependant, la présence de maCropores indiquait que les parambtres de 

synth6se/densification n'&aient pas encore optimaux. 

Firiure 2-1 8 : Coupe de I'échanülion #18 aprés synthèse/densification 



La contrainte appliquée et la durée d'application ont alors 6t6 augmentées 

progressivement (tableau 2.6 et figures 2.19 et 2.20) jusqu'à i'obtention d'un 

échantillon d6pourvu de mactopores (figure 2.21). Les conditions 

exp6rimentales optimales (3 minutes de delai, pressage à 210-220 MPa 

pendant 4 heures) ont ensuite 4t4 uülis8es tout au long du projet pour la 

production de disques denses de F M 5 .  Le cyde thermomécanique complet 

est alors similaire à celui de i'échantillon #21 pour toutes les expériences de 

synth4se/densification subséquentes (voir figure 3.7). 

Fiaure 2.19 : Coupe de i'échantillon #19 après synthèseidensification 



Fiaure 2.20 : Coupe de i'échantillon #20 après synthèseidensification 



Fiaure 2.21 : Coupe de i'échanüllon ml aprés synthèseldensification 
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Fiaure 2.22 : Temperature et contrainte appliqu6e telles que mesurées tors de la 

synth&e/densification du comprim6 #21 

La présence de micropores n'a toutefois pu are compl&ement inhibibée. 

Cependant, la taille et la concentration de ces micropores paraissaient similaires 

a priori pour les échantillons 17 21. La figure 2.23 en est un exemple 

représentatif. 



Fiaure2.23: Micropares typiques obsenr6s dans i'échantilon # 21A 

(micrographie MEB, éiedrons secondaires, 3000 x) 



Les figures 2.24 et 2.25 presentent respectivement une zone de l'échantillon 

#21A (MEB) et les cartes rayons x de cette même @ion. Ces micrographies 

permettent de confitmer la tr& grande homogenéit6 de l'échantillon (où 1 pixel 

= 1 pm). La composition de l'échantillon a et6 mesur& par EDS quantitatif et les 

résultats de ces mesures sont donnes à la figure 2.26 et au tableau 2.7. On 

constate que la composition obtenue pour cet échantillon est encore meilleure 

que celle de l'échantillon #13 (sans pression), qui était elle-meme des plus 

satisfaisantes. 

Fiaure 2.24 : Micrographie (MEB) d'une zone typique de l'échantillon #21A 



Fiaure 2.25 : Cartographie rayons x de i'échantillon #2l (15kV, 650 x): 

a) image Blectrons secondaires; 

b) carte Fe; 

c) carte Al. 



Fiaure 2.26 : R6sultats des analyses quantitatives EDS pour l'échantillon #21 

(15 kV, correction ZAF, standards Fe et Al purs) : 

a) % poids Fe et Al; 

b) distribution âes % poids Al. 



Tableau 2.8 : Statistiques descriptives pertinentes, analyses EDS 

quantitatives, échantillon #21A 

Le compos6 interm4tallique S (FeZnio) a d6ja Bté synth6tisé par diverses 

techniques, soit par la m6thode du cc liquidus - pressage & chaud r (Besseyrias 

et al., 1997; Gellings et al+, 1979; Gu et ai., I W O ) ,  par homog6neisation de 

comprimés de poudres m6talliques sais une pression positive d'argon (Ghafari 

et al., 1 gQl), par fonte sous vide suivie d'un recuit dhomog6ndisation (Hong et 

Saka, 1997), par mécanosynthèse suivi d'un recuit d'homog6néisation (Liu et 

al., 1996) ainsi que par homogdnéisation sous vide de cornprimb de poudres 

métalliques (Grant et al., 1995). De plus, le composé 6 + 5 % poids Al a 6t6 

synthdtisti par alliage rnécaniqudrecuit d'homog6néisation (Uwakweh et Liu, 

1997) et des compos6s biphasés u r1-6 + 0,5 ou 1 % poids Al ip et a 6{ + 0,s 

ou 1 % poids Ai » ont Rt6 produits par honaog6n6isation sous vide de comprim6s 

de poudres métalliques (Coddington et Cook, 1995). 

FslAl 

0,820 

0,002 

Moyenne : 

Erteur-type : 

Minimum : 

Maximum : 

Niveau de confiance 

(95%) : 

Fa (% poids) 
4507 

0,06 

4469 

45,52 

O, 133 

Al (% poids) 
5493 

0106 

5448 

55,31 

0,133 

0,808 

0,036 

0,0044 



Dans le cadre de ce projet de doctorat, la composition exacte de 6 choisie sera 

de 9,25% poids Fe et 90,75 % poids Zn (10,66 % at. Fe et 89,34% at. Zn), ce 

qui correspond a la composition moyenne de la zone de staechiorndtrie de 6 (de 

7 à 1 1,s % poids Fe). La fornule exacte du compose sera alors FeZn8-3, avec 

un rapport FeRn (poids sur poids) de 0,10193. Cette composition sera la même 

pour toutes les expériences. 

La technique de synthèse utilisée fera appel à une combinaison des méthodes 

employees par Grant et al (1995) et Gellings et al (1979). En effet, des 

comprimés de melanges de poudres Fe-Zn seront prepares de la meme façon 

que les comprimés de Fe2A15, soit : 

i) 

ii) 

iii) 

iv) 

v) 

Pesee d'environ 10 g (au 0,000.1 g près) de poudres dans une bouteille de 

verre; 

MBlange manuel des poudres à l'aide d'une spatule en acier afin de 

delicatement briser tout agglomdrat de poudre visible à l'œil nu; 

Melange des poudres dans cette bouteille par rotation horizontale B 60 

tours par minute et pendant 2 heures; 

Transfert du melange dans une matrice de pressage A froid en acier 

inoxydable de 12,5 mm (X) de diambtre interne. La matrice et le piston 

utilises ont et6 préalabtement nettoyes au méthancri, puis lubrifiés par 

pressage d'un cmprim6 de poudre d'acide steanque; 

Pressage froid (grâce à une presse manuelle) sous une pression de 10 

tonnes metriques (= 774 MPa) pendant 2 minutes. 

Une coupe dun comprim6 initial fe-Zn est présentée aux figures 2.27 a) et b). 

On constate que le zinc s'est déforni6 et que le taux de porosité est très faible. 

De plus, les parücules de fer sont reparties de façon uniforme dans le volume du 

comprimé. 



Chaque comprime sera ensuite encapsule sous vide et insdr6 dans un four 

tubulaire horizontal à trois zones de contrûie afin de maintenir une ternphture 

uniforme sur toute la longueur des ampoules de quartz (-10 cm). Une mont& 

en température lente de 1°C par minute sera imposée afin de limiter 

l'evaporation de zinc jusqu'à la température de recuit, qui sera de 580°C (durde 

de la rampe = 9h40). Cette température d'hornog6n6isation sera maintenue 

pendant 20 jours. Une fois I'homogbn6isation terminée, les ampoules subiront 

une trempe B l'eau et les Bchantillons d'intermetallique recueillis seront analyses 

afin de déterminer leur nature et leur composition. 

Il avait et6 prevu que les échantillons destines à la production de disques 

denses de 6 seraient ensuite soumis à un pressage à chaud sous argon 

380°C et 50 MPa pendant 24 heures. Toutefois, cette etape a Bt6 éliminée 

cause de la trop grande possibilite d'une evaporation significative de Zn lors du 

traitement de densification. 

Le choix de la température d'hornogeneisation (580°C) peut étre justifie grace 

au diagramme binaire Fe-Zn présente à la figure 2.28. En effet, cette 

température est suffisamment elevée pour permettre I'interdiffusion des 

composantes dans une période de temps raisonnable, tout en etant assez 

basse pour limiter l'evaporation du zinc lors du traitement thermique. De plus, 

une homog6ndisation du comprime en maintenant celui-ci dans la zone de 

stabilite de 6, soit environ 30°C sous le solidus (voir figure 2.28 b)), permet 

d'&ter la formation d'une phase liquide qui poürrait nuire à l'uniformisation de la 

composition de I'interm6tallique. 



Micrographies (MEB) d'un comprimé de poudres 

montrant la rbpatiition des particules de fer (gris foncé) et de zinc 

(gris pale) : 

a) 250x; 

b) 1 0 0 x  



Fiaun 2.28 : Diagramme binaire FeZn : 

a) Complet (Kubaschewski, 1982); 

b) Coin riche en zinc (Grant et al., 1995); le point indique 

combinaison a composition - température rn cible pour 



Quant aux techniques de caractérisation qui seront employées, celles-ci seront 

les mêmes que dans le cas de FM5 ,  soit la diffraction des rayons x et la 

microscopie électronique à balayage (EDS quantitatif et cartes EDS qualitatives) 

(voir 2.2) Synthèse et caractMsation de Fe&). 

La synthdse du composé FeZn~o s'est révélée 6tre beaucoup plus difficile à 

r6aliser que celle de Fe&; elle aurait pu, en soit, Btre le sujet d'un projet de 

maîtrise ou de doctorat. Le principal obstacle à surmonter est la très grande 

tendance à l'évaporation du zinc. Ce phénombne nécessite un contrble trés 

serré du profil de température auquel le comprim6 Fe-Zn est expose durant les 

expériences de diffusion de longue durée. Évidemment, la réussite n'a pas été 

instantanée (voir annexe A), mais l'objectif a et6 atteint. 

Cexp6rience « rbussie n de synthbse de 6 à partir des comprimés #Dl2 ti 014 a 

6té lancée pour une durée de 20 jours; le tableau 2.9 présente les données 

pertinentes concernant les comprimds fer-zinc utilis4s lors de cette expérience. 

Les températures mesurées par les cinq themiocouples calibrés (voir annexe B) 

situées dans la zone centrale du four ont BtB enregistrees par ordinateur au 

rythme d'une acquisition B toutes les trois minutes et sont reproduites de façon 

graphique B la figure 2.29. La figure 2.30 présente, pour sa part, la moyenne et 

I'beart-type des températures pour chaque thermocouple en fonction de la 

position dans le four, ce qui donne un aperçu du profil de température moyen 

obtenu experimentalement. 



Tableau 2.9 : Données concernant les comprimbs fer-zinc initiaux 

Dur& 

d'homogt3néisaîion 

(jours) 

PBriode 

d'homogent3isation 

Masse de poudre de fer 

(9) 
Masse de poudre de 

zinc (9) 
Masse initiale du 

wmpiimd (g) 
Diamètre du comprimd 

(mm) 
Longueur du comprim6 

(mm) - 
Volume du comprime 

(cm3) 
Densite initiale du 

wmprimd (qlcm3) 

Densite relative initiale 

du comprim6 (%)' 

'Pour une densité 

Cook et Grant (1 995) 

Comprim4 #ü12 

20 

Comprimd ml3 
20 

Comprime #Dl4 

20 

21 décembre 99 au 10 janvier 2000 

0,9251 

9,0760 

9,9172 

12,71 

0,9251 

9,0760 

9,9474 

12,71 

0,9254 

9,0792 

9,9748 

12,71 

11,11 

1,410 

7,068 

97,81 

11 ,O4 

1,401 

7,080 

97,98 

théorique de 7,226 glcm' calculée à partir des données de 

1 1,08 

1,406 

7,076 

97,92 



Temps üours) 

Fiaure 2.29 : Températures m e s u r h  dans ta zone centrale lors de la synthèse 

de 6 à partir des comprimés 012, Dl3  et 014 (le t h e m u p l 8  #3 

est situ4 au centre, soit juste audessus des comprimés) 



Position (pouces) 

Fiaure 2.30 : Températures moyennes (et écart-types) mesurées par les 

themiocouples en fonction de leur position dans la zone centrale 

(expérience de synthèse de S partir des comprimés 012, Dl3 et 

014) 



Les ampoules sous vide ont une longueur variant entre 7,5 et 10 crn (3 b 4 

pouces) et le comprim6 de poudres Fe-Zn est situé en plein centre des 

ampoules (chaque compnmd mesurant environ t cm de long). Ceci signifie que 

le th~mxlcouple #3 donne la temperature au niveau du comprimé et que tes 

aiemiocouples #2 et $4 mesurent les temperatures aux bouts des ampoules (les 

trois ampoules sont inserées parallèiement dans te tube, si bien que les 
échantillons sont soumis aux mêmes conditions de tempdrature). 

La figure 2.29 montre clairement que les variations de temperature entre les 

t hemup les  se produisent de façon synchrone, tandis que la figure 2.30 

indique que les ampoules sont situées dans une zone où le profil de 

température moyen est essentiellement plat. Étant donne qu'aucune trace de 

condensation de zinc n'a W décelée à I'intdrieur des ampoules renfetmant les 

mpn'm& #D12, Dl3 et 014, il semble que les conditions thermiques à 

I'intMeur du four soient sunisamment bien wnbol4es pour pemettre la 

synthbse de FeZnio. 

La caractérisation compldte du compn'm6 #Dl2 est présentée en 2.3.7.1) 

CaractMsation des composds Fe-fi obtenus. 

2.3.1.1) Caractdrisation des composés Fe- obtenus 

Les résultats de la caractérisation de l'échantillon #Di2 (traitement thmique de 

20 jours) seront maintenant présentes afin de confirmer la nature et la 

composition du composé obtenu par homogénéisation sous vide. 



2.3.1.1.1) Diffraction der rayons x 

La figure 2.31 montre le dieh6 de diffraction de l'échantillon #D12A (qui est en 

fait une tranche de 1'8chantillon D12; les tranches 0128 et D12C ont Bt4 

empioyees lors des expériences de disque tournant). On peut voir qu'il n'y a 

aucun pic de Fe, de Zn ou de Zn0  et que seuls les pics qui correspondent à a 6 

- 8,78% poids Fe P sont identifiables. Quelques pics mineurs situés aux 

alentours de 20 = 70" restent à identifier, mais une vdrification exhaustive des 

données contenues dans les fiches JCPDS indiquent que ces pics ne m'incident 

ni avec un compose Fe-Zn ni avec un oxyde de fer ou de zinc; ces pics sont 

peut-être des pics de 6 qui n'avaient pas, a ce jour, et6 identifiés. Cette figure 

semble alors indiquer que le cornpos6 en présence est bien 6. 



- #Dl 2A (20 jours) 

i Fe ( ~ # 0 6 - 0 6 9 6 )  

A Zn (JCPDS #O40831 ) 

FeZn7 (XPDS #13-0578) 

Delta_8,78%poids Fe (Gellings et al) 

a Zn0 (XPDS #36-1451) 

Ficrure 2.31 : Comparaison entre le dich6 de DRX de I'échantillon #D12A et les 

données provenant de la littérature 



2.3.1.1.2) Microscopie Blectronique h balayage 

La microscopie Rlectronique balayage a RtR utilisde afin de vérifier 

I'hornogRnRitR et la composition de I'echantillon # D I U  et ce, de la même façon 

que pour le FeAI5 (voir 2.2.2.2.2). 

La figure 2.32 montre une coupe de l'échantillon D12A aprds polissage. On 

constate que le taux de porositR de cet échantillon est très RlevR. Une vue 

agrandie de la zone centrale de cette micrographie est présentée aux figures 

2.33 a) (Rlectrons secondaires) et b) (Rledfons r4trodiffisés); il ne semble y 

avoir qu'une seule phase en présence. 

Des cartes rayons x pour le fw et le zinc ont Bté obtenues pour cette zone 

(figure 2.34). sur ces images, le grossissement a 4t4 calcul4 afin que chaque 

pixel corresponde au diamdtre de la goutte d'émission des rayons x dans 

Fango (pour 15 kV), soit -036 prn, tel que calcul6 par une simulation Monte- 

Carlo. On peut alors constater que I1intermRtallique semble presque 

mpldtement homogdne (quelques petites traces de Fe plus intenses). Ces 

rRsultats sont trbs satisfaisants et indiquent qu'une durRe d'homog6nRisation de 

20 jours est suffisante pour les besoins de ce projet. 



Fiaure 2.32 : Micrographie faibie grossissement dune coupe polie de 

l'échantillon #Dl2 



' Agrandissement du centre de la figure 2.32 : C. 

a) éiectrons secondaires; 

b) éiectrons r6trodiffus6s 



Fiaure 2.34 : Cartographie rayons x de l'échantillon # Dl 2A (1 5 kV, 1500 x) : 

a) image Blectrons secondaires; 

b) carte Fe; 

c) carte Zn. 



La composition de l'échantillon # D12A a été mesurée par une sdrie d'analyses 

EDS quantitatives (standards de Fe et de Zn purs, correction phi-ho-2). Les 

mesures (au nombre de 20) ont dté effectuées au hasard sur une surface polie 

d'environ 1 an' de diambtre. Les résultats sont illustrds la figure 2.35 a) 00 

i'on donne la concentration en fer mesurée pour chacun des points, la valeur 

nominale visée (9,25% poids Fe) ainsi que la gamme de staechiom6trie de SI 

soit de 7 à 1 1 3  % poids Fe (pointillés fins). 

Cette figure pennet de constater que les valeurs obtenues pour D12A sont 

gendralement très près de la valeur nominale, quoique légbrernent audessus 

de celle-ci (ce qui pourrait signifier qu'une faible evaporation de Zn s'est 

produite durant le traitement thermique). Seulement deux valeurs sur vingt 

depassent la limite de sdubititb du fer dans 6, mais l'une d'entre elle est trbs 

dlevée (-18% poids Fe) 

La figure 2.35 b) prdsente de façon graphique la moyenne et l'écart-type de ces 

mesures. 



Rirée du trailemnt thernique (jours) 

Fiaure 2.35 : R6sultats des analyses quantitatives EDS pour l'échantillon #D12A 

(15kV) : 

a) % poids Fe pour chaque mesure; 

b) moyenne et écart-type. 



2.4) Chambre d1exp6rimentation 

Le montage expérimental où les différentes expériences de transformation des 

interm6talliques seront effectuées est schémaüs8 Ci la figure 2.36. La conception 

de ce montage a 8té basée sur les montages d'6tude de transfert de matidre par 

disques tournants de certains auteurs (Eremenko et Natanzon, 1966; Tunca et 

al., 1 990). 



d'agitation 

(1 5) Tige de 
nettoyage de 
h surface du 
zinc liquide 

(1 0) Système 
d'échantillonnage 

(1 2) Systhme 

refroidissement 

rehoidissement A eau 6 1 l " " ~  

w: Schéma de la chambre d'expérimentation 



Ce montage est constitue d'une chambre étanche en acier inoxydable (1 ) A 

I'intdrieur de laquelle est installe le creuset de graphite (2) contenant I'alliage 

Zn(AI,Fe) liquide (3) au centre d'un four b rdsistances (4), lui-meme entoure 

d'une mince couche de laine de céramique (5)' puis d'un systbme de 

refroidissement $J eau (6). Ce dernier rend possible la réduction de I'dpaisseur 

de rdfractaire autour du four, ce qui pemet d'@miser l'occupation de I'espace 

dans la chambre étanche. 

Un thennocouple (7) est immergé sous la surface de l'alliage liquide, de m h e  

que le porte 4chantillon (8). Ce dernier est fixe au bout dune tige en acier 

inoxydable mise en rotation par un système d'agitation (9) pouvant imposer des 

vitesses de rotation comprises entre 60 et 2300 tours par minute (6,28 A 240,86 

radians par seconde). Les configurations du creuset et des composantes 

immergees sont décrites en detail en 2.4.1) ExpWnces avec disques tournants 

Un systéme d'échantillonnage (1 0) muni d6prouvettes spéciales en pyrex (1 1) 

permet de recueillir une petite quantite (- 2 & 4 g) de métal liquide $J chaque 

prise d'échantillon. Étant donné que ce smme d'échantillonnage est composé 

de huit branches A chacune desquelles est fixée une éprouvette, un total de huit 

échantillons c f  alliage liquide peut &re récolte durant une expérience donnée. 

Les eprouvettes d6chantillonnage sont décrites en 2.4.f) Expen'ences avec 

disques tournants. 

La surface inférieure du couvercle en aluminium de la chambre 

d'expérimentation est reftoidie à l'eau (12). Le couvercle est muni de deux 

fenêtres (13) permettant l'observation des manipulations B Pinteneur de la 

ctiambre, d'une entrée de gaz (14), et d'un système rendant possible le 

balayage de la surface du bain d'alliage (15). 



2.4.1) Expériences avec disques tournants 

Les configurations gm6trique du creuset et des pièces immergées lors des 

expériences avec disques tournants sont sch6matis6es la figure 2.37. 

Fiaure 2.37 : Schéma du creuset et de l'ensemble des composantes immergées 

lors des expériences avec disques tournants 



Avant le debut d'une expérience de transformation avec disque rotatif, un 

themiwcouple de type a K it très fin est d l 4  (avec un adhdsif céramique) A la 

surface non-mie Gun disque dintennétallique Fe-AI ou Fe-Zn (12.7 mm de 

diamwe) prealablement poli (1). Ce dernier est collé (face M i e  vers le bas) à 

i'extrémitê d'un tube d'alumine (2) gr&e b un adhésif &ramique (3) dont une 

couche est aussi appliqude sur le tranchant du disque afin de n'exposer b 

l'alliage liquide (4) que la surface infhrieure du disque. Les fils du thetmocouple 

sont ensuite passés à I'intdrieur du tube d'alumine et du tube d'agitation pour 

6tre branches un joint rotatif (au mercure) pennettant de relier un 

themiocoupie en rotation l'interface d'un ordinateur. 

L'alumine a étB choisie comme materiau pour le tube de fixation du disque afin 

de reduire les pales thermiques par eonduction le long de cette tige et ainsi 

Bviter une chute de température du bain de zinc liquide lorsque le disque y est 

immerge. De la meme façon, l'adhésif ceramique (Ceramabond 57f de Aremco 

Products tnc.) a été choisi car son coefficient de dilatation thermique a (12'6 

p / m  OC B 20%) est prbs de celui de l'alumine (7'9 pWrn O C  à 20°C) et est 

semblable celui de Fe2Al5 (12,l pm/m O C  20°C (Ryabov, 1973)), ce qui réduit 

les risques de décoh6sion due B la difference de dilatation thermique de ces 

mat6riaux. De plus, l'utilisation de cet adhésif (4 base de magnésie) comme 

revetement protecteur pour la surface laterale du disque petmet de réduire les 

pertes thermiques au niveau du bain comparativement B celles pouvant survenir 

si une gaine en graphite &ait utilis6e. 

Le tube d'alumine est ensuite fixée la tige d'agitation creuse (5) à l'aide d'un 

adaptateur en bronze (6) et le couvercle de la chambre d'expérimentation est 

refermé. Le disque dintm6tailique est alors maintenu une hauteur 

sufisamment Bievée au-dessus de la surface du zinc liquide pour que le bec 

d'entrh de gaz réducteur (7) puisse &re tourne afin d'injecter le gaz (5% H a 2  



à 20°C) directement sur le disque durant le chauffage et la fusion de l'alliage 

dans le creuset de graphite (8). Ceci contribue B Rviter une surchauffe de 

11intem6tallique causée par le rayonnement et la convection provenant du four 

et de l'alliage Zn(AI,Fe). 

Lorsque i'alliage liquide a atteint une température constante de 460°C, tel que 

mesure par le thermocouple immerge (9), le système d'agitation est actionne 

afin de faire tourner le disque d'interm4tallique la vitesse désirée. Puis, le bec 

de gaz est tourne dans sa position initiale (tel qu1illustr6) et le disque est 

descendu, sans prechauffage, jusqu'à environ 25 mm sous la surface de 

I'dliage liquide. Au même moment, un chronombtre est mis en fonction et des 

echantillons de mRtal liquide sont alors prelevés B intervalles réguliers aprés 

l'immersion du disque et ce, grke aux Rprouvettes (10) fixées au systbme 

d'echantillonnage (1 1 ). 

lmméâiatement aprés la derniére prise d'échantillon, le disque est rapidement 

sorti du bain, le bec de gaz reducteur est repositionnd sous le disque et le débit 

de gaz est augmente afin de solidifier i'échantillon le plus vite possible et de 

préserver i'état microstructural de l'interface pour observations et analyses 

ult6rieures (MEB, EDS, etc.). 

Un schéma des eprouvettes de pyrex utilisées pour le prelévement des 

gchantiilons est presente 4 la figure 2.38. 



Fiaure 2.38 : Éprouvettes d'échantillonnage en pyrex utilisées lors des 

expériences de transformation avec disques rotatifs : 

a) avant l'échantillonnage; 

b) apr& l'échantillonnage. 

Le principe de pr6l&vment cftkhantillons Ci partir de ces Bprouvettes est très 

simple. En fait, chaque eprouvette n'est qu'un tube de pyrex pli6 (figure 2.38 a)) 

afin de permettre de recueillir une certaine quantité d'alliage liquide dans le 

coude ainsi form6 (figure 2.38 b)). Chaque échantillon obtenu est ensuite 

dissous dans une solution de HCI et analyse par spectrombtrie crabsorption 

atomique afin d'en determiner la concentration en fer et en aluminium. 

Une fois les résultats K bruts » obtenus, il faudra en faire l'analyse. Le chapitre 

1.2) décrit de manière exhaustive les équations et fa méthode qui seront 



employées afin d'obtenir les résultats expérimentaux souhaités, soit les 

coefficients de transfert de matihre du fer et de raluminium en fonction des 

conditions hydrodynamiques B l'interface. Voici quelques précision quant à 

certaines valeurs qui seront employbs dans les 6quations pertinentes, 

t a  vismit6 cin6rnatique de M a g e  liquide sera calculée padr des donnees 

présentées aux figures 2.39 et 2.40, qui donnent respectivement les valeurs de 

la viscosité et de la densité des alliages Z n-Al liquides en fonction de la 

température et de la teneur en aluminium (Laviasa et Milani, 1996). La viscositd 

et la densite des dii6rents alliages 460°C seront consider6es constantes et 

toutes Bgales A celles d'un alliage liquide Zn + 0,15% poids Ai. On obtient alors 

p = 3,41x11J3 kglrns, p~ = 6513 kg/m3 et pour la viscositd cinématique v = = 
-7 2 524x70 rn 1s. 

Le coefficient de difision du fer dans les alliages liquides sera suppos& &al B 

la valeur du coefficient de diffusion du fer dans le zinc liquide pur, tel que fourni 

par l'équation suivante (Kato et Minawa, 1966) : 

Par contre, les coefficients de diffusion de l'aluminium dans le zinc liquide pur et 

dans les alliages Z n(AI,Fe) ne sont pas disponibles dans la litterature. 



Fiaure 2.39 : Visait6 des alliages Zn-Ai liquides en fandion de la température 

(Laviosa et Milani, 1996) 



Fiaure 2.40: Densitk des alliages Zn-Al liquides en fonction de la température 

(Laviosa et Milani, 1996) 



3.1) Exp6riences de transformation par disques tournants 

Afin de permettre la rdaction entre un disque de F M 5  et l'alliage liquide Zn 

(AI,Fe) a 460°C, il est nkessaire de s'assurer que le liquide mouille bien la 

surface du solide. Chaque disque d'interm&allique, d6jh fixe à son tube 

d'alumine porte-échantillon N par de l'adhésif Ceramabond 571, a alors Rte 

soumis b des prbtraitements d'attaque chimique et de fluxage et ce, avant 

l'expérience de transformation proprement dite. 

Ces traitements sont bas& sur les travaux de Dionne et al (1997a; 1997b). 

Voici les prétraitements qui ont 8té utilisés lors des expériences de 

transformation, dont la liste est donnbe au tableau 3.1, qui fournit aussi les 

informations pertinentes concernant chacune de ces exp&iences : 

Prétraitement A modifie fattaaue chimiauel: 

i) Application d'une couche d'adhésif à base de graphite a Graphibond 

669 B par dessus l'adhésif Ceramabond 571 et d'une mince couche de 

laque rouge Miccmtop sur l'adh6sii de graphite afin de préserver 

l'intégrite de i'ensembie u disque-porte échantillon B lors des traitements 

subséquents; 

ii) Dégraissage $i i'éthanol et séchage à I'air; 



iii) 

iv) 

'4 
vi) 

vii) 

viii) 

ix) 

lmmersion pendant 60 s dans une solution composée de 109 de NaOH 

dans 100 ml d'eau deionisée à 75°C (avec agitation continue de la 

solution); 

Rinçage à l'eau déionisée; 

lmmersion pendant 20 s dans une solution 50% HN03 à 25°C; 

Rinçage à l'éthanol; 

Nettoyage aux ultrasons dans l'acétone afin de bien enlever toute trace 

de laque rouge; 

Rinçage A l'acdtone, puis à l'éthanol; 

SBchage au jet d'air. 

Prétraitement C (fluxage à chaud) : 

Fonte d'un alliage Zn + O,1 l%poids Al + 0,0283% poids Fe (preparé A 

l'avance) dans un creuset de graphite et maintien de la température du 

métal liquide A environ 475°C; 

Preparation d'un flux ayant pour composition 88% poids ZnCl2, 10% 

poids Ntl4Cl et 2% poids NaF; 

Application dune couche de flux (509) sur la surface du métal liquide; 

lmmersion du disque dans la couche de flux flottant pendant environ 1 

minute; 

lmmersion du disque dans le métal liquide à environ 470°C (sous le flux) 

pendant 30 secondes; 

Rdpétition si nécessaire des dtapes iv) et v) jusqu'à i'obtenüon &une 

goutte d'alliage liquide à la surface du disque. 



TaMeau 3.1 : Liste des expériences de transformation « F&A15 + 6 » realisées 

et informations generales pertinentes 

d'exphence 1 d1échantil1on 1 1 d'alliage 1 (tourd 1 (h) 1 Traite- 

# iY 1 Date 1 Masse 1 a, 1 Durde 1 Pré- 

DT7 24A 2511100 399,3263 60 14 A modifie + C 

DT 8 248 1012100 386,9964 1030 14 A modifie +C 

DT9 26A 1013100 364,4497 540 14 A madifi6 + C 

DT1 

DT2 

DT3 

DT4 Non 

I 1 1 1 1 1 1 1 I L 

voir l'annexe C pour une description des prbtraitements non-efficaces 

DTS 22C 919199 1298,3456 2000 1 A madifi6 + C 

21 A 

20A 

21 8 

22A 

La « combinaison gagnante » pour obtenir un mouillage parfait de la surface de 

chaque disque est l'application des prétraitements « A modifie H et C. En effet, 

un prétraitement de fluxage à chaud s'est révéle 6tre essentiel au bon mouillage 

des disques et a et6 utilise lors de toutes les expériences subséquentes (DT3 à 

DT9). Un tel prétraitement a aussi l'avantage de recouvrir l'échantillon d'une 

mince couche d'alliage Zn(Al, Fe) solidifié, de sorte que l'on est certain que la 

réaction entre i'interm~tallique et l'alliage liquide debutera rapidement, soit 

lorsque cette (t goutte » sera fondue. 

1 916199 

8/7199 

1317199 

2817199 

liquide 

(9) 
1 31 2.1 747 

1300,098 

1333,1437 

1271,1780 

min) 

60 

60 

60 

1030 

1 

1 

1 

1 

ments' 

A + B  

Amodifie+B 

Amodifi6+C 

A madifie + C 



3.1.1.2) D6roulement des expériences et histoire thermique des 

échantillons 

Apr& avoir reussi à mouiller la surface d'un disque de FeAI5, l'alliage liquide 

Zn(Al, Fe) où ce disque sera immergé lors de l'expérience proprement dite, est 

prdpard comme suit : 

i) 

ii) 

iii) 

iv) 

'4 
vi ) 

vii) 

viii) 

ix) 

x) 

Pes6e (au 0,0001 g près) des quantités de zinc, d'aluminium et de fer 

nécessaires afin d'obtenir un alliage Zn + O,11% poids Al + 0,0283% 

poids Fe (blocs de zinc (99,99%) polis sur toutes leurs faces afin de 

réduire la quant.de d'oxyde; fil d'aluminium ( 0  = 1,4 mm; pureté = 99,9%), 

fil de fer ( 0  = 0,s mm; puret6 = 99,9%); 

Insertion de ces métaux de base dans un creuset de graphite, lui-meme 

introduit dans le four situ6 I'interieur de la chambre d'exp6rimentation; 

Mise en fonction des deux circuits de refroidissement & Seau de la 

chambre d'expérimentation; 

Purge de la chambre d'expfirimentation avec un fort d6bi de gaz 

réducteur (5% H21N2) pendant 30 minutes; 

Réduction du débit de gaz; 

Fusion du zinc et hamogén6isation de I'alliage; 

Réduction de la température du métal liquide jusqu'à 460°C; 

Balayage de la mince couche cfoxyde A la surface du bain d'alliage 

liquide grace à une tige d'alumine fixée au bras manipulateur de la 

chambre d'expérimentation; 

Préchauffage dune ePran,ette d'échantillonnage (descendue à environ 5 

mm de la surface du métal liquide pendant 5-10 min); 

Prise d'un échantillon de metal liquide devant fournir la composition 

initiale de ce dernier (l'échantillon a #O B); 



xi) Refroidissement lent de l'alliage liquide jusqu'à solidification camplhte et 

ce, toujours sous atrnosphbre réductrice; 

xii) AIT& complet du debit de gaz. 

Lorsque l'alliage contenu dans le creuset de graphite est complètement refroidi 

(c'est-àdire le lendemain), il est possible de pr6parer la chambre pour 

I'exp&ience de transformation. Voici les differentes btapes de cette préparation: 

i) 

ii) 

iii) 

iv) 

v) 

vii) 

viii) 

Ouverture du hublot lateral de la chambre d'exp6rimentation (par où 

doivent maintenant Atre faites toutes les manipulations à I'intdrieur de la 

chambre dexp6rimentation); 

Remplacement de l'bprouvette ayant servi à prendre l'échantillon # O par 

une eprouvette neuve; 

Insertion du fil du thermocouple fixe au disque d'interm&allique par le 

b u t  inf6rieur de la tige d'agitation afin de pouvoir brancher ce fil au 

connecteur rotatif devant Atre installe à 11extr6mit8 sup6rieure de la tige 

d'agitation; 

Fixation du porte-échantillon (auquel est cdlb le disque de Fe& prb- 

mouille) à la tige de l'agitateur par le biais de l'adaptateur en bronze; 

Brasage de mini-connecteurs males en cuivre aux deux bouts du 

themocouple (fixe au disque d'intemdtallique) situes hors de la chambre 

d'expérimentation; 

Isolation blectrique de ces joints grace à des bouts de tube de plastique 

themior6tractable; 

Branchement de ces connecteurs males Ci des connecteurs femelles 

similaires relies au joint rotatif pour themocouple; 

Fixation (etanche) de ce joint rotatif à la tige d'agitation par le biais d'un 

adaptateur de type u Cajon D; 



ix) Branchement du joint rotatif pour t h e m u p i e  à i'interface reliée au 

systhe d'acquisition de données par ordinateur; 

x) Fermeture du hublot latéral de la chambre dexperimentation. 

Lorsque tout est prêt, I'expen'ence de transfomation par disque tournant peut 

debuter. Elle se deroule ainsi : 

i 

ii ) 

iii) 

iv) 

'4 
vi ) 

vii) 

viii) 

ix) 

x) 

xi 1 

xii) 

Positionnement du bec d'entrde de gaz afin de projeter le gaz 

directement sur la surface du disque (pr&muill6) de Çe2Als (orifice du 

bec situe de 3 5 mm sous la surface du disque); 

Mise en fonction des deux circuits de refroidissement l'eau de la 

chambre d'expérimentation; 

Purge de la chambre d'expérimentaüon avec un fort débit de gaz  

reducteur (5% H2lN2) pendant 30 minutes; 

Réduction du débit de gaz; 

Fusion de l'alliage et hamog6n6isation à haute temperature; 

Réduction de la température de I'alliage liquide jusqu'g 460%; 

Balayage de la couche d'oxyde la surface de l'alliage liquide; 

Sauf pour DT3 (aucun préchauffage), disque préchauffé en le 

descendant jusqu'b environ 1 cm au dessus de la surface du m&al 

liquide (maintien de 1 A 15 minutes); 

M u t  de i'enregistrernent des températures du disque et du metal liquide 

en fonction du temps et ce, 30 ou 60 s avant l'immersion du disque; 

Mise en rotation du disque; 

Immersion du disque jusqu'8 environ 15mm sous la surface de l'alliage 

liquide; 

Prise d'échantillons B intervalles réguliers : préchauffage de I'4prouvette 

5-15 minutes avant la prise créchantillon (descendue jusqu'g 5 mm de la 

surface du metal liquide), "coupure de l'entrb de gaz de 3 à 15 minutes 



xiii) 

xiv) 

fi) 
xvii) 

xviii) 

xix) 

avant I'échantillonnage, balayage de la couche d'oxyde, prise 

d'échantillon, 'r6tablissement du dBbit de gaz. 

Apr6s la dernibre prise d'echantillon, sortie rapide de l'échantillon; 

Augmentation du debit de gaz et positionnement du bec de gaz sous le 

disque afin de le refroidir et de sdidifier la goutte d'alliage te plus vite 

possibîe (afin de stopper la reaction); 

AIT& de l'enregistrement des températures; 

Arrêt du four; 

Retrait du thertnocouple immerge dans le metal liquide afin d'Mer qu'il 

ne reste figé dans l'alliage une fois qu'il y a eu solidification; 

Réduction du dBbit de gaz et arr& de la rotation du disque lorsque la 

température de l'échantillon est descendue sous les 300°C; 

Arrêt du d6bit de gaz lorsque I'alliage Zn(Al, Fe) est solidifie. 

* il a 6th remarque que certaines Bprouvettes ne se remplissaient pas de metal 

liquide si le gaz n'&ait pas coup6 avant la prise d'échantillon. 

Le jour suivant 19exp&ience (lorsque tout est refroidi), il est possible de 

récup6rer le disque de recouvert d'une goutte d'alliage solidifi& Le 

disque est alors detach6 du porte-échantillon et debarrasse des traces restantes 

d'adhésif ceramique par grattage, puis par un nettoyage de 5 minutes aux 

ultrasons dans l'6thanol. Ensuite le disque est mont6 dans de la &sine 6poxy 

afin de permettre sa coupe à l'aide d'une scie à diamant (lubrifide à rethanol). 

Une moitiée du disque est alors polie à I'aide d'une polisseuse automatique 

(suspensions à base d'6thanol) et démoul6e du bloc d'epoxy afin de permettre 

l'observation de l'interface F&Alan(Al, Fe) au microscope dectronique à 

balayage (MEB). L'autre moitiée du disque est conservêe afin de pouvoir 

observer au MEB l'interface par le dessus et ce, aprh dissdution de la couche 

d'alliage Zn (Al, Fe). 



Quant aux échantillons d'alliage Zn(Al, Fe) recueillis lors de l'expérience, ceux-ci 

sont ddbarrassés de leur enveloppe de pyrex à coup de marteau, puis sont 

soigneusement nettoyés par grattage avec une lame d'acier, suivi d'un 

nettoyage aux ultrasons durant 5 à 15 minutes dans l'6thanol. Les échantillons 

sont ensuite pesds (au 0,00001 g prés) et envoyés au Centre de Technologie 

Noranda où ils seront dissous et analysés par spectromdtrie d'absorption 

atomique afin de determiner leur concentration en fer et en aluminium. 

L'histoire thermique des échantillons, telle que recueillie par le systhme 

d'acquisition de donnees lors des expdriences, fournit de précieuses données 

permettant de vdrifier si une expérience s'est ddroulée dans les conditions 

recherchées. Un exemple de courbes température-temps obtenues lors d'une 

expbrience (On)  est montré aux figures 3.1 3.4, tandis que les données 

thermiques pertinentes concernant les expdriences DT3 à DT9 sont présentdes 

au tableau 3.2. 



- Oisque - Alliage liquide Riie d'échantillon 

Fiaure 3.1: Temperature du bain d'alliage liquide et du disque tournant lors de 

l'expérience DT7 (vue globale) 



1 - Disque - Alîage liquide Rise d'khantilbn 1 

Fiaure 3.2 : Temperature du bain d'alliage liquide et du disque tournant lors de 

l'expérience D ï ï  (debut de l'expérience) 



1 - &que - Alliage liquide Rise d'échanlilbn 1 

Fiaure 3.3 : Température du bain d'alliage liquide et du disque tournant lors de 

I'expérience DTï (vue détaillée entre 456 et 468°C) 



Temps (s) 

- Disque - Alliage liquide Prise ddchantilkn 1 

Fiaure 3.4 : Température du bain d'alliage liquide et du disque tournant lors de 

l'expérience Di7 (fin de i'experience) 



TaMeau 3.2 : Données thermiques pertinentes, expériences de transfomation 

par disque tournant DT3 ti DT9 

Homogénéisation brs 
de la préparaiion de 

rallrage liquide 

Hornogédbtbn de 

i'alîiage liquide avant 

I'experieIlce 

fllkgrIl;puW :O 
Température moyenne 

(&fi-type) 
Tempdmture maximale 

Température minimale 

Miqintoumuit: (OC) 
Température avant 

Yexpdrience 

Taux de chauffage 

(°Cimin) 

Temp&ature moyenne 

Temperature maximale 

Temp&atun minimale 

Taux de 

refroidissement de b 

sorbje du disque jusqu'i 

300°C ("Clmin) 

DT3 DT4 DT9 
f20 

mh. 9 

550°C 

1Omh. 

a 
550% 

Dl7 
120 

mh. A 

542% 

romin. 

B 

535°C 

Ita/ique : 

DT8 

120 

min. B 

550°C 

1Omm. 

bs 

543°C 

I 

températures obtenues à I'aide d'un themocouple calibre 

DT5 
30 min. 

Q 
530°C 

10 min. 

a 
520°C 

DT6 
90 min. 

P 

530°C 

10 min. 

a 
533°C 

30 min. 

Q 
525°C 

10 min. 

a 
520°C 

90 min. 

a 
530°C 

10 min. 

a 
532°C 



3. t .1.3) Rbsuitab des analyses par absorption atomique des échanüllons 

de métal llqulde (a FezAls -+ 6 n) 

Les résultats des analyses des dchantilbns de metal liquide prdlevés au cours 

des eKpedences de transfomation par disque tournant (E( FeA15 + 8 N) sont 

présentés aux figures 3.5 A 3.10. Ces graphiques montrent I'4volution de la 

composition de I'alliage liquide (aluminium total et fer total) en fonction du temps 

et de la vitesse de rotation du disque. 

Afin de bien comprendre les résultats qui suivent, il est essentiel d'avoir une vue 

d'ensemble des parambtres fixes pour chacune des expériences. Le tableau 3.3 

identifie chaque experience en fonction de sa durde ainsi que de la vitesse de 

rotation du disque tournant. 

Tableau 3.3 : Expériences de transformation par disque tournant en fonction de 

la durée d'immersion et de la vitesse de rotation du disque 

(a Fe~A15 + S 9) 

Vitesse de rotatlon 

1 d'immersion 1 (6,28 ra&) 

540 toudmin 

(56,55 radls) 

1030 

toursimin 

(1 O7,86 radls) 

DT4 

2000 

toursimin 

(209,44 radls) 

DT5 



Les graphiques qui suivent prérsentent les résultats par groupes d'expdriences 

de même dur&. Les vitesses de rotation de 60, 1030 et 2000 tourslmin avaient 

initialement et4 choisies pour les experiences, mais la production de poudre 

d'oxyde de zinc flottante (a zinc ash M) la surface du bain pour les vitesses de 

rotation dlevees a impose le remplacement de 2000 tourslmin par 540 toursimin 

pour les longues durees d'immersion. On retrouve aussi, sur chacun des 

graphiques, la concentration initiale visée pour i'alliage liquide ainsi que les 

intervalles d'erreurs des analyses M S  pour chacun des points, qui sont de I 

5%. 



Tenps (mn) 

1 + 60 tourslrrin (DT3) O 1030 tourslmn (DT4) 

I A 2000 tourslmn (DT5) - - - - Al initial nomnal 

Fiaure 3.5 : Concentration en cc aluminium total D de l'alliage liquide en 

fonction du temps lors des expériences de transformation par 

disque tournant (a Fe&5 + 8 M) pour une dur& de 1 heure 



0,045 

0904 
a 0,035 
IL 

0,03 u .- 
8 0,025 

8 0.02 
0,015 

0,Ol 
O 10 20 30 40 50 60 70 

Tempû (mn) 

+ 60 tourslmn (DT3) O 1030 tourslm'n (DT4) 

A 2000 tourslmn (DT5) - - - = Fe initial nomnal 

Fiaure 3.6 : Concentration en et fer total ip de Palliage liquide en fonction du 

temps lors des expériences de transformation par disque tournant 

(« F&Ak + S ») pour une durée de 1 heure 



60 tourslmn (Dm) - - - - Al initiil nominal 

Fiaure 3.7 : Concentration en u aluminium total » de l'alliage liquide en 

fonction du temps lors des experiences de transformation par 

disque tournant (cc F M 5  + 6 ib) pour une dur6e de 6 heures 



+ GO tourslnin (DR) - - - - Fa initial nomial 1 

Figure 3.8 : Concentration en u fer total B de l'alliage liquide en fondion du 

temps lors des expériences de transfomation par disque tournant 

(u F M 5  + S B) pour une durée de 6 heures 



+ 60 tourslmn (Dn) 1 540 tourslmn (MS) 

1 ô 1030 tourslmn (DT8) - - - - Al initial noninal 1 

Fiaure 3.9 : Concentration en a aluminium total u de I'alliage liquide en 

fonction du temps lors des expériences de transformation par 

disque tournant (et Fe& + 8 r) pour une durée de 14 heum 



Fiaure 3.10 : Concentration en u fer total N de l'alliage liquide en fonction du 

temps lors des expériences de transformation par disque tournant 

(a F&Ats + 6 D) pour une durée de 14 heures 



Avant de debuter l'analyse de ces rbsultats, il est important de fournir quelques 

renseignements supplémentaires qui rendront cette tache plus aisée. Tout 

d'abord, les 6chantillons seront num6rotés tels que lors des exp&iences, soit de 

O (échantillon initial) 8 (dernier échantillon). De plus, des échantillons ont et6 

prdlevés en double (en attachant une seconde 6prauvette à I'dpmuvette 

d'échantillonnage) lors de certaines expériences et ce, afin de v6rifier la 

variabilite des rbsultats obtenus pour un m6me temps de rdaction. Le tableau 

3.4 indique le nombre d'échantillons prdev6s en fonction du numdro 

d'échantillon. 

Tableau 3.4 : Nombre d'échantillons d'alliage liquide recueillis en fonction du 

numdro d'échantillon (« Fe&, + 6 r) 

" échantillon dimin6 car sous4valud Ci l'analyse (C.T.N.) 

DT3 

DT4 

DT5 

DT6 

DTI 

DT8 

DT9 

De façon gén&ale, si l'on observe les graphiques des figures 3.5 à 3.10, on 

constate que les valeurs initiales expérimentales pour l'aluminium et le fer 

(echantillon #O) sont systématiquement inférieures à la valeur initiale vis6e lors 

de la prdparation de l'alliage liquide et ce, pour toutes les expériences. II semble 

6prouvette tombée dans le bain de mdtal liquide am échantillonnage 

Numdro d'bchantillon 

O 

1 

1 

1 

1 

2 

2 

2 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

2 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

3 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

4 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

2 

5 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

6 

1 

1 

1 

1 

O** 

1 

1 

7 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

8 

1 

1 

1 

O* 

1 

1 

2 



que ceci soit en partie dO une dissdution incompldte des fils d'aluminium et de 

fer lors de l'etape d'homogéneisation durant la prbparation de l'alliage (voir 

premidre ligne du tableau 3.2). En effet, une augmentation de la durde 

d'hornog8n4isation diminue l'écart entre les valeurs nominales et mesurdes, cet 

effet Btant plus marque pour le fer que pour l'aluminium (il est important de 

rappeler que les échantillons initiaux sont recueillis 24 heures avant 

/'expérience, et que l'alliage Zn(Al, Fe) est refondu et re-homogéneis6 le jour de 

I'expéiience (voir seconde ligne du tableau 3.2)). La diffdrence restante pourrait 

provenir de la presence dune couche d'oxyde h la surface des fils daluminium 

et de fer utilises pour la prrlduction de l'alliage Zn(Al, Fe) initiai. 

Pour les expériences d'une durée d'une heure, il semble que la concentration en 

aluminium soit constante en fonction du temps et ce, quelie que soit la vitesse 

de rotation du disque (figure 3.5). Évidemment, les tr& larges intervalles 

d'erreur au niveau des valeurs obtenues pour l'aluminium imposent des limites 

certaines à l'analyse de ces résultats. Pour ce qui est du fer, une très légère 

tendance B l'augmentation en fonction du temps peut etre observée, mais elle 

semble indépendante de la vitesse de rotation (figure 3.6). 

Aprbs avoir pris compte de ces résultats, il a ét6 décide d'effectuer une 

expérience d'une durde de 6 heures (DT6). En effet, l'absence de variation 

significative de la composition des bains lors des expériences précédentes avait 

peut-Atre pour origine un trop faible temps de réaction entre l'intem4tallique 

F&A15 et l'alliage liquide. Les figures 3.7 et 3.8 montrent cependant que les 

teneurs en aluminium et en fer dissous dans l'alliage liquide sont demeurées 

constantes lors de cette expérience (effectuée à 60 tourslmin). 

Les observations au MEB des interfaces des échantillons DT3 DT6 ayant 

rM I8  qu'il y avait bel et bien &action entre le F M 5  et le metd liquide lors de 



ces expériences (voir 3.1.7.4) CaracWsation des interfaces), la masse d'alliage 

liquide lors des expériences subséquentes a 6t6 diminude d'environ 7O%, tandis 

que la durée des expdriences a été augment& de 6 14 heures (voir taMeau 

3.1 ). De plus, un thennocouple calibre dans notre laboratoire (voir appendice 1 ) 

a 6t6 utilisd afin de mesurer la température du bain lors de cette s6ne 

d'expériences (DT7 DTQ) et des échantillons doubies ont Bt6 pr6levds pour 

certains temps de rhaction. Toutes ces mesures avaient pour but de favoriser au 

maximum les variations de concentration Ion des expériences (augmentation de 

la durée), d'augmenter leur détectabilitd (diminution du vdume de métal liquide) 

et aussi d'ambliorer la fiabilite des valeurs obtenues (thermocouple calibre et 

échantillons doubles). 

La figure 3.9 montre que la teneur en aluminium reste constante, quelle que soit 

la vitesse de rotation, pour des expériences de transformation d'une durde de 

14 heures. Cependant, les larges intervalles d'erreur interdisent toute conclusion 

trop hative. 

Par contre, la concentration en fer augmente en fonction du temps de rbaction. 

De plus, on peut aussi constater que plus la vitesse de rotation est élevh, plus 

i'augmentation de la teneur en fer est importante, ce qui semble indiquer une 

influence des conditions hydrodynamiques sur le transfert de matibre solide- 

liquide lors de la transfcnmation de FeA5 B W La figure 3.1 1 prbente les 

données de la figure 3.10 auxquelles ont et6 superposées des droites de 

régression lindaire. Les renseignements pertinents concernant ces ~ress ions 

sont compilés au tableau 3.5. 



Tableau 3.5: Équations et coefficients de corr8lation lineaire concernant les 

données de la figure 3.1 0 

Coefficient de 

corrélation R* 

0,7599 

0,784 

0,7598 

Vitesse de 

rotation 

(tourslmin) 

60 

540 

1030 

equatton de correlation M a i r e  

(CF,-- en % poids et 

t eii heures) 

CFepai = 0,0002 t + 0,0273 

C~e-totd = 0,0006 t + 0,0279 

C~e-mtd = 0,0008 t + 0,0287 



Fiaure 3.1 1 : Régressions linéaires appliquées aux données de la figure 

3.10 



L'analyse approfondie de ces résultats est prdsentb en 4) Analyse globaie des 

resun~ts. 

3.1 1 . 4  Caract6rlsation dei interfaces (a Fe&, + 8 m) 

La caractérisation des interfaces des disques dintermétallique utilisés lors des 

experiences a eté effectube b i'aide d'un microscope blectronique à balayage 

(muni d'un canon 21 effet de champs) Hitachi S-4700. Les résultats seront 

maintenant presentés dans Sordre suivant : DT3, DT4, DT5 (1 heure I 60,1030 

et 2000 tours/min), DT6 (6 heures 60 tourslmin) et DT7, OT9, PT8 (14 heures 

à 60, 540 et 1030 tourslmin). Le disque de F M 5  est toujours situb à gauche 

sur les micrographies, tandis que la couche d'alliage de zinc solidifie occupe la 

partie droite de l'image. 

II est impottant de souligner que les zones interfaciaies sont parfois difficiles 

discerner. En effet, des analyses EDS quantitatives ont die effedu6es et ont 

permis de confimer la présence aune couche I'interface de chaque 

échantillon. Cependant, la différence de composition entre le zinc solidifie et la 

couche observ8e Sinterface était souvent trop faible pour permettre de bien 

distinguer cette couche en imagerie aux électrons rértrodiisds ou par 

cartographie rayons x. Des attaques chimiques subs4quentes par immersion 

dans la sdution.de Kilpatnck, gth6ralément utilisde pour mettre en duidence les 

intemi&alliques Fe-Zn dans les rev6tements galvanisés (Baril, 1999), ont et6 

tentees, mais ont donne de très mauvais rbultats. L'Bpaisseur de la couche n'a 

alors pas pu être mesurée de façon systématique par analyse dimage, mais a 

8t4 Bvaluée de façon approximative à partir des observations au MEB. 

Par ailleurs, il est extrQmemenl important de pMser que, même si les analyses 

EDS quantitatives ont ét6 effectub a en respectant les règles de i'art B, 



urcentaues obtenus pour le zinc dans le substrat de F M s ,  pour Fe, Ai et Zn 

dans la couche interfaciale, ainsi que pour Fe et Al dans le zinc solidifie, ne 
peuvent en aucun cas dtre con~der6s somme 6tant exacts. En effet, la 

présence de grosses masses de fer et d'aluminium (FeAIs) et de zinc (alliage 

Zn(Al, Fe) solidifi6) influencent les valeurs obtenues par EDS et ce, malgré 

toutes les précautions prises pour obtenir les valeurs les plus justes possibles 

(position judicieuse du ddtecteur par rapport l'interface, prise en compte de la 

taille de la goutte démission des rayons x, etc). Ceci augmenterait la 

concentration apparente dun Bldment au fur et à mesure que i'on se rapproche 

d'une interface avec une masse importante renfermant une grande proportion 

de I'éîément en question. 

Cet effet, probablement dO une mauvaise colimation du faisceau d'4lectrons, a 

été détect6 dans les rev6tements galvanisés par Eric Baril, scientifique de 

recherche au Centre de Technologie Noranda, lors de ses études doctorales 

(Baril, 1999). Une procUure de correction est présentement en daboration 

(Hovington et al.) et devrait penneitre de corriger les valeurs obtenues au cours 

de la présente étude. D'ici là, l'interprétation des mesures quantitatives par EDS 

devra toujours se faire en tenant compte de ce problbme encore non résolu. 

Les figures 3.12 a) et b) montrent la région interfaciale observée dans le cas du 

disque de l'expérience DT3. Ces micrographies (en électrons secondaires) 

indiquent qu'un campos6 (épaisseur = 1 3 pm) s'est forme l'interface entre le 

FezAls et le zinc solidifid. Des analyses EDS quantitatives ont 4té effectuées aux 

endroits indiqués à la figure 3.13 et les résultats sont mp i l6s  au tableau 3.6. 

Ces r6suitats semblent indiquer que le composé formé Ci Unterface est bien Q 

(avec de l'aluminium en solution solide). On remarque que la composition du S 

interfacial semble constante sauf pour le point 6, où les teneurs en Ai et en Fe 



sont respectivement IégWment plus elevées et plus faibles qu'aux points 4 et 

5. La concentration en zinc paralt constante pour les trois points analysés. 

Les points 1 à 3 semblent montrer que le zinc a diffus6 à I'intdrieur du FeA15. Il 

est interessant de souligner que la composition au point 3 est similaire B celle du 

« Fe2Als-Znx métastable w ,  telle que ddterminée par certains chercheurs (Perrot 

et al., 1992), et est présentde au tableau 2. Les analyses aux points 7 et 8 ont 

été effectuées dans le revdtement de zinc et les concentrations en fer et en 

aluminium obtenues ne sont pas fiables, leurs teneurs étant trop faibles pour 

&re 6valu6es avec precision par EDS quantitatif. 

La région interfaciale du disque DT4 est présentée aux figures 3.14 a) et b) ainsi 

qu'à la figure 3.15. L'interface de cet échantillon est particuli&ement difficile à 

distinguer, c'est pourquoi la figure 3.15 montre une vue « horizontale ip de 

l'interface afin de diminuer les effets de topographie, le détecteur d'électrons 

secondaires étant situé à droite des micrographies. Cependant, on peut voir une 

mince bande interfaciale (6paisseur = 0'5 pm) qui a aussi ét6 soumise à des 

analyses EDS quantitatives (figure 3.16). 

Les résultats de ces analyses (tableau 3.7) montrent qu'il y a peut-être eu 

diffusion du zinc dans le Fe&, (points 1, 2 et 6). Cependant, il est difficile 

d'identifier la phase interfaciale. 



b) 

Fiaure 3.12 : Région interfaciale, expérience de disque - 
DT3 (1 h ; 60 tourslmin) : 

a) 4000 x ; 

b) lOOW x 

tour 



Fiaure 3.13 : Localisation des points analyses par EDS quantitatif, zone de la 

figure 3.12 a) (DT3 ; 1 h ; 60 toudmin) 

Tableau 3.6 : Résultats (en % poids) des analyses EDS quantitatives de la 

figure 3.13 (DT3 ; 1 h ; 60 toudmin) 

pis- 

de la phase 



3.14 : Région interfaciale, experience de disque tourna 

(1 h ; 1030 toursimin) : 

a) 4000 x ; 

b) 10000 x 



Fiaure 3.15 : Vue u horizontale B de l'interface présentde la figure 3.14 b) 

(DT4 ;1 h ; 1030 tourdmin) 



Fiaure 3.16 : Localisation des points analysés par EDS quantitatif, zone de la 

figure 3.14 b) (DT4 ;1 h ; 1030 tourslmin) 

Tableau 3.7 : 

de ia phase 1 -Zn. 

Résultats (en % poids) des analyses EDS quantitatives de la 

figure 3.16 (DT4 ;1 h ; 1030 tourslmin) 



Le point 3 a 8t6 analyse alors que l'interface &ait verticale (figure 3.14 b)), 

tandis que le point 3 K horizontal N a et6 analysé aprbs une rotation de 90" de 

t'interface (figure 3.15). Le detecteur de rayons x Btant situé vers le haut pour 

toutes les micrographies, il est ainsi possible de vBrifier si sa position a une 

influence sur les rbsultats obtenus pour cette zone « encav6e m dans le FezAi5. 

Les valeurs obtenues portent à croire que la goutte d'émission des rayons x 

comprend, dans les deux cas, un certain de volume de I'intermdtallique Fe-AI ou 

que le substrat de F&Ai5 influence les r6sultats. II est alors impossible de 

deteminer la nature de la phase à cet endroit. 

Quant aux points 4, 5, 7 et 8, ceux-ci indiquent que nous sommes peut-Rtre en 

présence de 6 sursature en aluminium, mais ceci ne peut &re afiim8 avec 

certitude. 

L'interface du disque de I'experience DT5 est pr&ent& aux figures 3.17 a) et 

b). Une mince couche interfaciale (bpaissseur = 0,s a 2 pm) y est observée, 

apparaissant comme une bande moins poreuse que le zinc situ6 a sa droite. 

Les analyses EDS quantitatives effectuees (figure 3.18 et tableau 3.8) semblent 

encore montrer une diffusion du zinc dans FeA15 (points 1, 2 et 5). En ce qui 

concerne la couche interfaciale, les compositions aux points 4, 7 et 8 

correspondent à 6 (avec Al en solution solide), tandis que celle au point 6 

pourrait indiquer la prbence de 6 sursatur6 en aluminium. Quant à la 

composition au point 3, cette dernidre ne correspond à aucun composé Fe-Ln- 

Al connu; ceci laisse supposer qu'une partie du vdurne d'inthdion croise le 

substrat de F e A ,  que ce dernier influence les résultats, ou alors que nous 

sommes en pr6sence dune phase mbtastabie transitoire. 

L'interface du disque utilise lors de l'expérience DT6 (6 heures a 60 tourslmin) 

est présentée, à grossissement moyen et en Blectrons rbtrodiffusés, CI la figure 



Fiaure 3.17 : Région interfaciale, expérience de disque tournant DT5 (1 h ; 

2000 tourslmin) : 

a) 4000 x ; 
b) 10000 x 



Fiaure 3.18 : Localisation des points analysés par EDS quantitatif, zone de la 

figure 3.1 7 b) (DT5 ;i h ; 2000 tourslmin) 

Tableau 3 . 8 . RBsultats (en % poids) des analyses EDS quantitatives 

(figure 3.1 8) (DT5 ;1 h ; 2000 tourslmin) 

Point # 

* 
Al 

Fe 

Zn 

5 

53,41 

4437 

2,02 

1 

54.37 

4438 

1,25 

S Menüfication 

de*phase 

8 

2,99 

636 

90,15 

2 

54,15 

44,33 

1,52 

6 

5,67 

8,67 

85,66 

F M a  

Znx 

7 

2,72 

7,06 

90,21 

3 

15,29 

11,03 

73,68 

Fe&- 

m. 

4 

3,SO 

6,63 

89,88 

??? 6 



3.19. Sur cette micrographie, les zones grises plus pales à I'interface montrent 

la pénétration du zinc dans I'intermétallique FezA15, tandis qu'une couche 

d'environ 5 pm peut faiblement 6tre distinguée du côtd du zinc. On peut 

constater que le zinc n'a pas pénétré la méme profondeur partout le long de 

I'interface. 

Les figures 3.20 a) et b) présentent un agrandissement de la zone centrale de la 

figure 3.19. La couche interfaciaie est trbs difficile à distinguer dans les deux 

cas, mais on peut par contre voir plus en detail les zones de diffusion de Zn 

dans le substrat d'intermétallique F M .  On constate que le zinc semble avoir 

diffuse de manibre plutôt uniforme sur une certaine distance dans le Fe2Ai5, 

mais qu'il a aussi penetre plus profondement sous forme de cc pointes », ce qui 

suggbre une diffusion du zinc aux joints de grains du substrat. 

Des analyses EDS quantitatives ont Bt4 efffectudes aux endroits indiques à la 

figure 3.21. Les rdsultats (tableau 3.9) montrent que le zinc a diffus6 dans le 

Fe2Als (points 1, 2, 4 et 5) et qu'une couche de 6 contenant du Al en solution 

solide s'est fornié a I'interface (points 3,6, 7 et 8). 

La micrographie en électrons rdtrodifius6s de la figure 3.22 presente la zone 

interfaciale de I'échantillon DT7. On peut y observer une couche à I'interface 

(gris pâle, Bpaisseur = 5 A 8 pm), dont des u blocs r semblent s'étre détachés 

pour flotter dans le zinc. On y voit aussi (mais difficilement) la pénetration du 

zinc dans le substrat F M .  La figure 3.23 montre un agrandissement du centre 

de cette zone, mais cette fois en électrons secondaires. Les résultats des 

analyses effectuées aux endroits indiques sont compilés au tableau 3.10. Ces 

derniers indiquent que le zinc a diffusé dans le Fez45 et que la phase formée 

l'interface est 15 (contenant du Al en concentration paraissant constante). On 

constate aussi la présence de faibles gradients de Fe et de Zn. 



L'interface du disque utilise lors de l'expdrience DT9 est presentée, en dleârons 

r6trodifFus6s, aux figures 3.24 a) et b). Ces micrographies montrent clairement 

I'epaisse couche formée à l'interface, dont les cristaux ont une longueur allant 

d'environ 30 à 65 pm (figure. 3.24 a)). On remarque aussi la pénetration inégale 

du Zn dans le Fe& (figure 3.24 b)). La figure 3.25 est une micrographie (en 

electrons secondaires) d'un agrandissement de l'interface dans la région où une 

particule Fe-AI est emprisonnée dans la couche interfaciale. Les analyses EDS 

quantitatives (tableau 3.1 1) montrent que la particule fer-aluminium detachée du 

disque contient un peu plus de zinc (point 5) que la zone trhs pr& de l'interface 

(point 2). De plus, la couche est identifiée, encore une fois, comme étant 6 

contenant de l'aluminium en solution solide dont la composition en Al semble 

constante. On constate de plus que la teneur en fer diminue en s'eloignant de 

l'interface FezA15 1 6 vers le zinc, et que la concentration en zinc semble 

diminuer, mais trhs faiblement, de l'interface 6 Rn vers le substrat de F&Ai5. 



Fiaure 3.1 9 : Zone interfaciale, experience de disque tournant DT6 (Blectrons 

r6trodiffusés) (6h ; 60 touwmin) 



yre 3.20 : Zone centrale de la figure 3.19 (DT6 ; 6h 

tourdmin): 

a) électrons secondaires; 

b) éiectrons r&odiisés 



Fiaure 3.21 : Localisation des points analyses par EDS quantitatif, zone de 

la figure 3.20 a) (0T6 ;6h ; 60 tours/min) 

Tableau 3 9 RBsultats (en % poids) des analyses EDS quantitatives, zone 

de la figure 3.21 (Of6 ; 6h ; 60 tourslmin) 

Point # 

* 
Al 

Fe 

Zn 
Identification 

d e ~ ~ h + n , I Z n . I  I Z n . I a I  1 1 

1 

55,19 

43,36 

1,46 

2 

47,33 

38,98 

13,69 

F M 9  I F@p 

3 

2,74 

7,81 

S F@Als 

4 

53,15 

42,86 

FeAl5- 

5 

48,19 

41,41 

89,45 10,40 

S 

3,99 

6 

3,36 

7,68 

88,96 

6 6 

7 

2,94 

7,60 

8 

3,18 

6,57 

89,46 90,24 



Fiaure 3.22 : Zone interfaciale, expérience de disque tournant D i 7  (dlectrons 

r6trodiffusés) (14h ; 60 toursimin) 



Fiaure 3.23 : Zone interfaciale, gros plan du centre de la figure 3.22 (éîectrons 

secondaires) et llocaisation des points analysés par EDS 

quantitatif (On ; 14h ; 60 toursimin) 

Tableau 3.10 : Rdsultats (en % poids) des analyses EDS quantitatives de la 

figure 3.23 (Dl7 ; 14h ; 6û tourslmin) 

Point Y 

* 
Al 
Fe 

Zn 
Mefltificaüm de 

la pii- 

2 

53.38 

44.96 

1 

53,76 

4488 

1 ,36 

F@Als 

Znx 

3 

47,W 

42.32 

4 

3.87 

8,ûô 

1.68 / 10,59 88.07 

S F M p  

Znx 

5 

Fe&&- 

Zn, 

6 

88.63 

S 

89.15 

S 

4.01 

7,36 

3,75 

7,10 



b) 
Fiaure 3.24 : Zone interfaciale, expérience de disque tournant DT9 

r&rodiffuses) (14h ; 540 tourslmin): 

a) contraste mettant en &idence la couche interfaciale; 

b) contraste mettant en 6vidence la modification de la 

substrat prés de i'intetface 

chimie du 



Fiaure 3.2% Agrandissement de la zone interfaciale (electrons secondaires) et 

localisation des points analyses par EDS quantitatif (DT9 ; 14h ; 

Tableau 3.11 : Resultat (en % poids) des analyses quantitatives de la figure 

3.25 (DT9 ; 14h ; 540 twrslmin) 

Identification de F@s t- 



Voici maintenant l'interface du dernier échantillon, soit celui de l'expérience DT8 

(figure 3.26). Cette micrographie en 4lectrons r6trodiffusé permet de voir la 

couche interfaciale, d'une épaisseur denviron 10 à 15 pm, et les zones où le Zn 

a diffus6 dans le FeAls. Le centre de cette région est montre à plus fort 

grossissement (en electrons secondaires) à la figure 3.27. Les analyses 

quantitatives, compilees au tableau 3.12, petmettent de confirmer la diffusion du 

zinc dans le substrat et d'identifier la couche interfaciale, qui est faite de 6 

contenant du Al en solution. Encore une fois, on obsenre de faibles gradients de 

Fe et de Zn, tandis que la teneur en aluminium semble plut& constante. 

Fiaure 3.26 : Zone interfaciale, expérience de disque tournant DT8 (4lectrons 

r6trodiffus6s) (14h ; 1030 tourslmin) 



Fiaure 3.27 : Gros plan du centre de la figure 3.26 et localisation des points 

analyses par EDS quantitatif (DT8 ; t4h ; 1030 twrslmin) 

Tableau 3.12 : Resultats (en % poids) des analyses EDS quantitatives de la 

figure 3.27 (DT8 ; 14h ; 1030 tourslmin) 

* 
Al 

Fe 

Zn 
identification de 

la phase 

5 3 6 2 Point # 

5472 

43,76 

1,52 

Fe& 

Znx 

4 1 

43,39 

37 $2 

18,79 

Fe& 

Znx 

42,73 

37,83 

19,44 

Znx 

435 

7,33 

88,32 

6 

438 

6,96 

88,M 

6 

412 

6,65 

89,23 

8 



Les experiences de transformation « 6+F&Aî5 N par disque tournant 

nécessitent un bon mouillage entre le solide et le metal liquide, tout comme lors 

de la transformation inverse. hant donne qu'aucun exemple de tentative de 

mouillage de FeZnlo par des alliage liquides Zn(AI,Fe) n'a 6t6 recense dans la 

littérature, les pr6traitements utilis6s lors du mouillage de FezA15 ont 6t6 adaptés 

afin d'atteindre cet objectif. Voici les pr6traitements utilisés : 

Prétraitement D (attaque chimique) : 

i) Application d'une couche d'adhésif graphitique u Graphibond 669 N, 

suivie dune mince couche de laque rouge Miccrostop; 

ii) Dégraissage à I'6thanol et séchage B l'air; 

iii) Immersion pendant 40 secondes dans une solution 15% volumique de 

HCI dans de l'eau d6ionis6e; 

iv) Rinçage A l'eau dhionisb 

v) Nettoyage aux ultrasons dans l'acétone afin d'enlever la laque muge; 

vi) Rinçage h Sacétone, puis I'6thanol; 

vii) Sbchage au jet d'air. 

Prdtraiternent E (fluxage A chaud) : 

i) Fonte d'un alliage Zn + 0,20% poids Al + 0,0103% poids Fe (préparé à 

l'avance) dans un creuset de graphite et maintien de la température du 

métal liquide environ 475°C; 



i i ) 

iii ) 

iv) 

v) 

vi) 

Prdparation d'un fiux ayant pour composition 88% poids ZnCl2, 10% 

poids NH4CI et 2% poids NaF; 

Application d'une couche de flux (509) sur la surface du métal liquide; 

Immersion du disque dans la couche de flux pendant 60 secondes; 

Immersion du disque dans le metal liquide à environ 470°C pendant 60 

secondes; 

Rhpdtition si nécessaire des Btapes iv) et v) jusqu'h l'obtention d'une 

goutte d'alliage liquide Li la surface du disque. 

Le mouillage des échantillons a Bt6 un succès dans tous les cas, mais il est 

important de préciser qu'étant donne la nature poreuse des disques de FeZnlo, 

la surface des disques a et4 attaquk plus fortement par le flux chaud que celle 

des disques denses de FeA15. En effet, leur surface avait maintenant un aspect 

vallonnh. Cependant, les disques ont tout de même 6t6 utilises lors 

d'expériences de transformation par disque tournant. 

Le tableau 3.13 fournit la liste des exp6riences r6alisdes ainsi que les 

informations pertinentes les concernant : 

TaMeau 3.13 : Liste des expériences de transformation u 8 + FezAIs i3 

realisées et informations gbn6rales pertinentes 

O, 

(fourd 

min) 

60 

540 

ExpBnence 

RD 1 

RD2 

RD3 

RW 

Échantillon 

D12C 

Dt3B 

D13C 

1 
Dl20 

Date 

2412100 

613100 

1413100 

, 2213100 

Du* 

(h) 

14 

t 4  

Masse 

d'air- 
tiquide (9) 

392,0299 

409,0805 

386.1297 

, 388.4655 

PiB- 
traitements 

D + E  

D + E  

60 D +E 

, D + E  

1 

Mouil- 

lage? 

Oui 

Oui 

1030 , 14 

T h e m  

couple 

calibré? 

Oui 

Oui 

Oui 

, Oui 

Oui 

Oui 



3.1.2.2) D6roulement des expériences et histoire thermique des 

échantillons 

La procédure expérimentale pour les experiences de transformation 6 + 
Fe2A15 )) est la même que pour les expériences de transformation inverses (voir 

3.1.1.2))' sauf pour ce qui est de la composition de l'alliage liquide utilise, qui est 

de 0'20% poids Al + 0,0103% poids Fe (balance Zn). 

L'histoire thermique des Bchantillons a aussi et6 enregistrbe lors des 

expériences de transformation (t 6- F ~ A s  m. Les principales informations 

pertinentes recueillies sont compilbes au taMeau 3.14. 



1 54 

Tableau 3.14 : Données thmiques pertinentes, expériences de transformation 

par disque tournant RD1 à RD4 

I I 

Homogénéisat'in brs de 1 120 1 12û 1 120 1 120 

1 à préparation de Yalliage 1 mh. d 1 mh. d 1 mh. d 1 min. d 

1 i'alliage liquide avant 1 B 550% 1 B 5509: 1 d 550% 1 B 550% 

liquide 

Homogénéisation de 

545% 

10 mm. 

(brt-tYPe) 
Température maximale 

Température minimale 

Dhqi»toufMnt:m, 
Température avant 

I i 1 1 1 

3 Italique : Temperatures obtenues à l'aide d'un thermocouple calibre 

i'expérienœ 

Taux de chauffage 

5509: 

10 min. 

(O, 51 1) 
466,l 

458,9 

280,4 

550% 1 5604: 
10 min. ( 10 min. 

143.46 

(Ol 486) 

463.8 

458,8 

251,7 

116,67 

(O, 71 8) 
463,5 

456.4 

297,4 

(O, 668) 
464,1 

456 

285,s 

71,97 98,88 



3.1.2.3) Résultats des analyses par absorption atomique des dchantillms 

de métal liquide (a S +Fe& m) 

Les rdsultats de analyses des échantillons d'alliage liquide Zn(Al, Fe) recueillis 

lors des expdriences RD1 à RD4 sont présentés sous fome graphique aux 

figures 3.28 3.31. Encore une fois il est plus simple de comparer ces r&ultats 

en se basant sur les renseignements compilés au tableau 3.15, qui associent 

chaque expérience B ses paramhtres de « durbe » et de a vitesse de rotation B. 

Tableau 3.15 : Expériences de transformation par disque tournant en fonction 

de la durde d'immersion et de la vitesse de rotation du disque 

(a S + F&ü5 ») 

Vitesse de rotation 1 

1 d'immersion ( (6.28 radls) 1 (56'55 radls) ( tourslmin ( tourdmin 1 
Durée 

La figure 3.28 montre que pour une dur& d'immersion d'une heure, la teneur en 

K aluminium total » de i'alliage liquide semble constante pour toute la durée de 

l'expérience, mais les larges barres d'erreur rendent incertaine toute évaluation 

de la tendance réelle de la concentration en aluminium. Par contre (figure 3.29)' 

la concentration en a fer total » augmente graduellement en fondion du temps 

de réaction. 

II 
1 h 

v 

6 h 

2000 60 toutslmin 

RD3 
- 

540 tourslmin 1030 

O 

O 

(1 07,86 rads) 

- 
- 

(209'44 radls) 

- 
* 



Pour ce qui est des p4riodes d'immersion plus longues, soit t4  heures, la figure 

3.30 montre que la teneur en a aluminium total i, semble diminuer avec le 

temps, et que cette diminution paraît plus importante pour les faibles vitesses de 

mtation (60 tourslmin) que pour les vitesses de rotation plus éievées (540 et 

1030 tourslmin). Cependant, il est encore une fois difficile de confimer ces 

tendances avec cedtude (larges intervalles derreur). 

Les résultats des analyses pour le u fer total ip sont plus intbressants (figure 

3.31). En effet, la teneur en fer du bain d'alliage iiqukie augmente en fonction du 

temps de r6action et semble aussi augmenter en fonction de la vitesse de 

mtation du disque. Ceci semble indiquer que la cinetique de transfmation est 

influencée par les conditions hydradynamiques lors des expériences de 

transfmation u 6 + Fe& i, par disque tournant. 

On peut de plus constater que, de façon g6n&alé, la variation des 

concentrations en a aluminium total i, et en a fer total i~ suivent les tendances 

prédites avant les expériences (diminution pour Al, augmentation pour Fe), 

contrairement aux r6sultats obtenus lors des expériences de transformation 

a Fe&-8 B. 

L'analyse approfondie de ces résultats sera présentde en 4) Anabse gMde 

des fésuliats. 



/ + (60 rpm) - - - -Al  initial nonhial 

Fiaure 3.28 : Concentration en a aluminlurn total » de i'alliage liquide en 

fonction du temps lors des expériences de transformation par 

disque tournant (u S -P Fe& B) pour une durée de 1 heure 



O 10 20 30 40 50 60 70 

Temps (min.) 

4 Rû3 (60 rpm) = - 0 - Fe initial nomnal 

Fiaure 3.29 : Concentration en u fer total N de l'alliage liquide en fonction du 

temps lors des expériences de transfomation par disque tournant 

(a 6 + F M 5  N) pour une durde de 1 heure 



Rül(6Orprn) I füX(540rpm) 

O RD4 (1030 rpm) - - - - Al initial noninal 

Fiaure 3.30 : Concentration en K aluminium total » de l'alliage liquide en 

fonction du temps lors des expériences de transfcnmation par 

disque tournant (ic 6 + Fe&, ip )  pour une durée de 14 heures 



R I 1  (60 rpm) RE? (540 rpm) 

O R M  (1030 rpm) - - - - Fe initial nominal 

Fiaure 3.31 : Concentration en u fer total » de l'alliage liquide en fondion du 

temps lors des expériences de transformation par disque tournant 

(w S + F M 5  ») pour une durée de 14 heures 



3.1 .U) Caractérisation des interfaces (a 6 +Fe& m) 

Les resultats de la caractérisation des interfaces pour les experiences de 

transformation u S +Fe& D seront maintenant presentés dans l'ordre suivant : 

RD3 (1 h CI 60 tours/min), RD1 (14 h à 60 tourslmin), RD2 ( 14 h à 540 

toursimin) et RD4 (14 h à 1030 tourslmin). 

tes figures 3.32 a) et b) montrent une vue à faible grossissement de la région 

interfaciale entre le disque de FeZn10 poreux (A gauche) et l'alliage Zn(Al, Fe) 

solidifie (à droite) tel qu'obtenu lors de l'expdrience RD3 (60 toursimin, lh). 

L'interface ne peut &re clairement identifide et ce, même sur la micrographie en 

electrons rdtradiffus6s (3.32 b)). Ces micrographies permettent cependant de 

voir une zone, parallele CI l'interface et large d'environ 300 microns, où sont 

concentrées un grand nombre de particules (gris fonce sur 3.32a) et gris pale 

sur 3.32 b)). 

Un agrandissement de « l'interface )) entre le disque de S et cette zone de 

particules est montre en 3.33 a) et b). Cette fois, la morphologie des particules 

peut 6tre observhe, mais la position de l'interface n'est visible que sur une carte 

rayons x (de cette même région) pour le fer, le zinc et l'aluminium (figure 3.34). 

Une telle carte permet de constater que les particules observées sont 

constituées majontairernent de fer et d'aluminium, tandis qu'une comparaison 

entre les cartes de Fe et de Zn devoile l'emplacement précis de l'interface (il est 

à noter que la presence des faibles traces de Al gauche de 



' k- - Région interfaciale dt FeZnlo / Zn(AI, Fe) a, expérience 

tournant RD3 (1 h ; 60 twrslmin): 

a) Blectrons secondaires; 

b) dlectrons r6trodiisés 

de dis 



b) 
Fiaure 3.33 : Agrandissement de 3.32: Interface entre â et la zone de particules 

(expérience de disque tournant RD3) (1 h ; 60 tourslmin) : 

a) 6lectrons secondaires; 

b) 6lectrons rétradiisés 



Fiaure 3.34 : Cartographie rayons x (Al, Fe et Zn) de la région montrée à la 

figure 3.33 (RD3 ; 1 h ; 60 tourslmin): 

a) image dectrons secondaires; 

b) Carte Al; 

c) Carte Fe; 
d) Carte Zn. 



i'interface est due à la présence de fines particules de AI203 (résidus de 

polissage) dans les pores de 6). On peut alors voir que les particules Fe-AI sont 

situées dans la couche de zinc, près de l'interface, et qu'elles sont 

accompagnées de pores, qui proviennent certainement de la formation, dans 

l'alliage liquide, de bulles d'air provenant des pores originellement situés dans le 

disque de 6. 

Une vue encore plus détaillée de l'interface est montrée à la figure 3.35, les 

cartes rayons x correspondantes &nt pr6sentbs à la figure 3.36. L'observation 

attentive de ces deux figures m e t  de constater que les deux particules Fe-AI 

localis6es un peu P gauche du centre de la aion, soit à l'intdneur du disque de 

6, sont emprisonnées dans une bulle d'alliage Zn(Ai, Fe) et qu'il ne semble pas 

y avoir de contact direct entre le Fan10 et les particules Fe-AI (aucun contad 

de la sorte n'a été obsew6 sur cet échantillon). 

Des analyses EDS quantitatives ont été effectuées dans cette zone aux endroits 

numérotés à la figure 3.37. Sur cette figure, les points 1 à 4 sont situés dans des 

endroits identifiés comme étant du 6 gr&e aux cartes rayons x de la figure 3.36, 

et les points 6 à 10 sont tous localisés dans des particules Fe-AI. 

Les rbsultats de ces analyses, compilés au tableau 3.16, indiquent que 

i'aluminium a diffus6 profondément dans le 6, le point 1 Btant situ6 & environ 75 

pn de l'interface. De plus, la concentration en Ai semble constante sur cette 

distance, ce qui veut dire que i'aluminium a probablement penétré encore plus 

profondément. 

En ce qui a trait aux mesures effectuées dans les particules Fe-AI, celles-ci 

permettent d'identifier les particules cmme étant du FezAls saturé en zinc, ou 



Fiaure 3.35 : Vue détaillb de la zone interfaciale, expérience de disque 

tournant RD3 (1h ; 60 tourshin) 



Fiaure 3.36 : Cartographie rayons x (Ai, Fe et Zn) de la région montide à la 

figure 3.35 (RD3 ; 1 h ; 60 toursimin) 

a) image électrons secondaires; 

b) Carte Al; 

c) Carte Fe; 

d) Carte Zn. 



Fiaure 3.37 : Localisation des points analysés par EDS quantitatif, zone de la 

figure 3.35 (RD3 ; 1 h ; 60 tourslmin) 

Tableau 3.16 : RBsuitats (en % poids) des analyses EDS quantitatives de la 

figure 3.37 (expérience de disque tournant RD3) (Ih ; 60 

Point # 1 2 3 4 5 

* 

Identification 6 S 6 6 6 

de b phase 



FMs-Znx. Les points 8 et 9 montrent aussi que la composition au sein dune 

même particule semble uniforme. 

On peut alors affirmer que la transfomation de phase obtenue lors de cette 

exp6rience est bien celle prdvue, soit S + F M s .  

La figure 3.38 montre maintenant I'interface entre le disque de 6 utilisé lors de 

l'expérience RD1 (60 tourslmin; 14h) et sa couche d'alliage de zinc solidifie 

(l'interface (verticale) est située approximativement au centre de cette 

micrographie). Les trois zones identifides sur cette photo (zones 1,2 et 3) seront 

analysées s6parément. 

Une vue de la zone 1, pr6sentant la région interfaciale, est donnée aux figures 

3.39 a) et b). La position de I'interface ne peut, encore une fois, &re discemde, 

mais des particules angulaires sont observées dans la partie droite de cette 

zone. La cartographie rayons x de la figure 3.40 identifie ces particules comme 

étant des interm6talliques F e 4  et permet de situer I'interface S I Zn(Al, Fe). La 

taille moyenne des particules Fe-AI semble plus importante pour cet échantillon 

que pour le pr6cédent. ce qui pourrait indiquer une croissance de ces particules 

en fondion du temps. On peut aussi observer, grâce aux cartes de fer et de 

zinc, que des u îlots m d'interm6tallique Fe-Zn semblent s'&re d6tach6s du 

disque de S. 

Les deux particules Fe-AI situées en bas a droite de la figure 3.39 ont ét4 

analysées par EDS quantitatif (voir figure 3.41 et tableau 3.17). Ces analyses 

indiquent que ce sont des particules de Fe&-Znx et que leur composition est 

similaire celles des particules Fe-AI observées pour RD3. 



La figure 3.42 presente un agrandissement dune region prés de l'interface. Les 

cartes rayons x de la figure 3.43 permettent de bien situer cette demibre et 

d'effectuer des analyses EDS quantitatives aux points identifies à la figure 3.44., 

soit dans le FeZnlo (points 1 à 4) et dans un flot Fe-Zn (points 5 à 7). Les 

résultats sont compilés dans le tableau 3.1 8. 

W.: Vue d'ensemble de i'intetface 6 1 Zn(Al, Fe) et identification des 

zones analys-, expérience de disque tournant RD1 (14h ; 60 

tourslmin) 



: Zone 1 (région interfaciale), experience de disqi 

RD1 (14h ; 60 tourslmin) : 

a) électrons secondaires; 

b) dectrons rétrodiisés 

tournant 



Fiaure 3.40 : Cartographie rayons x (Al, Fe et Zn) de la région montrée b la 

figure 3.39 (RD1 ; 14h ; 60 toursimin): 

a) image électrons secondaires; 

b) Carte Al; 

c) Carte Fe; 

d) Carte Zn. 



Fisrure 3.41 : Gros plan de deux particules Fe-AI (figure 3.39) et localisation 

des points analysés par EDS quantitatif (RD1 ; 14h ; 60 

tourslrnin) 

Tableau 3.17 : RBsultats (en % poids) des analyses EDS quantitatives de la 

figure 3.41 (RD1 ; 14h ; 60 tourslrnin) 

Point # 

* 
Al 

Fe 

Zn 
Identificationde 

I ma= I I I I I I I 

1 

43.84 

36,60 

19,57 
FezAisZn, 

2 

43,16 

38,21 

18.63 

Fe&&, 

3 

42'04 

38,M 

19,89 

Fe-PirZn, 

4 

43,58 

37.04 

19,38 

Fe2kZn, 

5 

42,66 

38.65 

18.69 

Fq&Znx 

6 

42.08 

38.42 

19,50 

Fe2&Zn, 



Fiaure 3.42 : Région p r b  de l'interface (zone l), expérience de disque tournant 

RD1 (14h ; 60 tourshin) 



Fiaure 3.43 : Cartographie rayons x (Al, Fe et Zn) de la zone montrée à la 

figure 3.42 (RD1 ; 14h ; 60 tourdmin): 

a) image dlectrons secondaires; 

b) Carte Al; 

c) Carte Fe; 

d) Carte Zn. 



Fiaure 3.44 : Localisation des points analysés par EDS quantitatif (figure 

3.42) (RD1 ; 14h ; 60 tourdmin) 

Tableau 3.18 : Rdsultats (en % poids) des analyses EDS quantitatives de la 

figure 3.44 (RD1 ; 14h ; 60 tourslmin) 

Point # 

* 
Al 

Fe 

Zn 
ideniifcation 
de b phase 

1 

2,32 

6,25 

2 

2-26 

6,19 

3 

2,25 

6,22 

91,43 

8 

91,56 

8 

4 

2,25 

6,19 

91,55 

6 

89,18 

6?? 

91,53 

6 

5 

4,OO 

6,82 

88,71 

6?? 

89,09 

a?? 

6 

4.41 

6.88 

7 

4,OO 

6,91 



Ces analyses quantitatives démontrent que le Fan10 contient une quantite 

d'aluminium en solution solide similaire, au niveau de l'interface (points 1 B 4), à 

celle mesurée B l'interface pour l'experience RD3 (tableau 3.16). Par contre l'lot 

Fe-Zn semble en contenir presque le double (points 5 A 7); il semble que cette 

particule soit cornpos6e de 8 saturé (ou sursature) en aluminium. 

Les zones 2 et 3 ont et6 analysées afin d'evaluer la composition de S pour des 

régions plus eloignees de l'interface. La zone 2 (figure 3.45) est située B gauche 

de la zone 1, B environ 260 prn de l'interface. Trois points ont et6 analyses dans 

cette zone (voir figure 3.46 et tableau 3.19). Les r6sultats obtenus montrent que 

la teneur en aluminium de S n'est que lég6rement inferieure B celle rencontrée 

pr6s de l'interface (tableau 3.18). 

La zone 3 est tr6s Rloignée de l'interface, soit A environ 1900 pn ou 1,9mm (voir 

figure 3.38). Cependant, les analyses EDS effectuees dans cette zone (figure 

3.47 et tableau 3.20) indiquent que 6 contient encore entre 1'4 et 1 3  %poids Al. 

De plus, les teneurs en fer sont faibles (-6% poids) comparativement aux 9,25% 

poids initiaux. 



Fiaure 3.45 : Emplacement de la zone 2, expérience de disque tournant RD1 

(14h ; 60 tourslrnin) 



Fiaure 3.46 : Localisation des points analysés par EDS quantitatif (zone 2) 

(RD1 ; 14h ; 60 tourslmin) 

Tableau 3.19 : Rhultats (en % poids) des analyses quantitatives de la zone 

2 (figure 3.46) (RD1 ; 14h ; 60 toursimin) 

Point # 

* 

Zn 
Identification de h 

phase 

1 

91,76 

6 

2 3 

91,79 

8 

91,58 

6 



Fiaure 3.47 : Localisation des points analysées par EDS quantitatif (zone 3, 

experience de disque tournant RD1 ) (14h ; 60 toursimin) 

TaMeau 3.20 : Résultats (en % poids) des analyses EDS quantitatives de la 

zone 3 (figure 3.47) (14h ; 60 tourdmiri) 

Point # 

* 
Al 

Fe 

1 

1,49 

5,76 

2 

1,43 

6,25 

3 

1,4t 

6,17 

4 

1,43 

6,32 



Des micrographies MEB (electrons secondaires et r6trodiffusés) à faible 

grossissement de la region interiaciale du disque utilise lors de l'expérience 

RD2 (540 tourslmin; 14h) sont presentées aux figures 3.48 a) et b). Encore une 

fois, on peut obsewer une large bande de particules entre le disque de FeZnlo 

(à gauche) et l'alliage Zn(&, Fe) solidifie (à droite). 

La nature très poreuse de la bande de particules prbs de l'interface est mise en 

évidence grace à l'agrandissement présente à la figure 3.49. Cette zone de 

particules semble beaucoup plus poreuse que celles rencontrees aux interfaces 

des disques lors des expériences RD3 et RD1 (voir figures 3.33 et 3.39). La 

zone centrale de cette micrographie est agrandie et présentée à la figure 3.50. 

Encore une fois, une cartographie rayons x est nécessaire afin de faire la 

dNf6rence entre les zones de zinc et de 6, et ainsi determiner la position de 

i'interface. Ces cartes (figure 3.51) indiquent que les zone Fe-Zn et les 

particules Fe-AI ne sont jamais en contact direct (attention aux artefacts 

d'aluminium (residus de polissage) dans les pores). Ainsi, les parücules FeAI 

sont entourées soit de pores, soit de zones d'alliage de zinc. 

Des analyses quantitatives de zones Fe-Zn et Fe-AI ont 6te effectuées aux 

endroits indiques à la figure 3.52. Les resultats, pr6sentés au tableau 3.21, 

identifient les particules Fe-AI comme 6tant du F&Als-Znx, tandis que les zones 

Fe-Zn sont du 6 contenant de l'aluminium en solution solide. Dans les deux cas, 

les compositions des phases sont comparables à celles rencontrées lors des 

expériences RD3 et RD1. 

Les cartes de Fe et de Zn de la figure 3.51 montrent aussi des zones Fe-Zn 

entourées de zinc. En effet, la grosse particule pale dans le coin supérieur 

gauche de la figure 3.50 en est un exemple. Un grossissement de cette région 

(figure 3.53) et les cartes rayons x correspondantes (figure 3.54) montrent ce 



Fiaure 3.48 : Région interfaciale, expérience de disque tournant 

RD2 (14h ; 540 tourslmin): 

a) éiectrons secondaires; 

b) Blectrons r6trodiffusés 



Fiaure 3.49 : Agrandissement de la zone interfaciale montrée à la figure 3.48 

(RD2 ; 14h ; 540 tourdmin) 



Fiaure 3.50 : Gros plan de la zone interfaciale montrée A la figure 3.49 

(RD2 ; 14h ; 540 tourslmin) 



Fiaure 3.51 : Cartographie rayons x (Al, Fe et Zn) de la zone montrée B la figure 

3.50 (RD2 ; 14h ; 540 toursimin): 

a) image Blectrons secondaires; 

b) Carte Al; 

c) Carte Fe; 

d) Carte Zn. 



Fiaure 3.52 : Localisation des points analysés par EDS quantitatif (figure 3.50) 

(RD2 ; 14h ; 540 tourshin) 

Tableau 3.21 : R4sultats (en % poids) des analyses EDS quantitatives de la 

figure 3.52 (RD2 ; 14h ; 540 tours/min) 

4 

42,75 

38,07 

19,18 

%dh-fix 

Point # 

* 
Al 

Fe 

Zn 
I d e n i i i n  de h 

phase 

1 

230 

6,48 

91,42 

8 

2 

2,11 

6,58 

91,32 

6 

3 

42,47 

38,31 

19,22 

F W a h  



Fiaure 3.53 : Gros plan du coin su@rieur gauche de la figure 3.50 

(RD2 ; 14h ; 540 toursimin) 



Fiaure 3.54 : Cartographie rayons x (Al, Fe et Zn) de ta zone montrée à la figure 

3.53 (RD2 ; 14h ; 540 tourslmin): 

a) image éiectmns secondaires; 

b) Carte Al; 

c) Carte Fe; 

d) Carte Zn. 



Fiaure 3.55 : Localisation des points analyses par EDS quantitatif (figure 3.53) 

(RD2 ; 14h ; 540 toufslmin) 

Tableau 3.22 : Resultats (en % poids) des analyses EDS quantitives de la 

figure 3.55 (RD2 ; 14h ; 540 tourslmin) 

Point # 

Fe 

Zn 
Identification de la 

Phase 

i 2 I 4 

6,38 

91,42 

6 

6,39 

91,32 

6 

630 

91,36 

6 

4,23 

91,lO 

6??? 



phenombne de façon plus claire. Des analyses EDS quantitatives sur cette 

particule (figure 3.55 et tableau 3.22) indiquent que cette particule est faite de 

Pintermdtallique S contenant de l'aluminium en solution (points 1 a 3). 

Cependant, le point 4 révèle une zone de plus forte concentration en Al, mais où 

la teneur en Fe est plus faible que celle que l'on retrouve g6n6ralement dans 6. 

La nature de la phase à ce point reste indetermin6e. 

Les figures 3.56 et 3.57 presentent l'interface entre le disque de 6 (à gauche) et 

le zinc solidifie (à droite) obtenu lors de l'expérience RD4 (1030 twrslmin; 14h) 

et ce, pour deux grossissement differents. Ces figures, combinées la 

cartographie rayons x de la figure 3.58, permettent de constater que, pour cet 

échantillon, la bande de particules paraît presque complbtement separde du 

disque de 6 par une longue « fissure N, probablement formée de pores 

coalesc6s. 

La région, sur la micrographie de la figure 3.57, où cette bande poreuse est la 

plus mince est presentee à plus fort grossissement 8 la figure 3.59. A partir des 

cartes rayons x de cette zone (figure 3.60), des points d'analyse ont et6 choisis 

et sont identifies 8 la figure 3.61. Les analyses EDS quantitatives (tableau 3.23) 

révdent que les phases S (points 1 à 3) et Fe&-Zn, (points 6 à 9) sont de 

composition simililaire aux mêmes phases rencontrées dans les trois cas 

précédents (RD3, RD1 et RD2). Deux analyses (points 4 et 5) ont 8té 

déiibérément effectu6es dans des zones de « zinc » (carte Zn de la figure 3.60). 

La précision des compositions obtenues est douteuse et nous sommes 

probablement en présence de Zn(AI,Fe) dont les teneurs en fer et en aluminium 

sont trop faibles pour étre quantifiees par EDS. 



b) 
Fiaur Micrographie à faible grossissement de la zone ii 

exp6rience de disque tournant RD4 (14h ; 1030 tourdn 

a) Blectrons secondaires; 

b) électrons r6trodiisBs 

iterl 

lin): 



re 3.57 : Zone interfaciale, @rience de disque t o m  

RD4 (14h ; 1030 toursfmin): 

a) 6lectrons secondaires; 

b) dlectrons rétrodiffusés 



Fiaure 3.58 : Cartographie rayons x (Al, Fe et Zn) de la région mont- B la 

figure 3.57 (RD4 ; 14h ; 1030 tours/min): 

a) image alectrons secondaires; 

b) Carte Al; 

c) Carte Fe; 

d) Carte Zn. 



Fiaure 3.59 : Gros plan dune zone où la bamére poreuse est mince, région 

interfaciale de la figure 3.57 (RD4 ; 14h ; 1030 toursimin) 



F iaure 3.60 : Cartographie rayons x (Al. Fe et Zn) de la zone montrée h la figure 

3.59 (RD4 ; 14h ; 1030 tours/rnin): 

a) image Blectrons secondaires; 

b) Carte Al; 

c) Carte Fe; 

d) Carte Zn. 



Fiaure 3.61 : Localisation des points analysés par EDS quantitatf, zone de la 

figure 3.59 (RD4 ; 14h ; 1030 toursimin) 

Tableau 3.23 : Résultat (en % poids) des analyses EDS quantitatives de la 

figure 3.61 (RD4 ; 14h ; 1030 toursimin) 

Point # r 
Identificaüon 
de la phase 



CHAPITRE 4 : ANALYSE GLOBALE DES RÉSULTATS 

Les expdriences de transformation a F&Als + SN par disque tournant semblent 

avoir et6 un succès du point de vu ph8nomdnologique. En effet, une cciuche de 

ce qui semble Btre S Li Bt6 o b s e w  B l'interface disquelfn(Ai,Fe), tel 

qu10bsew6 lors d'expdriences de transformation effectudes à partir de particules 

formées in situ (Gauthier et Ajersch, 1996). 

Toutefois, I'interpretation des r&ultats est difficile. Premidrement, comme il a 

et4 mentionne au debut du chapitre 3.1.1.4), les valeurs des concentrations en 

Fe, Al et Zn dans la couche interfaciale ne sont pas u fiables à 100% N. II est 

alors risque de se fier Li ces pourcentages afin de déduire le mécanisme de 

transformation. Par exemple, les gradients apparents de Fe et de Zn pourraient 

&re invoques afin de prouver que ces Bldments diffusent dans le 6 lors de la 

transformation (ce qui, d'ailleurs, est fort possible), mais ces gradients ne sont 

peut-être pas precis. Cette incertitude quant aux valeurs obtenues par EDS 

quantitatif represente un obstacle de taille pour toute interpretation des résultats. 

Deuxidmement, on peut voir la figure 4.1 que I'epaisseur approximative de la 

couche de 6 i'interface semble augmenter avec le temps d'immersion, mais 

qu'aucune corrélation n'est &idente entre I'bpaisseur et la vitesse de rotation 

des disques de FeAIs. II est alors difficile de trouver un lien, grace B ces 

renseignements, entre i'êpaisseur de la couche et les condiions 

hydrodynamiques dans le métal liquide. 

TroisiBmernent, les résultats des analyses des échantillons de metal liquide 

préievds durant les experiences ne permettent aucune conclusion hative quant 



au mécanisme de transfert de matière entre i'interface et le liquide. En effet, 

comme on peut le constater aux figures 4.2 et 4.3, la teneur en a. fer total ip 

augmente avec le temps tandis que la concentration en a Al total D semble 

demeurer constante (dans les limites de ddtection de Paluminium, bien 

entendu). Les concentrations en aluminium effectif et en fer dissous calculées 4 

partir des valeurs E( totales 1~ expérimentales (grâce au logiciel NEAC) indiquent 

que l'augmentation de la concentration en fer proviendrait de la pr6cipitation du 

fer, manifestement sous forme de 8 (voir diagramme Zn-A-Fe A 460°C, figure 

1.1). 

~videmment, la validitb des calculs de l'aluminium e f f d  et du fer dissous, ainsi 

que celle des interprétations qui pourraient en découler, dependent de la 

précision des valeurs expérimentafes d'aluminium u total D et de fer a total ». II 

est ci& que, en ce qui a trait aux r6sultats des figures 4.2 et 4.3, le manque de 

pdcision des concentrations (surtout pour Al) laisse peu de place B 
I'interpnWim. Néanmoins, si i'on suppose que les valeurs exp&imentales sont 

exactes, il est possible d'effectuer un bilan de masse afin de vhrifier si les 

tendances observdes, soit une augmentation du fer total et une trbs faible 

variation de l'aluminium total, sont possibles dans le cas de la transformation 

K F&AI5 + 6 W .  

Cmettons l'hypothèse suivante : I'augmntation du Ibr total dans lo bain est 

causée par ie détachement, 8 paitii- de finterface, ûe paparficules de S contenant 

une certaine quantite d'aluminium en solution sdide. II est alors possible de 

calculer la quantite totale de fer prdcipit6, qui est la dif6rence entre le fer total et 

le fer dissous. 

Maintenant, en supposant que ces particules de S(AI) sont composées de 6% 

poids Fe et 2,5 % poids Al (balance Zn), qui sont des valeurs typiques 



5 10 

Temps (h) 

Fiaure 4.1 : epaisseur approximative de la couche de 6 B la surface de FeAIa 

expériences DT3 B DT9 



Al total, 60 tourslmn (Dl7) 

QI Al total, 540 tourslm'n (DT9) 

O Al total, 1030 tourslmn (DTü) 

Al effectif, 60 tourslrrin (Dïï) 
---- Al effectif, 540 tourslmn (MS) 

.--.... Al effectif, 1030 tourslmn (DT8) 

- - - Al initial nomnal 

Fkure 4.2 : Variation de la teneur en Al total et en Al effectif (NEAC) pour les 

expériences DTï, DT9 et 078 



3 6 9 12 

Temps (h) 

Fe total, 60 tourslm in (DT7) 

e Fetotal,540taurs/min(DT9) 

0 Fetotal,1030tourslmin(DT8) 

Fe dissous, 60 tourslmin (Dlï) 
_ _ _ _  Fe dissous, 540 tourslmin (DT9) 

Fe dissous, 1030 tourdmin (DT8) 

= - - Fe initial nominal 

Fiaure 4.3 : Variation de la teneur en Fe total et en Fe dissous (NEAC) pour les 

expériences DT7, DTQ et DT8 



rencontrées dans les bains de galvanisation (voir tableau l), il est possible de 

verifier si la quantité d'a Al précipite nécessaire rn pour obtenir une telle 

concentration d'aluminium dans S est comparable à la quantité d' u Al precipité 

disponible N (Al total - Al effectif). La figure 4.4 presente les résultats d'un tel 

bilan de masse. Cette figure pemet de constater que la quantité d'aluminium 

précipite nécessaire pour produire du 6 contenant 2,5% poids Al est plus élevee 

que la quantite d'aluminium disponible, mais que la difference est tout de même 

faible. En effet, si l'on soustrait cette difference (Al précipite nhssaire - Al 

precipite disponible) des valeurs expérimentales d'Al « total rn, on obtient des 

valeurs d'Al u total nécessaire )) (pour précipiter des particules de S contenant 

2,5% poids Ai et 6% poids Fe) qui sont situees à I'interieur des barres d'erreur 

des valeurs experimentales (voir figure 4.5). 

Assurément, de tels calculs ne sont qu'hypothétiques et ne permettent en aucun 

cas de confirmer la veracite de la supposition voulant que le transfert de matiére 

dans le liquide se produit par detachement, à partir de l'interface, de particules 

de 6 renfermant un certain pourcentage d'aluminium en solution solide (@Al)). 

Cependant, ces calculs indiquent qu'une telle hypothbse est raisonnable. 

Les donnees des figures 4.2 et 4.3 pourraient aussi Atre expliquees par une 

diffusion du fer et de l'aluminium au travers de la couche de 8, leur passage 

dans le métal liquide, et la précipitation subsdquente de particules de @AI) 

même le liquide. II est toutefois impossibie d'animer avec certitude quel est le 

vrai mécanisme de transfert de matibre pour l'ensemble FeAis 1 S 1 Zn(AI,Fe)Lq.. 

En ce qui a trait au mécanisme global de la transfomation K FeAls + 8 r, 

compte tenu de la croissance de la couche et du transfert de matiere dans 

l'alliage liquide, on ne peut, encore une fois, en dresser un portrait complet. 



+ Al précipite disponible (DT7) rn Al précipite disponiôle (DT9) 

Al précipité disponible (DT8) O Al précipite nécessaire (UV) 

O Al précipite nécessaire (DT9) O Ai précipite nécessaire (M8) 

Fiaure 4.4 : Comparaison entre les quantités d' « Al précipite disponible m et 

d'aluminium précipite nécessaire pour f m e r  S contenant 2,5 % 

poids Al et 6% poids Fe 



3 6 9 12 

Temps (h) 

Al total (DTï) 
Al total (DT9) 

O Al total (DT8) 
m m  m m  m e  Al total nécessaire (DT7) 
O-Ii Al total necessaire (DT9) 
- - - 1 Al total necessaire (DT8) 

Fiaure 4.5 : Comparaison entre I'A a total M et I'A total n w s a i r e  pour fornier 

6 contenant 2,s % poids Al et 6% poids Fe 



Néanmoins, certains indices provenant d'une autre dtude peuvent aider à mieux 

comprendre le processus de transformation. 

En effet, l'analyse des résultats des expériences de transformation ac F&Ak + 
6 w à partir de particules de FezAls formées in situ dans un alliage Zn (Ai,Fe) 

(Gauthier et Ajersch, 1996) semble indiquer que 6 croît aux dépens de Fe2A15, 

c'est-&dire que I'interface se deplace vers I'intBrieur des particules, la 

croissance ne se produisant pas (ou très peu) du cbté a liquide w de l'interface. 

On peut supposer (mais pas affirmer) que le même phénombne se produit dans 

le cas de la transformation d'un disque dense de FeA15 en S. Le mécanisme de 

transformation global pourrait alors comporter les Btapes suivantes : 

i )  Germination d'une mince couche de 6 & I'interface ; 

ii) Diffusion du zinc dans S jusqu'à I'interface FeAi5 1 S ; 

iii) Diffusion du zinc dans le substrat de Fe2A15 ; 

iv) Formation de S à I'interface Fe2A15 1 6 ; 

v) Diffusion du fer et de I'aluminium de l'interface Fe& 1 & jusqui& 

l'interface S 1 Zn (AI,Fe)h,. ; 

vi) Formation de grains de &AI) à I'interface S 1 Zn (AI,Fe)h,. et detadiement 

de ces derniers ou diffusion de Fe et Al de I'interface 6 1 Zn (Al,Fe)~i,. et 

précipitation de WAI) partir de i'alliage liquide. 

hidemment, cette description se veut une tentative d'explication de la 

transfomation r< F&A15 + 6 » à partir des maigres renseignements obtenus au 

cours de cette Btude et des travaux précédents du présent auteur (Gauthier et 

Ajersch, 1996). D'autres expériences et analyses seraient nécessaires afin de 

définir un mécanisme de transformation avec davantage de certitude. 



4.2) Transformation a 8 + F m S  

Les experiences de transformation a 6 + FezAls » par disque tournant ont 

permis de constater que, tout comme lm de l'6tude prbcédente du prbent 

auteur (Gauthier et Ajersch, 1996), cette transformation se deroule selon un 

mécanisme ne faisant pas intervenir de couche interm6tallique l'interface 6 1 

Zn (Al, Fe). En effet, le FeZn10 se dissout dans le metal liquide et FeA15 

precipite à partir de ce même liquide. La caractérisation des interfaces le 

demontre clairement. 

La variation des concentrations en aluminium et en fer dans le liquide montre 

qu'il y a un transfert de matibre entre le disque solide et le metal liquide et que 

cet achange survient de la façon prédite par le coin riche en zinc du diagramme 

daquilibre Zn-AI-Fe (voir figure 1.1). Ainsi, lorsqu'un disque de 6 en rotation est 

immerge dans un alliage liquide Zn + 0,20 % poids Al + 0,0103% poids Fe, la 

teneur en Al du metal liquide diminue et celle en Fe augmente. Les figures 4.6 

et 4.7 illustrent trbs bien ce phhombne. Ainsi, on constate que les teneur en Al 

(total et effectif) et en Fe (total et dissous) suivent la tendance prevue (mais 

encore une fois, les larges barres d'erreur limitent la précision de l'evaluation de 

ces tendances). 

ttant donne que les concentrations en Al obtenues camportent de trds larges 

intervalles d'erreurs, l'analyse quantitative des resultats portera alors sur la 

variation de la teneur eii fer dans l'alliage liquide et ce, pour une durée 

d'immersion de 14 heures (RD1, RD2 et RD+. 

Ces données ont 8t4 inserées dans ldquation (1 2) afin d'obtenir le coefficient de 

transfert de matidre en phase liquide pour chacune des trois expériences (voir 

1.2.1 pour plus de details). Les valeurs exp6nmentales de Co ont et4 utilisées et 



3 6 9 12 

Temps (h) 

+ Ai total, 60 tourslmin (RD1) 

a Ai total, 540 tourslmin (RD2) 

O A total, 1030 tourslmin (RD4) 

Ai effectif, 60 tourslmin (RD1 ) 
---- A effectif, 540 tourslmin (RD2) 

- - - - - - -  A effectif, 1030 tourslmin (RD4) 

- - - - A initial nominal 

Fiaure 4.6 : Variation de la teneur en Al total et en Al effectif (NEAC) pour les 

expériences RD1 , RD2 et RD4 



3 6 9 12 

Temps (h) 

+ Fe total, ô0 toursimin (RDi) 

w Fe total, 540 tourslmin (RD2) 

O Fe total, 1030 toursimin (RD4) 

Fe dissous, 60 tourslmin (RD 1 ) 
---- Fe dissous, 540 burslmin (RD2) 

.-..... Fe dissous, 1030 toursimin (RD4) 

- - - - Fe initial nominal 

Fiaure 4.7 : Variation de la teneur en Fe total et en Fe dissous (NEAC) pour les 

expériences RDI, RD2 et RD4 



e 60 tourslmin (RD1) 
11 540 tourslmin (RD2) 
A 1030 tourslrnin (RD4 - - = Lineaire (60 tourslmin (ROI)) - -Lindaire (540 tourdmin (RD2)) - Linéaire (1 030 tourslmin (RD4)) 

Fiaure 4.8 : Application de I'équation (12) aux rdsultats obtenus (fer total) lors 

des expériences RD1, RD2 et RD4 



le volume de metal liquide (V) a et6 ajuste afin de tenir compte des échantillons 

prdevés. La figure 4.8 presente les résultats obtenus, alors que le tableau 4.1 

fournit les coefficients de transfert de matière calculés par r6gression linéaire. 

Tableau 4.1 : Coefficients de transfert de matière obtenus pour les exphriences 

RD1, RD2 et RD4 et infonnations concernant les régressions 

lindaires (figure 4.5) 

On constate tout de suite, en observant la figure 4.8, que les points provenant 

de l'expérience de disque tournant & 1030 tourdmin (RD4 sont trés disperses, 

alors que ce n'est pas le cas pour les deux autres series de donnees (voir les 

coeffïaents de corrêiation (R~). tableau 4.1 ). 

O 

(toudmin) 

Les coeftïcients de transfert de matibre calculés sont tracés en fonction de dR 
la figure 4.9. Cette figure montre que la relation entre k et w'" ne semble pas 

lineaire, bien que i'inntervaile #erreur sur r k N ne soit pas connu. II est alors 

impassibie de condure quoi que ce soit quant au mécanisme contrdlant la 

readion. 

tquation de 
régression Iin4aire* 

Coefficient de 

corrélation R' 

Coefficient de 

transfert de matibre 

(W 



etant donne que ron ne peut affirmer que la cinétique est canpl&ement 

contrdl6e par la diffusion dans le liquide, les équations (3) et (5) ne sont pas 

applicables. II est alors impossible de calculer le coefficient de diffusion du fer 

dans i'alliage liquide à partir des resultats des expériences RD1, RD2 et RD4 

Fiaure 4.9 : Graphe de k en fonction de cd" (expériences de disque tournant 

ROI, RD2 et RD4 



CHAPITRE 5 : MOD~LISATION ANALYTIQUE DE LA TRANSFORMATION 

DES PARTICULES INTERM~TALLIQUES EN SUSPENSION 

DANS LES BAINS DE GALVANISATION 

Ce chapitre a pour but de modeliser de façon analytique les transformations des 

interm&alliques prbsents sous forme de particules dans les bains de 

galvanisation industriels. Les modbles proposés, tirés de la littérature et 

appliques aux transformations u Fez& + S n et u 6 + Fe2AI5 H, n'ont pas la 

prhtention d'atre parfaitement adaptés aux phhombnes complexes se 

produisant lors de ces changements de phases. Ils peuvent cependant dtre 

utilisds afin de prédire, de maniére approximative, la cinetique de disparition 

d'un intenndtallique aux depens de l'autre. 

5.1) Transformation r Fe& + 8 D 

Les dquations utilisées pour modeliser cette transformation sont tirdes de 

Doraishwamy et Sharma (1984). Elles sont en fait l'application du modble 

topochimique de transformation d'une particule, mais qui tient compte de la 

variation du diambtre total de l'ensemble u particule - couche interfaciale D en 

foncüon des densités du compose initial et de la couche qui croit h sa surface. 

Les équations sont basées sur le schéma suivant : 



Couche limite de diffision 
dans le liquide 

FezAl~ 0 Alliage R 

liquide 

Fiaure 5.1 : Schéma du rnodéle de transfomation d'une particule de FezA15 en 

FeZnlo 

La réaction se produisant lors de la transfomation M Fe&, + 6 » est : 

avec les hypothbses simplificatrices suivantes : 

i) Conditions isothermes; 

ii) R6gime quasi-pemanent (difision rapide par rapport à la vitesse de 

deplacement de l'interface); 



iii) Réaction irr6versible du premier ordre; 

iv) Contre-diision Bquirndale des &actifs et des produits. 

L'équation utilish depend alors de Mtape contr6lante de ta cinetique de 

reaction. 

ii) Cindtiaue contdlée mr le transfert de m a t i '  dans le liouide : 



iii) Çindtiaue contrSIée ~ a r  la diffusion dans la couche de 8 : 

Dans ces équations, (( t )) représente le temps de transformation pour obtenir un 

taux de conversion (( X, )) de FezA15. Le rayon (( R » de la particule (cœur + 

couche) est donné par I'équation suivante : 

Si les trois étapes sont contrblantes, on peut écrire, g r h  B la loi d'addition des 

temps de réaction (Sohn, 1978): 



Étant donne que, d'aprhs le schdma de la figure 5.1 et l'équation (181, le r6actif 

a fluide » est le Zn, il est evident que la cinetique ne pourra 6tre contrdlée par la 

diffusion dans le liquide, le zinc etant toujours disponible en quantite suffisante à 

l'interface pour alimenter la reaction. L'équation (21) peut alors Btre Bliminhe. 

De plus, vu que k, ne peut Btre obtenue de façon théorique et que sa 

determination experimentale est très difficile (sinon impossible) (Garside, 1971), 

on supposera que la cinetique de transformation n'est contrdlee que par la 

diffusion du zinc dans la couche de FeZnlo. 

La seule constante inconnue dans l'équation (23) est le coefficient de diffusion 

du zinc dans 6 à la température de transformation, soit 460°C. Étant donne que 

6 est trhs riche en zinc (88.5 A 93 % poids) et passede une structure hexagonale 

(Cook et Grant. 19%). il a 616 décide d'octroyer à ~~5 la valeur du coefficient 

d'autodiffusion du zinc extrapoI6 B 460°C. soit 2.52 x 10'12 m21s (Porter et 

Easterling, 1989). Vu que la temperature de transformation est de 460°C et que 

le point de fusion moyen de 6 est d'environ 615°C. on n'a que T/ Tf = 0,825. 

Ceci implique que la diffusion aux joints de grains de 6 peut jouer un rdle non- 

négligeable dans la croissance cet intermetallique (Porter et Easterling, 1989) et 

donner un coefficient de diffusion effectif plus grand que le coefficient de 

diffusion en volume du Zn dans 6 (cinetique de diffusion de type « A H (Mishin et 

al., 1 997)). 

Un calcul approximatif du coefficient de diffusion de Zn aux joints de grains de 6 

4 460°C (D,), grace à deux correlations empiriques pour les metaux structure 
-10 2 hexagonale compacte, donne des valeurs de 1 ,l4 x 10 m 1s (Brown et Ashby, 

1980) et 1 ,l8 x 10-l0 m21s (Oust et al., 1985) (largeur de joints de grain = 0.5 

nanomètre). Vu que le coefficient de diffusion aux joints de grains est 



typiquement environ 104 fois plus blev9 que le coefficient de diffusion en volume 
-12 2 (Mishin et al., 1997). un D? = 2.52 x 10 m k repr6sente une valeur efective 

acceptable pour les calculs de modélisation de la transformation « Feiü5 + S Y. 

Cette supposition est manifestement grossière, mais elle permettra tout de 

même de démontrer I'applicabilitb du modele et pourrait Atre utilis6e jusqu'h ce 

qu'une vraie valeur de D% soit disponible. 

Le tabieau 5.1 présente les valeurs des constantes de l'équation (23) qui seront 

utilis6es lors des calculs de modblisation. 

Tableau 5.1 : Constantes utilisées dans l'équation (23) pour la modéîisation de 

la transformation « F&Als -+ 6 )) 

I Constante 

Ms 

Valeur numerique 

0,709747 

Unites S.I. I 

kglmde 



Les calculs de rnoddisation seront effectués afin de deteminer la relation 

a conversion - temps » pur une particule sphérique de F M 5  exposée 

instantanément à un alliage Zn + 0,11 % poids Ai + 0,0283 % poids Fe et ce, en 

fonction du diamétre initial de cette particule. 

La figure 5.2 prbsente la courbe de conversion en fonction du temps 

adimensionnel (( t I t* B, 00 t* reprdsente le temps necessaire pour la conversion 

compléte de la particule. On l'obtient en fixant X,, = 1 dans l'équation (231, ce qui 

donne : 

Cette figure (5.2) permet de prédire la conversion en fonction du temps et ce, 
quel que soit le diambtre initial de la particule de FaAl5 (grace b 

I'adimensionnalisation). Par exempte, on peut voir qu'après 10% du temps de 

transformation, la particule est convertie B 30%' tandis qu'une conversion de 

90% est atteinte aprbs environ 67% du temps total de transformation. 

De la même façon, on peut tracer (figure 5.3) le rapport du rayon du et cœur B 

de F e A  non-converti sur le rayon total de la particule (Ri / R), le rapport du 

rayon total sur le rayon initial de la particule fer-aluminium (R / Ra) ainsi que le 

rapport du c a r  non-converti sur le rayon initial de Fez& (R. / Ro) en fonction 

de t / t*. On peut ainsi obtenir des renseignements sur la taille du cœur de 

Fe2Als et de l'ensemble K Fe~A15 + couche de S ip en foncüon du temps de 

transformation. Par exemple, lorsque 50% du temps de transfiation est 

ecUul8, on constate que le rayon du cœur non-converti représente 60% du 



Fiaure 5.2 : Conversion en fonction du temps adimensionnel (transformation 

u F&AI5 + 6 », contrôle par diision dans la couche de 6) 



Fiaure 5.3 : Rapports des rayons Ri ! R, R 1 RO et Ri 1 RO en fonction du temps 

adimensionnel (transformation at F M 5  6 B, contrôle par 

diffusion dans la couche de 6) 



rayon total de la particule, qui est d'environ 71% du rayon de la particule de 

FeAi5 initiale. De plus, lorsque la conversion est cornpldte (t 1 t* = l), on 

remarque que le rayon de la particule de 6 rdsultante est d'approximativement 

67% du rayon initial de ta particule de FeAi5 initiale. 

La figure 5.4 donne un exemple concret de courbes de conversion en fonction 

du temps (non-adirnensionnalis6) pour une particule de Fe2A15 dont le diamètre 

inital est de 1, 10, 50, 100 et 500 microns. L'abscisse a une 6chelle 

logarithmique afin de mieux visualiser la conversion en fonction du temps pour 

les petites particules. Le temps pour la conversion cornplbte de chaque particule 

est inscrit au tableau 5.2. 

Tableau 5.2 : Temps pour la conversion mp lé te  (t*) d'une particule de FeAi5, 

pour un diambtre initial de 1, 10, 50, 100 et 500 pm 

50 

1 O0 

500 

16min 15s 

1 h 05 min 

27 h 05 min 



I 1 micron ----lORicrons - t - - - w -  50nicrons I 

Fiaure 5.4 : Conversion en fonction du temps pour une particule de F&N5 

ayant un diamhtre initial de 1, 10, 50, 100 et 500 pm (échelle de 

temps logarithmique) 



5-1.1) Comparaison du modale de transformation a F%A& + 6 n avec les 

rdsultats des expdriences etfectuées & partir de particules formées 

in situ 

Les figures 5.5 et 5.6 presentent respectivement le nombre de particules de 

FeAls et leur diambtre équivalsnt (mur  non-converti) en fonction du temps lors 

de transformations « FezA15 + 6 ii (r6alisées à partir de particules form6es in 

situ (Gauthier et Ajersch, 1996)). On remarque que le nombre de particules 

dirnlnüe eii fonction du temps, mais que leur diamétre dquivalent moyen reste 

plutet constant (- 50 p). De grosses particules (- 100 $I 300 pn de diamétre) 

sont aussi observées pour des temps de transfomation allant de O à 40 

minutes. 

Ces rdsultats, obtenus A partir de la compilation de deux expériences distinctes, 

sont trbs approximatifs et ne peuvent Atre directement comparés avec toutes les 

courbes des figures 5.2 A 5.4. On peut toutefois comparer le diamétre du cœur 

non-converti de FezA15 (figure 5.6) avec les résultats du modéle pour le rapport 

Ri / Ro (converti en diambtre). On peut alors tracer des courbes du diamétre du 

cœur non-converti (calculé) en fonction du temps et ce, pour des diambtres 

initiaux de particules de FezAi5 préalablement fixes 50, 100 et 150 pm (voir 

figure 5.7). 

Les donnees des figures 5.5 et 5.6 montrent que le nombre de particules de 

Fe2AI5, d'un diamétre équivalent initial wyen d'environ 44 pm, chute trés 

rapidement entre les dix et vingt premieres minutes de transformation. De plus, 

quelques particules d'environ 30 50 Fm de diambtre sont encore dhtectées 

aprb 60 minutes de transformation. 



La courbe calculée (figure 5.7) pour une particule ayant un diambtre initial de 50 

pm (avec un t* d'environ 16 minutes (tableau 5.2)) est en parfait accord avec la 

chute rapide du nombre de particules (de taille initiale similaire) obsenrh 

e~p6rimentalement. De plus, pour des diambtres initiaux de 100 et 150 pm, on 

remarque que la gamme de diambtres de cœur non-converti calculés aprbs 60 

minutes de transformation est comprise entre environ 10 et 75 pm (figure 5.7), 

ce qui correspond bien aux resultats expérimentaux. On peut aussi constater 

que les courbes tracees (( enveloppent )) très bien les donnees expérimentales. 

II semble alors que le modéle analytique pour la transformation cc Fe~Als + S M 

permet de reproduire de façon adequate la cinetique de transformation 

obsenrde lors des expériences effectuees b partir de particules forrnt~es in situ. 



10 20 30 40 50 60 70 
Temps (min) 

Fiaure 5.5 : Nombre de particules de F M 5  en fonction du temps, 

transfomation a F e  ls 6 6 (Gauthier et Ajersch, 1996) 



Fiaure 5.6 : Diamètre équivalent des paracules de F M 5  en fonction du temps, 

transfomation ct F&A5 + S N (Gauthier et Ajersch, 1996) 



?O 20 30 40 50 60 70 

Tenps (mn) 

Fiaure 5.7 : Comparaison entre te modele et les résultats expérimentaux de la 

figure 5.6 (transfmation cr Fe& + S M) 



5.2) Transformation r 8 + F M 5  n 

La modblisation de la dispanion de S lors de la transformation (( S + 
Fe2A15 N peut Btre effectube 4 l'aide des équations prbsentée par (Trarnbouze et 

al., 1984) pour la transformation d'une particule initialement non-poreuse 

produisant des ((cendres)) non-adhbrentes. Voici le schéma de 

transformation (figure 5.8): 

Couche limite de diffusion 
dans le liquide 

Alliage liquide 
Zn(Al, Fe) 

Fiaure 5.8 : Schha du rnodéle de disparition dune particule de FeZnlo fors de 

la transformation « S + FezAls » 



avec les hypothbs simplificatrices suivantes : 

i) Conditions isothermes; 

ii) Réaction irr4venible du premier ordre. 

L'équation utilisée depend évidemment de retape contrôlante de la réaction : 

Temps pour la conversion complbte (R = 0): 

En fonction du temps adimensionnel (t I t'), on obtient pour la conversion 

u&*: 



ou alors, 

oli la conversion est definie comme &ant : 

ii) Cindtiaue cont16Iée par le transfert de rnati6r-e dans le liuuide : 

où, 

On obtient le temps pour la conversion compléte de S lorsque R = O dans 

Mquation (321, ce qui donne : 



La conversion (( Xs » et le temps adimensionnel a t 1 t* M sont li6s par I'muation 

suivante : 

OU encore, 

Tel que mentionne en 5.1), la valeur de la constante de réaction interfaciale ks 

n'est pas disponiôie et ne peut etre d6temin6e de façon théorique. Ceci 

implique que la modélisation ne pourra Atre effectuée que si /'on suppose que la 

cindtique de transformation est contrblée par la ditfusion dans le liquih. Les 

calculs de modélisation seront alors effectues afin de dhterminer la relation 

« conversion - temps B pour une particule sphbrique de FeZnto exposée 

instantanément 5i un alliage Zn + 0,20 % poids Al + 0,0103 % poids Fe et ce, en 

fonction du diamhtre initial de cette particule. 

Le tableau 5.3 pr6sente une compilation des valeurs des constantes de 

I'bquation (33) qui seront utilisées lors des calculs. 



Tableau 5.3 : Constantes utilisées dans l'équation (33) pour la modélisation de 

la transformation a 6 + Fez& N 

Le coefficient de transfert de matibre pour une particule de taille initiale (ko) sera 

évalué à l'aide de l'équation de Fr6ssling modifiée (Fr6ssling, 1938; Rowe et al., 

1965), soit : 

Pour le cas où Sh = 2 (c'est-Mire lorsque ur = O), la particule est mise en 

prdsence d'un fluide stagnant infini et seule la diffusion moléculaire dans ce 

fluide contrôle le transfert de matidre. Le tene N 0 , 7 2 ~ e ~ " ~ c ' ~  N reprdsente. 

pour sa part, la contribution de l'hydrodynamique du systbe au transfert de 

m a t h  solide-liquide (lorsque Ur >O). 

Unit68 S.I. Constante 

La principale difficulté rencontrée lorsqu'une 6quation similaire à l'équation (37) 

est utilisée pour la prédiction de k pour une particule en suspension dans un 

liquide agité est l'6valuation de la vitesse relative entre la particule et Ee fluide 

Valeur num6rique 



(~r), aussi appelee vitesse de glissement, qui entre dans le calcul du nombre de 

Reynolds de la particule (Re,). 

Afin de remédier au problème de la détermination de Ur pour une particule de 6 

en suspension dans un alliage Zn(Al, Fe), l'approche basée sur la théorie de la 

K vitesse tenninale - vitesse relative B ,  initialement dbvelopp6e pour les 

rbacteurs solide-liquide agites mécaniquement (ou RSLAM), sera employée. 

Cette théorie suppose que la vitesse teminale de chute d'une particule dans un 

fluide stagnant (ut) est la vitesse effective minimale du liquide par rapport B la 

particule dans un RSLAM. II est alors possible de calculer le taux de transfert 

minimal dans un système solidsliquide agité B partir de cortblations telles que 

Mquation (37). 

Nienow (1969) a détermin6 que &s, le coefficient de transfert de matidre Nia 
(qui est la vitesse de rotation minimale pour la suspension (( compl&e )b des 

particules dans un RSLAM), est constant 8 cette vitesse de rotation pour une 

mQme paire solide-liquide quelle que soit la géométrie du systdme dtudid (la 

théorie du transfert de matidre dans les RSLAM a bt6 revue de fond en comble 

au début du doctorat). Une methode a alors et6 daborée afin de calculer le taux 

de transfert en se basant sur cette observation, ainsi que sur la théorie de la 

a vitesse terminale - vitesse relative D. Les données pertinentes concernant les 

systèmes utilisés lors de cette étude sont présentées au tableau 5.4. 

Cet auteur postule que la vitesse relative entre une particule et le fluide dans 

lequel cette deniére est suspendue est de l'ordre de la vitesse terminale de 

cette particule (ut) lorsque N = Nis. Les équations suivantes doivent 6tre utilisées 

afin de calculer ut : 



Pour d, < 500 pm, u, = 0,153~ 

Pour dp > 1500 pm, (39) 

L'équation (39) represente la vitesse temiinale dans l'intervalle de la loi de 

Newton (Perry et Green, 1997) mais avec CD = 1 afin de tenir compte de i'effet 

de la turbulence sur le coeffiient de trainde dans les RSLAM (Levins et 

Glastonbury, 1972; Schwartzburg et Treybal, 1968a; Schwartzburg et Treybal, 

1968b). Pour des particules de taille intermédiaire, une moyenne des valeurs 

obtenues grace aux équations (38) et (39) peut dtre utilishe. II est alors possible 

de calculer kt en inserant ut dans l'équation (37). Si le postulat s'av8re correct, 

une valeur de kjs d6terrninee expérimentalement devrait &re constante et de 

l'ordre de kt. 

En reaIit6, la valeur du rapport E = (kjs / kt) n'est pas égale B l'unit& mais 

depend de la taille des particules et est comprise entre 1 et 2 (voir figure 5.9). 

« E » peut Btre calcul6 à partir de i'équation suivante : 

où d,' = 40 prn. 



Ce rapport, appel6 facteur d'augmentation, represente i'influence croissante de 

la turbulence sur le transfert de matière avec l'augmentation de la taille (et de la 
surface) des particules. En effet, lorsque dp est plus petit ou &a l  environ 40 

v, i'influence du groupe a Reynakls - Schmidt B dans l'équation (37) est 

g6ndralement négligeable par rapport à 2, le teme reprdsentant la diffusion 

moléculaire et ce, pour un système solide-liquide typique (Nienow, 1992). 

i r e  5.9 : Facteur d'augmentation a E B en fonction du diamette des 
particules (Niencw, 1992) 

Ce facteur cfaugmentaüon peut ensuite 6tre utilis6 afin d'obtenir une équation 

pour la vitesse relative entre les particules et le liquide dans un systhe agité 

(Nienow, 1992) : 



cette hquation 6tant valable pour Nis I N 5 Nsa. La validitb de cette Bquation en 

ce qui a trait a la prédiction de k dans les RSLAM a et6 verifide par Nienow, 

Bujac et Mullin (1972) ainsi que par Rosen (1974). II est cependant impossible 

de mesurer directement les vitesses relatives réelles de façon exp&imentale et 

de les comparer aux valeurs fournies par l'équation (41) (Levins et Glastonbury, 

1972; Nienow et Bartlett, 1974). 

Tableau 5.4 : Donnees concernant i'ekide de Nienow basee sur la théorie de la 

« vitesse terminale - vitesse relative » 

Les calculs de modéiisation pour la disparition de 6 seront alors effectues pour 

trois valeurs carad6flstiques de u,  soit ur = O (diffusion moléculaire), Ur = ut 

(vitesse minimale pour une particule suspendue) et ur = u: (valeur calculée 

avec l'équation (41) pour NINis = 2 (valeur superieure à Nis choisie 

arbitrairement) et b = 0,5 (valeur typique pour les configurations géom6triques 

de reacteur efficaces)). 

R6f. 

(Nienow, 

1969) 

PI 

w m 3 )  
1530 b 

2660 

4 
(wm3) 
530 à 

t 660 

dp 

((un) 

195 a 
2230 



La seule constante manquante est (encore une fois) un coefficient de diffusion, 

soit celui de l'aluminium dans l'alliage liquide Zn (Al, Fe), qui est nécessaire 

pour le calcul de Sc et de Sh (et donc de ko). itant donne que D ~ Z ~  n'est pas 

disponible dans la littérature, la valeur utilisée sera supposée égale à celle du 

coefficient de diffusion du fer dans le zinc liquide pur extrapolée à 460°C, soit 
9 2 6,88 x 10' m ls, d'après les travaux expérimentaux de (Kato et Minowa, 1966). 

9 2 Une seconde valeur du coefficient de diffusion, PZ,, = 1 x 10 m Is, sera aussi 

insdrde dans le modele afin de vérifier ilinfluence de P z n  sur les calculs. Cette 

valeur, un peu plus faible que la précédente, est neanmoins comprise dans 

l'intervdle de lu9 à 10' m2/s normalement rencontre pour la diffusivite des 

metaux dans les metaux liquides (Edwards et al., 1968; lida et Guthrie, 1988). 

La figure 5.10 pr6sente la courbe de conversion en fonction du temps 

adimensionnel u t 1 t* pour la disparition de 6 calculée à partir de l'équation 

(36). Si l'on compare cette courbe à celle de la figure 5.2 (pour u X,, vs t 1 t* n), 

on constate que la conversion de 6 est initialement plus lente (à 10% du temps 

de transformation, seulement 19% de la particule est convertie) et que tes deux 

courbes devienent comparables lorsque la conversion est plus avancée (90% 

de conversion à - 69% du temps total de conversion). 



Fiaure 5.10 : Conversion en fonction du temps adimensionnel (transformation 

K 6 + F&U5 r, contrôle par diffusion dans l'alliage liquide) 



5.1 1 : Rapport du rayon de la particule au temps a t N sur le rayon initial 

(transformation a S + Fe2Ai5 », conûôie par transfert de matiére 

dans I'alliage liquide) 



La figure 5.1 1 présente, pour sa part, le rapport WRo en fonction du temps 

adimensionnel. Cette courbe ne peut pas Atre directement comparée avec 

celles de la figure 5.3, mais on constate Avidemment que les tendances 

observées pour la conversion se refibtent dans la variation des rapports des 

rayons en fonction de t 1 t* (plus lente inlialement pour u 6 + Fe&, », puk 

comparable pour t / t* -+ 1 ). 

Le tableau 5.5 présente maintenant les valeurs des vitesses relatives calculées 

pour des particules de 6 en fonction de leur diambtre initial : 

Tableau 5.5 : Vitesse relative u particule - metal liquide » (ur) en fonction du 

diambtre initial de chaque particule de S 

1 1 I 

* aucune augmentation de Ur par la turbulence (u: = ut) 



lmicron ----IOmicrons 

.. .. ..- Xhnicrons ----100rnicrons 

- = - - 500 microns 

Fiaure 5.12 : Conversion en fonction du temps pour une particule de FeZnlo 

ayant un diamètre initial de 1, 10.50, 100 et 500 pn, pour Ur = O 

(Bctielle de temps logarithmique) 



1 micron - - - - 10 rricrons 
-..... 50*rons ----- 100 niwons 

- - - - 500 rricrons 

Fiaure 5.13 : Conversion en fonction du temps pour une particule de FeZnlo 

ayant un diamdtre initial de 1, 10, 50, 100 et 500 pm, pour u, = ut 

(échelle de temps logarithmique) 



Fiaure 5.14 : Conversion en fonction du temps pour une particule de FeZnlo 

ayant un diamètre initial de 1, 10, 50, 100 et 500 pm, pour Ur = ut+ 

(échelle de temps logarithmique) 



Les rdsultats des calculs de modélisation sont présentés, avec une échelle de 

temps logarithmique, aux figures 5.1 1, 5.12 et 5.13, tandis que te temps requis 

pour la conversion compl6te est compil6, en fonction des parametres de 

moddlisation, au tableau 5.6. 

Tableau 5.6 : Temps pour la conversion complhte (te) dune particule de 

FeZnto, pour un diametre initial de 1, 10, 50, 100 et 500 pm, en 

fonction de Ur ( ~ r  = O, Ur = ut et Ur = ur*) ainsi qu'en fonction de 

(4 min 37 s) 

6929,78 
(115 min 

'aucune augmentation de Ur par la turbulence (ur' = ut) 

4,03x10~ 2,74~10-~ 4,O x10~  '2,74x1~~ *4,0 xlo4 

0,403 2,4 0,373 '2,4 '0,373 

10,07 37,21 693 30,91 639 

4û,27 98,61 20,63 73,83 16,94 
(1 min 39 s) (1 min 14 s) 

1ûûô,9 508,97 132,03 3û3,76 80,7S 
(16 min (8 min 29 s) (2 min t2  s) (5 min 4 s) (1 min 21 s) 



5.2.1) Comparaison du modele de transformation a 8 + m avec les 

résultats des expbriences effectuees i partir de particules formées 
in situ 

Les figures 5.15 à 5.18 exposent les rdsultats de deux expériences, effectuées 

au Centre de Technologie Noranda par le prdsent auteur (Gauthier et Ajerscti, 

1996), portant sur la transformation « 6 + Fez& )) de particules produites in 

situ. On y observe une diminution importante du nombre de particules de 6 

durant les cinq premibres minutes de transformation, puis un applanissement du 

taux de disparition entre cinq et quarante minutes. Aucune particule de 6 n'a &é 

d6tectée pour des temps de transformation excéâant quarante minutes. En ce 

qui concerne les diambtres équivalents moyens des particules, ceux-ci sont 

plutôt constants pour toute la durée de la transformation, avec une valeur 

comprise entre 100 et 200 p. On remarque aussi que les particules peuvent 

atteindre des diambtre de plus de 600 pm. 

La verification du modble à partir des données exp4rimentales disponibies est 

possible si l'on trace des courbes du diambtre dune particule de 6 (calcul6) en 

fonction du temps de transformation, que I'on compare ensuite avec les 

résultats prbsentés aux figures 5.17 et 5.18. Le tableau 5.7 sert de légende aux 

figures 5.19 et 5.20, où l'on peut comparer les courbes du modble aux donnbs 

exp6rimentales. Dans ce tableau, seulement deux valeurs de Ur (O et ut) sont 
utilisks car la diffdrence entre les resultats du moddle pour ur = ut et Ur = U: est 

faible, comme en fait foi le tableau 5.6. L'ajout des courbes pour Ur = ur+ ne ferait 

alors que compliquer inutilement I'interprdtation des graphiques. 

La figure 5.19 présente les courbes calcul6es pour des diambtres initiaux de 6 

de 100 et de 500 pm et ce, pour des temps de transbrmation allant de O 60 



minutes. On peut tout d'abord constater que pour un diametre initial donne, le 

choix des parambtres de calculs (ur et D ~ Z ~ )  influence consid6rablernent les 

courbes obtenues. En effet, on observe une difference significative entre les 

courbes calculdes pour Ur = O (lignes rouges) et ur = ut (lignes bleues), ces 

dernieres prédisant une conversion plus rapide des particules par rapport aux 

courbes précédentes. De la meme façon, on remarque que plus D~'z,-, est grand. 

plus la conversion est rapide (lignes pointillées cornpardes aux lignes pleines). 

On peut tout de m h e  constater, pour une diambtre initial de 500 pn, que les 

courbes calcuMes N englobent u les donn6es expérimentales et que les calculs 

avec Ur = O (lignes rougesj semblent reproduire plus fidelement la cinetique de 

disparition de 6 aux temps de transformation de 30 et 40 minutes, où quelques 

grosses particules (-90 A 360 pm) sont encore obsewdes. II semble alors 

qu'une valeur intermédiaire de ~ ' a  conviendrait mieux A la rnoddlisation pair 

les particules de grand diamètre initial. 

Des tendances similaires sont observées à la figure 5.20, ou l'on présente une 

vue detaillée des cinq premieres minutes de transformation. Cependant, dans le 

cas des particules ayant une diamètre initial de 100 pn, la difference entre les 

courbes pour ur = O (lignes rouges ) et Ur = ut (lignes bleues) est moins 

prononcée et ce, à cause de i'effet moins prononc6 de la turbulence sur le 

transfert de matière pour les diambtres plus faibles. On remarque toutefois que 
9 2 la courbe pour Ur = O et fi = 1 x 1(ï m is (ligne pleine muge) et un diam6tre 

initial de 100 vrn donne un temps de conversion d'environ 4 minutes et demi, ce 

qui se compare très bien A la chute t r b  importante du nombre de particules de 

diarnetre moyen similaire obsenrée expdrimentalernent (figures 5.15 et 5.16). 

Cette comparaison montre clairement que les résultats de la modéiisation de la 

disparition de Fe& lors de la transformation a 6 + F M 5  » dependent du 

choix des parametres de calcula (u, et fi). Neanmoins. le modele analytique 



permet â'obtenir des resultats plut& satisfaisants et pourrait dtre validé 

lorsqu'une valeur précise de D"z. et des données de cin6tique de 

transfomation fiables seront disponibles. 



O 10 20 30 40 50 60 70 
Temps (min) 

Fiaure5.15 : Nombre de particules de FeZnlo en fonction du temps, 

transformation N S 4 F &Al5 » (Gauthier et Ajersch, 1996) 



2 3 4 

Temps (min) 

Fiaure 5-16 : Nombre de particules de FeZnlo en fonction du temps, 

transformation cr 6 + FeAi5 )) (vue detaillée des 5 premièms 

minutes)(Gauthier et Ajersch, 1996) 



1 O 20 30 40 50 60 70 

Temps (min) 

Fiaure 5.17 : Diambtre dquivalent des particules de FeZnlo en fonction du 

temps, transbmation a 6 + F M 5  ~(Gauthier et Ajersch, 1996) 



2 3 

Temps (min) 

Fiaure 5.18 : Diamétre dquivalent des particules de FeZnlo en fonction du 

temps, transformation u 6 + Fez45 N (vue &tailMe d& 5 

pmmiims minutes) (Gauthier et Ajersch, 1996) 



Tableau 5.7 : Légende des figures 5.19 et 5.20 : comparaison entre le modele 

et les resultats experimentaux (transformation a 6 + FezAls D) 

1 x104 

6,88 x 10" 

Ligne pleine rouge 

Ligne pointilée rouge 

Ligne pleine bleue 

Ligne pointilee bleue 



Fbure 5.19 : Comparaison entre le modele et les rbultats expérimentaux de la 

figure 5.17 (transformation a 6 + FeAis B) 



Fiaure 5-20 : Comparaison entre le modble et les résultats expérimentaux de la 

figure 5.18 (trans~tmation a 6 + F M 5  D) 



CHAPITRE 6 : OlSCUSSlON 

Cette thése de doctorat présente les résultats d'une étude portant sur les 

transformations (C F@A15 -+ 6 )) et « 6 + F@A5 v ,  qui sont provoqu6es par une 

modification de la teneur en aluminium dans les alliages Zn(A, Fe) liquides 

utilises lors de la production de tbles galvanisées ou galvanisées alliées. 

Plusieurs étapes ont dues dtre franchies afin d'atteindre les objectifs visés. La 

premiére, et non la moindre, fut la conception, la fabrication et la mise au point 

de la presse a chaud et du four à trois zones de contrble, nécessaires à la 

synthdse des interm6talliques Fe& et FeZnm hidemment, un tel travail ne se 

fait pas sans heurts. Toutefois, ces appareils, une fois rodes, ont permis de 

produire des matériaux interm&alliques de qualit6 constante d'une synthbse à 

I' autre. 

La seconde étape, la conception et la préparation de la chambre 

d'expérimentation, a présenté sa part d'obstacles et de retards mais ce montage 

s'est révélé &re tout à fait A la hauteur des aspirations de son modeste 

concepteur.. . 

Enfin, la derniére étape, soit la réalisation des expériences de disque tournant, 

la caracterisation des interfaces et l'analyse des résultats obtenus, a dû être 

effectuée « à vitesse grand V ». On peut néanmoins affirmer que les objectifs 

minimaux du projet ont été atteints. 

6.1) Synthèse de FeAl 

Les expériences de synthèse par combustion simultanée qui ont permis de 

produire le compos4 FeAls ont aussi permis d'obtenir les valeurs de certains 



paramètres pertinents de cette reaction, notamment les temp6ratures 

d'allumage (T,) et de combustion (Tc) (voir tableaux 2.4 et 2.7). Les 

temp6ratures d'allumage mesurées pour les synthèse sans densification (682, 

71 1 et 735OC) sont plus élevdes que les 655 B 660°C prévus par le diagramme 

de phases Fe-AI, mais ceci pourrait Btre d0 aux taux de chauffage 61evés des 

comprimés avant le debut de la rdaction. En effet, certains auteurs (Philpot et 

al., 1987) ont observ6 que la température d'allumage de cornprim6s Ni-AI (allant 

de 5 à 30% at. Al) augmentait avec le taux de chauffage. II est possible que le 

m6me phdnombne se produise pour le systéme étudie au cours de la prdsente 

6tude. 

Les temp6ratures de combustion obtenues pour les synthèses sans 

densification sont très similaires entre elles (voir tableau 2.4). Cependant, la 

température adiabatique n'ayant pas été calculée, il n'est cons6quemment pas 

possiMe de determiner si une temperature de combustion plus 6levBe pourrait 

Btre atteinte avec les conditions expérimentales actuelles ou par le biais d'une 

procédure madifide. Cependant, il est certain que les conditions exp6rimentales 

se rapprochaient davantage de conditions adiabatiques pour les synthéses en 

four tubulaire que pour celles en presse à chaud. 

Pour ce qui est des températures mesurées dans le cas des synthéses avec 

densification, Ti, était compris entre 642 et 651°C. tandis que Tc variait de 872 a 
923°C. Les températures d'allumage correspondent mieux à la température de 

I'eutectique riche en At (-655*C), tandis que les temperature de combustion 

sont plus faibles que lors des expériences en four tubulaire et ce, à cause du 

contact de l'échantillon avec une matrice de pressage moins chaude que le four 

et que I'échantillon lui-mbe lors de la combustion. 



Les résultats des analyses DRX montrent que le produit de réaction des 

expériences de synthbe par combustion est bien Çe2Al5 et que les poudres 

initiales de fer et d'aluminium semblent réagir complètement lors de la réaction. 

Les donnbs de DRX de la litterature (fiche JCPDS, (Chen et al., 1990b; Ellner 

et Mayer, 1992)) concernant Fe2AI5 correspondent bien aux spectres obtenus 

lors de la presente étude, avec toutefois certaines différences au niveau des 

intensitbs et de l'angle (20) de certains pics. II semble cependant que les 

données de Chen et al (1990b) soient celles qui correspondent le mieux aux 

spectres expérimentaux. Les donnees de DRX recueillies lors de la présente 

étude pourront Bventueilement 6tre proposées comme une alternative aux 

donnees plus anciennes enurnerées cidessus. 

La microscopie électronique balayage a permis de demontrer que le produit 

de réaction des cwnprim6s #13 (sans densification) et 21 (avec densification) 

semblait hornogbne autant du point de vue qualitatif (cartes rayons x) que 

quantitatif (mesures quantitatives EDS) et ce, pair des zones de diamétre 

supérieur 1 Pm. De plus, les analyses EDS quantitatives ont confirmé 

l'excellent contrôle de la composition des intermétalliques Fe-AI lors de la 

synthése par combustion et ce, avec ou sans compression pendant I1exp&ience 

de synthèse. 

Les expbriences de synthèseldensification ont permis d'optimiser la technique 

afin de produire des disques denses de FeA15, La présence de macropores est 

inhibée, mais il arrive qu'un disque contiennent un ou deux macropores de trbs 

petite taille (0.5 1 mm). ttant donne que le pourcentage maximal de la surface 

du disque occupée par ces pores est d'environ 2,5% (2 pores de 1 mm de 

diamdtre sur un disque de 12,71 mm de diarnhtre), leur présence peut 6tre 

considérée comme étant négligeable. De toute façon, la limite sécuritaire de 

pressage ayant été atteinte pour la presse chaud (- 220 MPa), il est 



prdsentement impossible béîirniner complètement ces pores par pressage 

partir de I'6quipement disponible. 

6.2) Synthèse de 8 

La synthèse de 6 par homc@n&sation sous vide de comprim& Fe-Zn s'est 

dv6lde Btre une tache extrhement difficile B rdaiiser. Neanmoins, cet objectif a 

&té atteint dans le cadre de ce projet et les expériences de disque tournant ont 

pu &re effectuées. 

Toutefois, une homogén6isation plus courte (-10 jours au lieu de 20) aurait 

peut-6tre pu permettre de produire un échantillon de 6 homogdne. En effet, 

I1hmog4néit6 de l'échantillon 04 (10 jours), telle que rbvdlée par les rdsultats 

des mesures de composition par EDS quantitatif et les cartes rayons x 

qualitatives (pour le fer), peut avoir 8t6 influencée par la présence d'oxyde de 

zinc, clairement identifié par DRX et par cartographie rayons x (voir annexe A). II 

serait important de verdier ce point car, si un khantillon pouvait 4tre produit en 

10 jours, la production de disques de 6 pourrait en etre grandement accél6rée. 

La densification de 6, qui n'a pas éte tentde avec la presse A chaud étant donné 

la trop grande wlatilitd du zinc, pourrait possibiement Btre obtenue en effectuant 

la synthèse dans une presse isostatique à chaud. Cette demidre devrait 

cependant permettre un recuit de longue dutee à température extrgmement bien 

contrô&e, tout en saurnettant i'echantillon ti une pression suffisante pour obtenir 

un échantillon de 6 dont la densité serait proche de sa densite théorique. 



6.3) Expériences de transformation par disques tournants 

Les expériences de transformation « F M 5  8 » et « 8 + FeA15 N par disque 

tournant ont révélé que les transformations se produisent de façon similaire que 

i'on utilise un intermétallique synthétique binaire (présent travail) ou des 

parücules temalies formées in situ dans une bain d'alliage Zn(Al, Fe) liquide 

(Gauthier et Ajersch, 1996). Cette observation est importante car elle valide 

l'approche emptoyee au cours du présent projet de doctorat. 

ttant donné que l'on a observé une diffusion de Zn dans le FezA15 (lors de la 

transformation « FeA15 + 8 ») et une diffusion de Al dans 8 (lors de la 

transformation u 6 + Fe45 )))' il est possible que le fait que les disques initiaux 

&aient constitués d'intermétalliques binaires ait influencé la séquence et la 

cinetique des réactions. Par contre, cet inconvénient n'a pu Atre 6vité au cours 

du pr6sent projet et ce, mAme si plusieurs mhthodes alternatives avaient &té 

Btudiées (utilisations d'intermétalliques ternaires, saturation des interfaces avant 

les exphriences, etc). 

L'approche exphrimentale (disques tournants) a l'avantage de permettre de 

contrdler les conditions hydrodynamiques la surface du solide en rotation et 

d'obtenir de l'information sur I'6tape (ou les étapes) qui contrdle(nt) la cinetique 

de changement de phase pour chaque transformation. Si la cinétique est 

contrdlb par la diffusion dans le metal liquide, il est rnhme possible d'obtenir 

des données quantitatives sur ces transformations, en l'occurrence, le 

coeflicient de transfert de matibre en phase liquide (k) et le coeficient de 

di ision (dans i'alliage liquide) de i'espèce transférée. Ces résultats, combinés 

une étude des interfaces en fonction du temps de réaction et de la vitesse de 

rotation, devraient fournir tous les outils nécessaires afin de dresser un portrait 



complet et réaliste du (ou des) mécanisme($) de transformation pour les 

rdactions a Fe2Ai5 + 6 N et u 6 + FeA15 ». 

Certes, pour ce faire, il est crucial d'obtenir des résultats expérimentaux fiables, 

p&is et mpmductibies. Malheureusement, ces conditions n'ont pas été 

cornpl&ement réunies au cours de ce travail doctoral et ce, malgré tous les 

efforts fournis afin de réduire les incertitudes expérimentales. 

II aurait fallu, tout d'abord, que chaque essai soit reproduit au moins trois fois 

afin de vérifier la reproductibilité des r6sultats et d'augmenter la certitude quant 

aux valeurs quantitatives obtenues en fonction des paramètres expérimentaux 

(concentrations dans le métal liquide, compositions aux interfaces, 6paisseurs 

des couches interfaciales, valeurs calculdes de k et de DL, etc). Par contre, la 

procédure de correction des valeurs obtenues par EDS quantitatif, 

présentement en développement (Hovington et al.), devrait permettre de 

corriger les valeurs mesurées et d'améliorer ainsi î'interprétation des 

mécanismes de transformation. 

En ce qui a trait aux valeurs obtenues pour la concentration du metal liquide en 

fonction du temps de transformation (%poids Ai et Fe), on constate que, pour 

certaines expériences, ces valeurs restent sous la teneur initiale visée pour 

toute la dur6e de transformation (ex. % Fe pour DT3, % Ai pour DT6, % Al pour 

RD2). Ceci indique alors que pour ces expdriences, la force motrice pour la 

transformation est diibrente de celle visée, ce qui peut influencer la cinbtique de 

transformation. En effet, si par exemple la teneur en fer est significativement 

inférieure à sa limite de solubilite lors d'une expérience, il est possible qu'un 

transfert de matiére survienne entre le solide et le liquide non seulement CI 

cause de la concentration initiale en Al, qui force la transfmation d'un 

interm&allique à l'autre, mais aussi afin de saturer le liquide en Fe. On ne peut 



toutefois pas quantifier i'effet de ces diierences de concentration sur les 

résultats obtenus au cours de la présente étude. 

6.3.1) Transformation a F@j + 6 n 

Pour ce qui est de la transformation a F82A15 + 8 », l'analyse quantitative du 

transfert de matiére dans l'alliage liquide par les équations (31, (5) et (12) est 

limitée par le fait que la tendance observ6e ne semble pas suivre celle dictée 

par le coin riche en zinc du diagramme d'équilibre Z n-Al-Fe à 460°C (figure 1 A). 

En effet, l'immersion d'un disque de Fe2& en rotation dans un alliage Zn + 0,11 

% poids Al + 0,0283 % Fe devrait provoquer une augmentation de la 

concentration en aluminium effectif et une diminution du fer dissous et ce, 

jusqu'à ce que le liquide atteigne une composition finale de 0,1366 % Al 
(effectif) et 0,0266 % poids Fe (dissous). A cette composition, le liquide est en 

équilibre à la fois avec S et Fe2A15, ce qui devrait, de tout &idence, arrbter la 

réaction. 

Malheureusement, cette tendance n'a pas été observée au cours de la présente 

étude; les teneurs en fer K total a et dissous augmentaient et I'aluminium 

M total )) et effectif demeuraient constants avec le temps d'immersion. On ne 

peut alors utiliser les équations relatives au transfert de matibre par disque 

tournant car il n'y a plus de conceniration de saturation (Cs) valide pour effectuer 

les calculs. Par contre, ceci ne veut pas dire que les résultats obtenus ne sont 

pas reprdsentatifs de ce qui se passe rhllement au cours de la transformation. 

Ainsi, la variation de la concentration en fer total, plus précise que la teneur en 

Al total », augmente de façon indéniable durant les expériences. II est alors 

possible, mais non certain, que la présence de la couche interfaaale F a n  

e influence )) de façon assez significative le transfert de matiere en phase 

liquide pour que le traitement des données par les équations relatives aux 



disques tournants ne soit pas possible. Par exemple, le transfert de matiére par 

l'arrachement de morceaux de &Ai) ne peut Atre quantifie par ces équations. 

D'un autre côte, I'imprecision des concentrations en Ai (( total » est telle qu'il se 

pourrait que le transfert de matiére &/ suive la tendance prevue, mais qu'il soit 

impossible de le (( voir » à partir des r6suRats des analyses de metal liquide par 

absorption atomique. Ce probléme pourrait possiblement Atre resolu par une 

amélioration de la procédure expérimentale. 

En ce qui a trait à la couche interfaciale, outre la correction des mesures EDS 

quantitatives, il serait utile d'effectuer de nouvelles attaques chimiques sur les 

coupes des interfaces avec un rdactif efiicace (possiblement le Nital 1,5% 

pendant moins de 30 secondes (e. Baril)). Des 6valuations de i'épaisseur de la 

couche par analyse d'image sur plusieurs champs (au moins 5 ou 6) seraient 

alors possibies et pourraient fournir des renseignements plus pr6cis quant B la 

croissance de la couche en fonction du temps et des conditions 

hydrodynamiques. De même, une dissolution de la u goutte )) de zinc et 

I'observation de la morphologie de la couche par le dessus, complémentée par 

des analyses en difiaction des rayons x sur la couche (en angle rasant, si 

necessaire), permettraient de tirer le maximum d'information de chaque 

échantillon et pourraient aider la comprehension des mécanismes de la 

transformation u Fe2A15 + S ». 

Enfin, il pourrait Atre intéressant de mesurer les teneurs en impuretes du Fe& 

produit par synthése par combustion, notamment I'oxygéne et le carbone, et de 

les comparer avec les concentrations obtenues pour du Fe~Al5 produit par 

coulée (Dionne et al., 1997a; Donne et al., 1997b). Les résultats de cette 

comparaison pourraient peutare permettre d'expliquer la plus grande difficult6 

de mouillage rencontrde pour le F M 5  produit par synthése par mbustion 



(quantité d'oxydes plus importante?). De plus, ces r&ultats pourraient indiquer 

ta necessite dune reprise des experiences de transformation par disque 

tournant, mais cette fois à partir de Fe& produit par couMe, afin de v6flfier si 

la teneur en impuretes influence le mécanisme etlou la cinetique de 

changement de phase. 

6.3.2) Transformation a 6 + Fe& m 

Les expériences de transformation (C 6 + FeA15 )) par disque tournant ont Bte, 

en quelque sorte, mieux (( reussies w que les expériences portant sur la reaction 

inverse. En effet, les concentrations en fer (« total )j et dissous) et en aluminium 

(a total )) et effectif) suivent la tendance prevue par le diagramme de phase 

(figure 1.1) et ont permis d'effectuer des calculs de coefficient de transfert de 

matibre pour le fer dans la phase liquide. Les valeurs de ces coefficients (de 

2.95 P 434 x 1 0 ~  mis) sont de i'ordre de grandeur des a k u normalement 

obtenus pair la dissolution des métaux dans les metaux liquides (10~ -10~  mls 

(Eremenko et Natanton, 1970)). Toutefois, Btant donne qu'il est difficile de 

conclure quant B la lindarite de la relation (( k vs a>'' r, le cwitr8le de la 

cinétique de transformation ne peut prdsenternent 6tre attribue A la diffusion du 

fer dans l'alliage liquide. 

Cependant, il est possible que ces rbultats, que i'on ne peut qualifier que de 

prdiminaire (à cause de l'absence de rbpliques au niveau des expériences), 

soient influences par le fait que les disques de 6 &aient poreux. En effet, la 

presence de pores dans l'alliage Zn(Al, Fe) prés de l'interface a et6 obsenrée 

pour tous les échantillons des expériences de transformation K 6 + F W 5  B. 

Dans le cas des exp6riences d'une durée de 14 heures (RDI, RD2 et RD4, la 

taille et le nombre de pores augmentait avec la vitesse de rotation jusqu'g 

former une couche presque unifornie à l'interface pour o = 1030 tourdmin 



(figure 3.56). Les résultats des calculs pour l'évaluation de u k r, ont montré que 

les points du graphique de la figure 4.8 &aient trhs dispersés p u r  cet 

échantillon et que le coefficient de transfert de matière résultant (tableau 4.1) ne 

suivait pas la tendance suivie pour les deux autres vitesses de rotation (où k 

augmente avec: a). 

Ceci met en lumiéire le fait que l'obtention de &nn&s quantitatives fables sur la 

transfomation r 6 + Fe& P A partir de disques poreux de S peut 6tre difficile, 

voire carrement impossible. La prdsence de bulles d'air dans l'alliage liquide 

près de l'interface pourrait nuire au transfert de matibe. De plus, la porosit6 des 

disques de S influence sIirernent la diffusion des espèces dans cet 

interm4tallique (infiltration de metai liquide), en plus de perturber les mesures 

EDS quantitatives (milieux poreux, résidus de polissage (Al&) dans les pores), 

ce qui nuit A I'interpretation du mécanisme de transformation. II serait alors 

imphtif de produire des disques denses de 6 et de reprendre les experiences 

afin d'éliminer K les inconnues rn que reprbsentent les pores dans S et la 

présence de bulles d'air dans le métal liquide Ci l'interface. 

En ce qui a trait au mécanisme lui-mhe, il est &vident que l'on assiste B une 

dissdution du disque de 6 suivie d'une précipitation de Fe& dans le liquide 

prds de l'interface. Cependant, les dtapes précises de ce mécanisme (dmsion 

des espèces dans 6 et dans le métal liquide, gemination et croissance de 

F@5, etc) restent obscurs. La procedure de correction des valeurs EDS pour 

des milieux non-homogdnes devrait toutefois aider l'interprétation des 6tapes 

de transformation se deroulant dans le FeZnlo. Dans le cas du transfert de 

matière dans le liquide, une amélioration de la précision des valeurs de 

concentration de l'aluminium dans le metal liquide serait souhaitable, mais n'est 

pas possible A i'heure actuelle. 



II est important de souligner que lors de la transformation u 6 + Fe45 ni la 

saturation de 6 en aluminium semble se produire en grande partie par 

substitution entre le fer et l'aluminium. Ce phénombne n'avait jamais et6 

observé auparavant, ce qui constitue en soit un résuitat trbs interessant en ce 

qui a trait à I'intdraction des phases Fe-Zn et les alliages d'inter& pour la 

galvanisation. Toutefois, cette observation n'ambne aucun indice 

supplémentaire quant à la dissolution subséquente de (( &AI) D dans l'alliage 

liquide, ni sur la précipitation hornogbne de FeA15. 

La présence dune zone de composition 4,66% poids Al + 4,23% poids Fe 

(balance Zn) lors de la dissolution de 6(AI) durant l'expérience RD2 (voir figure 

3.55 et tableau 3.22) pourrait par contre aider à mieux comprendre le 

mécanisme de transformation (( 6 Fe2Al~ W. En effet, si la composition à ce 

point n'est pas due à une anomalie lors de la caracterisation et qu'on la 

positionne (aprbs conversion : 10'52% atomique Al + 4,61% atomique Fe 

(balance Zn)) sur le diagramme de phases u m6tastables u à 450% (et non 

460°C) de Perrot, Tissier et Dauphin (1992), on constate que ce point tombe 

presque sur la frontibre entre les zones d'dquilibre métastable (c liquide + &Al) w 

et cr liquide + &AI) + F&Alsx-Zn, m. Ceci veut dire que ce point reprbsente peut- 

Btre une dtape intermédiaire de la composition du liquide lors de la dissolution 

de 6(AI)&da vers la composition d'équilibre stable du liquide, qui est situde dans 

la zone biphasée u liquide + F&AIS~-Z~~ M. hidanment, une telle hypothése 

meriterait d'8tre vérifiée tout d'abord par une analyse plus systdmatique de 

regions similaires à celle analysée à la figure 3.55, mais aussi par la 

confirmation de la position des compositions obtenues sur le diagramme de 

phases (stables ou mdtastables) Zn-AI-Fe d 460°C. 



Enfin, une mbthode dattaque chimique des interfaces 6 1 Zn(AI,Fe) devrait Atre 

dbveloppée afin de faciliter et d'accélérer l'analyse de ces interfaces au MEB, 

qui ne sont discernables que par cartographie rayons x. 

6.4) ModMsation analytique de la transformation des particules 

interm6talliques en suspension dans les balns de galvanisation 

6.4.1) Moddlisation de la transformation FmS + 6 n 

Les rbsultats de la modblisation analytique de la transformation (( Fe;lAls + 6 r 

au niveau des particules en suspension dans les bains de galvanisation 

montrent que le modele est plutdt en accord avec les quelques donnees 

disponibles (Gauthier et Ajersch, 1996). En effet, malgrb l'6ternelle limitation que 

reprbsente le manque de donnees sur la diffusion dans les phases d'inter& pour 

la galvanisation, le temps pour la conversion complhte d'une particule de Fe2A15, 

calculb partir dun D&& hypothBaque, est comparable aux données 

(approximatives) de transformation de Gauthier et Ajersch (1 996). 

Toutefois, certaines des hypothéses simplificatrices du modéle en limitent la 

precision. Tout d'abord, I'hypoaibe de la contredifiusion équimolale des 

especes dans 6 n'est pas vraiment respectée car pour 4 moles de Zn qui 

diffusent vers l'interface F M 5  1 6, 1 mole de Al diffuse de cet endroit jusqu'b 

I'intedace S 1 Zn(N, Fe)Liq.. Cette hypothbse est necessaire pour simplifier les 

calculs et obtenir une solution analytique au problbme, mais peut augmenter 

l'erreur au niveau des calculs (qui est âiicilement quantifiable) (Doraishwamy et 

Sharma, 1 984). 

Puis, l'hypothèse du régime quasi-permanent n'est pas vraiment respectée dans 

le cadre de la modélisation de la transformation telle qu'effectuée dans ce travail 



doctoral. En effet, cette supposition est valide si ia concentration de l'espèce 

réactive est beaucoup plus faible que la densite molaire du solide, c'est-à-dire si 

((~%,,r * y) 1 pg) c loJ (Dmishwmy et Sharma, 1984). Pour la 

transformation N FeA15 + 6 w avec Zn comme es- réactive, ce rapport vaut 

5,826 (!). L'hypothèse de la quasi-permanence n'est donc pas respectée. 

Cet obstacle pourrait 6tre contourne si Von dbveloppait un modele similaire, 

mais bas6 sur la sortie de i'aluminium de l'interface FeA15 1 6 jusque dans 

l'alliage liquide, plutôt que sur la pen6mtion du zhc jusqu'à l'interface F@A5 1 S. 

Une tentative de dérivation des equations pour un tel modble a été effectude au 

cours de ce projet de doctorat, mais n'a pas fourni d'équations analytiques 

satisfaisantes (solution indéfinie aux conditions limites). Cependant, tres peu de 

temps a pu être consacre à cette tentative et il n'est pas impossible qu'une 

solution analytique satisfaisante puisse 6tre obtenue. 

Un tel modéle aurait aussi l'avantage de rendre envisageable l'hypothése d'un 

contrôle par la diffusion de l'aluminium dans le metal liquide. Ceci élargirait la 

capacitd u d'exploration )) des diffhentes hypothéses de contrôle de la cinetique 

de la transformation. De plus, etant donné que l'équilibre des phases (dans le 

coin riche en zinc du diagramme Zn-AI-Fe) est dicte par la concentration en 

aluminium dans le bain d'alliage liquide, et non par sa concentration en anc, ce 

modéle pourrait peutdtre seMr de base à une moddisation numerique 

permettant de tenir compte de la variation de la compmition du metal liquide 

lors de la transformation de plus d'une particule (contrairement au présent 

modéle). Ce modèle de transformation, intégré à une simulation par éléments 

finis de l'écoulement dans un bain de galvanisation (Binet, 1996; Gagne et 

Gaug, 1998; Paré et al., 1995), constituerait un outil puissant permettant de 

simuler la transformation a Fe& + D et de suivre I'6volution de la chimie du 

bain et de la taille des particules lors @une baisse de la concentration 



d'aluminium dans i'alliage liquide (par exemple, lors du changement de 

production de tdles galvanisées à galvanisées allibes). 

La modélisation analytique de la disparition d'une particule de S lors de la 

transformation cc: 8 + F&AI5 P a pu &re effectuee avec un certain succés. En 

effet, le temps calcul6 de conversion complète (t*) d'une particule de Fe& en 

fonction de Q, Ur et DAX est plutôt similaire au temps de disparition de 

particules de 6 lors dexpdriences rdalisées partir de particules formees in situ 

(Gauthier et Ajersch, 1996). Cependant, il faut tenir compte du fait que les 

donnees de cette demibre Btude ne sont qu'approximatives et ne permettent 

pas une comparaison a à toute Bpreuve N des résultats des calwls avec ta 

cinetique de disparition &/le des particules. 

Encore une Fois, i'absence compléte de donnees sur la difiusion des espèces 

pertinentes dans les alliages Zn(Al, Fe) liquides limite la précision des calculs, 

qui doivent alors 6tre prdsentés pour une a gamme ip de valeurs hypoth6tiques 

de D'B. Dans une telle situation, il devient dinicile de dbteminer, lorsque les 

calculs d'une mod6lisation produisent des valeurs qui ne concordent pas avec 

des résultats experimentaux (( ultra fiables », si le problbme provient des 

a constantes approximdes N ou plutôt des mécanismes fondamentaux sur 

lesquels le modhle est base. 

Néanmoins, le modèle présente un avantage certain : il est basé sur la difbsion 

de Paluminium dans i'alliage liquide. Une modification du modele afin de tenir 

compte de la variation de la chimie du metal liquide provoqub par la 

transformation d'un grand nombre de particules pourrait &e effetAude, et ce 



modble pourrait alors Btre intégr6 à une simulation par Mments finis de 

I'bulement dans un bain de galvanisation industrielle. 

Si un tel modble pouvait Atre développé, trois principaux obstacles devraient 

Atre sumontds, outre l'obtention de coefficients de diffusion précis et fiables. Le 

premier est l'intégration de la germination homogbne et de la croissance de 

particules de F M 5  qui survient parallblement la dissdution de 6. Ce 

phenombne, dont la modélisation semûie difficile mais pas impossiMe (Füredi- 

Milhofer et Walton, 1981 ; Garside, 1985; Mullin, 1 972a; Mullin, 1972b), influence 

assurément Pévolution de la composition de I'alliage liquide en consommant du 

fer et de l'aluminium. 

Le deuxidme obstacle surmonter est la détemination de la relation entre k et 

Ur pour la dissolution des particules de 6 dont le diambtre excède environ 40 p. 

Cet objectif pourrait Atre atteint en rdalisant des expériences de transfomation 

partir de particules fom6es h situ et ce, dans un &acteur solide-liquide agité 

mécaniquement (RSLAM). Ce type d'experience faisait partie des objectifs 

initiaux du present projet de doctorat, mais des considdrations temporelles ont 

force la mise a l'écart de cette partie du projet. La trbs faible fraction volumique 

de particules dans les alliages Z n(Al, Fe) liquide aux compositions d'inter& pour 

la galvanisation rendrait toutefois ces exp6riences ardues car le bilan de masse 

nécessaire B la ddtermination de k est bas6 sur des analyses d'image de 

sections polies d'echantillons prdlev4s à diffdrents moments de la rdaction. 

L'utilisation de sondes à aluminium durant ces exp6riences pourrait amdiorer la 

précision des r6suîtats mais ne pourrait se substituer à l'analyse de la variation 

de la taille des particules en fonction du temps de rdaction. 

Le troisième obstacle, et non le moindre, serait d'évaluer, une fois obtenue la 

relation u k vs Ur N, la valeur de Ur en fonction de l'écoulement et de la taille des 



particules dans un bain de galvanisation. Précisons tout de suite que cette tache 

serait sûrement impossible vu I'état actuel des connaissances scientifiques. 

Cependant, voici une Btape où le fameux a jugement d'inghnieur v pourrait 

intervenir et où de nécessaires approximations permettraient probablement 

d'obtenir des rhsultats satisfaisants. 

Évidemment, si I'on suppose que les particules intem&alliques sont toutes de 

diamhtre inférieur 40 pm, les deux derniers obstacles n'ont plus à Atre 

sumiontBs.. . 

Et maintenant, si I'on dhsire Btablir un lien entre les cinetiques de transfonnation 

obtenues lors des exphriences de disque tournant et de transformation de 

particules in situ (Gauthier et Ajersch, 1996), on peut constater (outre les 

mécanismes similaires) que la cinetique de transfonnation u S + )) est 

plus rapide que celle de la transformation u Fe2A15 + 6 )) et ce, pour les deux 

approches expérimentales avec un même temps de réaction de 60 minutes (voir 

figures 3.6 et 3.29, et figures 5.5 et 5.14). Ceci est en accord avec les 

observations qui veulent que les cristaux se dissolvent généralement plus vite 

qu'il ne croissent et ce, pour une même force motrice (difference de 

concentration) (Mullin, 1972a). De plus, les modhles analytiques de 

transformation predisent aussi une cinetique plus rapide pour la disparition de S 

(figure 5.12) que pour la transformation de u + 6 n (figure 5.4). 



CHAPITRE 7 : CONCLUSION 

Les transformations de phase survenant au sein des alliages Zn(Al, Fe) liquides 

lors de la produdion de tôles galvanisées ou galvanisées alliées ont 6té 

étudiées en laboratoire grace à fa methode du disque tournant. Les 

intemétalliques F&As et FeZnlo (aussi appelé 6) ont Bté synthetisés à partir de 

poudres métalliques et des disques de ces composés ont été immergés et mis 

en rotation (en régime laminaire) dans des alliages liquides B 460°C. Les 

disques de Fe2AIs ont 8t6 plonges dans une alliage liquide où S est en dquilibre 

(Zn + 0,11% poids Al + 0,0283% poids Fe), tandis que les disques de S ont été 

mis en contact avec un alliage liquide où Fe2AI5 est stable (Zn + 0,20% poids Al 

+ 0,0103% Fe) et ce, afin de simuler les transformations cc FeAls + S » et u S + 
F a 5  » causées par une variation de la teneur en aluminium dans les bains de 

galvanisation industriels. 

La transfomation u Fe~A15 + 6 u survient par la formation d'une couche de 6 B 

l'interface FezA15 1 Zn(At, Fe)L,.. Cette couche interfaciale est plus épaisse pour 

les périodes d'immersion plus longues, mais aucune corrdation n'a pu 6tre 

etablie entre l'8paisseur de la couche et la vitesse de rotation du disque de 

Fe2A15. Des mesures par EDS quantitatif ont 616 effectuées au niveau de la 

couche et du substrat FeAl, et il semble que le zinc diffuse dans le FezA15 lors 

de la transformation. Toutefois, les valeurs quantitatives obtenues dans S et 

dans le Fe~Als doivent 6tre corrigees afin de tenir compte de l'h6térogBnQtB de 

l'ensemble F@AI5 1 6 1 Zn(Al, Fe); une telle correction devrait Atre possible sous 

peu. D'ici 18, il est impossible de préciser si une (ou des) espèce(s) diffuse(nt) & 

travers de la couche de 6 lors de la transfmation. 

Du côté de l'alliage liquide, on note une augmentation de la teneur en fer 

(c total n du bain avec le temps ainsi qu'avec la vitesse de rotation; ceci sugère 



que les conditions hydrodynamiques dans le metal liquide influencent la 

cinétique de reaction. Cependant, la concentration en aluminium u total P 

semble rester constante dans les limites de détection de cet élément (où les 

baves d'erreur sont relativement grandes). 

A partir de ces quelques r6sultats, le mécanisme de transformation suivant est 

propose : 

i> 

ii) 

iii) 

iv) 

'4 

vi) 

Germination dune mince couche de 6 à l'interface ; 

Diffusion du zinc dans 6 jusqu'à I'interfaw FeA15 1 6 ; 

Diffusion du zn dans le substrat de Fe2A15 ; 

Formation de S L I'interface Fe& I 8 ; 

Diffusion du fer et de l'aluminium de I'interface Fe2Als 1 8 jusqu'8 

i'interface S 1 Zn (AltFe)~iq. ; 

Formation de grains de &AI) A l'interface 6 1 Zn (AI,Fe)Liq et détachement 

de ces derniers ou diffusion de Fe et Al de I'interface S I Zn (Al,Fe)~i,. et 

précipitation de &AI) partir de l'alliage liquide. 

La transformation u 6 -+ F e 5  n se produit par la dissolution du Fe& et la 

précipitation, dans te métal liquide, de particules de Fe& et ce, prbs de 

i'interface S t Zn (AlrFe)Liq.. Les teneurs en fer a total i, et en aluminium at total » 

de i'alliage liquide augmentaient et diminuaient, respectivement, avec le temps 

d'immersion lors de cette transformation. Le coefficient de transfert de matière 

pour le fer dans la phase liquide (en fonction de la vitesse de rotation) a 6t6 

évalué partir de ces résultats. L'intervalle @erreur sur les valeurs de u k B 

nY6tant pas connu, le contrble de la cinétique de transfomation n'a pu 6tre 

attribue a un mécanisme précis (diffusion du fer dans le metal liquide, rhaction 

interfaciale w les deux). Cependant, le cafad8re poreux des disques de S 



pourrait influencer ta cinétique de transfert de matidre, des bulles d'air ayant et6 

d6tectées' p r h  de l'interface, dans l'alliage Zn (AI,Fe) solidifié à la surface de S. 

II est toutefois important de souligner le caractère preliminaire des résultats 

quantitatifs de cette Btude ainsi que des conclusions qui sont tirées à partir des 

dits résultats. En effet, aucune réplique des essais expetimentaux n'a pu btre 

effectuée dans le cadre de ce projet de doctorat. De telles répliques sont 

nécessaires afin de vhrifier la reproductibilit6 des rthultats obtenus lors des 

expériences de transfomation par disque tournant. On peut toutefois affirmer 

que les mécanismes de transfomation observés pour u F ~ A I s  3 8 » et u 5 -3 

Fei415 B en employant des disques tournants sont essentiellement les m h e s  

que lors d'expenences réalisées B partir de particules forniees in situ. Ceci 

semble valider l'approche expMmentaie suivie au cours du présent projet. 

Deux modbles analytiques simples ont 8td utilises afin de moddliser les 

transformations u F&AI5 + 6 D et u 6 + F W 5  n pour une particule 

interm&allique en suspension dans un alliage liquide Zn (AI,Fe) A 460°C. Pour 

la transformation u F ~ A I s  + 6 rp, ou le contrble de la cinetique est attribue à la 

diffusion de Zn dans la couche de 6 se formant sur la particule Fe-AI initiale, les 

résultats des calculs se comparent favorablement aux données expérimentales 

disponibles. Dans le cas de la transformation inverse (er S + Fe2A15 n), la 

moddlisation de la disparition de S en fonction du temps, pour une cinetique 

contrblée par la difision de Paluminium dans le metal liquide, r8sulte en des 

temps de conversion géneralement plus faibles que ceux tires de fa litterature. 

Cependant, le choix des param4tres de calwl, en t'occurrence a ur » et 

n r, influence ansid6rablement les calculs. Le modele peut tout de mbme 

ètre mnsidérd comme dtant satisfaisant. 

Les résultats ubtenus lors de cette these de doctorat permettent de prendre 

conscience de la compie>Qt8 des pMnom&nes BtudiBs, mais aussi des difficultés 



exp6rimentales qui ont dû être surmontées afin d'atteindre de façon partielle les 

objectifs visés. Afin d'en tirer un maximum d'informations, un projet de c&te 

envergure aurait nécessit4 un support technique et financier beaucoup plus 

important. 

Quelques modifications pourraient &entuellement 4tre apportees la 

rn6thodologie actuelle (utilisation de disques denses de 6, repliques des essais, 

correction des valeurs EDS, obtention des epaisseurs des couches interfaciales 

par analyse d'image systématique, etc) afin d'obtenir des r6sultats 

reproductibles et d'une plus grande précision. Ceci necessiterait manifestement 

un certain investissement en u tempsargent-personnel ». Toutefois, l'obtention 

de donnees quantitatives permettant la prédiction de la cinetique des 

transformations « S + Fe& B et a Fe& + 6 » serait dune grande utilitb 

quiconque d6sire moddiser les pti6nm&1es se deroulant dans les bains de 

galvanisation industriels. Ceci reprbsenterait une contribution importante h 

l'optimisation de la gestion des bains d'alliages Zn(Ai,Fe) liquides faisant partie 

des lignes de galvanisation en continu. 
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ANNEXE A : 



Al)  Synthbe de FeZnio avec homogéndisation de 10 jours 

Le premier essai de synthèse de 6 a malheureusement avorté à cause d'une 

panne de courant survenue deux jours aprhs le début de I'expérience. De 

nouveaux échantillons ont alors 6t6 préparés et une autre expérience a été 

lancée. Le tableau A1 prbsente les donnbs pertinentes concernant les 

comprimés fer-zinc ##, D5 et D6, utilises lors de cette expbrience. 



Tableau Al : Données concernant les comprimés fer-zinc initiaux 

1 Comprimd #ü4 1 Comprim4nDS 1 Comprim4nD6 

Cook et Grant (1 995) 

Durée 
dhomog4n6isation 

(jours) 

10 10 1 O 

Période 

d'homo@n8isation 

Masse de poudre de 

fer (g) 
Masse de poudre de 

zinc (SI) 
Masse initiale du 

comprimb (g) 

Diamètre du comprim6 

(mm) 
Longueur du comprim6 

(mm) 
Volume du comprim6 

(cm3) 
Densite initiale du 

comprime (@cm3) 
Densite rebtive initiale 

du camprirnb (%y 
"Pour une densitd 

29 janvier 99 au 8 fhvrier 99 

0,9265 

9,0909 

9,9863 

12,71 

11,14 

1 ,41 3 

7,065 

97,77 

0,926 1 

9,0865 

9,9125 

12,71 

1 1 ,O5 

1,402 

7,070 

97,84 

théorique de 7,226 glcm3 calcul4e & partir des données de 

0,9271 

9,0959 

9,9837 

12.71 

11,14 

1,413 

7,064 

97,76 



Trois ampoules sous vide contenant respectivement les amprimées D4 à D6 

ont ét4 ut i l ish lors de la seconde expérience et aucune trace de condensation 

de zinc sur la paroi des ampoules n'a et4 obsenrée. 

A2) Caract8risation du composé Fe* obtenu 

Le dich6 de diffraction obtenu pour l'échantillon #04 est présent6 à la figure Al.  

Les positions des pics provenant des fiches JCPDS du fer, du zinc, du 6 (Fe&) 

et du ilnO, de même que cdles de 6 contenant 8,78% poids Fe (d'après 

(Gellings et al., 1979)) sont superposdes au clich6 afin de permettre 

l'identification des phases en présence. 

On constate d'abord que le compose ne semble pas contenir de zinc ou de fer 

résiduels à des teneurs détedables par la DRX. On peut cependant dairement 

observer que les pics majeurs correspondent soit u 8 - 8,78% poids Fe r, soit 

ti l'oxyde de zinc (2110). II semble alors que Von ait bien obtenu le compose 6, 

mais que de l'oxyde de zinc se soit forme durant le traitement themique; ceci 
pourrait être dû B un vide de pibtre qualit6 au niveau de l'ampoule de quartz 

contenant le comprimé. 

Quant aux pics tirés de la fiche JCPDS de 5 (fan?), qui date de 1928, ceux-ci 

ne coïncident ni avec les pics du clich6 #Dl, ni même avec ceux fournis par 

(Gellings et al., 1979). 11 semble alors que ces données ne soient pas fiables. 



- #w (10 jours) 

i Fe (XPDS#îû6-0696) 

A Zn(JCPD6#04-0831) 

+ Fan7 (XPDS #lSO578) 

4 Oeita-8,78% poids Fe (Gelliigs et al) 

Zn0 (JCFCS #36-1451) 

Fiaure A1 : Comparaison entre le clichb de DRX de l'échantillon #Dl et les 

données provenant de la littérature 



Des micrographies en 6lectrons secondaires et en Blectrons r6trodiffusds d'un 

éctiantillon poli de D4 sont montr6es aux figures A2 a) et b). Ces photos 

permettent de voir au moins deux phases en pr6sence dans l'échantillon. Une 

cartographie rayons x (Fe, Zn et O) de cette région est prbsentde Ci la figure A3, 

où le grossissement a 6t6 calcul6 afin que chaque pixel corresponde au 

diamhtre de la goutte d'émission des rayons x dans FeZn10 (pour 15 kV), soit 

-0,36 prn, tel que calcul6 par une simulation Monte-Carlo. Cette figure indique 

dairement que le fer n'est pas reparti de façon homogbne dans i'intemétallique; 

i'interdifhsion des composants ne sembie pas complète. De plus, on constate 

clairement la pr6sence d'une grande quantite d'oxyde de zinc, tel que dbtect6 

par DRX. 



&: Micrographies (MEB) d'une coupe polie de I'echantilli 

a) Blectrons secondaires; 

b) Blecttons r6troctiisés 



Fiaure A3 : Cartographie rayons x de i'échantillon # 04 (15 kV, 1500 x) : 

a) image alectmns secondaires; 

b) carte Fe; 

c) carte Zn; 

d) carte O 



Les compositions des échantillons # 04 et D12A (un comprimé homogénéisé 

pendant 20 jours) ont étd mesurées par une sdrie d'analyses EDS quantitatives 

(standards de Fe et de Zn purs, corrections XPP (04) et phi-rho-z (D12A)). Les 

mesures (au nombre de 15 pour 04 et 20 pour D l 2 4  ont été effectuées au 

hasard sur une surface polie d'environ 1 an2 de diambtre. Les rdsultats sont 

illustrés à la figure A4 a) où i'on donne la concentration en fer mesurée pour 

chacun des points, la valeur nominale visée (9,25% poids Fe) ainsi que la 

gamme de stœchiomdtrie de 5, soit de 7 B 11,5 % poids Fe (pointillbs fins). 

Cette figure permet de constater que les teneurs en Fe mesurbs pour D4 sont 

trbs dispersdes et que six d'entre elles dépassent la limite supérieure de 

stœchiom6trie de FeZnlo. Par contre, les valeurs obtenues pour D12A sont 

gbndralement très près de la valeur mina le  (voir 2.3.1.1.2) Microscopie 

Blectronique B balayage) 

La figure A4 b) présente les moyennes et les écart-types de ces mesures en 

fonction de la durée du traitement thermique. 



b) 
Fiaure A4 : Rbsultats des analyses quantitatives EDS pour les échantillons 04 

et D12A (15kV) : 

a) % poids Fe pour chaque mesure; 

b) moyenne et écart-type. 



La caractérisation de I'échantillon 04 ayant révélé que l'échantillon de 6 obtenu 

n'était pas homogbne, il a été decide de procéder à une hmog6n6isation plus 

longue. 

Une troisibme expérience, d'une durée de 20 jours, a alors 6th lancée, mais les 

cinq ampoules (contenant chacune un comprime Fe-Zn) soumises à ce 

traitement themiique ont toutes présenté des traces de condensation de zinc. 

Peu aprés cette expérience, des problèmes techniques sont survenus et les 

6léments du four à trois zones de contrele ont dû 6tre remplacés, ce qui a 

occasionne un trbs long délai avant la prochaine tentative de synthbse de 

FeZnlo. Cette période de temps a été mise à profit afin de tenter de trouver une 

soiution qui permettrait d'assurer le succès de la synthbse de 6. Deux stratégies 

ont été employées : 

1) Tentative de fabrication de 6 par mécanosynthése (a mechanical alloying r ); 

2) Mesure et enregistrement du profil de température dans le four trois zones 

de contrôle (pour toute la durde de I'experience) grace à cinq themiocouples 

c a l i ' s .  Ceci a pour but de contrôler de façon très précise la température 

dans la zone centrale du four (où sont placés les ampoules sous vide) et ce, 

sur une longueur de 15,24 cm (6 pouces). 

La mécanosynthhse est une technique permettant de produire, à la température 

de la pièce. diidrents composth, dont les intermétalliques. Elle permet alors 

d'éviter I'4vaporaüon du zinc. Cette technique de fabrication nécessite toutefois 

de réquipetnent dispendieux, qui a gracieusement ét6 mis à notre disposition 

par les chercheurs de la compagnie Materiaux de Haute Technologie Noranda 

(NORAM), travaillant dans les laboratoire du professeur Sylvain Turenne, du 

Département de GBnie Physique et de Génie des Matériaux. 



Une tentative de mécanosynthbse de Fe& a bien été effectuée, mais des 

problbmes de soudage froid (a cdd welding B) des poudres de zinc avec les 

parois de la cuve de l'attriteur ont provoqué l'interniption de l'expérience. Puis, 

une réévaluation du temps nécessaire B la mise au point de cette technique, 

jumelée aux trop courtes @riodes nous étant allouées pour le broyage en 

attriteur (-48 heures consécutives), nous a forcé a abandonner cette méthode 

de synthèse. 

Par contre, la seconde stratégie (mesure du profil de température lors des 

expériences de 20 jours) a ét6 rendue possible par la calibration des 

themiocouples (voir annexe 6) et leur positionnement dans la zone centrale du 

four 4 trois zones de contfle. Une fois les nouveaux Bléments du four installés, 

trois ampoules sous vide (renfermant des échantillons Fe-Zn K manques ») ont 

et6 placées côte a &te au centre du four tubulaire et ce, afin de recrder le plus 

exactement possible les conditions thermiques rencontrées lors d'une 

expérience de synthèse. Les consignes des contrbleurs de température pour 

l'obtention d'un profil K parabolique i, (plus chaud aux extrémités de la zone 

centrale et plus froid en son centre (endroit où sont situés les échantillons)) ont 

alors été déterminées. Un tel profil a 6té choisi cari) il était trbs difficile d'obtenir 

un profil de température réellement K plat n (température constante sur l5,24 

cm) et ii) ce type de profil minimise les risques de condensation de zinc A partir 

de la phase vapeur, la source de zinc étant sitube dans la zone la plus froide de 

l'ampoule. 



ANNEXE B : 

CALIBRATION DES THERMOCOUPLES 



BI) Calibration des thennocouples 

Afin dambliorer la précision des mesures de température effectuées durant les 

tentatives de synthèse de 6 ainsi que lors des expériences de disque tournant, 

quelques thermocouples ont et6 calibrés au point de hision de quatre métaux 

purs, soit l'indium, l'étain, le zinc et l'aluminium. Ces metaux ont btb choisis afin 

de calibrer les thermocouples sur un intervalle de température assez large 

(-156 660°C) comprenant, bien sOr, les temperatures exp6rimentales utilisées 

lors de ce projet, soit 460 et 580°C- Le tableau 81 prbsente les données 

pertinentes concernant les metaux de caiibration utilis6s. 

Tableau 81 : Informations relatives aux métaux de calibration utilises 

chimique 

Indium 

tain 

Zinc 1 Zn 

Puret4 Fournis- 

Ï 
Point do ûensit6 Masse Volunn 

fusion au point âe m M  

("Cl de (!JI au point 
fusion ch hidon 

(srCfn3) (cm3 
156,634 7,03 703 100,02 

231,9681 6,98 698 100,001 



Sept thennocouples de type « K n munis dune gaine rigide en inconel de 1,59 

mm (1116") de diambtre et de 45,72 ou 60,96 cm (18 ou 24") de long ont été 

calibres dans un montage spécialement conçu à cet effet. 

Chaque themocouple est inséré dans une gaine en alumine d'environ 7 mm de 

diamdtre externe et les extrémités des gaines sont immergées dans un volume 

précis de metal liquide, le tout sous une atrnosphére d'argon. Le creuset 

renfermant le metal de calibration est situe a Pintérieur d'une chambre en 

inconel (epaisseur =2 cm), elle-mdme introduite dans un four à rbistances 

vertical. Le gaz inerte est injecte dans la chambre en inconel par un orifice percé 

dans sa base (c'est-à-dire sous le creuset qui est pose sur un support) et est 

évacue par un trou dans le couvercle de la chambre. 

La température du métal liquide est montée bien audessus du point de fusion. 

Puis, la consigne du four est descendue à environ 5 degres sous le point de 

fusion du metal en question. Les parois dpaisses de la chambre en inconel 

permettent alors de réduire le taux de transfert de chaleur entre le creuset et i'air 

ambiant. II en résulte une diminution trbs lente de la température jusqu'au point 

de fusion du métal, où un plateau persiste jusqu'à ce que tout le metal liquide se 

soit sdidifib. Les températures mesurées par les themimuples sont 

enregistrees avant, pendant et aprés le plateau; on peut ensuite traiter les 

données recueillies et obtenir la valeur moyenne (et l'écart type) du plateau, 

c'est-àdire du point de fusion K mesure n par chacun des thennocouples. 

Les figures B I  84 présentent les températures mesurees par chaque 

thennocouple lors des expériences de calibration, tandis que le tableau B2 

fournit les températures moyennes de plateau calculées pour ces experiences. II 

est important de souligner que les calibrations des themiocouples pour l'indium, 

Pétain et le zinc ont été effectuées en deux expériences différentes, soit pour les 



themiocouples 1 5 , puis pour les themiocouples 6 et 7. Ceci explique le fait 

que les themiocouples 6 et 7 ne u decrochent i9 pas du plateau en meme temps 

que les autres. On peut toutefois constater que les pentes des courbes avant et 

apr6s le plateau sont semblables, ce qui signifie que les conditions thermiques 

sont similaires. 



30 60 90 

Tenps (min) 

- TC #2 

TC #4 
- TC $6 

- Roint de fusion de i'indium 

Fiaure B I  : Courbes « température - temps N obtenues lors de la calibration 

des thennocouples # 1 a 7 au point de fusion de i'indium 



O 20 40 60 80 100 120 140 

Tenps (mn) 

- TC #2 

TC #4 
- TC #6 

- RMnt de fusion de liétain 

Figure 82 : Courbes K température - temps ip obtenues lors de la calibration 

des themiocouples # 1 7 au point de fusion de i'6tain 



Temps (rin) 

- TC #2 

TC #4 
- TC #6 

- Roint de fusion du zinc 

Fiaure 83 : Courbes a< température - temps N obtenues lors de la calibration 

des thennocouples # 1 à 7 au point de fusion du zinc 



30 60 90 

Temps (mn) 

- TC #1 

- TC #2 

TC #3 

TC #4 
- TC% 

- TC #B 

- TC #7 

- hirit de fusion de ralurrlniun 

Fiaure 84 : Courbes a température - temps rn obtenues lors de la calibration 

des themiocouples # 1 a 7 au point de fusion de l'aluminium 



Tableau 82 : Températures moyennes de plateau (et écart type) 

mesurdes (en O C )  fors des expdriences de 

calibration (themiocoupies # 1 à 7) 

(0,1070) (0,1141) (0,1095) (0,1032) 

41 7,97 418,26 41 7,72 41737 

(O, 133) (O, 125) (O, 127) (O, 1 15) 

656.872 656,622 656,885 656,106 

(O, 180) (0,174) (0,178) (0,152) 

kl6ment 

In 

Sn 

Zn 

Al 

TC # 6 

156,767 

(O, 1 36) 

231,7961 

(O, 1344) 

417,34 

(O, 125) 

656,632 

(0,176) 

T C l 7  

156,609 

(0,200) 

231,6684 

(0,1967) 

417,18 

(0,191) 

656,703 

(O, 188) 

Taux& 

refroidis- 

sement 

approxi- 

matif 

(%/min) 

-0,3 

- 0,s 

- 1 

- 2 

La figure B5 presente maintenant un graphe de la temerature de fusion 

moyenne mesurée par les themiocouples en fonction de la température de 

fwion r reelle )) des metaux en question. bdemment. un tel graphique ne 

permet pas de bien visualiser la diffhnce entre les valeurs mesurdes et réelles 

de ces points de fusion. Cependant, si i'on effectue une régression lindaire pour 

chaque sdrie de point (c'est-Mire pour chacun des themiocouples) et que l'on 

renverse les équations, on obtient des équations de la température réelle que 

nous appellerons ternpthature a corrigée », en fonction de la valeur mesurée 

(« brute ») et ce, pour chaque themocouple. La température r corrigée » ainsi 

TC# 1 

157,238 

(0,153) 

232,6453 

(O, 1323) 

420,32 

(O, 136) 

660,070 

(O, 174) 



obtenue ne correspond pas exactement la température réelle, mais l'écart est 

moindre que pour les valeurs brutes, comme en font foi les figures 06 à 89. 

140 275 410 545 680 

Tewrahire "réelle" (C) 

Fiaure 85 : Température de fusion mesurée vs température de fusion réelle (In, 

Sn, Zn et Al), calibration des thennocouples 1 à 7 



TWl H TW2 
T M  x T W  

x TC#5 0 T M  
+ TW7 - - - - Temp. fusion (In) 

Fbure 86 : Comparaison entre les températures brutes (1) et les températures 

corrigées (2) pour le point de fusion de i'indium 



TW1 i T W  

TC#3 x T W  

x TC#5 a TC#6 

+ TC#7 - - - - Tenp. fusion (Sn) 

Fiaure B7 : Comparaison entre les températures brutes (1) et les températures 

corrigées (2) pour le point de fusion de Main 



. .- 

TC#1 i TC#2 

T a 3  x T M  

x TC#5 O TU6 

+ TC#7 - 9 - - Tenp. Fusion (Zn) 

Fiaure 88 : Comparaison entre les températures brutes (1) et les temperatures 

comgbs (2) pour le point de fusion du zinc 



TU1 T M  

T a 3  x T M  

x T a 5  TC#6 

+ T a 7  - - - - TT. Fusion (Al) 

Fiaure BQ : Comparaison entre les températures brutes (1) et les tempdratures 

corrigées (2) pour le point de fusion de i'aluminium 



On remarque que certaines valeurs ne sont pas ambliorées, en l'occurrence 

celles des themiocouples # 3 et 5 pour l'indium (figure B6) ainsi que celle du 

themocouple # 6 (figure 87) dans le cas de l'etain. Cependant, 6tant donne 

que les expériences effectuées lors de ce projet de doctorat ont lieu à des 

temperatures plus elevbs, où la correction est trés bonne, ces légers écarts ne 

sont pas importants. 

Voici maintenant les Bquations de correction de temperature qui peuvent Atre 

intégrées A un logiciel d'acquisition de donnees (ex : Workbench PC) afin de 

corriger, en temps rdel, la temperature brute mesurde par les thennocouples 

correspondants (les valeurs des constantes (( a N et « b n sont compilées au 

tableau 83). 

Tableau 83 : Valeur des constantes « a M et « b » de l'équation B I  en fonction 

du themmuple uülis6 



ANNEXE C : 

CLABORA~ION DE LA TECHNIQUE DE MOUILLAGE 



Cl)  Prétraitements initiaux 

Voici les prétraitements essayes à partir des informations tirees de la litterature : 

Pretraitement A (attaque chimique): 

i) D4graissage B I'6thanol et séchage B l'air; 

ii) Immersion pendant 60 s dans une solution composde de 5 g de NaOH 

dans 100 ml deau dbionisee à 75°C (avec agitation continue de la 

solution); 

iii) Rinçage B l'eau deionisee; 

iv) lmmersion pendant 20 s dans une solution 50% HN03 à 25°C; 

v) Rinçage à I'éthanol; 

vi) Séchage dans une &uve à 120°C. 

Pretraitement B (fluxage) : 

i) Préparation d'un flux ayant pour composition 88% poids ZnCI2, 10% 

poids NH4Cl et 2% poids NaF; 

ii) Preparation d'une suspension de 20 g de ce flux ajoute à 100 ml 

d'dthanol a 25°C (suspension agitee continuellement); 

iii) lmmersion d'un disque de Fa& (prkhauffb à 120°C à I'etuve) dans 

cette suspension; 

iv) Séchage à I'6tuve a 1 20°C. 

Lors du premier essai de preparation de surface dun disque d'interrWallique, il 

a été constaté que la solution de NaOH attaquait I'adhésif Ceramabond 571; 

I1&hanüllon a alors été refixe au tube d'alumine avec une nouvelle couche du 

même adhésif ceramique. 



Au cours de la prernibre expdrience de transformation par disque tournant 

(DTI), l'échantillon de FeAi5, recouvert d'une mince couche de flux 

(ressemblant à de la paraffine), a et4 immerge pendant une heure dans l'alliage 

Zn(A1,Fe) et ce, tout en 6tant en rotation 60 tourslminute. Aprbs l'expérience 

(qui s'&ait par ailleurs trbs bien ddroulée), il a 6th obsenrd que la surface du 

disque n'avait pas et6 mouilMe par l'alliage liquide. 

L'expérience suivante (DT2) a 8t6 effectude de la même manibre, sauf pour ce 

qui est du prétraitement d'attaque chimique, où le pretraitement A « modifi6 B a 

et6 appliqué au disque d'intm6tallique. Cette fois-ci, un mouillage partiel de la 

surface de I'6chantillon a ét6 obtenu, ce qui n'était toutefois pas encore 

entièrement satisfaisant pour de telles expériences de transformation. 

Cependant, ce mouillage partiel indiqual qu'une attaque chimique plus 

agressive aidait au mouillage de rintermétallique 

Le pretraitement C a alors été développé et applique à L'échantillon DT3 (voir 

3.1.1.1) Pfétmitements) 




