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La cinétique de croissance de la couche inhibitrice FeAlZn, formée à la surface des tôles 

d'acier lors de la galvanisation en continu, a été étudiée pour une gamme de durées 

d'immersion allant d'environ 0.6 à 1 seconde. Des échantillons d'acier calmé à i'aluminium 

(AKDQ) ont été galvanisés, a l'aide d'un simulateur automatique, dans des bains de zinc 

(à 450, 465 et 480°C) contenant 0.10 et 0.20 poids % Al et ce, pour deux niveaux de fer 

dissout dans le métal liquide (sous-saturé et saturé). 

Des anaiyses quantitatives par spectroscopie des photoélectrons effectuées sur la face 

supérieure de la couche inhibitrice, révélée par dissolution du revêtement Zn(Al), ont 

permis de constater la présence de nombreux contaminants dans la couche. Certains de 

ces contaminants (N, S, Sn, Si) n'étaient présents que près de la surface supérieure de la 

couche, tandis que d'autres (0, C, As, Cu) étaient répartis sur une plus grande distance 

dans l'intermétallique inhibiteur. Les éléments constituants de la couche (Fe, Al, et Zn) 

ont aussi été quantif%%, mais les rapports atomiques de ces éléments (Fe/Ai, M n  et 

Fe/Zn) ne correspondaient pas exactement à ceux de Fe#$ et F%Al,Jrg, . La très 

grande proportion de certains wntaminants (O, C, As), même après pulvérisation à 

l'argon, a très certainement faussé les résultats. - 



vii 

La spectrométrie par absorption atomique a été utilisée afin de déterminer la quantité 

d'aluminium dans l'intermétailique inhibiteur en fonction du temps d'immersion. Les 

résultats de ces analyses ont révélé que la consommation d'aluminium par la croissance de 

la couche est influencée de manière différente selon les teneurs en fer et en aluminium du 

bain de galvanisation. Pour ies bains contenant 0.10% Ai, la consommation d'aluminium 

semble plus régulière dans le cas des bains saturés en fer, si on les compare aux bains 

sous-saturés. Cependant, les quantités d'aluminium mesurées dans ces deux cas sont 

semblables. 

Les échantillons galvanisés en bains à 0.20% Al présentent des quantités d'aluminium à 

i'interface plus devées que ceux immergés dans des bains à 0.10% Ai, la différence étant 

d'environ un ordre de grandeur. D e  plus, la saturation en fer des bains à 0.20% Al 

augmente la consommation d'aluminium à Ilintefiace acier/Zn(Ai),, , comparativement à 

celle des échantillons galvanisés en bains sous-saturés. 

La température du bain de gdvanisation a aussi une infiuence sur la consommation 

d'aluminium a l'interface: la quantité mesurée diminue avec l'augmentation de la 

température dans le cas des échantiiions provenant de bains à 0.10% Al, tandis qu'eue 

augmente avec la température du bain dans Ie & des spécimens galvanisés en bains à 

0.20% Al. 



Enfin, la croissance de la couche inhibitrice a été modélisée à partir de différents modèles 

mathématiques tenant compte de la diasion des espèces dans i'intermetallique inhibiteur, 

des réactions interfaciales, et de [a redissolution partielle de la couche lors de sa 

croissance. Ces calculs ont permis de déteminer que la croissance du composé inhibiteur 

pouvait être modélisée par certains de ces modèles, mais ont aussi révélé que le manque 

de donnees expirimentales sur la réaction de formation ainsi que sur la dissolution de 

Fe&, limite l'efficacité et la précision des modèles. 



The gowth Lnetics of the FeAlZn inhibition layer formed on steel sheets during hot dip 

galvanizing was studied for immersion times from 0.6 to 1 second. An automated 

simulator was used to galvanize AKDQ steel coupons in zinc baths (450, 465 et 480°C) 

containing O. IO and 0.20 wt O h  Al, for two different bath iron contents (unsaturated and 

saturated). 

X-ray photoelectron spectruscopy quantitative analyses were camed out on the surface 

of the inhibition layer, which was exposed by dissolving the Zn(A1) coating. These 

analyses revealed the presence of impurities in the intermetallic layer, some located very 

close to the surface (N, S .  Sn, Si), others at much çreater depth (O, C, As, Cu). The 

iron, alurninum and zinc levels of the layer were also quantified, but the elemental ratios 

of these e1ements (Fe/Ai, AilZn and Fe/Zn) did not correspond to the calculated ratios of 

either F e A ,  - - or Fe>Al,Zn, . The very high levels detected of some of the irnpurities (O, 

C. As). even &er argon sputtering, undoubtly infiuenced the results to some extent. 

Atomic absorption spectrometry was used to determine the aluminum pick up caused by 

the formation and growth of the inhibition layer as a fiinction of immersion time. These 

analyses revealed that the bath iron and aiuminum contents both uifluenced the rate of 

aiurninum uptake d u ~ g  the growth of the intermetdic compound. In the case of 0.10% 



Al baths. the aluminum pick up seems more regular for iron-saturated baths. as opposed 

to unsaturated ones. However, the magnitude of the aluminum level in the layer is similar 

for both bath iron contents. 

Samples galvanked in 0.20% Al baths show greater levels of interfacial aluminurn than 

those of 0.10 % AI, the difference being of about an order of magnitude. The iron level 

of the bath also influencecl the Al consumption for 0.20% Al baths. resulting in higi-ter 

aluminum pick ups for iron-saturated than for unsaturated baths. 

Bath temperature dso had an effect on the rate of aiuminum uptake: the measured 

aluminum in the tayer decreased with increasing bath temperature for sampIes dipped in 

0. IO% Al baths, while it increased with temperature for coupons gaivanised in 0.20% Al 

baths. 

Finaily, mathematical models taking into account the difisional transport of species 

through the inhibitive layer, the chemical reixtions at the interfaces, and the partial 

dissolution of the intemetallic compound in the liquid Zn(Al) alloy were used to caiculate 

the growth of the inhibition layer. These caiculations indicated that some of the models 

were suitabIe for inhibitive layer growth modeling, but aiso reveaied that the lack of 

experimental data on the chemical reaction and dissolution rates of FeA,  severely Limits 

the precision and eEciency of such kinetic models. 
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L'aluminium est utilisé comme élément d'addition au bain de zinc fors de la galvanisation 

à chaud depuis les années 1910 (Bablik, 1950). Initialement ajouté pour augmenter la 

brillance du revêtement galvanisé, I'aIuminium s'est révélé capable d'inhiber, pour une 

certaine période de temps d'immersion, les réactions entre le zinc liquide et le fer des tôles 

d'acier à galvaniser. Ceci permet d'obtenir un revêtement plus ductile, ne s'écaillant pas 

lors de la mise en forme. 

Plusieurs théories ont été fomuIées quant au mécanisme produisant cette inhibition: 

formation d'une couche protectrice d'AI,O, à finteface Fe-Z%lqp effet d'inhibition 

similaire à un inhibiteur chimique, diminution de l'adhérence des composés Fe-Zn, etc 

(Hughes, 1950). De nombreuses expérimentations ont permis de confirmer que 

l'inhibition est due a la formation d'une couche intermétallique Fe-AI ou Fe-Al-Zn à 

i'interface. La compréhension du phénomène de croissance de cette couche et la 

connaissance de sa cinétique sont d'une grande importance pour les gaivaniseurs, dont les 

clients exigent continuellement des produits de qualité supérieure à prix compétitifs. 

Ce mémoire présente les résultats d'une étude sur la consommation d'aluminium due à la 

formation et la croissance de la couche intermétallique inhibitrice, et ce lors de la 

galvanisation en continu. Des résultats expérimentaux sont présentés et comparés aux 



données recueiIIies dans la littérature, et cet ensemble de valeurs est ensuite comparé a un 

modèle mathématique de croissance tenant compte de la diflùsion des espèces, des 

réactions aux interfaces, et de la redissolution partielle de I'itermétallique Fe-Al-Zn. 



CHAPITRE 1: REWE DE LA LITTÉRATURE 

1.1 La gahanisation en continu 

La galvanisation en continu des tôles d'acier est généralement effectuée sur une ligne de 

type Srri&imir. tel que schématisé a la figure 1 .1 .  Un rouleau de tôle d'acier est débobine 

(environ 100 m/min) et la tôle passe par une section de nettoyage dans un bain alkalin afin 

d'éliminer les résidus d'huile et les particules métalliques provenant du laminage 

préliminaire. Puis Ia tôle passe dans un four où elle est chauffée en atmosphére réductrice 

afin d'en éliminer les oxydes en surface, et aussi pour l'amener à la température requise 

pour l'étape d'immersion dans Ie métal liquide. Le fait que ce four puisse aussi servir a 

effectuer un recuit de recristailisation (=70OoC) sur les tôles laminées à Froid rend ce 

procédé de galvanisation des plus économiques. 

La tôle est maintenue sous atmosphère contrôlée jusqu'a ce qu'elle pénètre sous la surface 

du zinc liquide, et lorsqu'eile quine le bain, le surplus de zinc est balayé par des jets de 

gaz ((ai, vapeur d'eau, azote) provenant de "couteaux" prévus à cet effet. Puis, la tôle 

zinguée peut subir un recuit suivi d'un refioidissement (revètement gaIvmzisi allié) ou 

tout simplement être directement refroidie (revètement ga/imise). Enfin, certains 

traitements peuvent être appliqués a la tôle galvanisée ou galvanisée alliée, comme le 

phosphatage pour améliorer la formabilité, la passivation chimique (chromate), 



l'application d'huile pour faciliter la mise en forme ou comme protection temporaire 

contre la corrosion lors de l'entreposage, etc. 

Refroidissement & I I  
Recuit 

Nettoyage Recuit (revèternent ) 
(tde) 

Rouleau 
a galvaniser 

Bain de zinc 
Liquide 

Traitements 
1 

secondaires 

Rouleau 
galvanisé 

Figure 1 - 1  : Schéma d'une ligie de galvanisation en continu 

1.2 Le bain de galvanisation 

Le bain de galvanisation est le réservoir qui contient le métal liquide dans lequel la t6le 

est immergée. Ses parois sont faites d'acier ou de céramique réfractaire, et la température 

du zinc liquide est maintenue grâce à des brûleun au gaz ou par un système de chauffage 



électrique (résistance ou induction). La capacité du bain varie de 60 a 90 tonnes de Zn 

pour les bains en acier, et de 120 à 265 tonnes pour les bains en céramique (Guttrnan et 

al, t99I). Les pieces mobiles (voir figure 1.2), soit le rouleau immersé et les rouleaux 

guides, sont généralement faites d'acier inoxydable et sont parfois enduits d'un revêtement 

protecteur (carbure de tungstène, par exemple) afin de limiter l'attaque du zinc liquide sur 

l'équipement. 

A - SU$ 
B - Strip out 
C - Snour 
D - Sinkmii 

rthp m'dth, 1.0 m Ë - ~ u i d c r e r ~  1 
snout width, 1.80 m F - Guiderdi 2 

Figure 1.2 Schéma d'un bain de galvanisation (Paré et al, 1995) 

Le zinc en firsion est typiquement maintenu a une température variant entre 450 et 480°C. 

Quant au niveau d'aluminium ajouté, celui-ci varie généralement entre 0.10 et 0.22 % 

poids, les teneurs plus faibles étant choisies pour la production de revêtements galvanisés 

alliés, et les pourcentages plus élevés pour l'obtention de tôles galvanisées. 



1.2.1 Bilan de masse dans le bain de zinc 

Comme la galvanisation des tôles d'acier consomme de façon continue Ie zinc liquide 

contenu dans le bain, des additions de zinc doivent ètre faites a intervalles réguliers pour 

compenser la baisse du niveau du bain de galvanisation. La teneur en aluminium du bain 

doit aussi ëtre rétablie régulièrement, car cet élément est consommé par la réaction avec 

le fer des tôles d'acier (formation de la couche inhibitrice). mais aussi par entraînement 

dans le revêtement de Pnc solidifié au dessus de l'intermétallique inhibiteur, ainsi que par 

la formation d'intermétalliques Fe-Zn (contenant un peu d'aluminium en solution) etlou 

Fe-Al-Zn dans le bain lui-même. 

1.2.1.1 Procédure d'addition 

Les additions de zinc et d'aluminium sont _généralement effectuées par l'ajout de lourds 

lingots de zinc pur ou d'alliage Zn-Ai (1 1 a 5% poids Al) appelés "jumbos" (= 1 tonne 

métrique) combinés ou non à l'addition de petits lingots (a 25 kg) d'aliiage plus riche en 

aIuminium (généralement Zn-IO% Ai). Ces ajouts sont parfois effectues a l'état Liquide 

par la fonte des alliages ci-dessus dans un bain séparé dont le contenu est versé dans te 

bain de galvanisation (Guttman et al, 1991; Guttman et Gagné, 1992). L'endroit exact ou 

ces ajouts (solides ou liquides) sont effectués n'est pas standardisé, mais est plutôt dicté 

par l'accessibilité au bain, qui est variable d'une ligne de galvanisation a l'autre. 



Cependant, on peut préciser que les ajouts sont généralement effectués a l'arrière du bain 

(entrée de la tôle), à ravant du bain (sortie de la tôle) ou aux deux endroits (Guttman et 

al, 1991 ; Guttman et Gagné, 1992). 

1.2.1.2 Bilan de masse de I'aluminium 

Ajersch et al (1995) ont utilisé les données industrielles de Brurnmitt et al (1992) afin 

d'évduer le bilan de masse de l'aluminium lors de la galvanisation en continu. Une partie 

de l'aiuminim ajoute au bain réagit avec la tôle ou quitte le bain avec le zinc Liquide 

entraîné par la feuille. L'aluminium restant est consommé par la formation de mattes 

FeAiZn ou FeZn (contenant de I'aluminium en solution), qui doivent être périodiquement 

retirées du bain de galvanisation. 

Dans le cas d'un bain contenant 0.18% poids Al, environ 0.045 kg d'alliage Zn-O. 5%Al 

est ajouté pour chaque kg d'acier galvanisé. La consommation d'aluminium par le 

revêtement et la formation des mattes est schématisée à la figure 1.3. 

1.2.2 Équilibre des phases dans le bain de zinc 

L'étude du diagramme de phases Fe-Al-Zn est incontournable pour une bonne 

compréhension des phénomènes se déroulant dans le bain et a la surface des tôles Tors de 
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Figure 1.3 Büan de masse de i'aiuminium dans un bain de galvanisation typique 
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la gdvanisation par immersion. Un intérêt particulier doit être porté au coin riche en zinc 

de ce diagramme, ou l'on peut distinguer les phases en équilibre avec le zinc liquide par 

l'analyse de coupes isothermes correspondant aux températures de galvanisation. 

Rennhack (1961) a déterminé l'équilibre des phases dans la zone riche en zinc du 

diagramme pour des teneurs en fer et en aluminium aIlant jusqu'à 20 % poids et ce, pour 

trois températures (température de la pièce, 450 et 600°C). Cette étude donnait une idée 

générale de l'équilibre des phases avec le zinc liquide, mais la limite de solubilité du fer et 

de l'aluminium dans le zinc iiquide n'était pas déterminée de façon précise. L'isotherme à 

450°C est présenté à la figure 1.4. 

Cameron et Ormay (1 96 1) ont tracé un diagramme ternaire approximatif en se basant sur 

leur travaux et sur les données disponibles à l'époque (Figures 1.5 et 1.6). On remarque 

la présence de deux composés ternaires, insérés dans le diagramme sur la base des 

travaux de Hughes (1 950). 

Koster et Godecke (1970) ont utilisé la difiaction des rayons-x, l'analyse thermique et la 

métallographie pour étudier en entier le système ternaire Fe-Al-Zn. Des coupes 

isothermes a 400 et 500°C tirées de leur travaux sont présentées à la f i p e  1.7. 



Figure 1.4 Isotherme partiel du système Fe-Al-Zn a 450°C (Rennhack, 196 1) 



Figure 1.5 Isothermes du système Fe-Al-Zn a 450°C: a) complet et b) coin riche en zinc 
(Cameron et Ormay, 1 96 1 ) 



-- - faon 

Figure 1.6 Agrandissement du coin riche en zinc de Fisotherme du système 
Fe-Al-Zn (Cameron et Ormay, 196 1) 



Figure 1.7 Isothermes du coin riche en Zn du système Fe-Al-Zn, a 400°C et 500°C 
(Koster et Giidecke, 1970) 



L'isotherme à 450°C déterminé par Urednicek et Kirkddy (1973, no.6) esr présenté à la 

figure 1.8. Les auteurs ont trouvé une solubilité du fer de 0.030 % poids Fe dans le zinc 

liquide en présence d'aluminium (0.2 1% poids Al); la soiubiite du Fe dans le zinc 5quide 

pur étant de 0.029% poids, ils en ont conclu que la solubilité de Fe en présence 

d'alumi~?ium ne devrait pas varier beaucoup pour des teneurs en Al allant jusquV 0.5% 

poids. L'isotherme de ces auteurs est aussi en meilleur accord avec ceux de Koster et 

Godecke ( 1970) qu'avec le diagramme tracé par Cameron et Ormay (1 96 1). 

Chen, Sharp et Gregory (décembre 1990) ont utilisé une technique similaire à celle de 

Koster et Godecke ( 1970) pour tracer un diagramme ternaire complet révisé (figure 1.9). 

La différence la plus marquante qui caractérise cette version du diagramme par rapport 

aux versions précédentes est la solubilité plus éIevée du Zn dans le composé FRA& En 

effet, les auteurs ont déterminé que cette solubilité était de 20.9 % poids Zn, 

comparativement a environ 14% pour Urednicek et Kirkaidy (1973, no.6). et moins de 

5% d'après le diagramme de Cameron et Ormay (196 1 ). 

Bélisle et ai (1991) ont établi des courbes de solubilité du fer dans Ie zinc Iiquide en 

fonction de la teneur en aluminium et de la température, en se basant sur des résultats 

expérimentaux ainsi que sur les calculs thermodynamiques de Pelton (1988). Ces 

courbes. qui sont présentées à la figure 1.10, contredisent L'hypothèse avancée par 
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Figure 1.8 Isotherme du diagramme Fe-Al-Zn à 450°C (Urednicek et Kirkaldy, 
1973 no.6): a) coin riche en zinc et b) diagramme complet 



Figure 1.9 Isotherme du diagramme ternaire Fe-M-Zn à 450°C (Chen, Sharp et 
Gregory, décembre 1990) 



ALUMINUM CONCENTRATION (wt %) 

Figure 1.10 Solubilité du fer dans le zinc liquide en fonction de Ia teneur en Ai et de la 
température (Bélisle et al, 199 1 )  



Urednicek et Kirkaldy (1973, no.6) en ce qui a trait à la solubitité du Fe en présence 

d'aluminium. 

D'autres courbes du même type ont été produites par la suite par Dauzat et al ( 1992), et 

sont reproduites à la figure 1.1 1. Ces courbes sont similaires a celles obtenues par Bélisie 

et al (1 99 1). mais les valeurs de solubilité sont par contre un peu plus élevées. 

Perrot et al ( 1992) ont tracé les isothermes d'un diagramme d'équilibre et d'un diagramme 

de phases métastables a 450°C (figures 1.12 et 1.13 respectivement). Ces différents 

diagrammes ont été obtenus par des immersions d'alliages solides F e 4  dans des bains de 

zinc pur ou contenant de l'aluminium pendant plus de 1000 heures pour obtenir des 

données d'équilibre. ou moins de 30 minutes pour déterminer les phases métastables en 

présence tors de la galvanisation. Une comparaison entre ces deux types de diagrammes 

ternaires montre que leur principale différence réside en la solubiIité plus élevée de 

l'aluminium dans Ia phase &FeZn, métastable (23.76% poids Al), comparativement à la 

même phase à i'équilibre (8 1.84% poids Al). On note aussi une Iégkre augmentation de la 

solubilité du zinc dans les composés FeAI, et FeAI, métastables (22.87 et 13.92% poids 

Zn) par rapport aux mêmes phases stables (1 8.7 1 et 7.6 1 % poids Zn). Enfin, notons 

l'apparition, dans Ie diagramme d'équilibre (stable); d'une phase ternaire AI,FeJq, ("T," 

sur le diagramme d'équilibre), isomorphe au composé binaire rz-FeZn,. 



Figure 1 . 1 1  Solubilité du fer dans le zinc Liquide en fonction de la teneur en Al et de la 
température (Dauzat et ai, 1992) 



Figure 1.12 Isotherme a 450°C. diagramme d'équilibre Fe-Al-Zn: 
a) complet et b) coin riche en zinc (Perrot et al, 1992) 



Zn lot 'Al 

O .  20 

Figure 1.13 Isotherme a 450°C, diagramme de phases métastables Fe-&Zn: 
a) complet et b) coin riche en zinc (Perrot et al, 1992) 



Les mêmes auteurs ont aussi calculé la solubilité du fer dans le zinc liquide en fonction de 

la teneur en aluminium à cette température, soit 450°C (voir figure 1.14). Ils ont 

déterminé que le point sur la courbe limite de solubilité à la frontière entre les domaines 

de stabilité de "c-FeZn,, + Liquide" et "6-FeZn, + Liquide" était localisé a 0.169 % at AI 

(0.07 % poids Al), tandis que celui entre "&FeZn, + Liquide" et "Fe#, + Liquide" était 

situé à 0.290 % at Al (0.12 % poids AI). 

Tang et al (1995) ont déterminé expérimentalement et de façon théorique la solubilité du 

fer dans le zinc Liquide en présence d'aIuminium; leurs résultats sont présentés à la figure 

1.15 a) et b). Ces auteurs ont quant à eux obtenus 0.10 et 0.14 % poids AL pour les 

points sur la courbe Limite de solubilité a la frontière entre les domaines "I; + LM-% + L" 

et "6 +LN-"Fe+l, + Ln respectivement et ce, pour une température de 460°C (Fig. 1.15 

W. 

1.2.3 Écoulement dans le bain de zinc 

Les bains de galvanisation sont des réacteurs dont la complexité est accentuée par leur 

géométrie particulière, qui rend la dispersion de l'aluminium ajouté et le mouvement des 

particules intermétaiiiques en suspension difFiciles a prévoir. L'étude des lignes 

d'écoulement dans les bains de galvanisation est donc essentielle pour permettre une 



Figure 1.14 Isotherme caiculé, 450°C , coin riche en zinc (Perrot et ai, 1992) 



Figure 1.15 Solubilité du fer dans Ie zinc liquide en fonction de la teneur en Al et de la 
température (Tang et al, 1995): 

a) Surface de solubilité; b) Isotherme partiel à 460°C 



meilleure compréhension des phénomènes qui s'y déroulent et pour en améliorer la 

gestion. 

Gagné et al (1993) ont étudié I'écoulement dans un modèle à eau aux dimensions 

correspondant à la moitié de celles d'un bain de gaIvanisation industriel. L'utilisation 

d'une caméra vidéo pour filmer le mouvement de billes de plastique dans ce modèle à eau 

a permis d'obtenir une idée générale des lignes d'écoulement dans un bain de 

galvanisation, tel qu'illustre a la figure 1.16. À la figure 1.16 b), on note la présence de 

zones stagnantes dans les coins du modèle à eau; ces zones "mortes" sont des endroits où 

les vecteurs vitesse du liquide sont presque nuis et où les biiles de plastique s'accumulent. 

De telies zones sont observées dans les bains de galvanisation industriels et sont des 

endroits de prédilection pour I'accumuiation de particules intemétalliques FeZn en 

suspension, qui sont plus denses que le zinc iiquide et qui ont donc tendance à couler au 

fond du bain. 

Une simulation numérique en trois dimensions de I'écoulement dans un bain de 

galvanisation a été réalisée par Paré et al (1995). Cette modélisation aux élements finis a 

permis d'établir de façon plus précise le champ de vitesse induit par le mouvement de la 

feuille et des rouleaux immergés dans le zinc liquide, pour des conditions d'écoulement 

laminaires (figure 2.17). De plus, cette simulation a révélé que l'écoulement dans le 
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Figure 1.17 Modélisation tridimensiome~e par éiements finis des lignes d'écoulement 
dans un bain de gaivankation (Paré et al, 1995): 

a) Centre du bain; b) Près du bord; c) Juste sous la surface du liquide 



museau est asymétrique. une plus grande quantité de métal liquide étant entraînée derrière 

la feuille, soit dans la partie amère du museau (figure 1.18). 

1.2.3.1 Transport de l'aluminium dans le bain 

Le transport de l'aluminium dans le zinc liquide lors de la galvanisation en continu dépend 

des lignes d'écoulement qui prévalent dans le bain. Cette dispersion de l'aluminium étant 

difficile a observer dans un bain de zinc liquide, Gagné et Ajersch (1995) ont utilise le 

modèle a eau cité plus haut et ont étudié le comportement de mélange d'une espèce 

ajoutée en effectuant des additions de traceurs acides et en mesurant la réponse de 

pHmétres situés a divers endroits dans le bain. Ces expériences ont démontré que la 

composition du bain à eau était complètement homogène une minute après une addition 

ponctuelle de traceur HCI, et que les courbes de concentration d'acide en fonction du 

temps montraient des caractéristiques d'écoulement piston. Les auteurs ont aussi observé 

des temps de réaction différents pour des pHmètres situés respectivement dans les parties 

avant et arrière du museau et ce, encore une fois, pour des ajouts ponctuels d'acide. Il a 

aussi été observé que lorsque les additions étaient effectuées lentement et en continu, 

cette différence de temps de réaction diminuait considérablement. 

Les rnème donnks expérimentales ont été analysées par Binet (1996). Cette étude a 

démontré que le comportement de mélange de traceurs acides dans le modèle a eau se 



Figure 1.18 Modélisation tri-dimensionnelle par elements finis des lignes d'écoulement 
dans un bain de galvanisation (Paré et al, 1995): 

Détail de i'écou1ement dans le museau 



situait entre celui d'un réacteur parfaitement mélangé (CSTR) et celui d'un réacteur 

piston De pIus, deux modèles de réacteurs recirculés semblaient décrire de manière 

satisfaisante le Comportement de mélange de la zone extérieure à la feuille, c'est-à-dire la 

zone située sous Ia feuille et qui va de ravant a i'anière du bain. Par contre, la zone 

centrale du bain (supérieure i la tôle) montrait un comportement de mélange se 

rapprochant de celui d'un réacteur parfaitement mélangé avec échange. 

Ajersch et al (1995, 1996) ont utilisé le modèle numérique tri-dimensionel pour simuler la 

dispersion d'une espèce dans un fluide possédant les même caractéristiques que i'eau, 

permettant ainsi une comparaison directe avec les essais de traceurs acides (Gagné et 

Ajersch, 1995). En défissant des sources d'espèce de concentration de surface et de 

flux constants a divers endroits à la surface du bain, les auteurs ont pu déterminer que 

l'homogénéité était atteinte après environ 75 secondes, ce qui se compare très bien aux 

résultats obtenus avec les traceurs dans le modèle a eau. De plus, il a été déterminé que 

les endroits les plus propices à une dispersion rapide de l'espèce ajoutée sont à l'arrière du 

bain (demère le museau) et dans la partie centrale du bain, tout près du rouleau-guide 

supérieur. 



1.3 Réactions interfaciales [ors de la galvanisation en continu 

La nature des phases intermétalIiques formées à la surface des tôles d'acier lors de la 

galvanisation en continu dépend de plusieurs facteurs, dont le plus important est la 

composition du bain de zinc liquide. Comme le principal élément ajouté au bain de zinc 

est I'alurninium, il sera d'abord question des réactions interfaciales entre l'acier et le zinc 

liquide pur, puis entre l'acier et le zinc liquide contenant une faible quantité d'aluminium. 

Par la suite, I'effet de divers éléments d'addition et impuretés sera passé en revue. Enfin, 

i'influence de la nature et de l'état de d a c e  du substrat d'acier sur les revêtements 

obtenus lors de la galvanisation en continu sera discutée. 

1.3.1 Phases formées lors de la galvanisation dans du zinc pur 

La galvanisation dans le MC liquide pur est caractérisée par la présence de phases 

binaires Fe-Zn à l'interface entre l'acier et le métal liquide. Les phases typiques formées 

apparaissent tel quliIlustré a la figure 1.19, et correspondent aux phases intermétalliques 

du diagramme binaire Fe-Zn (figure 1.20); ces phases sont compilées dans Ie tableau 1.1. 



Figure 1.19 Couple de diffusion Fe-Zn montrant les phases formées tors de la 
galvanisation dans du zinc liquide pur (Marder, 1990) 
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Figure 1.20 Diagramme binaire Fe-Zn (Kubaschewski, 1982) 



Tableau 1.1: Phases Fe-Zn observées lors de la gdvanisation dans du zinc pur 
(d'après Marder, 1990) 

Struciztre 
cris failille 

Hexagonale 
compacte 

Monoclinique 

Hexagonale 
compacte 

Cubique à 
faces centrées 

Cubique 
centrée 

Cubique 
centrée 

La phase êta (q) est une solution solide de Fe dans Zn, tandis que alpha (a) est une 

solution solide de zinc dans le fer. Les autres composes sont des intermétalliques FeZn 

dont Ia teneur en fer croît dans l'ordre suivant: zêta (0, detta (6), gamma, c,) et gamma 

(r). 

Les épaisseurs des différentes phases FeZn varie- selon les conditions de galvanisation, 

et certaines phases peuvent même être absentes dans certains cas (faible temps 

d'immersion, etc). Les couches désignées 4, et 6,, sont des zones de morphologies 



différentes souvent rencontrées pour la même phase delta. 4, (delta "palissade") fait 

référence à l'aspect allongé de deIta dans cette zone, alors que 4, (delta "compact") est 

l'appellation de Ia couche phs dense de delta située entre 4, et T, . 

Le principal désavantage occasionné par la présence de ces phases Fe-Zn à i'interface 

zinc-acier est leur grande fiagilité. En effet, un revètement de zinc sur une t6le 

galvanisée dans du zinc pur peut sfabimer lors de la mise en forme uItérieure. Ce 

phénomène, appelé "poudrage", est causé par la fiagihé des phases Fe-Zn a l'interface 

Zn-acier, qui résulte en une mauvaise adhésion du revètement de zinc lors de la mise en 

forme. 

ffin de remédier à ce probIèrne, il faut donc prévenir la formation de phases Fe-Zn à 

l'interface acier-zinc; on atteint cet objectif en ajoutant de l'aluminium au bain de zinc 

liquide. 

1.3.2 La galvanisation en présence d'aluminium 

L'ajout d'aluminium au bain de galvanisation est pratiqué depuis les années 1910. Cet 

ajout était initialement destiné a i'arnélioration de la brillance du revêtement galvanisé. 

Cependant, l'aluminium s'est révéIé capable d'inhiber, pour une certaine période 

d'immersion, les réactions entre le zinc iiquide et le fer des tôles d'acier a galvaniser. Les 



phases Fe-Zn normalement observées étaient absentes, mais réapparaissaient pour des 

temps d'immersion plus long; ce "temps d'incubation" dépendait de la température et de la 

teneur en Al du bain de galvanisation (voir figure 1.2 1). On a pu alors produire des tôles 

galvanisées possédant un revêtement pius ductile et adhérent, ne slécaiIlant pas lors de la 

mise en forme. 

Le mécanisme produisant cette inhibition était alors inconnu, et plusieurs théories ont été 

formulées à ce sujet: diminution de I'adtiérence des composés Fe-Zn, formation d'une 

couche protectrice d'%O, à Pinterface Fe-Zx,, effet d'inhibition similaire a un 

inhibiteur chimique, etc (Hughes, 1950). De nombreuses expérimentations ont permis de 

confirmer que Vinhibition est due à la formation d'une mince couche intermétallique Fe-Ai 

ou Fe-Al-Zn a I'mterface. 

1.3.2.1 Nature de la couche inhibitrice 

Plusieurs auteurs ont tenté de déterminer de façon précise la nature de l'intermétallique 

inhibiteur. Bomllo et Hahn (1969) ont étudié les revêtements galvanisés sur des 

échantillons d'aciers doux trempés de 20 à 320 secondes dans des bains contenant 0.2 et 

0.3 % poids d'aluminium, ainsi que de 0.002 a 0.015 % poids de fer, a 430, 450 et 470°C. 

Ils ont déterminé que la couche inhibitrice était constituée de Fe#, et d'un composé 

ternaire Fe-Al-Zn. 



O 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 

Aluminium content, Wt % 

O 25 Sû 75 100 121 150 

Durrllon of Inhibltlon, arc 

Figure 1.21 Durée de l'inhibition en fonction de la température et de la teneur en 
aluminium du bain de gaIvanisation (Horstmann, 1978) 



Ghoman et Gddstein (1971) ont pour leur part attribué l'inhibition à une couche de 

composé ternaire Fe-AI-Zn ne possédant pas la structure de Fe&,, à des températures de 

bain inferieures à 600°C, pour des additions de 0.2 a 3% poids Al et des immersions de 3 

à 3600 secondes. Urednicek et Kirkddy (1973, no. 12), pour des bains contenant de O. 1 1  

à 1.1% poids Al et de 0.02 a 0.08% poids Fe a 450°C, ont déterminé que la couche 

inhibitrice était composée de Fe-&, et de FeA, , tous deux contenant une certaine 

quantité de Zn en solution. Leur étude se penchait sur des temps d'immersion allant de 

10 secondes à 30 minutes. 

Harvey et Mercer (1973), après andyse d'échantillons gaivanisés sur une ligne industrielle 

(450°C, 0.15 à 0.18% poids Al, 2 a 4 secondes d'immersion), en sont venus à la 

concIusion que Ia couche inhibitrice était en fait du Fe.& contenant du Zn substitué au 

Ai, ce qui donne un composé Fe#&Zn, (où 0.5 < x < 0.8). Caceres et al (1986) ont 

obtenu Fe(Al$n,J, comme composé intemétallique inhibiteur lorsqu'ils ont étudié des 

revêtements galvanisés dans des bains a 450°C contenant une teneur en Al un peu plus 

importante, soit 3 et 6% poids et ce, pour des temps d'immersion allant de 2 à 1024 

secondes. 

Faded et al (1992) ont analysé des échantillons &vanisis d'acier bas carbone et ultra bas 

carbone (stabilisés au Ti), produits en laboratoire et industriellement, dans des bains de 

zinc liquide à 470°C contenant de O. Il6 à 0.245% poids Al et de 0.010 à 0.038% poids 



Fe (les durées d'immersion n'ont pas été spécifiées). Ils ont déterminé que la couche 

inhibitrice était composée de l'intermétallique FeAlJn, , ou x ~ 0 . 8 .  

Tang et Adams (1993) ont analysé des échantillons galvanisés en laboratoire dans des 

bains de zinc à 450°C contenant de 0.14 a 0.20% poids Al, pour des temps d'immersion 

allant de 3 secondes à 4 minutes. Ces auteurs ont identifié Le composé inhibiteur comme 

étant Fe,Ai, contenant du zinc en solution. Ils ont aussi déterminé que le pourcentage de 

Zn dans -Al, augmentait avec le temps d'immersion selon une loi de puissance 

parabolique. 

1.3.2.2 Cinétique de croissance de la couche inhibitrice 

La croissance de la couche inhibitrice a été étudiée par BonilIo et Hahn (1969) tel que 

mentionné en 1.3.2.1. La croissance de cette couche était parabolique en fonction du 

temps d'immersion et était dépendante de la température du bain ainsi que du rapport 

AI/Fe dans ce dernier. Les résultats de leurs travaux selon les d8érentes conditions 

expérimentales étudiées sont présentés aux figures 1.22 à 1-24. 

Yamagushi et Hisamatsu (1979) ont éîudié la croissance de la couche intermétallique 

pour neuf concentrations différentes d'aluminium entre O et 0.3% poids, à une 

température de 465°C et ce. pour des durées d'immersion dant de 5 a 3600 secondes. 
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Figure f -22 Croissance de la couche inhibitrice en fonction du temps d'immersion pour 
différentes compositions de bains, 430°C (Borziüo et H& 1969) 
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Figure 1.23 Croissance de la couche inhibitrice en fonction du temps d'immersion pour 
différentes compositions de bains, 450°C (Bodlo et Hahn, 1969) 
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Figure 1.24 Croissance de la couche inhibitrice en fonction du temps d'immersion pour 
dierentrs compositions de bains, 470°C (Borziilo et Hahn, 1969) 



Leurs résultats, présentés a la figure 1.25, montrent que la couche croit selon une loi 

logarithmique réciproque. 

kobe (1992) a obtenu des données sur la cinétique de formation de la couche inhibitrice 

pour des bains contenant de 0.10 a 0.30% poids Al à 470°C, pour des temps d'immersion 

de 1 à 15 secondes. La figure 1.26 illustre ces résultats. 

Dubois et Feron (1993) ont déteminé la quantité d'aluminium et de fer contenue dans la 

couche intemétallique (figure 1.27) sur des échantillons provenant de deux lignes 

industrielIes différentes, dont les compositions de bain sont résumées au tableau 1.2. La 

durée d'immersion a été évaluée à environ 2.25 secondes; on peut donc interpoler la 

cinétique de croissance entre O et cette valeur de temps d'immersion. 

1.3.2.3 Modélisation de la croissance de la couche inhibitrice 

Une seule tentative de modélisation de la croissance de la couche inhibitrice a été 

répertoriée dans la Littérature. Tang (1995) a proposé un modèle de consommation 

d'durninium., due à la formation de Ia couche Fe+i,$q , procédant en deux étapes. 

Tout d'abord, la consommation initiale élevée d'durninium à l'interface est attribuée, par 

cet auteur, à la germination continue de Fe+, . Puis, après 1 seconde d'immersion, la 



Figure 1.25 Réciproque de la quantité de Fe dans la couche inhibitrice en fonction du 
temps d'immersion pour différentes compositions de bains, 

46S°C (Yamagushi et Hisamatsu, 1979) 
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Figure 1.26 Quantité d'aluminium dans la couche inhibitrice en fonction du temps 
d'immersion pour différentes compositions de bains, 

470°C (Zsobe, 1992) 
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Figure 1.27 Quantité d'aluminium et de fer dans la couche inhibitrice en fonction de la 
masse du revêtement pour differentes lignes/conditions 

industrielles 
(Dubois et Feron, 1993) 



croissance est contrôlée par fa difision de i'alurninium dans le zinc liquide. La figure 

1.28 présente les résultats de cette modélisation. 

Tableau 1.2: Composition des bains de galvanisation industriek pour Ies différentes 
expériences (Dubois et Feron, 1993) 

1.3.3 Influence des éléments présents ou ajoutés dans le bain 

Certains éléments sont présents dans le bain de zinc à titre d'impuretés, tandis que 

Ligne 
industrielle 

A 

A 

B 

B 

I 

d'autres sont délibérernent ajoutés afin de modifier certains paramètres du procédé et/ou 

Nu. de rouleau 

120 

203 

110 

204 

du revêtement obtenu. 

% poids A i  

0.282 

0.27 1 

0.193 

O. 185 

% po ik  Pb 

0.004 

0.004 

O. 133 

O. 134 

%poids Fe 

0.009 

0.008 

0.073 

0.074 
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Figure 1.28 Modélisation de la croissance de la couche inhibitrice (Tang, 1995) 



L'aluminium est l'élément ajouté au bain de zinc qui a le plus d'influence sur les 

revêtements galvanisés. Son inhibition des réactions Fe-Zn et l'amélioration de la ductilité 

en découlant, ainsi que son effet bénéfique sur la brillance des revêtements, le rendent 

indispensable à certaines utilisations des tôles galvanisées. 

Le fer dissous dans le bain de zinc peut provenir de plusieurs sources: particules de fer à 

la surface de la tôle qui entre dans le bain, formation et/ou dissolution partielle des 

composés intermétaltiques FeZn et/ou FeAiZn à l'interface acierlzinc liquide, changement 

de la solubilité du fer dans le zinc due à une variation (locale ou globale) de la teneur en 

aluminium edou de la température du zinc liquide, dissolution d'équipement en acier 

submergé, etc @élisle et al, 1991). Son principal effet est de diminuer l'effet d'inhibition 

de i'aiuminium (Haughton, 1953). 

Le plomb peut être présent dans 1e bain de zinc en tant qu'impureté ou ajouté en quantité 

aiiant jusqu'a 2% (Mackowiak et Short, 1979). Ces auteurs rapportent que cet élément 

n'a pas de justification cornmercide car ii a peu d'effet sur la qualité, l'épaisseur, la 

ductilité et la résistance a la corrosion des revêtements galvanisés. Cependant, les 

résultats de Sebisty et Edwards (1958) portent à croire que le plomb aurait un effet sur 

l'apparence des revêtements Zn-Al: une addition de 0.5 ou 1% Pb dans un bain contenant 

0.2% Al diminue ta taille des régions non-recouvertes du substrat (observées par ces 

chercheurs sur des revêtements produits dans des bains à 0.2% Al et 0% Pb), les rendant 



difficiles a voir à l'oeil nu. Pour des bains contenant 0.1 % Al et 0% Pb, les revêtements 

obtenus présentaient une texture au style "papier-sablé", avec une bonne reflectivité. En 

ajoutant 0.5% Pb, des revêtements brillants présentant des paillettes ("spangfes") à 

contraste modéré furent obtenus. Avec 1% Pb, des temps d'immersion faibles, et une 

température de bain peu élevée (30 s, 44S°C), des revêtements très lisses et refléchissants 

présentants de grandes pailletes furent observés, devenant plus rugueux et irréguliers 

(quant à la taille des paillettes) pour des températures de bain et des durées d'immersion 

plus élevées. Toutefois, ces auteurs ne trouvèrent aucun effet quantitatif du plomb sur la 

croissance des intemétalliques à l'interface acier/revètement. 

Des additions de cuivre dans le bain de galvanisation tendent à augmenter la réactivité du 

fer avec le zinc liquide, mais la présence simultanée d'aluminium et de cuivre a pour 

conséquence une neutralisation de leurs effets respzctifs sur la réaction Fe-Zn 

(Mackowiak et Short, 1979). Sebisty et Palmer (1959) ont déterminé que des additions 

de 0.05% Cu n'avaient aucun effet notoire sur les revêtements produits dans des bains Zn 

+ 0.03% Fe, ni sur ceux ayant séjourné dans des bains Zn + 0.03% Fe + 0.15% Al + 

0.5% Pb (que nous nommerons Zn(,,, et Zr+ ,,,,, respectivement afin d'alléger le 

texte), à des temps d'immersion de 15, 60 et 120 secondes. Cependant, des ajouts de 

1.12% Cu à des bains Zn,,,, avaient tendance à diminuer la réactivité Fe-Zn jusqu'à 1 

minute d'immersion, mais aussi à augmenter cette réactivité pour un séjour de 2 minutes 

dans le bain. L'apparence des revêtements était affectée par la présence de taches dans 



les deux cas. Pour des bains , i'addition d'une telle concentration de Cu 

neutralisait I'effet d'inhibition de Wuminium. 

Toujours selon Sebisty et PaIrner (I959), des additions individuelles de 0.01% d'étain ou 

d'antimoine à des bains Zr+,, ou Zn(,,,+,, n'ont aucun effet apparent sur le revêtement 

produit. A des teneurs plus élevées d'étain (2.5%), une faible diminution des réactions 

Fe-Zn et une forte réduction de la bdtance ont été observées dans le cas de bains Zr+,,, , 

tandis que l'ajout de 0.25% d'antimoine résultait en l'apparition de paillettes grossières 

ainsi qu'en une diminution de l'adhérence et de la ductilité du revêtement pour ce type de 

bain. Pour des bains Zn,,,,,,,, , l'addition de 2.5% Sn ou de 0.25% Sb n'avaient pour 

effet que de produire des paillettes de  taiile moyenne, au contraste modéré. 

Tang et Anderson (1993) ont d é t e d é  que des teneurs en antimoine de 0.1 et 0.45% 

diminuaient l'effet d'inhibition de l'aluminium (i.e. augmentaient la réactivité Fe-Zn) dans 

des bains saturés en fer et dont la teneur effective en Al était près de 0.144% poids. 

L'effet de i'antimoine était moins prononcé pour des bains contenant de 0.15 à 0.20 % Ai. 

L'étude de Sebisty et Palmer (1959) sur l'effet du cadmium indique que rajout de 0.05% 

Cd dans des bains Zr++,, améliorait l'apparence du revêtement, et augmentait la réactivité 

Fe-Zn dans le cas de bains Zn,,,,,, . Une plus forte teneur en Cd, soit 1.25%, 

augmentait la réaction fer-zinc, mais nuisait à la brillance des enduits pour des bains 



Zn(,,, , et neutralisait l'effet de l'aluminium, quoique de façon moins prononcée que le Cu, 

pour des bains Zr+ -,,_,, . 

L'influence d'additions combinées de Cu, Sn, Sb et Cd n'a qu'un effet mineur sur la 

croissance des revêtements produits dans des bains contenant de O a 0.20% Al, et 

n'influence de façon significative que l'apparence des échantillons galvanisés (Sebisty et 

Pdmer, 196 1). 

Selon Memmi et Giardetti (1982), des additions de 0.1 a 0.2% de magnésium dans des 

bains de zinc pur réduisent les réactions interfaciales entre le liquide et les aciers au 

silicium, en plus de d i u e r  la viscosité du bain. Radeker et Friehe (1967) rapportent 

cependant que jusqu'à 0.6% Mg augmente la réactivité Fe-Zn, et que des teneurs plus 

élevks (0.82 et 1.08%) la réduisent. 

Borhan-Tavakoii et Henon (1982) clament que le germanium, pouvant être présent à titre 

d'impureté dans certains minerais de zinc, augmente la vitesse d'interdfision Fe-Zn ainsi 

que le taux de croissance du revêtement, pour des bains sans aluminium et qui 

contiennent jusqu'à 0.0008% Ge, 



Mackowiak et Short (1979) rapportent que de faibles ajouts de silicium (0.025 à 0.035% 

Si) n'ont aucun effet sur la réaction Fe-Zn, et que le Si réagit avec le Fe pour former des 

composés FeSi insolubles qui s'accumulent au fond du bain. 

Ces auteurs afhnent aussi que le manganèse, en quantité d a n t  de 1.5 à 5%. améliorerait 

la formabiiité, I'adhérence et la résistance à la corrosion de l'enduit. Pour leur part, 

Reumont et ai (1993) ont étudié l'influence d'additions de  manganèse dans le bain de 

gaivanisation sur la réaction avec des aciers au silicium. ils ont découvert que des ajouts 

de 0.5, 1 et 1.7 % Mn diminuaient légèrement i'intensité des réactions Fe-Zn sur un acier 

"hypo-Sandelin" contenant 0.013% Si. Dans le cas d'un acier "Sandelin" (0.056% Si), 

ces auteurs ont déterminé que 0.5% de Mn n'avait pas d'effet significatif sur la réactivité 

Fe-Zn, mais que les teneurs plus élevées réduisaient considérablement le taux de 

croissance du revêtement, éliminant complètement le "pic Sandelin" normalement observé 

à Tinterface lors de la galvanisation d'aciers contenant une telle teneur en Si (voir 1.3.4.1). 

Notowidjojo et ai (1989) ont démontré qu'une addition de O. 1% dans des bains de zinc 

(à 460°C) contenant 0.03% Fe et 1% Pb réduisait la réactivité Fe-Zn d'aciers contenant 

des concentrations en Si inférieures à 0.12%. et ce pour des immersions dant  de 30 

secondes à 15 minutes. Skenazi et Rotlez (1988) suggèrent une teneur en uickel 

comprise entre 0.07 et 0.09 % poids pour réduire de façon optimde la réactivité des 

aciers aux silicium lors de la galvanisation. 



Encore une fois selon Mackowiak et Short (1979), l'argent (Ag) accélère la réaction 

fer-zinc et améliore la résistance a fa corrosion du revêtement, tandis que le chrome, le 

nickel, le titane, le vanadium et le zirconium sont des inhibiteurs de réaction Fe-Zn. 

1.3.4 Influence du substrat 

Lors de la gdvanisation a chaud, la composition chimique du substrat (teneur en éléments 

d'addition) et son état de surface (rugosité, microstructure, oxydes ou autres composés 

en surface, etc) influencent la réaction entre le fer et le zinc liquide, avec ou sans 

duminium ajouté au bain. 

1.3.4.1 Influence de la composition cbimique du substrat 

Femer (1978) a déterminé que l'addition individuelie de carbone (C 5 0.535% poids) ou 

d'aluminium (Al I 0.075% poids), de même que l'addition combinée de manganèse, de 

cuivre, de soufre et d'azote (0.38% Mn + O.OS%Cu + 0.04% S + 0.01% NJ, à un 

substrat de fer pur, n'avaient aucun effet significatif sur la réactivité Fe-Zn lors de la 

galvanisation dans du Pnc pur entre 425 et 455°C. 

Quantin et Gaidon (1986) ont pour leur part constaté que l'addition de carbone à du fer 

pur n'a aucun effet en tant que tel sur les réactions fer-zinc lors de l'immersion dans un 



bah de zinc saturé en fer à 440°C, mais que cet élément (C) infiuence la réactivité par le 

biais de la microstructure du métal (voir 1.3.4.2). 

L'effet du silicium dans i'acier sur les réactions interfaciaies lors de la galvanisation a 

originellement été étudié par Sandetin (1941). Cet auteur a déterminé que le Si avait 

pour effet d'augmenter la réactivité du fer avec ie zinc liquide pur dans une certaine 

gamme de teneurs en Si. Ti est aujourd'hui reconnu que la réactivité Fe-Zn est plus 

grande pour des aciers ayant des teneurs en Si comprises entre environ 0.05 et 0.1 % 

poids ("Pic SandeW) ainsi que pour les aciers possédant d . 5 %  poids Si (Femer, 1978; 

Mackowiak et Short, 1979; Foct et al, 1993). 

Cependant, le silicium dans l'acier a aussi tendance à augmenter l'effet d'inhibition de 

l'aluminium lorsque ce dernier est présent dans le bain de zinc. Guttman et Niessen 

(1975) ont en effet déteminé que l'inhibition due a I'aIuminium pouvait suvenir avec 

aussi peu que 0.05% poids Al dans le bain pour un acier contenant 0.4% Si, alors qu'une 

teneur de 0.15% Al était nécessaire pour un acier contenant moins de 0.01% Si 

(conditions expérimentales: Th = 455"C, bain contenant de O à 0.5% Al et moins de 

0.0 1% Fe, 2 à 15 minutes d'immersion). 

Nishimoto et al (1982) et Nishimura et al (1994) ont aussi constaté cette diminution de la 

réactivité Fe-Zn avec l'augmentation de Ia teneur en Si dans l'acier lors de la galvanisation 



dans des bains contenant de l'aluminium (conditions expérimentales, Nïshimoto et al 

(1982): Th, = 460 à 506"C, zinc + 0.15 à 0.18% Al + 0.02 à 0.06 % Fe et 0.23% Pb. 

durée d'immersion non spécifiée; Nishimura et al (1 994): T, = 450"C, zinc + 0.15 a 

0.2% Al, 3 a 30 secondes d'immersion). 

Par contre, les résultats de Wmecke et ai (1982) indiquent que la réactivité Fe-Zn atteint 

un maximum pour des teneurs en Si comprises entre 0.2 et 0.5% poids lors de ta 

galvanisation dans des bains contenant 0.04% Al (T,, = 450°C. zinc + O a 0.24% Al + 

0.04% Fe + 0.10% Pb, 3 minutes d'immersion). Ceci est en contradiction avec ies 

résultats de Guttman et Niessen (1975), cités pius haut. 

Ferrier (1978) a constate que l'addition de phosphore (0.019% 5 P < 0.093% poids) à du 

fer pur augmentait les réactions fer-zinc a l'interface [ors de la galvanisation dans du zinc 

pur. Nishimoto et ai (1982) ont eux aussi observé une augmentation de la réactivité 

Fe-Zn avec l'ajout de P à un acier doux galvanisé dans du zinc pur, mais ils ont constaté 

que la réactivité diminuait avec un tel ajout dans ie cas de bains contenant de O. 15 a 

O. 18% Al. 

Le titane contenu dans l'acier augmente la réactivité à l'interface substrat-zinc liquide pur 

(Nishimoto et ai, 1982), et substrat-ZnfAi),, (Nishimoto et al, 1982; Abe et Kanbara, 

1983; Nishimura et ai, 1992). 



Nishimoto et al (1 986) ont observé une diminution du nombre de zones alliées localement 

(ZAL ou "outbursts") avec i'augmentation de la teneur en carbone en solution dans 

l'acier, lors d'analyses d'échantillons gdvanisés industriellement (TB,,= 470°C, bain 

contenant 0.06% Fe et 0.16% Al). iis ont remarqué que ces structures se forment 

préférentiellement a u  joints de grains a la surface du substrat. Ces mêmes chercheurs 

ont aussi constaté que la présence d'éléments formant des carbures (Ti, Nb) diminue 

l'effet du carbone sur la formation des ZAL. Le carbone en solution a tendance a d e r  se 

fixer aux joints de grains de l'acier, surtout pendant le recuit des tôles avant la 

galvanisation proprement dite. Ceci suggère que le &one en solution inhibe la 

fomtion des ZAL en diminuant l'énergie libre des joints de grains et que le titane 

augmente la réactivité Fe-Zn en "libérant" les joints de grains par la fomt ion  de Tic. 

Aubry et Vialatte (1991) ont aussi observé qu'une augmentation de la teneur en titane 

Favorisait la formation des composés Fe-Zn après analyse d'échantiUons galvanisés dans 

les conditions suivantes: Th= 460°C, bain contenant 0.16% Ai et 0.04% Fe, 5 secondes 

d'immersion. Cependant, ils ont constate que la réactivité Fe-Zn augmentait avec la 

teneur en Ti même si tout le carbone contenu dans l'acier était déjà sous forme de Tic, 

c'est-à-dire, même si les joints de grains étaient "Libres". Ceci contredit l'hypothèse "des 

joints de grains" décrite ci-haut. Ils suggèrent qu'un mécanisme avancé quelques années 

plus t6t par les mêmes auteurs japonais (Nïshimoto et al, 1982) est plus approprié pour 

décrire ce phénomène. Cette hypothèse propose qu'il y a ségrégation et oxydation du 



titane à la surface de l'acier durant le recuit. L'aluminium contenu dans le bain de 

galvanisation réagit alors avec cet oxyde de titane, ce qui produit un appauvrissement de 

Ai a proximité de la surface, et favorise donc la formation de composés Fe-Zn. 

Cependant, de récentes études (Netter et al, 1987; Guttmann et al, 1995) ont démontré 

qu'il n'y avait pas d'oxydation appréciable du titane dans la région près de la surface de 

l'acier et que les oxydes présents (voir 1.3 -4.4) ne sont pas réduits par l'aluminium dans le 

zinc liquide; ceci tend à invalider ce mécanisme de formation des ZAL. 

L'hypothèse des "joints de grains" de Nishimoto et al (1986) est toutefois soutenue par 

Toki et al (1993), qui ont de plus observé que le phosphore, lorsque présent 

simultanément avec C et Ti, annule l'effet du titane, probablement par la formation de 

précipités TiFeP. Ces précipités diminuent la quantité de titane disponible pour la 

formation de Tic, et donc permettent au carbone en solution d'aller se fixer aux joints de 

grains (conditions expérimentales: Th= 460°C, bain contenant de 0.12 a 0.18% poids 

Al, 3 à 10 secondes d'immersion). Cette diminution de la réactivité Fe-& lors de la 

galvanisation en présence d'aluminium pour les aciers ultra bas carbone contenant P et Ti 

a aussi été observé par d'autres chercheurs (Saito et ai, 199 1; Nishimura et al, 19%; Urai, 

1992; Guttmam et al, 1995). 

Lin et al (1993, 1995) ont étudié l'effet du carbone et du phosphore contenus dans le 

substrat lors de la galvanisation dans du zinc contenant de l'aluminium (TBun= 470°C, bain 



contenant 0.2% poids AI, 4 secondes d'immersion). Les couches alliées à I'interface entre 

le zinc solidiié et des substrats extra-bas carbone ("ELC" [0.087% C, 0.06% Pl), ultra 

bas carbone ("IF" [0.034% C, 0.08%P]) et ultra bas carbone rephosphorisé ("IFP" 

[0.047% C, 0.63%P]) ont été caractérisés par microscopie électronique en transmission 

(MET), et les résultats de ces observations sont présentés à la figure 1.29. Sur cette 

figure, on constate que la couche diée sur l'acier ultra bas carbone (IF) se compose 

principalement de phase 8 et d'ilots isolés d'une phase ternaire Fe-Ai-Zn. Dans le cas de 

l'acier extra-bas carbone (ELC), le substrat d'acier reste en contact direct avec la phase q 

(ZnCAI)) solidifiée, sauf à quelques endroits où i'on retrouve des crystaux ternaires 

Fe-Al-Zn similaires à ceux observés pour I'acier IF. Enfin, l'interface du substrat d'acier 

uItra bas carbone rephosphorisé (TFP) consiste en une mince couche de Fe-& contenant 

du zinc en solution et, encore une fois, d'ilots de phase ternaire Fe-Al-Zn. En comparant 

les aciers ELC et IFP avec l'acier IF, les auteurs ont déduit que le carbone et le phosphore 

solubles diminuaient la réactivité Fe-Zn par une ségrégation de ces éléments à la surface 

des substrats. En effet, la présence d'une couche de phase 6 s'étant formée en l'absence 

de Z4L (acier IF) semble indiquer que la ségrégation aux joints de grains de la femte 

(a-Fe) n'a joué qu'un rôle mineur dans I ' i i i t ion des phases FeZn (aciers ELC et IFP). 

L'effet combiné du phosphore et du silicium sur la gdvanisation dans le zinc pur a été 

étudié par Warnecke et al (1982). Ces auteurs ont constaté que I'ajout d'une certaine 

quantité de phosphore au substrat augmentait la réactivité des aciers contenant de 0.008 à 



iF steel 
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IFP steel 

Figure 1.29 Microstructure observée pour trois nuances d'aciers commerciaux: 
ultra bas carbone (IF), extra bas carbone (ELC) et 

ultra bas carbone rephosphorisé (ïFP); (Lin et Meshü, 2995) 



0.04% poids Si. En effet, dors que l'ajout de 0.014% poids P n'avait aucun effet 

significatif, l'addition de 0.032% P augmentait la réactivité interfaciale, tandis que 0.070% 

P provoquait l'apparition d'un "Pic Sandelin" similaire à celui normalement observé pour 

des aciers sans phosphore et contenant une teneur plus importante en Si (conditions 

expérimentales: Th,, = 450°C, zinc + <0.01% Al + 0.04% Fe +- 0.10% Pb, 3 minutes 

d'immersion). 

1.3.4.2 Influence de la microstructure du substrat 

Ferrier (1978) a étudié l'effet de la rnicrostnicture de substrats de fer contenant 0.5% 

poids C sur les réactions interfaciaies lors de la gaivanisation dans du zinc pur (T, = 

425-455°C). Pour une surface polie avant gaivanisation, aucun effet significatif de la 

microstructure (martensitique, peditique, perIitique coafescée, etc) sur la réactivité Fe-Zn 

n'a été observé. Dans le cas d'une surface dépoIie, Ia réactivité dépendait de la dureté de 

la surface avant sablage, ce qui semble indiquer un effet de la rugosité sur les réactions à 

l'interface (voir 1.3 -4.3). 

L'étude de Quantin et Galdon (1986) sur la galvanisation des aciers a forte teneur en 

carbone a permis à ses auteurs de faire ressortir l'effet combiné de la microstructure et de 

la composition de divers alliages de fer sur la réactivité Fe-Zn lors de la galvanisation 

dans un bain de zinc saturé en fer à 440°C. L'examen métallographique de revêtements 



galvanisés sur des substrats de fer pur et de fer additionné de 0.8% C, de 0.8% C + 

0.034% Ai, ou de 0.8%C + 0.7% Mn a permis de constater qu'une microstructure 

martensitique ou perlitique lamellaire n'avait aucun effet sur les réactions fer-zinc à 

l'interface. Par contre, une microstmcture de perlite coalescée entraînait une 

augmentation de la réactivité pour ces alliages, quoique de façon moins prononcée pour 

les substrats contenant du manganèse. 

Ces auteurs ont aussi constaté qu'une stmcture martensitique n'avait aucune influence sur 

les réactions Fe-Zn pour des substrats 0.8% C + 0.07% S i  0.8% C + 0.03% P ou 0.8% C 

+ (0.05-0.23)%Si + 0.8%Mn. Cependant, une structure perlitique accentuait les 

réactions interfaciales, avec un effet plus grand pour la perlite coalescée que pour la 

perlite lamellaire. Encore une fois, les réactions interfaciaies sur I'alliage contenant du 

manganèse était iduencées de façon moins importante par la microstmcture que pour les 

autres alliages. 

1.3.4.3 Influence de la rugosité du substrat 

L'effet de la rugosité des surfaces destinées a la galvanisation a brièvement été étudié par 

Sebisty (1958). Ce dernier a conclu que la rugosité n'avait pas d'influence sur la réactivité 

d'aciers doux galvanisés dans des bains de zinc saturés en fer et contenant O ou 0.15% Al 

(Th, = W ° C ,  3 0 à 240 secondes d'immersion). 



Par contre, Femier (1978) a déterminé que la réactivité Fe-Zn augmentait avec la rugosité 

dans le cas d'ailiages Fe-C ne contenant ni silicium, ni phosphore (zinc pur, Tb, = 

425-455°C). Cependant, en présence de Si ou de P dans l'acier, la rugosité n'avait aucune 

influence apparente sur cette réactivité. 

Nishimura et al (1992) ont pour leur part constaté que la réactivité Fe-Zn augmentait 

avec une diminution de la rugosité dans le cas d'aciers calmés a l'aluminium laminés à 

chaud et galvanisés dans les conditions suivantes: T, = 4S0°C, zinc + 0.15 à 0.2% Al, 3 

à 30 secondes d'immersion. 

1.3.4.4 Influence de I'état de surface du substrat 

Sebisty (1958) a étudié I'effet, sur les réactions Fe-Zn, de grosses particules de carbures à 

la surface d'aciers d o m  Dans le cas de bains de zinc pur saturés en fer, les carbures se 

sont avérés "non-réactifç", c'est-à-dire qu'aucun composé intermétdique ne s'était formé 

au dessus des particdes (côté "zinc"). 

Par contre, i'addition de 0.10% poids Al au bain de zinc saturé en Fe rendait l'influence 

des carbures dépendante de la température du métal liquide. Pour un bain à 435"C, les 

carbures étaient "non-réactifs", tandis que pour des températures de bain de 450°C et 

plus, un arborescence de gros crystaux (probablement de phase ) se formait au dessus 



des carbures. Pour les temps d'immersion plus longs, une phase foncée non-identifiée 

apparaissait au dessus des carbures, qui finissaient par disparaître au profit de cette 

nouvelle phase. Ceci suggere une dissolution~transforrnation des carbures. 

Enfin, pour des bains à plus forte teneur en aluminium (0.15-0.20% poids), l'effet des 

carbures paraissait aléatoire, avec la présence simultanée des trois types de 

comportements décrits ci-haut. 

Olefjord et al (1980) ont étudié l'oxydation de surface, sur des tôles de différents aciers 

laminées à fioid, lors d'un recuit en atmosphère réductrice 15% H@TZ suivant un cycle 

thermique simiiaire à celui utilisé dans le procédé Sendzimir (point de rosée du gaz entre 

-20 et -30°C; T = 850°C, diminuée jusqu'a 450°C en 2 minutes). Ces auteurs ont 

déterminé que tous les oxydes edou hydroxydes de fer avaient été réduits par le 

traitement en atmosphère contrôlée, mais qu'il y avait oxydation sélective du manganèse 

et du vanadium aux joints de grains de i'acier (grosses particules), tandis que l'aluminium, 

le silicium et le titane étaient présents sous forme oxydée sur la surface des grains (petites 

particules). Ii y avait aussi ségrégation d'antimoine, d'étain et de soufre en surface, Sb et 

Sn étant présents sous forme métallique. 

Leijon et Olefjord (1983) ont poursuivit cette étude en andysant la surface d'aciers doux 

recuits dans une atmosphère 3% HJN, simulant un traitement de recuit (point de rosée 



du gaz entre -20 et -30°C; T = 700°C pendant environ 10 heures, puis diminuée jusqu'à 

450°C en 5 heures). iis ont constaté que des oxydes de manganèse et de siiicium se 

formaient à la surface des tôles, de façon similaire à l'étude précédente (aux joints de 

grains et sur la surface des grains). Afin de vérifier si ces oxydes influençaient les 

réactions Fe-Zn, les auteurs ont galvanisé les échantillons d'acier étudiés, avec ou sans 

décapage chimique avant immersion, dans du zinc pur à 460°C pendant 1 minute. 

L'analyse des revêtements a révélé que les oxydes en surface diminuaient la réactivité 

fer-zinc dans le cas des aciers contenant des teneurs importantes en manganèse (~0.40% 

poids), et entre 0.01 et 0.18% Si. Les auteurs suggèrent que les oxydes en surface 

nuisent aux réactions Fe-Zn en rendant plus d i d e  le mouillage de la tôle par le zinc, 

ainsi qu'en retardant la dissolution du substrat. 

Netter et al (1987) ont étudié i'oxydation en stdace pour des aciers calmés à l'aluminium, 

lors de recuits en atmosphère 3% EEJN2 (point de rosée entre -40 et +lS°C; T = 650 à 

750°C, maintient de 1 a 16 heures). Ces auteurs ont observé: trois types d'oxydes: de 

grosses particules, à i'émergence des joints de grains, dont la nature évolue avec 

l'augmentation du point de rosée de l'atmosphère (Mn0 = Mn,(POJ, (Mn, 

Fe),(POJ,); sous ces particules, aux joints de grains, des spineiles de Cr, Mn, Fe, Al et V; 

enfin, a i'interieur des grains (près de la sufice), de très fines partides de spinelies de 

Al, Cr, Mn et Fe. La distribution des oxydes est schématisée à la figure 1.30, et les 

compositions correspondantes sont résumée au tableau 1.3 a). 



1 grain boundary 

Figure 1.30 Coupe transversaie schématisée de la distribution des oxydes près de la 
surface de Pacier recuit (Guttmann et al, 1995) 



Tableau 1.3 Identification des oxydes observés près de la surface de I'acier recuit: 
a) acier calmé à l'aluminium (Netter et al, l987), 

b) acier Ti-E (Guttmann et al, 1995) 

Particle 
~ p e  

1 
, II 

111 

r 

Dew point (OC) 
Size(Um)-40 
0.3 - 3 

.. 0.1 - 0.2 
-0.02 - 0.04 

M n 0  
Cr, Mn. Fe, Al, V - spinels 

Al, Cr, Mn .Fe - oxides 
4 . 

-10 
Mn3(P04)2-- 

+ 15 
(m.Fe)3(Khh 



Guttmann et a1 (1 995) ont observe une distribution d'oxydes encore plus complexe dans 

le cas du recuit (point de rosée = -40°C; T = 820°C, durée 30 secondes) d'aciers ultra bas 

carbone stabiiisés au titane (Ti-IF). La figure 1.30 présente la distribution de ces 

particules, dont la nature est donnée au tableau 1.3 b). Les principales informations tirées 

de cette étude sont rabsence d'oxydes de titane près de la surface. ainsi que le fait que les 

oxydes présents en surface contiennent très peu d'aluminium et qu'ils ne présentent 

aucune trace de dissolution; ceci semble indiquer que certains modèles de l'effet du 

titane, basés sur la réduction des oxydes en surface, ne sont pas valides (voir 1.3.4.1). 

Abe et Kanbara (1983) ont étudié l'influence de la recristallisation de substrats d'aciers 

calmés à I'alurninium et ultra bas carbone stabilisés au Ti (Ti-IF), sur les réactions 

interfaciales lors de la galvanisation (TB,= 460°C. 0.14% poids Al, 3 secondes 

d'immersion). Ils ont déteminé que ces aciers ont une réactivité équivalente a l'état 

non-recristallisé mais que, a l'état recnstallisé, les aciers Ti-IF étaient plus réactifs. De 

plus, ces auteurs ont constaté que la réactivité Fe-Zn des aciers Ti-IF diminuait 

considérablement si le recuit de recristaibsation était effectué à température plus élevée 

que nécessaire (2 800°C, comparativement a 770°C). 

Nishimura et al (1992) ont étudié la réactivité d'aciers calmés a l'aluminium laminés à 

chaud, galvanisés dans les conditions suivantes: TB,= 450°C, 0.15 a 0.20% poids Al, 3 a 

30 secondes d'immersion. Ces auteurs ont demontré que, pour une même rugosité, un 



meulage mécanique après décapage chimique confere une plus grande réactivité fer-zinc à 

ces aciers qu'un électropolissage après décapage HCI. Ils en ont conclu que 

l'augmentation de la densité de défauts dans la zone déformée par le meulage (contraintes 

résiduelles), augmente la réactivité Fe-Zn en procurant une nombre plus élevé de sites 

actifs propices aux réactions, à la surface de l'acier. 

Cette étude a été poursuivie par Nshimura et ai (1994). qui ont observe que la réactivité 

fer-zinc était constante en fonction de la température de préchauffage (atmosphère 

réductrice) pour les aciers décapes chimiquement. Par contre, pour les aciers décapés 

mécaniquement, la réactivité était élevée pour de faibles températures de préchauffage, et 

diminuait avec i'augmentation de cette température. 



2.1 Galvanisation à faible durée d'immersion 

Tel que discuté en 1.3.2.2, la réaction de formation de la couche inhibitrice est très 

rapide. En effet, un taux élevé de conçommation d'aluminium est observé durant la 

période de temps correspondant approximativement à la première seconde d'immersion. 

Par la suite, la vitesse de croissance diminue considérablement (fig. 1.26). Rappelons 

aussi que cette cinétique est infiuencée par la température du zinc liquide, ainsi que par 

les teneurs en fer et en aluminium dissouts dans le bain (fig. 1.22 à 1.27). 

Comme la couche inhibitrice semble se former durant la première seconde d'immersion, il 

est dors essentiel d'obtenir des données sur la cinétique de croissance lors des tout 

premiers instants de la réaction, c'est-à-dire pour des immersions de moins de 1 seconde. 

Adin d'obtenir ces données, des échantillons d'acier calmé à l'aluminium (Aluminum 

Killed-Drawing Quaiity ou AKDQ) ont été galvanisés a l'aide du simulateur automatique 

de galvanisation du Centre de Technologie Noranda (Pointe-Claire, Québec). La 

composition de l'acier utilisé est donnée au tableau 2.1. 



Les expériences ont été réalisées pour trois températures de zinc liquide (450. 465 et 

480°C). deux dinérentes teneurs en aluminium dans Le bain (O. 10 et 0.20 % poids), ainsi 

que pour deux niveaux de fer dissout (sature et sous-sature). 

Les temps d'immersion doivent couvrir la plus large gamme possible comprise entre O et 

1 seconde. La limite inférieure de temps d'immersion pour le simulateur utilisé étant 

d'environ 0.6 seconde, l'intervalle de temps d'immersion étudié est compris entre environ 

0.6 et 1 seconde. 

Afin d'obtenir le plus d'information possible sans pour autant devoir produire une quantité 

faramineuse d'échantillons, une certaine stratégie expérimentale a été adoptée. Lors de la 

galvanisation d'un échantillon, la partie infërieure de ce dernier est la première qui pénètre 

dans le bain et la dernière a en ressortir. Si la vitesse d'entrée, le temps de maintien dans 

le bain et la vitesse de sortie de Péchantiilon sont connus, il est alors possible de le diviser 

en zones de "temps d'immersion moyens", le pius court temps d'immersion se retrouvant 

à la partie supérieure de Péchantülon. La figure 2.1 illustre le type d'échantiIlon utilisé et 

indique les surfaces de "temps d'immersion moyens" en lesquelles il a été divisé. 

Lors de la simulation, les échantillons d'acier ont subi un recuit a 800°C dans une 

atmosphère réductrice 5% H& , suivi d'une baisse de température afin que leur 

température soit égale à celle du bain lors de la gaivankation. Après l'immersion dans le 



Tableau 2.1 Composition de I'acier utilisé lors des expériences de galvanisation a faible 
durée d'immersion (acier calmé a I'aluminium [AKDQ]) 

Figure 1.1 Échantillons utilises lors des simulations de galvanisation (épaisseurs 1 mm) 
avec les zones de temps moyens d'immersion correspondantes 

(Ilfl llà Iltr19) 

Al 

0.037 

% 
poids 

Mn 

0.178 

C 

0.05 

Mo 

0.002 

Cr 

0.012 

Ni 

0.01 1 

Cu 

0.01 1 

P 

0.038 

S 

0.007 

Si 

0.006 

Ti 

- 

1 



bain de zinc liquide, chaque échantillon galvanisé a été essuyé et refroidi par des 

"couteaux" projetant de l'azote liquide sous pression. 

Les échantillons galvanisés ont été classés en deus catégories correspondant a la teneur 

en fer du bain: les échantillons produits dans un bain soirs-sature' rr2 fer, et ceux obtenus 

par immersion dans un bain sc~tirr~ en fer. Les tableaux 2.2 et 1.3 présentent 

respectivement les conditions expérimentales et les temps moyens d'immersion pour les 

échantillons immergés dans un bain sous-saturé en fer, tandis que les tableaux 3.4 et 1.5 

foumissent les mêmes informations pour la série de simulations en bains satwés en fer. 

2.2 Techniques de caractérisation et résultats expérimentaux 

Les échantillons galvanisés ont été analyses avec cinq techniques différentes. Celles-ci 

sont la microscopie électronique à balayage W B ) ,  la microanalyse par dispersion 

d'énergie (MDE), la diffraction des rayons-X @EN3 la spectroscopie des photoélectrons 

(SPE) ainsi que la spectrométrie par absorption atomique (SAA). 

L'utilité de ces différentes techniques a tout d'abord été évaluée par I'étude d'échantillons 

produits dans un bain sous-saturé en fer. Puis, les techniques les plus performantes ont 

été utilisées afin d'obtenir de I'irformation sur la couche inhibitrice et sa cinétique de 

croissance et ce, pour les deux séries d'échantillons (sous-saturés et sanirés en fer). 



Tableau 2.2 Conditions expérimentales, bain sous-saturé en fer 

Échantillon 

PI-2 1 

PI-22 

PI-26 

PI-27 

% poids Al 
dans le bain 

031 

0, 1 

0, 1 

0, 1 

Température 
du bain f'C) 

480 

480 

465 

465 

Temps 
d'immersion 
(maintien) (s) 

0,69 

0,67 

0,68 

0,69 



Tableau 2.3 Temps moyens d'immersion, bain sous-saturé en fer 



Tableau 2,4 Conditions expérimentales, bain sature en fer 

dans le bain 



Tableau 2.5 Temps moyens d'immersion, bain saturé en fer 



2.2.1 Microscopie électronique i balayage (MEB) 

Deux types d'observations au microscope électronique à balayage W B ,  de type JEOL 

840) ont été effectuées sur Ies échantillons gdvanisés: i) observation de coupes 

transversales et ii) observation de la surface supérieure de la couche inhibitrice après 

dissolution du revêtement de zinc solidifié sur cette dernière. 

2.2.1.1 Observation de coupes transversales (MEB) 

Ce type d'analyse consiste à regarder une coupe transversale d'un échantilion galvanisé 

afin d'observer ta couche inhibitrice, qui est située à l'interface substrat-revètement. Ces 

observations ont été effectuées ah de tenter de déterminer l'épaisseur de la couche en 

fonction des paramètres de galvanisation. 

De petits morceaux de tôle (= 12.7 x 6.4 mm) ont été coupés au centre de chaque zone 

de temps moyen d'immersion Ces morceaux ont été nettoyés et dégraissés par 

immersion dans un soIvant organique (rnethyl-ethyl-ketone) soumis à des ultrasons 

pendant 10 minutes. Puis, Ies pièces ont été séchées par jet d'air et recouvertes d'une 

laque (Vdlspm S920û-014 Cold Epoq  ~trnrne& durcie au four à 204'C pendant 10 

minutes. Cette laque a pour fonction de protéger la partie transversale des échantillons 

pendant les étapes de préparation subséquentes. 



Après durcissement de la laque, les cinq pièces correspondant aux temps moyens 

d'immersion (t, à t, ) d'un mème échantillon ont été ernpiIées et montées dans la bakélite. 

Puis, les échantillons montes ont été polis avec une polisseuse automatique incornet-4; les 

étapes de polissage, résumées ci-dessous, sont similaires à celles utiIisées par Simard 

(1  993). 

Le polissage a tout d'abord été réalisé sur une table rotative (300 tourdmin.. pression de 

3.5 Ibkchantiiion, durée: 1 minute) avec des papiers au carbure de silicium (Sic) fi80 à 

#1200 lubrifiés a l'eau. Un papier #2400 lubrifie à I'alcool anhydre a ensuite été utilisé 

pour une période de 30 secondes, suivi d'un rinçage de l'échantillon avec le mème liquide. 

La vitesse et ta pression de polissage ont ensuite été légèrement diminuées (120 

tourdmin., pression de 3 Ib/échantillon) et un tissu de polissage Streurs PAN-W a été 

utilisé avec une suspension de particules d'alumine (6 microns), suivi d'un polissage à - 

l'aide d'une suspension 1 micron sur un tissu DP-MOL. L'étape finaie du potissage a été 

effectuée a la main avec une suspension de particules de diamant (% jm) dans de t'huile, 

sur un tissu DP-NAP. 

Après polissage, les échantillons ont été attaqués avec une solution de 0.8 g d'acide 

picrique dissout dans 300 ml d'alcool iso-amylique et 40 ml d'eau déionisée, pour une 



durée initiale de 30 secondes. suivie d'une ou plusieurs périodes de 10 secondes si 

nécessaire. 

Les observations au MEB ont ensuite été réalisées pour des échantillons provenant de 

bains sous-saturés en fer, avec 0.10 et 0.20% poids Ai. De plus, à titre de comparaison, 

certains échantilIons galvanisés dans des bains de zinc pur ont été observés. La fipure 2.2 

montre la rnicrostnicture interfaciale typique de tels échantiilons (0% Al, sous-saturé en 

fer, temps d'immersion = 0.72 secondes). qui est constituée de phase(s) Fe-Zn. 

Dans le cas des bains 0.10 et 0.20% Al, la couche inhibitrice s'est révélée ètre si mince 

que l'observation directe par MEB des coupes transversales n'a donné aucun résultat 

valable pour l'évaluation de l'épaisseur de I'intermétallique inhibiteur. En effet, l'épaisseur 

de la couche inhibitrice semble n'ètre que d'environ 100 nm (O. 1 pm). Ceci. couplé au fait 

que le revètement et le substrat ont des taux de dissolution très différents lors de l'attaque 

chimique, a rendu impossible i'observation de la couche. Vu la piètre qualité des 

micrographies obtenues, il a été jugé inutiIe de montrer, dans le présent mémoire, Les 

coupes transversdes pour les bains contenant de I'duminium. 

Plusieurs alternatives au MEB furent considérées pour l'observation etlou la mesure de 

l'épaisseur de Ia couche inhibitrice. L'observation au MEB muni d'un canon à émission de 

champs {Field Emission Gun Scanning Electrot~ Microscope ou FEGSEM) ou au 



Figure 2.2 Coupe transversale, échantillon PE8, 0% Al, bain sous-saturé en fer, temps 
d'immersion moyen = 0.72 secondes (MEB) 



microscope électronique à transmission (MET) furent considérées, mais ces deux 

techniques auraient demandé beaucoup de temps de préparation et de manipulation; elles 

ont donc été éliminées de la liste des méthodes envisageables. 

La mesure de l'épaisseur de la couche par profil de composition Auger ou SPE a aussi été 

rejetée, ces méthodes nécessitant l'utilisation de standards de FW, ou Fe&ls$q 

d'épaisseur connue pour calibrer l'épaisseur pulvétisée avec le temps de pulvérisation 

entre chaque mesure de composition. De tels standards ne sont pas disponibles 

commercialement et leur préparation en laboratoire aurait été trop laborieuse pour être 

entreprise dans le câdre de cette étude. 

Il a donc été décidé d'abandonner les tentatives de mesure de l'épaisseur de la couche 

inhibitrice en utilisant des coupes transversaies. 

2.2.1.2 Observation de la surface supérieure de la couche inhibitrice (MEB) 

La su&ace supérieure de la couche inhibitrice peut être directement observée au MEB en 

dissolvant le revêtement Zn(A1) avec une solution qui attaque le zinc solide et les 

composés Fe-Zn, mais qui n'affecte pas Fintermétallique inhibiteur. Cette solution, qui est 

composée de 5 % volumique de H,SO, et de 2 g/l de NaAsO, dans de l'eau déionisée, a 



été utilisée par plusieurs auteurs (Haughton, 1953; Borzillo et Hahn, 1969; Tang et 

Adams, 1993) pour l'identification et l'étude de la couche inhibitrice. 

Afm de déterminer le temps de dissolution nécessaire pour l'élimination complete du Zn 

et des composés Fe-Zn situés au-dessus de I'intennétaIlique inhibiteur, des essais de 

dissolution ont été effectués sur des surplus d'échantillons galvanisés provenant d'une 

étude antérieure. Le temps de dissolution est évidemment proportionnel à I'epaisseur du 

revêtement, mais comme cette demière varie d'un échantillon à l'autre, iI est important de 

déteminer une procédure de dissolution qui permet de dissoudre tout le Zn et les 

composés Fe-Zn sans pour autant prendre le risque dîme attaque de la couche inhibitrice. 

Ces expériences ont permis de détenniner que le temps idéal de dissolution sembIe être la 

plus longue période de temps entre les deux possibilités suivantes: 120 secondes, ou trois 

fois le temps requis pour la fin du dégagement gazeux lors de la dissoiution Cette "fin 

du dégagement gazeux" survenait apres environ 40 secondes pour la plupart des 

échantiIlons, mais pouvait prendre jusqu'à 100 secondes pour des revêtements plus épais. 

Des observations au MEB de la couche inhibitrice entre les différentes expériences de 

dissolution ont permis de constater que de tels temps de dissolution n'avaient aucun effet 

apparent sur la morphologie de I'itermétallique hhibiteur. 



Une fois le temps de dissolution idéal déterminé, de petits échantillons (= 12.7 x 12.7 

mm) ont été prélevés des tôIes galvanisées dans des bains sous-saturés en fer. Une laque 

rouge protectrice (Miccrustop) a été appliquée sur une des faces et sur les arêtes de ces 

échantilIons afin de ne dissoudre qu'un côté à la fois, rendant ainsi possible i'étude 

ultérieure de l'autre fice après dissohtion de  la laque rouge par immersion dans de 

l'acétone. Les échantiilons ont dors été soumis à la procédure de dissolution suivante: 

1) Immersion dans Ia solution pour 40 secondes (ou le temps requis pour la fin du 

dégagement gazeux); 

2) Rinçage au méthanol; 

3) Nettoyage aux dtrasons dans un bécher de méthanol pendant 2 minutes; 

4) Rinçage au méthanol et séchage au jet d'air, 

5) Étapes 1) a 4) répétées deux autres fois, pour un temps total de dissolution de 120 

secondes ou plus; 

6) Entreposage dans une cloche sous vide contenant un désséchant (gel de silice); 

Comme les observations au MEB ne foumissent que des informations de nature 

qualitative, les échantillons n'ont pas tous systématiquement été préparés et observés. 

Cependant, les différences morphologiques enue les échantillons provenant de bains 

sous-saturés en fer contenant 0.10 et 0.20 % poids Al ont pu être observées. 



La figure 2.3 a) montre une micrographie de la surface de l'échantillon PI-21 (sous-saturé 

en fer, 0.10 % AI, T,, = 480°C, t, = 0.72 secondes) après dissolution du revêtement 

Zn(Ai). On peut la comparer à la figure 2.3 b), où l'apparence de la surface de 

l'échantillon PI-32 (sous-saturé en fer, 0.20 % Al, T, = 480°C, t, = 0.69 secondes), 

après dissolution du zinc, peut être observée. 

Cette dernière micrographie montre la morphologie typique de la couche inhibitrice 

F + i ,  ou Fe/Ll,,Zn, , te1 qu'observé par Tang et Adams (1993). De petits crystaux 

d'environ 0.1 pm de diamétre sembIent couvrir toute la surface de i'acier, avec des zones 

de particules un peu plus grosses, dont le diamètre peut d e r  jusqu'à 1 Fm. Des spectres 

MDE qualitatifs ont confirmé la présence d'une quantité importante d'aiuminium à la 

surface de l'éçhantilion. Ces résultats sont présentés et analysés en 2.2.2. 

L'échantillon provenant d'un bain a 0.10% poids Al (figure 2.3 a)) ne présente pas la 

mème morphologie. En effet, la surface de cet échantillon est d'apparence rugueuse et on 

y remarque I'absence de crystawc teIs qu'observés à la surface de l'échantillon PI-32, 

galvanisé dans un bain à 0.20% Al. Une micrographie a plus faible grossissement de la 

même surface est présentée a la figure 2.4. Cette figure permet de constater que les 

crevasses à la surface de l'échantillon semblait être situées autour des joints de grains du 

substrat d'acier. Ceci, combiné aux résultats MDE (voir 2.2.2), semble indiquer que la 

sufice observée aux figures 2.3 a) et 2.4 est en fait le substrat d'acier, présentant des 
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Fig ure 2.3 Stdace d'échantillons après dissolution du revêtement Zn(A1): 
a) Échantillon PI-21 (0.10 % Al, Tb, = 480°C, t, = 0.72 s) 
b) Échantillon PI-32 (0.20 % Al, T, = 480°C, t, = 0.69 s) 



Figure 2.4 Surface d'échantillon après dissolution du revêtement Zn(A1): 
~chantillon PI-2 1, 

(O. 10 % T,, = 480°C, t, = 0.72 s) 
plus faible grossissement; ' 



crevasses d'environ 1 Fm de largeur a la surface près des joints de grains; ces dernières 

ont probablement été causées par la formation préférentielle de phases Fe-Zn aux joints 

de grains, ces composés ayant été dissouts en même temps que le Zn(Ai) du revgtement. 

Comme la couche inhibitrice n'est pas continue pour des teneurs en aluminium de moins 

de 0.15% poids (Harvey et Mercer, 1973; Tang et Adams, 1993) et que le temps 

d'immersion est très faible (4.72 s), il est possible que I'itennétaliique inhibiteur ne soit 

présent à la surface que sur certaines zones, et qu'il soit composé de très fines particules. 

Ceci rend très dficile son observation directe par microscopie électronique à balayage, 

ou sa détection par MDE. 

2.2.2 Microanalyse par dispersion d'énergie (MDE) 

La microanalyse par dispersion d'énergie (MDE) consiste à détecter les rayons-X émis 

par l'intéraction d'un faisceau d'électrons avec les atomes d'un matériau que l'on désire 

analyser. Ces rayons-X ont une énergie caractéristique qui dépend de la nature des 

atomes bombardés. On peut donc identifier les atomes présents dans le solide et, après 

quelques corrections, déterminer les proportions relatives de chaque élément présent. 

La profondeur de pénétration des électrons dépend de I'énergie du faisceau et est 

d'environ 1 pm pour un faisceau de 20 keV. Ceci signifie que le signal recueuiIli par le 



détecteur de rayons-X provient d'un volume de matiere allant jusqu'a une profondeur 

d'environ 1 p dans Ie matériau analysé. 

Les limites de cette technique d'anaiyse pour i'étude de couches minces déposées sur des 

substrats sont donc évidentes. En effet, lorsque la substance a analyser est plus mince 

que la profondeur d'émission des rayons-X, comme c'est le cas pour la couche inhibitrice 

( 4 . 1  pm), une partie du signal détecté provient du substrat. On obtient dors un spectre 

qui ne représente pas uniquement la couche inhibitrice, mais une combinaison de la 

couche et du substrat. Mi même si i ' a l d u m  n'est présent que dans l'intermétallique 

F@i, ou F@,.Jn, et non dans le substrat, Ie signal de l'aluminium sera "noyé" par le 

signal du fer provenant de l'acier. 

Les figures 2.5 et 2.6 présentent des exemples typiques de spectres MDE qualitatifs 

recueuillis sur des surfaces sidaires a ceiles illustrées aux figures 2.3 et 2.4. L'énergie 

du faisceau d'électrons a été fixée à 10 keV dans le but de minimiser la profondeur de 

pénétration des électrons et donc de maximiser le signal de l'aluminium se retouvant dans 

i'interrnétallique inhibiteur. On constate la présence d'un important pic d'durninium pour 

l'échantiiion provenant d'un bain à 0.20 % Ai, tandis que le signai Al obtenu pour l'autre 

échantillon (bain 0.10 % Ai) est beaucoup plus fiible et se confond presque avec le bruit 

de fond. 



Figure 2.5 Spectre MDE qualitatif, échantillon PI-27 (bain sous-saturé en fer, 0.10 % Al, 
Tb = 46S°C, t, = 0.88 s) 



Figure 2.6 Spectre MDE qualitatif, échantillon PI-35 (bain sous-sature en fer, 0.20 % Al, 
T,, = 465°C. t, = 0.83 s) 



Des analyses quantitatives ont été tentées sur des échantillons galvanisés pendant 6 

secondes dans un bain à 0.20% poids Ai. Deux analyses ont été effectuée au même 

endroit, mais avec des énergies de faisceau différentes (1 1 et 15 keV), dans le but de 

séparer les signaux provenant du substrat et de la couche intermétallique. Cependant, la 

s 

minceur de la couche, même pour ces échantillons aux temps d'immersion un peu plus 

long, a confirmé le fiiit que cette technique n'était pas adéquate pour i'étude de la couche 

inhibitrice. 

2.2.3 Diffraction des rayons-X (DRX) 

Douze échantiilons (bains sous-saturés en fer. 0.10 et 0.20 % Al) dont les revêtements 

Zn(A1) avaient été préalablement dissous ont été soumis à une analyse par difiaction des 

rayons-X afin d'identifier le (ou les) composé(s) à l'interface acier-Zn(A1). À titre de 

comparaison et afin d'identifier d'éventuels pics n'appartenant pas à FeA, (ou 

FsAlc,JnJ des spectres DRX ont aussi été recueuillis pour le substrat d'acier et pour le 

revêtement Zn(A1) lui-même. Les expériences de DRX ont été réalisées sur des 

échantillons (= 12.7 12.7 mm) fixés sur un porte-échantillon rotatic à l'aide d'un 

difiactometre a rayons-X utilisant des radiations CuKa et un monochromateur en 

gap hite. 



Les spectres de daaction obtenus ont été dépouillés et les distances interplanaires (dl 

ainsi que les intensités relatives (VlIrJ13 des pics ont été comparées aux données de Chen 

et al (1990) sur FeyU, et Fe&$~i, (voir figures 2.7, 2.8 et 2.9). Les valeurs 

experirnentales obtenues pour le substrat et le revêtement Zn(Al) sont présentées aux 

figures 2.10, 2.2 1 et 2.12. 

Deux exemples typiques de résultats obtenus pour la difEaction des rayons-X sur les 

interfaces des échantillons galvanisés sont présentés aux figures 2.13 et 2.14. L'analyse 

de ces résultats indique clairement que Ies espaces interplanaires de l'échantillon PI-29-t, , 

provenant d'un bain à 0.10% poids Al, ne correspondent pas à ceux de F%Ai, ou de 

Fe&,$n, et que la majorité de ces pics sont caractéristiques du substrat d'acier. Dans le 

cas des échantillons produits dans un bain à 0.20% Ai, de très faibIes pics (moyenne de 

UI- = 5%) correspondant à Fm, et F-Ai,Jrs, sont présents dans les spectres de tous 

Ies spécimens analysés, en plus des pics du substrat, qui sont les plus intenses. On arrive 

donc à détecter la présence de F@, etlou de Fe,Al,$~i, à la surface de ces échantillons, 

mais Ia très faible intensité des pics impose une limite certaine a la méthode. ïi semble 

que la couche inhibitrice soit trop mince pour permettre une étude plus approfondie de la 

structure cryçtailine de I'intermétaiiique inhibiteur par la diSiaction des rayons-X. 



Figure 2.7 Espaces interplanaires et intensités relatives de Fe& pour 100.7 s d < 141.9 
(Chen et al, 1990) 



Figure 2.8 Espaces interplanaires et intensités relatives de Fel,AI, pour d > 141.9 
(Chen et al, 1990) 



Figure 2.9 Espaces interplanaires et intensités relatives de Fe+Ai,Zn, (Chen et al, 1990) 



Figure 2.10 Espaces interplanaires et intensités relatives expérimentaux 
du substrat d'acier 



Figure 2.1 1 Espaces interplanaires et intensités relatives expérimentaux du 
revètement Zn(A1) pour 85.3 I d < 143.8 



Figure 2.12 Espaces interplanaires et intensités relatives expérimentaux du 
revêtement Zn(AI) pour d > 143.8 



111 - max (%) 

Figure 2.13 Espaces interplanaires et intensités relatives expérimentaux pour 
Pinterface de l'échantillon PI-29-t, , 

(sous-saturé Fe, 0.10% Al, Thin = 450"C, t, = 0.94 s) 



III - max (%) 

Figure 2.14 Espaces interplanaires et intensités relatives expérimentaux pour 
l'interface de l'échantillon PI-34-t, , 

(sous-saturé Fe, 0.20% Al, Tb, = 480°C, t, = 0.93 s) 



2.2.4 Spectroscopie des photoélectrons (SPE) 

La spectroscopie des photoélectrons a été choisie pour étudier la nature de la couche 

inhibitrice car cette technique d'analyse permet d'obtenir des renseignements sur la 

composition d'un solide à une profondeur maximale sous la surface allant de 0.5 à 3 nm 

(0.0005 à 0.003 pm), comparativement a = 1 pm pour les analyses MDE. Comme 

i'épaisseur de la couche inhibitrice est estimée à environ 100 nrn (0.1 pm). les avantages 

d'une telle technique sont évidents. 

La spectroscopie des photoélectrons fait appel à un faisceau de rayons-X qui bombarde la 

surface d'un spécimen, dont les atomes émettent alors des photoélectrons dont l'énergie 

est caractéristique à chaque élément. Ces électrons "éjectés" sont captés par un 

détecteur. et Ie spectre du nombre de "comptes" en fonction de l'énergie des 

photodectrons. tracé par un logiciel conçu a cet effet. peut être analysé pour identifier 

qualitativement les éléments présents a la surface de l'échantillon. Une analyse 

quantitative de ces spectres peut aussi être réalisée, celle-ci donnant le pourcentage 

atomique relatif des composants dans le volume analysé en surface. 

Ce type d'andyse a été effectué pour les échantillons provenant de bains sous-saturés et 

saturés en fer, dont la teneur en aluminium était de 0.10 et 0.20% poids. 



2.2.4.1 Échantillons galvanisés dans des bains sous-saturés en fer 

De petits échantillons de tôle (= 12.7 x 12.7 mm) prélevés dans les zones de temps 

moyens d'immersion t, , t, et t, de chaque spécimen gdvanisé en bain sous-saturé en fer 

(PI-21 à PI-41) ont été soumis a la procédure de dissolution des revêtements Zn(A1) et 

entreposés dans une cloche sous vide contenant un désséchant. 

Trois séries de spectres SPE ont ensuite été recueillis a la surface des échantillons, pour 

une zone balayée de 2 x 3 mm: 1) sur la sufice telle quelle, 2) après pulvérisation de la 

surface pendant 20 minutes avec un faisceau d'atomes d'argon et 3) pour quelques 

échantillons, après pulvérisation pendant 30 minutes (cumulatif, c'est-à-dire après 10 

minutes de pulvérisation supplémentaires suivant i'étape précédente). Ces puivérisations 

avaient pour but d'éliminer l'effet de contamination des couches supérieures de la surface, 

et d'ainsi améliorer la précision des mesures, en plus de fournir des informations quant à 

la nature des contaminants dans la couche inhibitrice. 

Tout au long des sous-chapitres 2.2.4.1 et 2.2.4.2, des comparaisons seront faites entre 

les résultats des analyses SPE afin de déterminer I'eEet de la teneur en fer et en aluminium 

dans le bain, ainsi que du degré de pulvérisation, sur ces données. Vu le grand nombre et 

la complexité des résultats, il est possible que Ies comparaisons effectuées provoquent 

une certaine confision chez le lecteur. Cependant, toutes les comparaisons seront 



résumées sous forme de tableaux et analysées au sous-chapitre 2.2.4.3. Sy~these et 

mr~iyse des comparaisms cles résziltczts SPE. 

2.2.4.1.1 Pourcentages atomiques relatifs 

Les résultats des analyses SPE quantitatives sans pulvérisation sont donnés aux tableaux 

2.6 et 2.7, résziltats dorit In precisior~ es1 estirnie à f O. 1 % at. Un exempIe de spectre 

typique obtenu lors de ces mesures est présenté a la figure 2.15. 

On constate tout d'abord que le volume analysé à la surface de la couche inhibitrice ne 

contient pas seulement du fer, de l'aluminium et du zinc. Les couches superfkielles de 

I'intermktallique inhibiteur semblent contaminées par plusieurs éléments et ce, à des 

degrés différents. La présence des différents éléments contarninants peut être expliquée 

comme suit: l'oxygène (0) et l'azote (N) proviennent de l'air ambiant; le carbone (C) a 

sûrement pour origine le méthanol (CH.,OH) utilisé pour nettoyer la surface de la couche 

inhibitrice après la dissolution du revêtement &(Al); l'arsenic (As) provient 

indubitablement du NaAsO. contenu dans la solution de dissofution; le silicium (Si) doit 

provenir du gel de silice utilisé pour sceller la cloche sous vide ou sont entreposés les 

échantillons, tandis que le cuivre (Cu) peut avoir été présent en tant qu'impureté dans le 

bain de zinc etlou dans la solution de dissolution. . 



Tableau 2.6 Analyse SPE quantitative, survoI sans pulvérisation, bain sous-saturé en fer, 
0.10% poids Al 

(p): région pâie - (0: région foncée 



1 O6 

Tableau 2.7 Analyse SPE quantitative, survol sans putvérisation, bain sous-saturé en fer, 
0.20% poids Ai 

Pourcer~tu~es atamisues relatifs /% atl 



Figure 2.15 Spectre SPE typique, survol sans pulvérisation, échantillon PI-40-t, 
(sous-saturé en Fe, 0.20% Al, T, = 450°C, t, = 0.82 s) 



Les tableaux 2.6 et 2.7 montrent clairement que I'oxygene, ie carbone et l'arsenic sont 

présents en proportions beaucoup plus importantes que les autres éléments et que Les 

pourcentages de cuivre et d'azote sont plus ou moins constants pour chacune des deux 

séries d'échantilions. La teneur en silicium est d'environ 2% atomique en moyenne, avec 

des pointes d a n t  jusqu'à 16141 pour certains spécimens. On note aussi que la teneur en 

aluminium, pour un échantillon donné, a tendance a être minimale pour le temps moyen 

d'immersion t, et maximale pour t, . 

Une comparaison entre les pourcentages relatifs obtenus pour les séries galvanisées 

respectivement en bains à O. I O  et 0.20% Al (tableaux 2.6 et 2.7) montre que les 

concentrations d'aluminium et de cuivre sont généralement plus élevées pour les 

échantillons provenant de bains a 0.20% Al, tandis que les proportions de Fe, Zn, As, O 

et N sont plus faibles; les teneurs en siIiciurn et en carbone sont, quant à elles, similaires 

pour les deux séries. 

Dans le but de réduire ou d'éliminer I'eEet des contaminants, une pulvérisation a l'aide 

d'un faisceau d'argon a été effectuée sur ces échantillons. Pour chaque échantillon, une 

première pulvérisation d'une durée de 20 minutes à tout d'abord été réalisée, suivie d'une 

analyse SPE. Puis, quelques spécimens ont de nouveau été pulvérisés pendant 10 

minutes et réanalysés. Les résultats quantitatifs obtenus sont présentés aux tableaux 2.8, 

2.9 et 2.10. 



Tableau 2.8 Andyse SPE quantitative, 20 minutes de pulvérisation, bain 
sous-saturé en fer, 0.10% poids Al 

Pourc Wages 

Zn 
I 

1,31 

0,59 

1,48 

0,45 

1 

1,2 

0,24 

1,29 

1,27 

1,2 

1,17 

2,41 

1,22 

1,66 

0,65 

1,33 

1,56 

0,24 

alom 

As 

22,36 

19,17 

13,43 

13.44 

24,24 

8,87 

$48 

24,3 1 

437 

31,ll 

22,29 

14,95 

13,29 

14,75 

20,l 

17,76 

24,7 

9,31 



Tableau 2.9 h a l y s e  SPE quantitative, 20 minutes de pulvérisation, bain 
sous-saturé en fer, 0.20% poids Al 

i atomiaues relafifs f% ad 



Tableau 2.10 Analyse SPE quantitative, 30 minutes de pulvérisation, bain 
sous-saturé en fer, O. IO et 0.20% poids Al 

Échantillon Fe Al Zn As 



Tout d'abord, on constate que, dans le cas des échantillons galvanisés dans un bain à 

0.100! poids Al, les proportions relatives de Fe, Ai et Zn sont plus élevées après 20 

minutes de pulvérisation (tableau 2.8) que lors de mesures sur la surface telle quelle 

(tableau 2.6). On remarque aussi que les pourcentages de carbone et d'oxygène 

diminuent avec la pulvérisation, la teneur en carbone étant généralement réduite dans des 

proportions plus importantes que celle de l'oxygène. De plus, on constate que l'azote est 

compléternent éliminé par 20 minutes de pulvérisation, que la teneur en Si est 

généralement diminuée de moitié ou réduite à zéro, et que la variation, avec la 

pulvérisation, des proportions d'arsenic et de cuivre n'est pas clairement définie. En effet, 

les pourcentages relatifs de ces déments augmentent, restent constants ou diminuent avec 

la pulvérisation, d'un échantillon a l'autre. Quant à la présence du nouveau contaminant 

qu'est l'argon (Ar), celle-ci est due au bombardement avec le faisceau d'atomes d'argon 

qui sert à la pulvérisation proprement dite. Cet élément est présent à la surface de tous 

les échantillons puivérisés. 

Pour ce qui est du seul échantillon de cette série (0.10% poids Ai) pulvérisé pendant 30 

minutes (tableau 2-10), il semble que les teneurs en Fe et C aient augmenté sensiblement 

après ces 10 minutes supptérnentaires de pulvérisation. Tous les autres éléments ont 

quant à eux vu leur teneur quelque peu réduite. Cependant, un seul échantillon n'étant pas 

suBsant pour déterminer de façon précise l'effet d'une pulvérisation plus poussée dans le 

cas des spécimens de la série "0.10% Al", il est possible que ces résultats ne soient pas 



complètement représentatifs de la composition. à cette profondeur sous la surface, des 

échantillons de cette série. 

Dans le cas des échantillons galvanisés dans des bains à 0.30°h poids Al (tableaux 2.7 et 

2.9), on remarque que 20 minutes de pulvérisation ont un effet similaire a celui observe 

pour la série "0.10% poids Ai" dans Ie cas de Fe. Ai, Zn, C et N; que l'arsenic. le silicium 

et le cuivre voient leur teneur diminuer et que l'effet de la pulvérisation sur l'oxygène 

varie d'un spécimen a l'autre. 

Une plus grande quantité d'échantillons ont subi une pulvérisation de 30 minutes dans 

cette série comparativement a la précédente. La comparaison des résultats obtenus pour 

ces analyses (tableau 3.10) avec Les données pour 20 minutes de pulvérisation (tableau 

2.9) montre que les reneurs en fer en en aluminium sont un peu plus importantes après 30 

minutes de bombardement à l'argon; que Si. Cu et As voient Ieurs proportions respectives 

diminuer un peu; que le niveau d'azote reste nul, et que les pourcentages de Zn, C et O 

augmentent ou diminuent seton L'échantillon analysé. 

Si l'on compare maintenant les analyses des échantillons pulvérises pendant 20 minutes 

pour, respectivement, les bains a 0.10 et O.SOd/o N.(tableaux 2.8 et 2.9), on remarque que 

les spécimens provenant de bains a 0.20% Al présentent des teneurs en aluminium plus 

élevées que ceux galvanisés en bains a 0.10% Ai, tandis que les pourcentages de Fe. Zn, 



As, Si et C sont plus faibles. On constate aussi que l'azote est complètement éliminé dans 

les deux cas, et que I 'iuence de la composition en aluminium du bain sur le pourcentage 

de cuivre après 20 minutes de pulvérisation est moins claire, la proportion de Cu pouvant 

être plus faible ou plus élevée lorsque Pon compare deux échantillons équivalents, 

respectivement galvanisés dans des bains a 0.10 et 0.20% Al. 

Les mêmes remarques sont valides pour la comparaison des échantiiions pulvérisés 

pendant 30 minutes dans des bains à teneurs en aluminium dierentes (tableau 2. IO), sauf 

pour le cas du pourcentage de cuivre, qui est dans ce cas similaire pour les deux séries 

(0.10 et 0.20% Al). II faut cependant retenir que, comme cité plus haut, un seul 

échantillon de la série 0.10% Al a été pulvérisé 30 minutes; les comparaisons peuvent 

alors ne pas être très significatives dans ce cas précis. 

2.2.4.1.2 Rmpporîs atomiques des éléments 

Comme les proportions relutives de Fe, Al et Zn sont les renseignements les plus 

importants dans le cadre de la présente étude, les rapports atomiques FdAi, AVZn et 

F a n  ont été calculés d'après les pourcentages atomiques des tableaux 2.6 et 2.7. Les 

résultats de ces calculs sont présentés aux tableaux 2.1 1 et 2.12. 



Tableau 2.1 1 Rapports des éléments calculés à partir des analyses SPE quantitatives, 
survol sans puhérisation, bah sous-saturé en fer, 

0.10% poids Al 

- -  

(p): région pâle - (f): région foncée 

Échantillon 

PI-29, t, 

PI-29, t, 

PI-29, t, 

PI-30, t, 

PI-30, t, 

PI-30, t, 

PI-26, t, 

PI-26, t, 

PI-26, r, @) 

PI-26, t ,  (dl 

PI-27, t, 

PI-27, 4 

PI-27, t, 

PI-21, t, 

PI-21, t ,  

PI-21, t, 

PI-22, t, 

PI-22, t,  

PI-22, t, 

M n  

- 

13,27 

3-64 

7 1 

3,97 

56,9 1 

5,75 

- 

39,96 

7,17 

6,3 

2,77 

13,89 

- 
- 
- 
- 

1 ,O4 

- 

FdAl 

- 

0,8 1 

0,54 

O, 34 

],4 

0,03 

1 ,27 

- 

0.04 

0,14 

0,94 

3,43 

0,04 

* 

- 
- 

- 

3,31 

- 

F a n  

3,95 

1 O, 73 

1,95 

24,4 

5,55 

I ,94 

7,3 1 

3,03 

1,39 

0-97 

5,9 1 

9,s 

0,53 

4,93 

2,15 

19,38 

3,58 

3,43 

45,44 



Tableau 2-12 Rapports des éléments calcuiés a partir des analyses SPE quantitatives, 
survol sans pulvérisation, bain sous-saturé en fer, 

0.20% poids Al 

Échan til~on # 

PI-40, t, 

PI-40, t; 

PI-40, t, 

PI-41. t ,  

PI-41, t; 

PI-4 1, ti 

PI-36, t, 

PI-36, t; 

PI-36, ti 

PI-35, t, 

PI-35, t ;  

PI-35, t< 

PI-32. t, 

PI-32, tj 

PI-32, t$ 

PI-34, t ,  

Fe/AI 

O. 12 

0.1 1 

0,09 

0.09 

0.08 

0.03 

0, 1 

O, 14 

0,02 

0,09 

0,11 

0,03 

0,19 

0,2 

0,02 

O, 19 

PI-34. t: 

PI-34. t, 

AVZn 

47 

46,17 

7727  

1 I8,Il 

33.66 

7 1,22 

44,78 

28-59 

44,2 1 

96,82 

28,82 

83,s 

12,55 

17.36 

1 07,65 

1 5 3  

Fe/Zn 

5.45 

5 , I S  

6.96 

1 O 

2,53 

2.28 

439 

3.97 

0.84 

8,82 

3,24 

2,7 

2.39 

3,48 

1,65 

2.9 1 

0.28 

0,03 

13,s 1 

- 
3.83 

- 



Pour le Fe$i, stoechiométrique, le rapport atomique FdAl est de 0.4, tandis que pour le 

composé F%Ai,Jq avec 0.5 < x < 0.8, le rapport Fe/AI varie de 0.44 à 0.48, MZn est 

compris entre 5.25 et 9 et F a n  est dans la gamme de rapports allant de 2.5 a 4. Une 

comparaison de ces rapports avec ceux obtenus d'après les analyses SPE quantitatives 

montre que les rapports expérimentaux ne correspondent ni a F%A, , ni a Fej,Al,Jq . 

En effet, les rapports obtenus pour la série galvanisée en bain a O. IO% poids Al varient de 

façon irrégulière autour des gammes de rapports théoriques cites ci-haut. Dans le cas de 

la série "0.20% poids Al", le rapport FelAi expérimental est trop faible, M n  est trop 

élevé et les valeurs de Fe/Zn, même si plusieurs sont dans la gamme désirée, peuvent être 

soit trop faibles, soit trop élevées. ïi est probable que les très importantes teneurs en 

contaminants dans te volume d'analyse, notamment As, C et O, soient une source d'erreur 

considérable pour les calculs des rapports FdAi, AUZn et FdZn. 

Les rapports Fe/A1, AVZn et F a n  pour les séries 0.10 et 0.20% Al après pulvérisation 

sont donnés aux tableaux 2.13, et 2.14. Pour la série 0.10% Ai (tableau 2-13), les 

rapports FedAi et F a n  obtenus sont plus élevés que les rapports théoriques pour une 

pulvérisation de 20 ou 30 minutes, tandis que la majorité des rapports AVZn sont dans la 

gamme recherchée (les autres étant plus élevés). 



Tableau 2.13 Rapports des éléments calculés à partir des andyses SPE quantitatives, 20 
et 30 miriutes de pulvérisation, bain sous-saturé en fer, 

0.10% poids Al 

Puhpérisananon 20 min. Pulvérisation 30 min - 
Échantillon 

PI-29, t, 

PI-29, t, 

PI-29, t, 

PI-30, t, 

PI-30, 4 

PI-30, t, 

Fe/AI 

2-4 

1 ,25 

3-1 

1,45 

l,82 

O, 54 

iU/Zn 

7,3 1 

21,83 

7,64 

3 3,49 

11,39 

20,63 

PI-26, t, 

PI-26, t, 

PI-26, t, 

PI-27, t, 

PI-27, s 
PI-27, t, 

PI-21, t, 

PI-2 1, t, 

PI-21, t, 

PI-22, t, 

PI-22, t, 

PI-22, t, 

27,04 

6,54 

7,1 

7,12 

8,35 

7,5 

7,82 

Z9 

6,6 

8,05 

533 

19,04 

8,75 

2,95 

5,92 

2,61 

3,3 

0,59 

1.97 

10,23 

8,68 

2,05 

2.8 1 

9,77 

Fe/Zn 

17,52 

27,25 

23,65 

48,49 

20,76 

1 1,18 

236,63 

19,28 

42,05 

18,57 

27,55 

4,42 

15,43 

29,65 

57,32 

16,s 

15.52 - 

185,96 

FdAI 

2,9 

M n  F a n  

9,08 26,37 



Tableau 2.14 Rapports des éléments calculés à partir des analyses SPE quantitatives, 20 
et 30 minutes de pulvérisation, bain sous-saturé en fer, 

0.20% poids Al 

Échantillon 
# 

PI-40. t, 

PI-40, t: 

PI-40, ti 

PI-41, t ,  

PI-41. t; 

PI-41. t, 

PI-36, t, 

PI-36, t; 

PI-36, ti 

PI-35, t, 

PI-35. t j  

PI-35, t, 

PI-32, t, 

PI-32, t ï  

PI-32, t, 

PI-34, t ,  

PI-34, t ,  

Pr-34, t5 

Pulvérisation 30 

AVZn 

208 

139.74 

85.57 

69,72 

55-02 

79.89 

94.97 

50,43 

106.62 

45.13 

47,89 

14,91 

34,73 

120,03 

tnin. 

FeZn 

17,06 

19,7 

7,76 

20,8 

20,69 

7 2 7  

1 1,84 

19,62 

9,7 1 

11.3 

13.77 

65,43 

12.77 

8 

Pirlvén'sation 20 min 

Fe/AJ 

0,08 

0,62 

5.96 

0.08 

0.16 

0,09 

Fe/Zn 

14,4 

53,3 1 

142.77 

15 

16.03 

3.03 

AYZn 

176,1 

86,38 

23,95 

1 92,3 5 

102.1 

34.78 

Fe/AI 

0,OS 

0-15 

0,09 

0,3 

0,3 8 

0,13 

0,4 

94,73 

64,02 

0,09 

O, 13 

0,39 

0,09 

0,25 

0.29 

4 3 9  

0,06 

0.16 

0.58 

0,09 

0.26 

0.32 

0,07 

t2,7 

25,48 

0,26 

0,38 

0.15 

61,14 

76,69 

57-77 

75,67 

3 5 3 9  

43 ,28 

69,19 

3 3 3  

12,27 

3 3.64 

6.8 

9,03 

13,68 

4,92 

47,78 

34.77 

144,95 

12,29 

1327 

21,62 

0.37 

0,07 



En ce qui concerne la série 0.20% Al (tableau 2.14) pour des pulvérisation de 20 et 30 

minutes, on remarque que les rapports Fe1A.I sont pius failes et les rapports AVZn et 

F a n  plus élevés que les gammes théoriques de Fe,Ai, et Fe&Jq  . On note toutefois 

que les rapports Fe/N post-pulvérisation sont plus près de la gamme 0.4-0.48 que ceux 

calculés dans le cas des analyses sans pulvérisation (tableau 2.9). 

2.2.4.2 Échantillons galvanisés dans des bains saturés en fer 

Les échantillons galvanisés dans des bains sahirés en fer ont aussi été analysés avec la 

spectrocopie des photoélectrons et ce, après dissolution du revêtement Zn(Al), tel que 

décrit en 2.2.4.1. 

2.2.4.2.1 Pourcentages atomiques relatifs 

Les résukats des analyses SPE à la surface de ces échantillons sont présentés aux 

tableaux 2.15 et 2.16. 

Une comparaison de ces résultats avec ceux compilés aux tableaux 2.6 et 2.7 indique la 

présence, dans le composé interfàcial des spéchens de la série "bain saturé en fer", de 

contaminants similaires à ceux retrouvés dans les échantillons galvanisés en bains 

sous-saturés en fer. On note toutefois la présence additionnelle de soufie (S) et d'étain 
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Tableau 2.15 Analyse SPE quantitative, survol sans pulvérisation, bain saturé en fer, 
0.10% poids Al 

Pourcentages atomiques relalifs (99 al.) 

'PI-37,t, 15.551 1.11 1 - 1 
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Tableau 2.16 Analyse SPE quantitative, survol sans pulvérisation, bain saturé en fer, 
0.20% poids Al 



(Sn) à l'interface pour la majorité des échantillons "bain saturé en fer"; ces ékments, dont 

la provenance exacte est inconnue, peuvent avoir pour origine le bain de zinc lui-mème, 

où il est possible qu'ils aient été présents à titre d'impuretés. 

On observe aussi la présence d'argon sur un des échantillons (tableau 2.1 5). Étant donné 

qu'aucune pulvérisation n'avait été réalisée avant analyse, il est probable que de l'argon 

présent dans la chambre de l'appareil de spectroscopie des photoélectrons ait été adsorbé 

à la surface de l'échantillon juste avant l'analyse. 

Les principaux contaminants observés sont encore une fois le carbone, I'oxygène et 

l'arsenic, mais on remarque toutefois que C est présent en quantité un peu plus 

importante et As en quantité plus faible dans le cas des échantillons "bain saturé en fer", 

comparativement aux spécimens originant du baùi sous-saturé en fer (quelle que soit la 

teneur en aluminium dans le bain de zinc). 

Pour la série galvanisée en bains a 0.10% Al (tableau 2.15), on constate que les 

proportions de Fe et de Zn sont plus élevies que celles d'échantillons produits en bains 

sous-saturés en fer (tableau 2.6). On remarque aussi que les teneurs en O, Si, N et Cu de 

ces deux tableaux sont comparables, tandis l'aluminium est présent en proportions 

plus constantes, d'un spécimen à i'autre, pour les échantillons "bain saturé en fer". 



Dans Ie cas de la série galvanisée en bains à 0.20% Ai (tableau 2.16), on observe que les 

proportions de fer, d'aluminium, de silicium et de cuivre sont semblables à celles 

compilées dans le tableau 2.7 (bain sous-saturé en fer), et que les teneurs en zinc, en 

oxygène et en azote sont plus faibles. On note aussi, dans le cas des spécimens provenant 

de bains saturés en fer, de plus faibles pourcentages de fer, de soufie et d'étain (et une 

plus grande proportion d'aluminium) pour les échantillons du bain a 0.20% AI, 

comparativement à la série "0.10% Al" du tableau 2.1 5. 

Si l'on compare maintenant Ies rédtats des analyses sans pulvérisation des deux séries 

galvanisées en bains saturés en fer (0.10 et 0.20% Ai respectivement), on note que, pour 

Ies spécimens de la série "0.20% Al" (tableau 2.16), les proportions d'aiuminium et 

d'arsenic sont plus élevées, tandis que tous les autres éléments (Fe, Zn, Si, O, Bi, Cu, S et 

Sn) sont présents en concentrations atomiques plus faibles que pour les échantillons de la 

série "0.10% Al" (tableau 2.15). 

Des pulvérisations de 20 minutes ont aussi été effectuées sur ces échmtirIons, provenant 

de bains saturés en fer (0.10 et 0.20% poids Ai). Les résultats des analyses subséquentes 

sont compilés aux tableaux 2.17 et 2.18. 

En premier lieu, les résultats du tableau 2.17 seront comparés avec ceux du tableau 2.15 

afin de déterminer l'effet de 20 minutes de pulvérisation sur la composition des 



échantillons produits en bains saturés en fer contenant 0.10% Al. Puis, les pourcentages 

compilés au tableau 2.17 seront comparés ii ceux du tableau 2.8 et ce, dans le but de 

vérifier l'effet de la teneur en fer du bain (saturé vs sous-saturé) sur les résultats obtenus 

après 20 minutes de pulvérisation (pour O. 1096 AI dans les deux cas). 

Une comparaison des tableaux 2.17 (bain saturé en fer a 0.10% Al, 20 minutes de 

pulvérisation) et 2.15 (mêmes conditions, mais sans pulvérisation) montre qu'après 

pulvérisation, la teneur en fer détectée est plus élevée; les proportions de Zn, O et Cu 

sont pius faibles; le siiicium, l'azote, le soufie. Pétain et l'arsenic ont complètement disparu 

(sauf sur un seul échantillon pour As), et les teneurs en duminium et en carbone peuvent 

ètre plus faibles ou plus élevées d'un spécimen à l'autre. On remarque aussi la présence 

de traces de sodium (Na) sur un des échantillons pulvérisés. L'origine exacte de cette 

impureté est inconnue, mais il est probable qu'elle provienne du Na.4~0: contenu dans la 

solution de dissolution. 

Les résultats du tableau 7.17 peuvent aussi être compares à ceux du tableau 2.8, qui liste 

les pourcentages relatifs des éléments pour un bain qui, dans ce  cas, est sous-saturé en fer 

(O. IO% Al, 20 minutes de pulvérisation). On remarque dors qu'après 20 minutes de 

pulvérisation, les échantillons produits en bains satures en fer présentent des teneurs en 

fer et en carbone plus élevées, tandis que les concentrations de tous les autres éléments 

(Ai, Zn, As. Si, O, et Cu) sont plus faibles. De plus. on constate que, dans les deux séries 



Tableau 2.17 Analyse SPE quantitative, 20 minutes de pulvérisation, bain 
sa& en fer, O. 10% poids Al - 



Tableau 2.18 Analyse SPE quantitative, 20 minutes de pulvérisation, bain saturé en fer, 
0.20% poids Al 

Échantillon 

*PI- 1 8, t ,  

*PI-18. t j  

*PI-18, t5 

*PI-19, t, 

*PI- 19. t, 

*PI- 19, tï 

*PI-20, t ,  

*PI-20, t; 

*PI-20. t, 

*PI-23, t, 

*PI-23, tj  

*PI-23, t, 

*PI-24, t, 

*PI-24, t; 

*PI-24, t, 

*PI-25, t ,  

*PI-25, t.; 

'PI-25, t, 

*PI-27, t, 

*PI-27, t, 

*PI-27, ti 



(sous-saturé et sature en fer), 20 minutes de pulvérisation sont suffisantes pour éliminer 

toute trace d'azote (N) dans le volume analysé. tandis que les niveaux d'arsenic et de 

silicium de la série "sous-saturé en fer" sont encore importants. contrairement aux 

échantillons "saturé en fer" ou ces éléments sont presque complètement éliminés. 

Des comparaisons équivaientes peuvent être faites dans le cas des échantillons provenant 

de bains saturés en fer à 0.20% Al ayant subi une pulvérisation de 20 minutes (tableau 

2.18); on peut tout d'abord Ies comparer avec les spécimens équivatents mais sans 

pulvérisation (tableau 2-16), puis avec les échantillons du tableau 2.9, qui ont pour leur 

part été produits dans des bains sous-satwés en fer (0.20% Al, 20 minutes de 

pulvérisation). 

En comparant les tableaux 2.18 et 3.16. on constate que 20 minutes de pulvérisation ont 

pour effet d'augmenter les proportions détectées de fer, d'aluminium et de zinc, et de 

réduire les teneurs de tous Ies autres déments. De plus, on remarque que le silicium, 

l'azote, Le soufie et l'étain sont complètement éluninés aprés pulvérisation. 

L'effet de la teneur en fer du bain peut maintenant être determiné grâce aux tableaux 2.18 

et 2.9. En comparant ces résultats, on note que la saturation (en fer) du bain ne semble 

affecter significativement que les teneurs en arsenic (plus faibles) et en carbone (plus 

élevées), n'entrainant que de faibles variations des concentration de fer (un peu plus 



élevées) et d'oxygène (un peu plus faibles); tous les autres éléments sont présents ei 

proportions similaires pour les deux séries comparées (bain saturé et sous-saturé en fer). 

Quelques échantillons galvanisés en bain saturé en fer a 0.20% Al ont été pulvérisé: 

pendant 10 minutes suppIementaires (30 minutes au total) et tes résultats des analyse! 

SPE effectuées par la suite sont présentés au tableau 2.19. On constate immédiatement la 

présence de chIore (Cl) sur un des échantillons; comme dans te cas du sodium (Na) 

répertorié au tableau 2.17, I'origine précise de cette impureté est inconnue. 

Une comparaison de ces résultats avec ceux du tableau 2.18 permet de vérifier l'effet, sur 

les proportions des éléments détectés, d'une pulvérisation plus poussée (30 vs 20 

minutes). On peut alors observer une augmentation des teneurs en Fe, Al, Zn et Cu avec 

la pulvérisation supplémentaire, tandis que le carbone, l'oxygène et l'arsenic sont, dans ce 

cas, présents en quantités un peu plus faibles. 

Une seconde comparaison des résultats du tableau 2.18, cette fois avec ceux du tabIeau 

2.10, permet de vérifier si des différences de composition sont observées pour des 

analyses effectuées après 30 minutes de pulvérisation, mais pour des bains contenant des 

teneurs en fer différentes (saturé et sous-saturé). En comparant ces quelques résultats 

avec les échantiiions équivalents du tableau 2.10 (*PI-1%-t, et *PI-19-t, avec P M I - \  ; 

*PI-24-t, avec PI-35-t, et PI-36-t, ; *PI-25-t, avec PI-34-t, (PI-32-t, est mis de wté  car il 



Tableau 2.19 Analyse SPE quantitative, 30 minutes de pulvérisation, bain saturé en fer, 
0.20% poids Al 



représente une exception)), on constate que les pourcentages de fer, de zinc et de 

carbone sont plus élevés et les teneurs en arsenic, silicium et oxygène plus faibies, après 

une pulvérisation plus longue de la surface. Les autres éléments (Al, N) sont présents 

dans des proportions semblables, sauf pour le cuivre, dont l'effet de la pulvérisation 

supplémentaire varie d'un spécimen à l'autre. 

Enfin, l'infiuence de la teneur en aluminium dans le bain saturé en fer (O. 1 O et 0.20% Al) 

sur les résdtats des analyses réalisées après 20 minutes de pulvérisation peut maintenant 

être déterminée par la comparaison des tabIeaux 2.17 et 2.18. Une telle approche permet 

de constater que, pour les échantillons provenant de bains à 0.20% Al, les teneurs en 

aluminium, en zinc, en arsenic et en oxygène sont plus élevées, et les pourcentages de Fe 

et C plus failes, que ceux de la série "0.10% Ai". Les autres éléments sont présents en 

proportions similaires (Cu) ou sont éliminés (Si, N, S et Sn) dans les deux cas. 

2.2.4.2.2 Rapports atomiques des éïéments 

Les rapports FdAl, AVZn et F a n  ont été caicuiés à partir des résultats des tableaux 

2.15 à 2.19 et sont présentés aux tableaux 2.20 et 2.21. 

Les rapports calculés pour les andyses sans pulvérisation des échantillons provenant d'un 

bain à O. f 0% Ai saturé en fer (tableau 2.20) montrent que M n  et Fe/Zn sont plus élevés 



Tableau 2.20 Rapports des éléments calculés à partir des analyses SPE quantitatives, 
sans et avec pulvérisation (20 minutes), 

bain saturé en fer, 0.10% poids Al 

Échantillon 

*PI-39, t, 

*PI-29, t, 

*PI-29, t, 

*PI-30, t, 

'Pi-30, t3 

*PI-30, t, 

*Pl-3 1, t, 

*PI-3 1, 5 

'PI-3 1, t, 

*PI-34, t, 

*PI-34, t, 

*PI-34, t, 

*PI-35, t, 

*PI-35, t, 

*PI-35, t, 

*PI-37,t, 

*PI-37, & 

*PI-37, tS 

FdAl 

0,5 

0,3 3 

1 ,O9 

0,3 1 

1.48 

0,I 1 

- 
0,47 

0,49 

0,22 

2,1 

0,43 

1,49 

0,15 

1,71 

0,51 

1,lS 

5 

Su mol 

AüZn 

14,56 

26,27 

- 
- 

33,63 

74,9 1 

- 

79,14 

- 

- 
20,36 

35,3 

17,25 

8638 

28,82 

40,47 

3 O 

- 

Fe/Zn 

7.3 1 

8,55 

- 

- 

49,75 

8,29 

46,18 

37 

- 

- 

43 

15,25 

25,71 

13,38 

49,35 

20,5 8 

34,s . 

- 

FdAI 

4,03 

4,52 

- 

4-1 

3,23 

3 

- 

17,52 

13,38 

- 

14,43 

- 

- 
26,32 

- 
21,19 

939 

28,43 

Pulvérisation 20 

AYZn 

3 9,73 

38,43 

- 

17,75 

34,05 

21,66 

- 

- 
16,32 

- 

- 
- 

- 
- 

- 
- 

- 
- 

min 

FefZn 

160,09 

173,52 

- 

72,83 

1 09,85 

65,08 

- 

- 
218,27 

- 
- 
- 

- 
- 

- 
- 

- 

.. 



Tableau 2.21 Rapports des éléments calculés a partir des analyses SPE quantitatives, 
sans et avec pulvérisation (20 et 30 min.), 

bain saturé en fer, 0.20% poids Al 

1 Échantillon FelAl 



que les gammes théoriques de I'intermétalIique inhibiteur et que plusieurs valeurs de Fe/AI 

sont dans (ou près de) I'intemalIe 0.4-0.48 recherché; les autres valeurs de FelAi sont soit 

plus faibles, soit plus élevées. 

Par contre, après une pulvérisation de 20 minutes sur les mêmes échantillons (tableau 

2.20). les trois différents rapports sont nettement supérieurs aux valeurs théoriques. 

Dans le cas des spécimens galvanisés dans un bain à 0.30% Al saturé en fer (tableau 

2.21), les anaiyses sans pulvérisation donnent des rapports FdAi plus faibles et des 

rapports AVZn et Fe/Zn plus élevés (lorsque non-nuls) que tes rapports correspondant a 

F-AI, et/ou FeliU&+ . 

On peut aussi constater à partir du rnème tableau (2.21), que les anaiyses des surfaces 

après des pulvérisations de 20 ou 30 minutes résultent en des rapports AyZn et FeIZn 

encore trop élevés, mais donnent aussi des valeurs de FeIAI se trouvant dans (ou près de) 

l'intervalle théorique de la couche inhibitrice. 

2.2.4.3 Synthèse et analyse des comparaisons des résultats SPE 

Les résultats des analyses SPE indiquent la présence d'une proportion importante de 

plusieurs contaminants dans le volume analysé a la surface de la couche inhibitrice. Ce ne 



sont cependant que le fer, l'aluminium et le zinc qui sont d'une quelconque importance 

pour la présente étude. 

Des comparaisons ont donc été effectuées dans le but de déterminer l'effet des conditions 

de galvanisation (teneurs en fer et en aluminium du bain) et de la pulvérisation à l'argon, 

sur les concentrations de ces trois principaux éléments, ainsi que sur les proportions des 

contaminants parallèlement détectés. 

L'iduence de la quantité de fer dans le bain de zinc peut être déterminée a partir du 

tableau 2.22, qui présente un résumé des comparaisons entre les résultats obtenus pour 

des bains saturés en fer, par rapport a ceux observés dans le cas de bains sous-saturés en 

Fe. 

Ce tableau permet de constater que le Fe, dipu les echanzil2orts "scrturé en fer", est 

presque toujours présent en proportions srrpérieures ou égales, et I'aZumznium en 

temurs il firieures ou égales, à celles des spécimensprodiz~s en bains sous-strturés. La 

teneur en zinc, quant à elle, varie selon [es différentes conditions de gaivankation et peut 

être soit plus élevée, soit plus faible, pour les échantillons galvanisés en bains saturés en 

fer. 



Tableau 2.22 Résumé des comparaisons des résultats SPE: effet de la teneur en fer 
du bain sur les pourcentages atomiques relatifs des éléments 

% at. d'élément plus élevé pour un bain saturé en fer, comparativement à un bain 
sous-saturé; 

% at. d'élément plus faible pour un bain saturé en fer, comparativement a un bain 
sous-saturé; 

% at. d'élément plus élevé ou plus faible, d'un échantillon a t'autre, pour un bain 
saturé en fer, comparativement a un bain sous-saturé; 

élément n'étant présent que pour la série d'échantillons galvanisés en bains saturés 
en fer; 

élément présent en quantité similaire pour les échantillons galvanisés en bains 
saturés et sous-saturés en fer, 

élément éliminé pour les deux séries d'échantillons (bain saturé et sous saturé en 
fer); 

% at. d'élément plus constant pour un bain saturé en fer, comparativement à un 
bain sous-saturé; 



On remarque aussi que les proportions de carbone sont toujours supérieures et celles 

d'arsenic toujours plus faibles pour les bains saturés en fer, les autres éléments (O, N, Si, 

Cu) sont présents en teneurs inférieures ou égaIes a celles détectées sur les échantilIons 

"bain sous-saturé en fer". 

Pour ce qui est de l'infiuence de la teneur en aluminium des bains de galvanisation sur les 

pourcentages atomiques relatifs des éléments, un résumé des différentes comparaisons 

entre les séries est fourni au tableau 2.23. 

En inspectant ce tableau, on constate que le pourcentage d'aluminim esi toujours plus 

élevé, celui de Fe toujours plus faible et la teneur en Zn presque toujours plus basse, 

p r  les PchrmtiIiom prcn?uits en k i n s  ù 0.20% Al, si on les compare aux résultats 

d'mZyse des spécimens gaIvunzsés en bains a O. 10% AI. La variation des pourcentages 

des autres éléments avec la teneur en duminium du bain est moins facile à cerner, 

quoiqu'on observe que certains éléments (Si, N, C, S, Sn) ont tendance à être présents en 

plus faibles quantités sur les échantilions provenant de bains à 0.20% Al. 

Enfin, l'influence des puIvérisations a été comparée pour les différentes séries 

d'échantillons analysés. Un résumé de ces compdsons est présenté au tableau 2.24. 



Tableau 2.23 Résumé des comparaisons des résultats SPE: effet de la teneur en 
aluminium du bain sur les pourcentages atomiques reIatifs des éléments 

Légende: 

% at. d'élément plus élevé pour un bain à 0.20% Al, comparativement à un bain à 
o. 10% AI; 

% at. d'élément plus faible pour un bain à 0.20% Ai, comparativement à un bain à 
O. 1 O?! Al; 

% at. d'élément plus élevé ou plus faible, d'un échantillon it l'autre, pour un bain à 
0.20% Al, comparativement à un bain à 0.1 0% Al, 

élément n'étant présent que pour la série d'échantillons galvanisés en bains saturés 
en fw; 

élément présent en quantité similaire pour les échantiIIons galvanisés en bains à 
0.10 et 0.20% AI; 

élément éliminé pour les deux séries d'échantillons (bains à 0.10 et 0.20Y0 Ai); 



Tableau 2.24 Résumé des comparaisons des résultats SPE: effet du degré de 
pulvérisation sur les pourcentages atomiques relatifs des éléments 

Légende: 

% at. d'élément plus élevé que pour un degré de pulverisation moindre; 

% at. d'élément plus faible que pour un degré de pdvérisation moindre; 

% at. d'élément plus élevé ou plus faible, d'un échantillon a l'autre, que pour un 
degré de pulvérisation moindre; 

élément n'ayant jamais été détecte dans cette série d'échantillons; 

élément completement éliminé par la pulve6sation; 

élément completement éliminé par la pulvérisation, sauf pour un seul échantillon; 



Ce tableau permet de constater que les pulvérisations an~pet12t.m totrjr>rirs laproporzior~ 

de fer direcrtk et que la tetlezrr et1 a/~imintz(m es1 presque roirjozrrs plus devie uprk  

puh~érisatioti (srirtotrf porrr 0.20% Al). L'effet sur le pourcentage de zinc est cependant 

moins clair. 

De plus, on remarque que la proportion de silicium diminue toujours après pulvensation. 

et que c'est presque toujours le cas pour l'arsenic. le carbone. l'oxysene et le cuivre. 

L'azote, le soufie et l'étain sont, quant a eux, toujours complètement étiminés. On note 

aussi, dans le cas des échantillons provenant de bains saturés en fer, que les pulvérisations 

éliminent complètement le silicium et que l'arsenic est é i i i e  pour la série galvanisée en 

bains a 0.10% Al. 

Au cours de ce chapitre, les rapports atomiques des éléments ont aussi été comparés, 

mais cette fois avec les rapports atomiques théoriques de FeA,  - .  et Fe,A1,.yZrr, - - . Le 

résumé de ces comparaisons est présenté au tableau 2.25. 

Ce tableau permet de constater que les rapports calculés Fe/Ai, AVZn et Fe/Zn sont 

toujours plus élevés que les rapports théoriques dans le cas des echantilions pulvérisés, 

sauf pour ce qui est des spécimens galvanisés en hains à 0.20% Al (saturé et sous-sature 

en fer). Dans ce cas, le rapport FdAl est près de (ou dans) la gamme théorique, avec une 



Légende: 

Tableau 2.25 Résumé de l'effet des conditions de galvanisation et de pulvérisation sur 
la cornparaison"rapports atomiques calculés vs rapports 

: rapports caiculés sont plus élevés que la gamme théorique; 

Bain Pulvirimf ion 

u u 
O. 10% Al aucune 

sous-sature 20 minutes 

30 minutes 

O-20% Al aucune 

sous-sature 20 minutes 

30 miriutes 

0.10% AI aucune 

saturé 20 minutes 

0.20% Al aucune 

saturé 20 minutes 

30 minutes 

4 : rapports calcules sont plus faibles que la gamme théorique; 

?& : rapports calculés sont plus élevés ou plus fkbles, d'un échantillon à l'autre, que la 
gamme théorique; 

atomiques théoriques" 

= : rapports calcuIés sont dans (ou près de) la gamme théorique; 

FdAl 

N- 

T 

? 

L 

=$ 

=f : rapports calculés sont dans (ou près de) la gamme théorique, ou alon sont plus 
élevés que celle-ci; 

M n  

?& 

=?- 

=?- 

F d n  

%L 

? 

? 

=N 

? 

?- 

?- 

t 

T 

? 

=-rd 

? 

?- 

? 

? 

4 

z 

z 

1 

I 
? 

? 

? 

? 

? 

7. 



Légende (suite): 

=& : rapports calculés sont dans (ou près de) la gamme théorique, ou alors sont plus 
faibles que cette dernière; 

=?&: rapports calculés sont dans (ou près de) la gamme théorique, ou alors sont soit 
plus élevés, soit plus faibles que cette dernière; 



légère tendance a lui être inférieur pour ce qui est des échantillons provenant de bains 

sous-saturés en fer. 

On note aussi que Ies rapports expérimentaux qui prennent des valeurs soit plus élevées, 

soit plus faibles que les rapports théoriques (d'un échantillon a l'autre) font partie de ceux 

qui ont été calculés à partir des analyses d'échantillons non-pulvérisés (la plupart pour 

0.10% Al dans le bain). 

En conclusion, les analyses SPE ont permis de constater que de grandes quantités de 

contarninants ont été déposées à la surface de la couche inhibitrice durant la procédure de 

dissolution, et que les résultats obtenus en sont affectés. Par contre, les pulvérisations à 

i'argon améliorent les résuitats. 



2.2.5 Spectrométrie par absorption atomique (SAA) 

La spectrométrie par absorption atomique (SAA) est une technique d'analyse permettant 

de déterminer la concentration d'un ou de plusieurs éléments dissous en très petite 

quantité dans une solution. Une certaine quantité d'une solution a analyser est projetée 

SOUS forme de fines gouttelettes dans une flamme qui vaporise. puis dissocie les atomes 

de Ia solution. Un rayon de lumière monochromatique (dont Ia longueur d'onde est 

characteristique d'une certaine transition entre deux niveaux d'énergie d'électrons de 

l'élément a quantifier) traverse la flamme. Une certaine proportion de cette lumière est 

absorbée par Les atomes de I'elément spécifié, tandis que le reste du signal est recueuilli 

par un convertisseur "intensité lumineuse-signal électrique". Ce sigal  est ensuite traité 

électroniquement; on obtient un résultat qui est proportionel a la concentration de 

l'élément dans la solution. 

Cette technique d'analyse a été choisie afin de quantifier la cinétique de croissance de la 

couche inhibitrice et ce, en déterminant la quantité d'aluminium dans cette dernière en 

fonction du temps d'immersion. 

Pour ce faire. des échantiUons (-. 45 45 mm) correspondant à chacun des temps moyens 

d'immersion "t, ", "tj" et "t," des spécimens galvanisés ont été découpés et l'aire de leur 



surface a été mesurée de façon précise (* 2000 mm'). Puis, le revètement Zn(Al) a été 

dissous pour un seul côté, selon la procédure décrite en 2.2.1.3. 

La couche inhibitrice, a la surface de l'acier, a ensuite été dissoute avec une quantité 

précise d'une solution comprenant 35% volumique de HCI dans de L'eau déionisée, tel que 

décrit par Bélisle (1993). Le temps de dissolution a été fixé a 8 minutes afin d'assurer une 

dissolution complète de l'intermétallique inhibiteur. 

Chacune des solutions ainsi recueuillies a ensuite été analysée par S M  pour déterminer 

sa concentration en aluminium. Ces résultats ont alors été convertis en dm' de tôle et 

ont été reportés sur des graphiques présentant ces données en fonction du temps 

d'immersion dans le bain de galvanisation. 

2.2.5.1 Échantillons galvanisés dans des bains sous-saturés en fer 

Les résultats des analyses SAA pour les échantillons galvanisés en bains sous-saturés en 

fer sont compilés au tabieau 2.26 et sont présentés sous forme graphique aux figures 2.16 

a 2.19. 

Les figures 2.16 et 2.17 montrent les résultats pour les deux séries (0.10 et 0.20% Al) 

avec la mème échelle en ordonnée; ceci permet une comparaison de la quantité 



Tableau 2.26 Résultats d'analyses SAA: quantité d'aluminium par unité de surface de 
tôle. bain sous-sature en fer, 0.10 et 0.20% poids Al 

Échantillon r 

Marge d'rrrrtrr: bains à 0.10% Ai = + 5 x 10" d m '  
bains à 0.20% Al = + 2 x  1 glm' 

% poids Al 
du bain 

Température 
du bain (OC) 

Al dans la 
couche à t, 

( g / d  

Al dans la 
couche a t, 

(dm2) 

A l  dans la 
couche à t, 

Wm2) 



Figure 2.16 Quantité d'aluminium dans la couche inhibitrice en fonction du temps 
d'immersion, bain sous-sature en fer, 0.10% Ai 
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Figure 2.17 Quantité d'aluminium dans la couche inhibitrice en fonction du temps 
d'immersion, bain sous-saturé en fer, 0.200/0 Ai 
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d'aluminium dans I'intermétailique inhibiteur pour ces différentes teneurs en Al du bain de 

galvanisation. 

On constate dors aisément que la quantité d'aluminium dans la couche est d'environ un 

ordre de grandeur plus élevée pour les échantillons galvanisés dans un bain à 0.20% poids 

At, comparativement aux spécimens provenant de bains a 0.10% Al. 

Les figures 2.18 et 2.19 montrent de façon plus détaillée les résultats des deux figures 

précédentes. À la figure 2.18, on observe que les quantités d'alumuiium dans la couche 

ne donnent pas une idée précise de la croissance de I'intermetallique inhibiteur en fonction 

du temps d'immersion. On remarque cependant que la quantité d'aluminium a I'iterface 

acier-Zn(A1) pour des temps d'immersion de plus de 0.9 seconde est faible p o u  les hautes 

températures de bain (480°C) et élevée pow les basses températures de zinc liquide 

(450°C). Cette tendance n'est toutefois pas observée aux temps d'immersion plus faibies, 

soit "t," et "t,". 

Pour les échantillons galvanisés dans des bains à 0.20% poids AI (figure 2-19)> on 

constate que la quantité d'aluminium dans la couche augmente en fonction de la 

température du bain de galvanisation. Dans l'iritervalie de temps d'immersion compris 

entre environ 0.69 et 0.83 seconde, la teneur en aluminium de la couche augmente avec le 



Temps d'immersion (s) 

Figure 2.18 Vue detailIée des résultats de la figure 2.16 
(bain sous-saturé en fer, 0.1 0% Al) 



Temps d'immersion (s) 

Figure 2.19 Vue détaillée des résultats de la figure 2.17 
(bain sous-saturé en fer, 0.20% Al) 



temps d'immersion dans le cas des échantllons trempés dans des bains à 465 et 480°C 

tandis cette valeur est plutôt constante pour les bains a 450°C. 

Pour les temps d'immersion de  0-9 seconde et plus, on note une diminution de la quantité 

d'aluminium dans I'intermétaiIique inhibiteur et ce, quelque soit la température du bain. 

Comme les échantillons qui correspondent à ces temps d'immersion (échantillons "t,") 

proviennent de l'extrémité des tôles galvanisées, cette diminution d'aluminium est 

probablement due a un effet de bout [ors de [a simulation de la galvanisation. En effet, 

comme le thennocouple servant a mesurer la température de i'échantiiion est situé a 

l'extrémité supérieure de la tôle, il est possible que la température de la zone inférieure de 

celle-ci ("t,") ait été pius faible que la température visée lors du chauffage pré-simulation, 

ce qui expliquerait la plus faible quantité d'aluminium à l'interface. 

2.2.5.2 Échantillons galvanisés dans des bains saturés en fer 

Les résultats des analyses SAA pour les échtilions galvanisés en bains saturés en fer 

sont compilés au tableau 2.27 et sont présentés sous forme graphique aux figures 2.20 à 

2.23. 



Tableau 2.27 Résultats d'analyses SAA: quantité d'aluminium par unité de surface de  
tôle, bain saturé en fer, 0.1 0 et 0.20% poids Al 

% Al du Température 
bain du bain (OC) 

Échantiiion Al dans la 
couche t, 

Wm') 

1.02~ 1 O-' 

7.45 x 1 O-j 1 .O+ 1 O-' 

O,? 1 450 

Marge d'errezcr: bains à 0.1 0% Al = k 5 1 O4 g/m2 
bains a 0.20% Al  = 2 x  IO" g/m2 



Fiyre 2.20 Quantité d'aiuminium dans la couche inhibitrice en fonction du temps 
d'immersion, bain saturé en fer, 0. IO% Al 
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Temps d'immersion (s) 

Figure 2.21 Quantité d'aluminium dans la couche inhibitrice en fonction du temps 
d'irnrnersion, bain saturé en fer, 0.20% Al 



Encore une fois, les graphiques ont été tracés avec une échelle permettant de déterminer 

l'ordre de grandeur (figures 2.20 et 2.21) et le comportement plus détaille (figures 3.22 et 

2.23) des résultats en fonction de la teneur en aluminium du bain et du temps 

d'immersion. De plus, Les échelles sont similaires a celles des résultats correspondants 

pour Ies bains sous-saturés en fer; une comparaison directe est alors possible. 

Les figures 2.20 et 2.21 montrent que, comme c'était le cas pour les bains sous-saturés en 

fer, la teneur en aluminium de la couche pour les échantillons galvanisés en bains saturés 

en fer est plus élevée pour les bains à 0.20% Al que pour les bains ne contenant que 

0.10% poids Al; cette différence est aussi, dans ce cas, d'environ un ordre de grandeur. 

Les résultats de la figure 2.22 (saturé en fer, 0.10% Al) indiquent un comportement 

beaucoup plus "régulier" de la quantité d'aluminium dans la couche en fonction du temps 

d'immersion que ceux de la figure 2.18 (sous-saturé en fer. 0.10% Al). On constate que 

la teneur en aluminium diminue avec l'augmentation de la température du bain de 

gaivanisation; ce comportement avait aussi été remarqué dans le cas des échantillons 

galvanisés en bains sous-saturés en fer (figure 2-18), au temps moyen d'immersion "t," (> 

0.90 S.). De plus, on remarque que pour la gamme de temps d'immersion allant de 0.63 a 

0.74 seconde, la teneur en aluminium augmente avec le temps d'immersion pour les bains 

a 450 et 46S"C, tandis qu'elle est plütôt constante pour les bains a 480°C. 



On remarque aussi que les échantillons correspondant aux temps moyen d'immersion "t," 

(= 0.86 S.) présentent tous une forte baisse de quantité d'aluminium dans la couche 

inhibitrice, tel qu'observé dans le cas des échantillons galvanisés en bains sous-saturés en 

fer a 0.20% Al (figure 2.19). 

Pour ce qui est des échantillons provenant de bains saturés en fer et contenant 0.20% Al 

(figure 2.33). on constate que, contrairement aux échantillons galvanisés en bains a 

0. IO% Al (figure 2-22), la quantité d'aluminium dans I'intermétaIlique inhibiteur augmente 

avec la température du bain de zinc. Ce comportement de la teneur en aluminium avec la 

température du bain avait aussi été observé pou Ies bains sous-saturés en fer à 0.20% Ai 

(figure 2.19). 

De plus, si l'on exclut la valeur à 0.86 seconde de I'échantiilon *Pi-18 (450°C), on 

remarque que la quantité d'aluminium dans la couche diminue faiblement avec le temps 

d'immersion pour les bains a 480°C, tandis qu'elle demeure plus ou moins constante pour 

les bains a 450 et 465°C. 

11 est aussi intéressant de noter que l'effet de la saturation en fer du bain sur la teneur en 

aluminium dans la couche est plus prononcé pour les bains à 0.20% Al que pour ceux ne 

contenant que 0.10% Al. En effet, une comparaison des figures 2.23 et 2.19 montre que 



Temps d'immersion (s) 

Figure 2.22 Vue détaillée des résultats de la figure 2.20 (bain sahiré en fer, 0.10% Al) 



Temps d'immersion (s) 

Figure 2.23 Vue détaillée des résultats de la figure 2.21 (bain saturé en fer, 0.20% Al) 



la quantité d'aluminium dans I'intermétaIIique inhibiteur est plus importante lorsque le bain 

est saturé en fer, tandis que la teneur en fer du bain de semble pas avoir d'effet significatif 

sur I'ordre de grandeur de la quantité d'aluminium pour les bains a 0.10% Al (figures 2.22 

et 2.18). Cependant, la saturation en fer des bains à 0.10% Al semble avoir un effet 

"stabilisateur" sur la consommation d'aluminium fors de la formation de La couche. 



CBAPW 3: MODÉLISATION MATHÉMATIQUE DE LA CRO~SSANCE DE 

LA COUCHE IN AiBlTRICE 

3.1 Introduction 

Les phénomènes se derouht à l'interface lors de la formation de la couche inhibitrice ne 

peuvent manifestement pas ètre directement observés (in sztri) pendant la galvanisation. 

L'étude du (ou des) mecanisme(s) de croissance de I'intermétaiiique inhibiteur doit donc 

ètre basée sur l'analyse d'echantüions galvanisés correspondant a des conditions de 

galvanisation (nature du substrat, température et composition du bai4 durée d'immersion) 

précises et contrôlées. 

La détermination de la structure cristalline, de la composition et de la rnorphotogie de 

I'intermétallique inhibiteur, ainsi que de la relation entre l'orientation cristaiiographique de 

I'intermétallique et de celle du substrat. peuvent fournir des indices quant aux processus 

impliqués dans La croissance de la couche inhibitrice. Cependant. une des méthodes les 

plus efficaces pour préciser la nature de ces mécanismes est de comparer des taux de 

croissance mesurés expérimentaiement avec un modèle mathématique de croissance 

tenant compte de facteurs possiblement impliqués. dans la réaction (Burke, 1965). Une 

telle approche a été suivie au cours de la présente étude. 



Le modèle mathématique utilisé afm de modéliser la cinétique de croissance de 

I'intemétallique FeAlZn est ceiui de Dybkov (1986). Ce modèle décrit la diffiision 

réactive isotherme dans [es systèmes binaires hétérogènes et ce, pour le cas ou un seul 

composé croit a L'interface entre deux substances, dont l'une est soiide et l'autre peut être 

solide, liquide ou gazeuse. Il a été choisi car il tient compte non seulement des taux de 

transpon diflùsionnels des espèces réactives a travers le composé forme. mais aussi des 

taux de réactions chimiques aux interfaces. 

3.2 Description du modèle de Dybkov 

Le schéma utilise tout au long de ce chapitre pour illustrer la croissance de la couche 

inhibitrice est présenté a la figure 3.1. Sur ce schéma, 1 et 2 représentent l'interface 

F e A i  - . 1 Zn(AI),,, et Fe / F e A c  , respectivement; C,,,, est la concentration de Fe dans le 

fer solide; C,,, est la concentration de Fe dans le zinc liquide contenant de i'aiuminium, 

tandis que C, ,, et CF*:) sont les concentrations limites de fer aux interfaces 1 et 2. 

Le modèle est basé sur les hypothèses suivantes: 

1 ) La couche intermétallique est considérée comme étant 

2) Seul le fer diffise a travers le composé intermétallique, pour aller réagir avec 

l'aluminium a Pinterface 1; 



Figure 3.1 Schéma illustrant la croissance de la couche inhibitrice selon le modèle de 
Dybkov (1 986) 



3)  Les concentrations de Fe aux interfaces correspondent aux limites de solubilité du fer 

dans Fe,Ai, ; 

4) Tout changement de concentration a travers la couche Fe& est linéaire; 

5) Pendant la croissance, les conditions frontières et le gradient de concentration linéaire 

demeurent presque inchangés; 

6) Fe et Al, ainsi que Fe et Zn(Al),, sont mutuellement insolubles (CF,,! = 0); 

En respectant ces conditions, la modélisation de la croissance s'effectue en régime 

quasi-stationnaire. 

Le modèle de Dybkov considère que la croissance d'un composé entre deux substances 

peut ètre décrite par une partie réactionnelle: 

ainsi que par une partie di~iiomelIe:  



où: 

et : 

x: épaisseur de la couche inhibitrice (m); 

t: temps (5); 

D, : coefficient de diffusion de Fe dans Fe,A15 (cm'ls); 

b,,,, : constante de réaction chimique (ds) ;  

k,,,, : consante de contrôle diffusionne1 (rn2/s): 

C,,, et C, : concentrations de Fe aux interfaces 1 et 2 (g/cm3); 

En additionnant les réciproques des équations [ I l  et [2]. on obtient l'expression suivante: 

En intégrant cette équation aux conditions initiales x = O a t = O. on obtient alors: 



La modélisation de i'épaisseur (x) de la couche inhibitrice en fonction du temps n'est 

cependant pas très pratique. En effet, les données expérimentales disponibles quantifient 

la croissance de I'intermétallique en grammes d'aiuminium ou de fer (dans la couche) par 

métre carré de substrat. Ceci est évidemment dû à i'emême minceur de la couche 

inhibitrice, qui est difficile (ou impossible) à observer, même par microscopie électronique 

à balayage (voir chapitre 2). 

L'équation [ 5 ]  doit alors être modifiée. et prend maintenant la forme suivante: 

ou: 

m: quantité de fer dans la couche par unité de surface de substrat (g/m2); 

t: temps (s); 

b,,,, : constante de réaction chimique (glrn's); 

K,,,, : constante de contrele difisionne1 (g%n%); 

La conversion est effectuée en utilisant la masse de Fe par cm3 de Fe& . calculée a 

partir de la densité de F-Ai, donnée par Borzilto Hahn (I969), soit pFaj = 4.21g/cm3, 

ainsi qu'avec le rapport stoechiométrique Fe:N dans ce composé. On obtient alors une 

valeur de p, = 1.9 1 gh3,,, . 



L'équation [6] sera maintenant utilisée pour modéliser la croissance de la couche 

inhibitrice. 

3.3 Comparaison entre les données disponibles et te modèle de Dybkov 

Afin de permettre la comparaison des résultats du modèle avec les données concernant la 

cinétique de croissance de la couche inhibitrice, ces dernières ont été converties pour 

représenter la quantité de fer dans la couche par unité de surface de substrat (w), en 

fonction du temps d'immersion (s). Les conversions ont été faites en considérant que Le 

fer et l'aluminium sont présents dans Ia couche selon les proportions stoechiométriques de 

Fe& - - (de la même façon qu'en 3.2). 

3.3.1 Modèle purement diffusionne! 

La constante de contrôle diffiisionnel K,,,, de l'équation [6] peut être calculée gràce aux 

valeurs du coefficient de dfision du fer dans FeA, tirées des données expérimentales de 

Larikov et al (1970), extrapolées aux températures de galvanisation (figure 3.2). Quant 

aux valeurs de C,,, et C,:, nécessaires au calcul de KI,,, , celles-ci ont été obtenues à 

partir du diagramme de phase fer-duminium (ASM Handbook, 1997) et sont de 1.8 1 et 

1.98 g/cm3, respectivement. 



Figure 3.2 Difiùsivité du fer dans I'itermétallique Fe.& (Larikov et ai, 1970) 
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Cependant, la constante de réaction chimique ka,,, de l'équation [6] est inconnue. On 

peut toutefois comparer. en premier lieu, les données disponibles dans la littérature avec 

le modèle de Dybkov pour le cas ou seul le terme difisionnei est non-négligeable, 

c'est-à-dire: 

ce qui donne: 

Une comparaison des données avec le modèle correspondant à l'équation [8] permet ainsi 

de vérifier si elles se rapprochent d'un modèle de croissance purement d f i s i o ~ e l .  

R est toutefois important de souligner que le coefficient de difision du fer dans F e A ,  - .  

détermine par l'extrapolation (aux températures de galvanisation) des données de Larikov 

et al (1970) n'est, en soit, pas très représentatif du coefficient de difision réel dans les 

conditions étudiées. 

En effet, les données de Larikov et al (1970) ont été déterminées à l'aide de radiotraceurs 

lors d'expériences de diffùsion à haute température dans du FcA, - . polycristallin 



homogène, dont la taille de grains n'a pas été spécifiée. Par contre. la galvanisation en 

présence d'aluminium a environ 470°C résulte en l'apparition, a l'interface acier-Zn(Ai),,g , 

de -AI, dont la taille de grains est d'environ 100 nm, tel qu'observe au cours de ce 

projet (voir 2.2.1.2); d'autres auteurs (Guttmann et al, 1995) ont même observé des 

grains plus fins (= 60 nm) lors d'expériences similaires. La df is ion aux joints de grains 

étant importante pour des températures inférieures a environ 0.75-0.8 T, (Porter et 

Easterling, 1989). soit = 878°C dans le cas présent, il est essentiel de tenir compte de 

l'apport de ta diffirsion aux joints de grains tors de I'estimation du coefficient de diffirsion 

effectifdu Fe dans FeAI, . 

Afin d'évaluer D, , la gamme de valeurs possibles pour ce coefficient doit tout d'abord 

être determinée. L'extrapolation des données de Larikov et al (1970) sembfe fournir la 

limite infërieure des valeurs de D, . En effet, comme les températures étudiées 

correspondent à environ 0.4 T, , l'extrapolation à ces températures des données de 

Larikov et al (1970) tel qu'illustré a la figure 3.2 fournit une valeur se rapprochant 

vraisemblablement du coefficient de difiùsion en volume (D, ) du fer dans F d ,  . Ii sera - - 

alors supposé que D, = 2 x  1 O-'' cm%. 

Pour ce qui est de !a limite supérieure du coefficient de diffiision effectif; il semble que Ies 

travaux de Heumann et Dittrich (1959) puissent en permettre l'estimation. Ces 

chercheurs ont étudié la réaction interfaciale lors de I'aluminisation des tôles d'acier par 



immersion dans de l'aluminium Iiquide. La phase formée a l'interface lors de ce procédé 

est aussi l'iterrnétallique Fe& , mais la croissance se produit vers l'intérieur de l'acier, 

contrairement à ce qui se produit lors de la galvanisation en présence d'aluminium où la 

croissance s'effectue du côté Liquide. De plus. la croissance de FeAI, - .  lors de 

I'aluminisation, qui est contrôlée par la diffision, est beaucoup plus rapide que lors de  la 

galvanisation. Ceci est dù au fait que l'aluminium difise plus rapidement que le fer dans 

Fe& et ce, grâce à un chemin de diffusion préfërentiel selon l'axe C de la maille 

orthorombique de cet intermétallique. Il en résulte un taux de dfision effectif 

extrêmement rapide de I'ahrni~~illrn dans le Fe& - . . dont le coefficient de difFusion est de 

D, = 4.1 7 x  1 O-' cm2/s à 7 15"C, soit du même ordre de grandeur que la diffusion dans les 

métaux Liquides (!). Le fer ne difiùsant manifestement pas aussi vite que l'aluminium dans 

ces conditions expérimentales, la limite supérieure de D, du fer dans F U ,  - - peut être 

fixée a 4 . 1 7 ~  10" cm2/s. 

Ceci semble indiquer que D, du fer dans Fe& doit se trouver dans l'intervalle compris 

entre environ ZxlO." et 4 . 1 7 ~  10" cm2/s. Étant donné le fait que le coefficient de 

d a s i o n  du fer aux joints de grains de Fe+i, (D,, ) est inconnu, il faut tenter d'évaluer 

l'ordre de grandeur de D, à partir des données disponibles sur la croissance de Fe,Ai, 

lors de la galvanisation et ce, en utilisant un modèle purement difisiomei (équation [8]). 



La figure 3.3 montre le résultat de cdculs à partir du modèle purement difisionne1 pour 

des coefficients de diffision allant de 2x10-" à 2x10'' cm%, que I'on compare aux 

domées d'Isobe (1992) pour un bain à 470°C contenant 0.16 O h  poids AL ainsi qu'avec 

celles de Borziiio et Hahn (1969) pour un bain à 450°C qui contient 0.20% poids Al 

("Low iron", soit 0.002 à 0.007% poids Fe). Ces courbes permettent de constater que 

des coefficients de difiùsion de 2x1~-"  ou 2 x  IO-'' cm% ne sont pas assez élevés pour 

bien représenter les résultats expérimentaux disponibles, tandis que la croissance 

modélisée à partir d'un D,, = 2* 1 OV9 cm% est beaucoup trop importante. On constate 

dors que le coefficient de dfision effectif du fer dans F 4 ,  - .  devrait avoir une valeur se 

rapprochant de 2 1 O-'' cm2/s. 

Il est difficile de confirmer avec certitude cet estimé par des données de diffiision 

provenant de la littérature. On peut cependant m e r  qu'une différence de deux ordres 

de grandeurs entre D,, et D, est possible pour des températures d'environ 470°C. si I'on 

en croit les données de Tumbuii (1951), illustrées a la figure 3.4, qui présentent les 

valeurs de D, et D, pour I'autodiELsion de Ag. La comparaison de ces données avec le 

cas de la diffiision du fer dans F e M ,  - .  n'est évidemment pas idéale, mais est imposée par le 

manque de données expérimentales sur la diffusion dans les systèmes impliqués lors de la 

galvanisation en continu. 



+ 2 5 1  2 cn-121~ -3- 2E-11 cm2/~ - 2E-10 cm21~  

++ 2E-9 cm21s + Isobe 0.1 6% Al + LFe.20(B&H) 

Figure 3.3 Comparaison des données de Isobe (1992) et de BorziUo et Hahn (1969) avec 
un modèle purement d f i s i o ~ e l  pour différents coefficients de difision 

effectifs du fer dans FqAi, 



Figure 3.4 Autodiffusion de l'argent en fonction de la température (TurnbuU, 195 1 )  



Le coefficient de diasion du fer dans FeAi, - - étant maintenant estimé, les données de la 

littérature pouvant ètre comparées au modèle purement diffusionne1 sont celles de 

Borzillo et Hahn (1969), Dubois et Feron (1993), Isobe (1992) et Yarnagushi et 

Hisamatsu (1979). Le tableau 3.1 donne les valeurs des constantes utilisées pour la 

modélisation aux températures correspondant à celles des données de la littérature, tandis 

que les figures 3.5 à 3.10 présentent. sous forme graphique, les résultats des calculs et les 

données disponibles. 

Tableau 3.1 Valeurs des constantes utilisées lors des calculs avec un modèle 
purement difisionne1 

Les figures 3.5 a 3.10 permettent de constater que les courbes expérimentales de quantité 

de fer en fonction du temps d'immersion ne sont pas modélisées de façon adéquate à 

partir d'un modèle purement difhsionnel. En effet, les courbes de  la littérature montrent 

des comportements différents selon les teneurs en aluminium et en fer dans le bain, et 

présentent généralement un certain applanissement dans la gamme de temps d'immersion 

supérieure a 1 seconde. Cependant, on remarque que les valeurs calculées sont du même 

ordre de grandeur que celles des courbes de la littérature. 

Température 
de bain TC) 

450 a 488 

D e  A 
(cm2/s) 

2 * 1 0 " O  

, S )  

1.88 x IO-" 

KIWI, (am%) 

6.858 x 10" 



Les données expérimentales dfIsobe (1992). présentées à la figure 3.5. montrent une très 

importante diminution du taux de croissance après une seconde d'immersion, la teneur en 

fer dans lfinterrnétallique inhibiteur étant presque constante pour les basses concentrations 

en aluminium dans le bain (0.12% Al). De plus, on remarque que la quantité de fer dans 

la couche inhibitrice augmente avec le pourcentage d'aluminium dans le bain, et que la 

plupart des valeurs sont plus fkïbles que celles calculées avec le modèle purement 

difisionne1 de l'équation [SI (sauf pour les valeurs à 0.16% Al. où t s 3 secondes). 

Un comportement plutôt similaire e n  observé, à la figure 3.6. pour les données de 

Yamagushi et Hisamatsu (1979). Toutefois, les quantités de fer dans la couche sont 

beaucoup plus importantes que celles dlsobe et aussi que celles calculées avec le modèle 

purement difisionne1 (sauf pour 0.30% Al). On note aussi que les teneurs en fer 

diminuent avec l'augmentation de la teneur en aluminium dans le bain, ce qui est contraire 

aux résultats dfIsobe. 

Les résultats de Borziilo et Hahn (1969) pour 450 et 470°C montrent une croissance 

parabolique de la couche inhibitrice pour des durées d'immersion supérieures à 25 

secondes (figures 1-23 et 1.24). Toutefois, on remarque (figures 3 -7 et 3 -8) qu'une 

extrapolation de ces courbes vers zéro seconde ne-donne pas une quantité de fer tendant 

vers zéro, sauf pour la courbe "Fe intermédiaire-0.20% Al" de la figure 3.8. qui a une 

forme plus parabolique que les autres. 



+ 0.12% Al + 0.13% Al +- 0.14% Al 

-+ 0.15% Al -Ir 0.16% Al +E- Pur. Diff. 

Figure 3.5 Comparaison des données de Isobe (1992) avec un modèle purement 
diffhionne~ 470°C 



Temps d'immersion (s) 

It 0.12% AI * 0.15% Al + 0.18% AI 

-+- 0.20% Al -+ 0.30% Al ++ Pur. Diff. 

Figure 3 -6 Comparaison des données de Yamagushi et Hisamatsu (1979) avec un modèle 
purement disiomet, 465°C 



Temps d'immersion (s) 

-t- I.Fe,.20%Ai - L.F8,.20% Al ++ L.Fe,.30%Al + Pur. Diff. 

Figure 3.7 Comparaison des données de Borziiio et Hahn (1969) avec un modèle 
purement difiùsionnel, 450°C 
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Temps d'immersion (s) 

+ I.Fe,.20% AI - L.Fe,.20% AI - L.Fe,.30% AI * Pur. Diff. 

Figure 3.8 Comparaison des données de B o d l o  et Hahn (1969) avec un modèle 
purement difnisionnel, 470°C 



On constate que le modèle purement difisionnel fourni des valeurs de quantité de fer 

plus élevées que les résultats de B o d o  et Hahn. sauf dans le cas de quelques valeurs 

correspondant a des temps d'immersion compris entre 1 et 2 secondes. Cependant, on 

remarque que, pour cet intervalle de temps, les quantités de fer calculées et 

expérimentales sont très similaires. 

Les données de Dubois et Feron (1993) ont aussi été comparées au modèle de l'équation 

[8] et sont présentées aux figures 3.9 et 3.10. II est impossible de vérifier le 

comportement de la quantité de fer en fonction de la durée d'immersion dans le cas de ces 

auteurs, une seule donnée (a environ 2.25 secondes d'immersion) étant disponible pour 

chacune des lignes industrielles (la moyenne approximative des quantités de fer montrées 

a la figure 1.27). On remarque toutefois que les vdeurs expérimentales à 467°C (figure 

3.9) sont très similaires It la valeur calculée pour 2.25 secondes, tandis que les résultats à 

488°C diffèrent plus que ceux fournis par le modèle purement dfisionnel au même 

temps d'immersion (figure 3.10). 

11 semble alors qu'un modèle plus sophistiqué que le modèle purement difisiomei devrait 

6tre utilisé pour modéliser la croissance de la couche inhibitrice. 



Temps d'immersion (s) 

1 -+- LA 203B + Pur. Diff. 

Figure 3.9 Comparaison des données de Dubois et Feron (1993) avec un modèle 
purement dhionnei, 467°C 



-i- LB 110-A * LB 110-8 -E- LB 204-A 

-t- LB X)4-B ++ Pur. Diff. 

Figure3.10 Comparaison des données de Dubois et Feron (1993) avec un modèle 
purement difhsio~e1, 488°C 



3.3.2 Modèle "diffusion et réactiont' 

Le modèle de Dybkov dans la forme présentée à ['équation [6]. qui sera maintenant 

appelé modèle ffdifi~sim el réac~iorf', ne peut être directement utilisé pour modéliser la 

croissance de la couche inhibitrice, les valeurs de la constante de réaction chimique kFq,, 

étant inconnues. On peut cependant faire une supposition qui permet, à partir des 

domees de la littérature, d'attribuer des valeurs à cette constante. 

La plupart des résultats expérimentaux disponibles (figures 3.5 à 3.8) semblent indiquer 

que le taux de croissance de l'intermétallique inhibiteur est plus élevé pendant l'intervalle 

de durée d'immersion compris entre O et 1 seconde. Ceci suggère que la croissance est 

contrôlée par la réaction chimique (croissance linéaire) lors des tout premiers instants de 

la galvanisation, la composante diffisionnelle (croissance parabolique) n'ayant un impact 

appréciable qu'après la première seconde d'immersion. 

Si l'on suppose un contrôle par réaction chimique pendant la première seconde, le terme 

diffisiomel de l'équation [6] est négligeable et la valeur de K,,,,,, correspond à la pente 

de la droite entre zéro et la quantité de fer expérimentale pour 1 seconde d'immersion. 

Les constantes obtenues de cette façon à partir des.données disponibles. appelées &,,, . 
ont été tracées en fonction de la teneur en aluminium des bains correspondants; ces 

graphiques sont présentés aux figures 3.1 1 à 3.13. 



Concentration Al bain (%wt) 

1 lsobe470 C * Yamag. 465 = Borz. 450 C A Borz. 470 C 

Figure 3.1 1 K,, en fonction de la teneur en aluminium du bain de zinc, calculée pour 
différentes sources de la Littérature 



Figure 3.12 q,, en fonction de la teneur en aluminium du bain de zinc, calculée pour 
Dubois et Feron (1993), 467°C 



Concentration Al Bain (%poids) 

Figure 3.13 &. en fonction de la teneur en duminium du bain de zinc, calculée pour 
Dubois et Feron (1993), 488°C 



En observant ces figures, on constate que les constantes K,,,, tendent vers des valeurs 

comprises entre environ 0.07 et 0.32 g / d s  pour I'intervalle de composition du bain allant 

de 0.16 à 0.30% poids Al. On remarque aussi que ces valeurs sont plus rapprochées, à 

concentration d'aiuminium donnée. a mesure que cette dernière au-mente. Ce 

componement de KLme est intéressant car il est généraiement accepté que la couche 

inhibitrice n'est pas continue pour des teneurs en aluminium de moins de 0.14 ou 0.15% 

poids Ai (Tang et Adams, 1993). Les valeurs plus différentes de KLmaUc pour des 

pourcentages d'aluminium inférieurs a environ 0.16% Al pourraient alors ètre expliquées 

par ce phénomène. 

Les valeurs de peuvent être utilisées, en première approximation, pour remplacer 

l&,,,,,, dans I'equation [6] .  Étant donné le f i t  que K,-= a été déterminé pour le cas où la 

composante diffusiomelle est négligeable et comme hm, et la constante de contrôle 

difisionnel K,,,, , sont du même ordre de grandeur (tableau 3.1 ), il est clair qu'une telle 

approximation est plutôt grossière. Toutefois, cette approximation peut permettre de 

vérifier l'effet de la composante "réaction chimique" sur la modélisation. 

Les résultats des calculs pour le modèle "diffusion et réaction" avec &,,, = sont 

présentés aux figures 3.14, 3.15 et 3.16, ou sont aussi tracées, pour fins de comparaison, 

les courbes calculées avec le modèle purement difisionnel. 



Une comparaison des figures 3.5 et 3.14 permet de constater que le modèle "diffusion et 

réaction" permet une meilleure modélisation de la croissance de la couche inhibitrice que 

cene obtenue en utilisant Ie modèle purement difisiomel. Toutefois, les valeurs 

cdculees sont plus élevées et les courbes résultantes plus paraboliques que dans le cas des 

résultats expérimentaux, ces derniers étant plus horizontaux dans la gamme de temps 

d'immersion altant de 1 a 15 secondes. 

Les courbes de modélisation "diffusion et réaction" à 450 et 470°C (figures 3.15 et 3.16) 

peuvent aussi ètre comparées aux résultats expérimentaux des figures 3.7 et 3.8 

respectivement, tir& de B o d l o  et Hahn (1969). Les mêmes observations sont faites, 

pour ces deux cas. que pour la comparaison précédente (Isobe). On note cependant qu'à 

la figure 3.16, la courbe calculée pour la série "fer intermédiaire-0.20% Al" est très 

similaire a la courbe expérimentale correspondante (figure 3 . Q  surtout pour des temps 

d'immersion de moins de 4 secondes. 

II résulte de ces comparaisons que le modèle "diflbsion et réaction" avec K,,,,, = KL,, 

est plus adéquat que le modèle purement diffiisiomel pour modéliser la croissance de 

I'intermétallique inhibiteur, mais qu'il ne permet pas de bien reproduire la forme plus 

horizontale des courbes pour les temps d'immersion supérieurs à I seconde. 



Temps d'immersion (s) 

+ 0.15% Al + 0.1% AI -i- Pur. Diff. 

Figure 3.14 Modélisation avec le modèle "di&sion et réaction" en posant &,,, = 
(à partir des données d?sobe (1992)) et comparaison avec 

le modèle purement diffirsiomel [T, = 470°C] 



Temps d'immersion (s) 

+ I.Fe,.X3% Al + L.Fe,.20%Al -++ L.Fe,.=%Al ++ Pur. Diff. 

Figure 3.15 Modélisation avec Ie modèle "diffusion et réaction" en posant &@,, = K,, 
(% partir des données de Borziiio et Hahn(1969)) et comparaison 

avec le modèIe purement difiùsiomei [Th = 450"CI 



+ I.Fe,.20%Al * L.Fe,.2û% Al + L.Fe,.30% AI ++ Pur. Diff. 

Figure 3.16 Modélisation avec le modèle "diffusion et réaction" en posant k6,, = K,, 
(à partir des données de B o d o  et Hahn(1969)) et comparaison 

avec le modèle purement diffiisionnel [Th = 470°C] 



3.3.3 Raffinement du modèle de Dybkov 

Le modèle de Dybkov tel que représenté par I'équation [6] doit ètre améliore afin d'y 

inclure l'effet du (ou des) phenomènes(s) qui provoque(nt) I'applanissement des courbes 

expérimentales. 

Cet applanissement pourrait être dû a la redissolution partielle de la couche inhibitrice 

lors de sa croissance. En effet, une sous-saturation locale en fer à l'interface 

FeAi,/Zn(AI),,, - .  pourrait causer une redissolution partielle de i'intermetatlique, ce qui 

diminuerait son taux de croissance et applanirait alors les courbes correspondantes. 

Deux modèles de croissance incluant l'effet de la dissolution seront considérés: un modèle 

tenant compte de la croissance par diffusion couplée a l'effet de la dissolution, ainsi qu'un 

modèle considérant l'influence de la diaision, des réactions chimiques. et de la dissotution 

sur la croissance de l'intemétaliique inhibiteur. 

3.3.3.1 Modèle "diffusion et dissolution" 

Yeremenko, Natanzon et Dybkov (1981) ont étudié l'effet de la dissolution sur la 

croissance de la couche de F d i 5  - - fomtée a l'interface entre du fer solide et de I'aluminium 

liquide (alrrmirrisatiot~). L'équation utilisée pour la modélisation était la suivante: 



et: 

rn : quantité de fer dans la couche par unité de surface de substrat (dm'); 

t : temps (s); 

K,,, , , : constante de contrde diffisionnel (g2/m4s); 

K* : constante de dissclution (dm's); 

S : aire de la surface de l'échantillon (m'); 

V : volume de liquide (m3); 

pFc : densité de Fe dans Fe& (dm3); 

C, : concentration de saturation de Fe dans Zn(Al),y (g/m"; 

R~~~ : densité de F-AI, (g/m3); 

$ : fraction massique de Fe dans FeA,  - .  = 0.453; 

On suppose que FcAi ,  se décompose durant la dissolution: 



iwilidc) * ' Fe(duwius) %buousi 

Dans le cas où (S/V) tend vers zéro. exp (-at) tend vers 1. Ceci modifie I'équation [9 ] :  

la solution de cette équation est alors: 

Cette équation permet la modélisation de la croissance de la couche inhibitrice en tenant 

compte des contributions respectives de la diffiision du fer dans Fe&, et de la dissolution 

de I'intermétallique dans le zinc liquide contenant de l'aluminium. 

11 est important de noter que si m = K,,,/b dans l'équation [lî], alors d d d t  = O. Ceci 

signifie qu'un régime permanent est atteint, où les taux de croissance et de dissolution 

sont égaux. La quantité de fer dans la couche tendra alors asymptotiquement vers une 

valeur maximale. soit: 



Les valeurs de C, nécessaires pour les modélisations ont été caIcuIees a partir des données 

de solubilité de Bélisle et al (1991). en supposant une densité de zinc liquide constante de 

6.6 10"m5. Pour ce qui est de la constante de dissolution (K*), une valeur de 66.85 

g/m2s (3.5 10" mis) a été choisie. Cette valeur est similaire à celle de la constante de 

dissolution de F e A 5  dans l'aluminium liquide (Yeremenko et ai, 198 1 ). 

Les résultats des modélisations effectuées en utdisant L'équation [13] sont présentés aux 

figures 3.17, 3.18 et 3-19, ou sont aussi tracées. en tant que référence, les courbes 

obtenues i partir du modèle purement diffisionnel. 

Les données de Isobe (1992) tracées a la figure 3.5, ainsi que les résultats du modèle 

"diffusion et réaction" (figure 3.14), peuvent être comparées aux valeurs calculées a la 

figure 3.17. Un telie comparaison permet de constater que les courbes obtenues avec 

l'équation [13] sont plus horizontales que ceIles calculées avec le modèle "diffusion et 

réaction, et que leur allure générale est très similaire a celle des valeurs expérimentales 

(figure 3.5). On remarque cependant que les valeurs calculées pour 0.16% Al sont plus 

basses et celles pour 0.22 à 0.14% Al plus élevées, que les valeurs expérimentales 

correspondantes. Par contre, les valeurs calculées pour la série a 0.15% Al sont 

remarquablement similaires à la courbe expérimentale pour cette teneur en aluminium. 

Ceci suggère que la constante de dissoluticn (K*) choisie pour les calculs convient très 

bien a la modélisation de la croissance de la couche pour des bains a 0.15% Al, mais 



Temps d'immersion (s) 

+ 0.12% Al ++ 0.13% AI ++ 0.14% Al 

+ 0.15% Al + 0.16% Al + Pur. Diff. 

Figure 3.17 Modélisation avec le modèle "cüfïùsion et dissolution", Ka= 66.85 ghds, 
conditions similaires à Isobe (1992) et comparaison avec 

le modèle purement diffiisionnel [Th = 470°C] 



Temps d'immersion (s) 

+ Tous Fe, 0.20% AI - L.Fe,.30% AI * Pur. Diff. 

Figure 3.18 Modélisation avec le modèle "diffusion et dissolution", K*= 66.85 g/m2s, 
conditions simiiaires à Borzillo et Hahn (1969) et comparaison 

avec le modêIe purement dfisionnel fT, = 450°C] 



Temps d'immersion (s) 

-t Tous Fe, 0.20% Al ;- L.Fe,.W% Al ++ Pur. Diff. 

Figure 3.19 Modélisation avec le modèle "difision et dissolution", K*= 66.85 glm's, 
conditions similaires à BorPllo et Hahn (1969) et comparaison 

avec le modèle purement diffusionne1 [Th = 470°C] 



qu'elle est trop élevée pour les bains a 0.16% Al, et trop faible pour ceux à 0.12, 0.13 et 

0.14% Al. 

Les résultats des calculs présentés à la figure 3.18 montrent que la dissolution a un effet 

moindre sur les courbes calculées que dans le cas précédent (Isobe). lorsque comparés 

aux courbes "difision et réaction" de la figure 3.1 5 .  On constate aussi que l'effet de la 

dissolution n'est pas suffisant pour obtenir des courbes comparables aux données 

expérimentales a 450°C de Borzïlio et Hahn (1969), présentées à la figure 3.7. Ceci 

indique que la constante K* choisie n'est pas assez élevée pour bien représenter la 

croissance observée expérimentalement. 

On remarque aussi que les courbes calculées pour 0.20% Al sont les mêmes pour les 

deux différentes gammes de teneurs en fer dans le bain. Ceci est dû au fait que l'équation 

[13] ne tient compte que de la cotrcet~trafion de satrrrariot~ en fer dans le bain (C,), qui ne 

dépend que de la teneur en aluminium et de Ia température; la teneur mesz(rL;r de fer dans 

le bain n'est pas prise en considération. 

tes mèmes observations et remarques s'appliquent dans Ie cas de Borzillo et Hahn (1969) 

pour des températures de bains de 470°C (figures 3.8, 3.16 et 3.19). 



Ces comparaisons indiquent que la redissolution partielle de la couche inhibitrice est un 

facteur pouvant expliquer i'applanissement des courbes de croissance expérimentales, 

lorsque Ia croissance de l'intemétdlique inhibiteur est modélisée avec un modèle 

"diffusion et dissolution" (équation [13]). Cependant. la valeur de K* utilisée pour les 

calcuis ne semble pas convenir a toutes les teneurs en aluminium de bain. 

3.3.3.2 Modèle "diffusion, réaction et dissolution" 

Dybkov (1986) discute de la croissance d'un composé a l'interface entre un solide et un 

liquide en tenant compte de l'effet de la difision des espèces dans le composé, des 

réactions chimiques aux interfaces, ainsi que de la dissolution simultanée du composé 

dans la phase liquide. L'équation correspondante est la suivante: 

Les constantes et variables de cette équation ont la même signification que 

précédemment. Si (S/V) + O, alors exp (-at) + 1. ce qui donne: 



dont la solution est: 

L'équation [171 combine dors l'effet de la dfision du fer dans FeA,  , de la réaction 

chimique a I'interface - FeAl,IZn(Ai),,, . et de la dissolution de Fe& - .  dans le Zn(AQlq . 

On peut, a partir de l'équation [16], déterminer une valeur maximale de m qui sera 

atteinte lorsque le taux de croissance (diffision + réaction) sera égal au taux de 

dissolution; la croissance aura alors atteint un régime permanent. En posant d d d t  = O 

dans l'équation [16]. il résulte que: 

De plus, l'équation [ 181 indique que si KFd,, < b, la couche ne peut croître car le taux de 

dissolution est plus élevé que le taux de croissance. 

Les constantes utilisées lors des calculs de modélisation sont les mêmes, soit K* = 66.85 

g/m2s et %, , , = . Les résultats sont présentes aux figures 3.20 à 3.22. 



La principale différence entre les résultats présentés à la figure 3.20 et ceux des figures 

3-5, 3.14 et 3.17 est l'absence de courbe pour les bains contenant 0.17 % Al. Ceci est dû 

au fait que le K,,,, de cette série est plus petit que le "b" calculé avec K* = 66.85 g/m2s; 

il ne peut donc pas y avoir de croissance pour cette série si l'on suppose que KM,, = 

(voir équation [ i  81). 

On peut toutefois comparer les courbes correspondant aux autres teneurs en aluminium 

(0.13 à 0.16% Al). On remarque que les valeurs des résultats de modélisation "difksion 

réaction et dissolution" sont toutes plus faibles celles des figures 3.5 (expérimentales) et 

3.17 ("difision et dissolution"), mais que les courbes obtenues ont une forme similaire 

aux courbes de cette dernière figure. On peut aussi constater que la courbe calculée pour 

0.14% Al est celle qui se rapproche le plus de la courbe expérimentale correspondante 

(figure 3.5). 

Dans le cas de la modélisation "difision, réaction et dissolution" de la figure 3.21, 

effectuée pour des conditions comparables à celles de Borzillo et Hahn (1969) à 450°C 

(figure 3.71, on constate que les courbes calculées, quoique donnant de meilleurs résultats 

que les modélisations des figures 3.15 et 3.18, ne reproduisent pas de façon adéquate les 

résultats expérimentaux. En effet. les courbes calailées ne sont pas assez horizontales et 

présentent des valeurs généralement plus élevées que les domees disponibles (figure 3 -7). 

On remarque aussi que les courbes calculées ne se croisent pas et ne se présentent pas 



++ 0.13%Al - O.f4%Al * 0 . 1 5 % ~ 1  - 

+ 0.16% Al + Pur. Diff. 

Figure 3.20 Modélisation avec le modèle "dision, réaction et dissolution", K*= 66.85 
g/m's, KF,,, = K, , conditions Eimilaires a Isobe (1992) a 
comparaison avec le modèle putement difîusionnel [Th = 470°C] 



Figure 3.21 Modélisation avec le modèle "diffllsion, réaction et dissolutionw, K*= 66.85 
g/m2s, = K,, , conditions similaires à Borziiio et Hahn (1969) 
et comparaison avec le modèle purement diaisiomel [Tb = 450aC] 



-+ i.Fe,.ZO%Al + L.Fe,.20%Al - L.Fe,.30%AI + Pur. Diff. 

Figure 3.22 Modélisation avec le modèle "dfision, réaction et dissolution", K*= 66-85 
g/m2s, k,,, = K, . conditions simifaires à BorziIio et Hahn (1969) 
et comparaison avec le modèle purement diffirsiomei [Tb = 470°C) 



dans le même ordre (en fonction de la quantité de fer dans la couche) que les courbes 

expérimentales. 

Pour ce qui est de la modélisation présentée a la figure 3.22, une comparaison avec les 

figures 3.8, 3.16 et 3.1 9 montre que les courbes tracées avec I'équation [ 1 71 ("diffusion, 

réaction et dissolution") sont celles qui se rapprochent le plus des résultats expérimentaux 

de Borzillo et Hahn ( 1969) à 470°C (figure 3.8); les autres modélisations (figures 3.16 et 

3.19) donnent de moins bons résultats. La courbe "fer faible-0.20% AI" est 

particulièrement similaire a son équivalent expérimental, sauf pour des temps d'immersion 

compris entre O et 7 secondes. 

Les résultats calculés (figure 3 2 2 )  et expérimentaux (figure 3.8) présentent toutefois 

cenaines différences, notamment au niveau de l'ordre et du pardlèlisme des courbes (tel 

qu'observé pour la modélisation a 450°C). 

Ces comparaisons montrent que I'applanissement des courbes de croissance 

expérimentales peut être expliqué par un modèle tenant compte de la difision dans 

I'interrnétaUique, des réactions chimiques et de la dissolution du composé interfacial 

(équation [17]). Toutefois, la valeur de K* utilisée pour les calculs n'est pas adéquate 

dans la grande majorité des cas. 



3.3.3.3 Valeurs de K* requises pour reproduire les résultats expérimentaux 

Les modélisations tenant compte de la dissohtion de I'intermétallique inhibiteur (3.3.3.1 

et 3.3.3.2) ont démontre que l'utilisation d'une constante de dissolution unique pour 

toutes les conditions de bain de galvanisation ne donnait pas de résultats satisfaisants. En 

effet. il semble que la constante de dissolution (K*) dépende, entre autres, de la teneur en 

aluminium dans le zinc liquide. 

Cette influence du pourcentage d'aluminium sur K* a été confirmée par Yarnagushi et 

Hisamatsu ( 1979). Ces auteurs ont étudié la dissolution de tdes durant la galvanisation 

dans des bains (à 465°C) sous-saturés en fer et ce. pour neuf teneurs en aluminium 

comprises entre O et 0.30% poids. Leurs resuttats, présentés à la figure 3.23, montrent 

que la constante de dissolution K* dépend effectivement de la concentration en 

duminium dans le bain mais aussi du temps d'immersion. 

Ces résultats étaient connus avant les calculs de modélisation. mais n'ont pas été 

directement employés pour fixer K*; la variation irrégulière de la constante avec la teneur 

en aluminium, combinée aux valeurs très grandes que K* prenait pour des temps 

d'immersion extrapolés vers zéro, rendait difficile l'attribution de valeurs précises de cette 

constante pour les teneurs en aluminium n'apparaissant pas à la figure 3.23, ainsi que pour 

les faibles durées d'immersion. 



1 1 b 
10 100 Iwo 

Immersion tirne (sec) 

Figure 3.23 Constante de dissotution en fonction de la teneur en aluminium du bain et du 
temps d'immersion, 465°C (Yamagushi et Hisamatsu, 1979) 



II est cependant possible de vérifier si les constantes reqz~ise-s pour bien reproduire les 

résultats expérimentaux se comportent de façon comparable aux courbes de K* à la 

figure 3.23. Pour ce faU.e, il suffit d'insérer les valeurs expérimentales de "mm et de "t" 

dans les équations [13] et [17] et d'isoler les valeurs de K* qui satisfont chacune de ces 

équations. Les résultats des calculs à partir du modèle "diffusion et dissolution" 

(équationri 31) sont présentés aux figures 3 2 4  a 3 29. tandis que les figures 3 -30 a 3 -34 

montrent les valeurs de K* calculées pour un modèle de croissance "difision, réaction et 

dissolution" (équation[l7]). La valeur constante de K* posée lors des calculs précédents 

(66.85 gh's, ou 35 prnls) est aussi tracée sur chacune de ces figures. 

Une comparaison des figures 3 2 4  et 3 -25 avec la figure 3 -13 montre que les valeurs de 

K* requises pour 0.12% Al (modèle "difision et dissolution") sont beaucoup plus 

élevées que les valeurs expérimentales de Yamagushi et Hisamatsu (1979). On observe 

par contre que les valeurs requises pour les bains contenant de 0.13 à 0.16% AI sont du 

même ordre de grandeur que les valeurs de la figure 3.23 et que les valeurs requises et 

expérimentales de K* pour 0.15% Al sont remarquablement similaires. On note aussi que 

la forme des courbes de "K* requis" pour les bains à 0.13 et 0.16% Al est différente de 

celle des résultats expérimentaux. 

Les figures 3.26 et 3.27 permettent de constater que les valeurs de K+ requises calculées 

avec le modèle "diffusion et dissolution" pour les résultats de Borzillo et Hahn (1 969) à 



Temps d'immersion (s) 

Figure 3.24 K* requis en fonction du % Ai et du temps d'immersion, modèle "dithsion 
et dissolution", d'après les données d3Isobe (1992), 

[Th = 47OoC] 



Temps d'immersion (s) 

Figure 3.25 Détails de la figure 3.24 



Figure 3.26 K* requis en fonction du % Al et du temps d'immersion, modèle "dfision 
et dissolution", d'après les données de Borzillo et Hahn (1969), 

[Tb = 450°C] 



Figure 3.27 Détails de la figure 3 .î6 



450°C, sont beaucoup plus élévées (2 25 à 75 .) pour les bains a 0.30% Al et sont plus 

élevées d'environ un ordre de grandeur pour ceux à 0.20% AI. si on les compare aux 

résultats expérimentaux de la figure 3.23. 

Si I'on observe maintenant les "K* requis" pour les résultats a 470°C de BorzilIo et Hahn 

(1969), on remarque (figure 3.28) que les valeurs requises pour les bains a 0.30% Al 

sont, encore un fois, plus élevées que les valeurs expérimentales, mais dans une 

proportion moindre que pour les bains à 450°C. De plus, on constate que les valeurs 

requises de K* pour les bains à 0.20% Al (figures 3.28 et 3.29) sont du même ordre de 

grandeur que ceiIes de Yamagushi et Hisamatsu (1979), mais qu'elles sont tout de même 

légèrement plus élevées. 

Dans le cas du modèle "Difision, réaction et dissolution", les valeurs de K* requises 

pour bien modéliser les résultats d'Isobe (figure 3.30) sont du même ordre de grandeur 

que les vaIeurs expérimentales (figure 3.23). On remarque toutefois que les valeurs 

requises pour 0.12 et 0.15% Al sont plus basses que les valeurs correspondantes de la 

figure 3.23, et que les courbes obtenues pour les "K* requis" n'ont pas la mèrne allure 

générale que les courbes de Yamagushi et Hisamatsu (1 979). 

Pour ce qui est des K* requis calcules pour les données de Borzillo et Hatuï (1969), les 

valeurs obtenues pour 450 et 470°C (figures 3.3 1 à 3.34) sont un peu plus faibles. mais 



Temps d'immersion (s) 

Figure 3.28 K* requis en fonction du % Ai et du temps d'immersion, modè1e"dinision et 
dissolution", d'après les données de Borzillo et Hahn (1969), 

[Th = 470°C] 



Temps d'immersion (s) 

Figure 3.29 Détails de la figure 3.28 



10 
Temps d'immersion (s) 

Figure 3.30 K* requis en fonction du % Al et du temps d'immersion, modèle "difision, 
réaction et dissolution", d'après les données dlsobe (1992), 

[Th = 470°C] 



comparables aux valeurs correspondantes déterminées a partir du modèle "Diflùsion et 

dissoIution" (figures 3.26 a 3.29); les mêmes remarques s'appliquent donc pour ces 

valeurs lorsqu'elles sont comparées aux K* expérimentaux. 

Toutes ces comparaisons permettent de constater que les K* requis pour reproduire les 

résultats expérimentaux a partir des modèles tenant compte de la dissolution ne sont pas 

parfaitement similaires aux constantes déterminées par Yamagtshi et Hisamatsu (1 979), 

mais que la plupart d'entre elles sont soit dans le mème ordre de grandeur. soit plus 

élevées que ces valeurs expérimentales. 



Temps d'immersion (s) 

Figure 3.3 1 K* requis en fonction du % Al et du temps d'immersion, modèle "dfision, 
réaction et dissolution", d'aprks les données de Borzillo et 

Hahn (1969), [T, = 450°C] 



Figure 3.32 Détails de la figure 3.3 1 



Temps d'immersion (s) 

Figure 3.33 K* requis en fonction du % Al et du temps d'immersion, modèle "diffusion, 
réaction et dissolution", d'après les données de Bomiio et 

Hahn ( 1  969), [T, = 470°C] 



Temps d'immersion (s) 

Figure 3.34 Détails de la figure 3 3 3  



CFiAPITRE 4: DISCUSSION G É N ~ R A L E  

4.1 Discussion: résultats expérimentaux 

Les travaux réalisés dans le cadre de ce projet ont démontré que les techniques d'analyse 

que sont la microscopie électronique à balayage (MEB), la microanalyse par dispersion 

d'énergie o E ) ,  et la dieaction des rayons-X (DRX), ne sont pas des outils adaptés a 

l'étude de la couche inhibitrice Fe.4lZn formée lors de la galvanisation i faible durée 

d'immersion. En effet, I'extrème minceur de I'intermétallique inhibiteur pour des temps 

d'immersion de moins de 1 seconde, ainsi que sa formation sur un substrat riche en fer 

(acier). rendent ces techniques d'analyse très peu performantes, ne permettant l'obtention 

que de résultats qualitatifs. 

La spectroscopie des photoélectrons (SPE) et la spectrométrie par absorption atomique 

( S M )  se sont par contre avérées plus intéressantes, fournissant des irrformations 

quantitatives quant à la composition et à la cinétique de croissance de la couche 

inhibitrice. 

Dans le cas des analyses SPE, il est évident que la forte proportion de contaminants 

fausse considérablement les résultats. Étant donné que des pulvérisations de 20 ou même 

30 minutes ne parviennent pas a les éliminer tous. il serait peut-ètre préférable, lors 



d'expériences futures. de réviser la procédure de dissolution afin d'éliminer le plus 

possible les sources de contamination. 

Par exemple. le méthanol utilisé pour rincer les echantiIlons pourrait, une fois le 

revêtement de Zn(A1) dissout, ètre remplacé par de I'eau déionisée. de manière à réduire 

(OU éliminer) la contamination au carbone. L'arsenic détecté dans les échantillons 

pourrait ètre éliminé en rempIaçant la solution KSOJNaAsO. par de l'acide nitrique 

fumant (Harvey et Mercer, 1973; Faderl et af. 1992). Ceci nécessiterait toutefois Ie 

développement d'une nouvelle procédure de dissolution. 

A défaut de modifier la technique de dissolution, des analyses chimiques du bain de zinc 

et des solutions utilisées lors des dissolutions permettraient, a tout le moins, de préciser 

L'origine des divers contaminants. 

La synthése des diverses comparaisons des résultats SPE donne une idée de l'influence de 

ta composition du bain sur les pourcentages d'espèces détectées. Par exemple, on 

remarque que la proportion de fer détectée est généralement plus élevée dans le cas 

d'échantillons galvanises en bains saturés en fer. il a aussi été observé que la teneur en 

aluminium des spécimens provenant de bains contenant 0.20% poids AI était, en général, 

supérieure a celle des échantillons galvanisés en bains a 0.10% Al. Pour ce qui est du 



zinc et des éléments contaminants. la relation "composition du bain-pourcentage détecté" 

est moins évidente. 

Ces observations semblent cohérentes, le fer et l'aluminium étant Ies seuls déments dont 

les teneurs en surface peuvent logiquement être directement influencés par la composition 

du bain (Fe et Ai). Certains contaminants pourraient provenir du bain de zinc liquide, 

mais comme la proportion exacte d'impuretés dans les bains utilisés est inconnue. aucune 

relation directe ne peut être établie entre les teneurs détectées et la composition du zinc 

liquide. 

Les comparaisons de l'effet des pulvérisations sur les pourcentages d'éléments en surface, 

résumées au tableau 2.24, fournissent deux principales informations. Premièrement, ces 

comparaisons montrent que les pulvérisations améliorent les résultats d'analyse SPE en 

augmentant les teneurs détectées de fer et d'aluminium, tout en diminuant les 

concentrations des contaminants. De plus, le fait que l'influence de la pulvérisation sur 

l'aluminium détecté soit moins évidente dans le cas des échantillons galvanisés en bains à 

0.10% AI, semble confimer la non-continuité de la couche inhibitrice pour de telles 

teneurs en aluminium dans le zinc liquide. 

La seconde information obtenue grâce au tableau 2.24 est la répartition des contaminants 

dans l'intemetallique inhibiteur. En effet, on constate que l'azote, le soufre, l'étain et le 



silicium semblent présents dans la partie supérieure de la couche inhibitrice, ces 

contaminants étant complètement éliminés par la pulvérisation (sauf pour le Si dans les 

bains sous-saîurés en fer). Par contre. les autres contaminants (As, C, O et Cu) semblent 

repartis nir une plus grande fiaction de l'épaisseur de la couche, ces éléments étant 

encore détectés. en concentrations considérables. après 30 minutes de pulvérisation. 

11 faut cependant préciser que comme la vitesse de pulvérisation (épaisseur enlevée par 

unité de temps [nm/rnin.]) de I'intermétallique inhibiteur est inconnue, on ne peut 

déterminer de façon précise la profondeur maximale (dans la couche) ou l'on retrouve les 

divers contaminants. Pour la même raison, la pulvérisation ne peut ètre utilisée pour 

déterminer l'épaisseur de la couche inhibitrice. De plus, il faut tenir compte du fait que 

les taux d'enlèvement individrreh des éléments peuvent être différents, ce qui peut 

entraîner des erreurs lors des analyses quantitatives après pulvérisation. 

Le résumé des comparaisons des rapporrs atomiques calculés et théoriques des éléments, 

pour les differentes conditions de galvanisation et de pulvérisation, est présenté au 

tableau 2.25. Malgré le f%t que les rapports calculés ne se situent pas exactement dans 

les intervalles recherchés, on constate néanmoins que les échantilIons galvanisés en bains 

i 0.20% Al, analysés après pulvérisation, présentent Ies rapports Fe/N se rapprochant le 

plus de la gamme théorique de I'intermétallique inhibiteur. ~ t a n t  donné qu'il est 

généralement accepté que la couche inhibitrice est continue pour une telle teneur en 



aluminium dans le bain, il est intéressant de constater que ces spécimens possèdent les 

meilleurs rapports Fe/Ai. 

On remarque aussi que les échantillons galvanisés en bains a 0.1 0°/0 Al présentent, après 

pulvérisation, des rapports FdAi supérierus à l'intervalle théorique. Ceci pourrait être dû 

à la non-continuité de la couche pour de telles concentrations en aluminium dans le bain, 

qui favorise une augmentation de la proportion de fer détectée par rapport a celle de 

l'aluminium. 

Le fait que les rapports M n  et FdZn soient supérieurs a leurs gammes théoriques 

respectives, après pulverisation et ce pour toutes les compositions de bains, pourrait être 

dû au faible temps d'immersion dans Ie bain de gaivanisation. En effet, Tang et Adams 

(1993) ont utilisé la MDE pour mesurer la teneur en zinc dans la couche inhibitrice en 

fonction du temps d'immersion (bain a 0.19% poids At, saturé en fer, Th,, = 450°C. 3 à 

120 secondes d'immersion). Ils ont déterminé que le pourcentage de zinc dans 

l'intermétallique inhibiteur augmentait selon une loi de puissance en fonction du temps 

d'immersion. Ceci signifie que, pour des temps d'immersion de moins d'une seconde, une 

très faible quantité de zinc aura eu le temps de d f i s e r  dans la couche avant la trempe à 

I'azote liquide. Les rapports M n  et F a n  après pulvérisation seront alors plus élevés 

que la gamme théorique. 



Les auteurs cités ci-haut ont calculé des rapports M n  et F a n  de 34.9  et 13.33 

respectivement et ce, pour des immersions de 3 secondes. Ces rapports diminuaient 

rapidement a 8.3 1 et 3.25 pour 120 secondes d'immersion, les valeurs étant maintenant 

comprises dans les gammes théoriques de M Z n  (5.25 a 9) et F a n  ( 2 5  a 4). On doit 

dors s'attendre à l'obtention de valeurs de rapports AVZn et FdZn plus élevées que les 

intervalles théoriques pour des temps d'immersion de moins de 1 seconde. ce qui a été 

observé lors de la présente étude. 

La cinétique de croissance de la couche inhibitrice pour de faibles temps d'immersion a 

été étudiée par la détermination de la quantité d'aluminium H l'interface Zn(Ai)-acier en 

fonction de la durée d'immersion. La quantité d'aluminium a été mesurée par 

spectrométrie par absorption atomique (SAA), après dissolution de la couche g i c e  a une 

solution 25% HC!. 

Ii est important de signaler que les valeurs de quantité d'aluminium par unité de surface 

d'acier (g/m2) déterminées lors de cette étude peuvent comporter une légère erreur due a 

la présence d'une très faible quantité d'aluminium dans la solution de dissolution. En 

effet, une première sene de dissolutions (pour les échantillons sous-saturés en fer) a due 

être rejetée car il a été découvert que la teneur en aluminium des solutions recueuillies 

apres dissolution augmentait légèrement en fonction du temps (analyses SAA réalisées à 

deux semaines d'intervalle). On a alors émis i'hypothèse que le verre des fioles contenant 



les échantillons de solution devait contenir un peu d'alumine (&O;). et que la solution 

25% HCI attaquait légèrement le verre, ce qui faisait augmenter la teneur en aluminium 

dans Ia soIution. 

Les dissolutions ont été recommencées, mais cette fois les solutions recueuillies ont été 

conservées dans des fioles de plastique. De plus, une analyse de la solution "mère" 25% 

HCI a été effectuée avant les expériences de dissolution. Cette analyse a permis de 

découvrir que la solution mère contenait une faible quantité d'aluminium (2 0.28 ppm Al). 

Cette teneur a alors été soustraite des résultats d'analyse de dissolution afin de ne tenir 

compte que de Italuminium provenant de la couche inhibitrice. 

La quantité d'aluminium dans la couche inhibitrice peut donc comporter une légère 

erreur, qui sera évidemment plus importante, proportionnellement, pour les échantillons 

galvanisés en bains a 0.10% AI. OU les teneurs mesurées étaient les plus faibles. 
1 

Cependant, l'allure générale réelle des courbes de quantité d'Al en fonction du temps 

d'immersion ne devrait pas être très diffërente de celle obtenue après correction. 

La température du bain n'a pas la même influence sur la quantité d'aluminium à i'interface 

pour des échantillons galvanisés en bains à 0.10% Al, que pour ceux provenant de bains à 

0.20% poids Ai. En effet, la quantité d'aiuminium diminue avec l'augmentation de la 



température dans le cas des bains à 0.10% Al, tandis qu'elle augmente pour les bains à 

0.20% Al. 

Ceci pourrait être dii à I'effet de la température sur deux phénomènes en compétition: la 

croissance de la couche et sa destruction (fin de I'inhibition). D'un côté, une température 

de bain plus élevée augmente le taux de germination hétérogène a la surface du substrat 

(Porter et Easterling, 1989; Tang, 1995) et, à un degré moindre, la croissance par 

difision, de I'interrnétallique inhibiteur. D'un autre côté. la durée de l'inhibition procurée 

par la présence de la couche inhibitrice diminue avec la réduction de la teneur en 

aluminium du bain, ainsi qu'avec l'augmentation de la température, tel qu'illustré à la 

figure 1.21 (Horstmann, 1978). On peut alors supposer que la couche inhibitrice 

continue (d'une épaisseur approximative de 100nm) formée sur les échantillons galvanisés 

en bains à 0.20% Al verra sa croissance favorisée par une augmentation de la température 

du bain, tandis que la mince couche discontinue (composée de petites particules de 

F d J J  - - formée dans le cas d'immersions en bains à 0.10% Al sera plus sujette au 

mécanisme de destruction de la couche. La nature exacte de ce mécanisme n'est pas 

confirmée, mais celui-ci pourrait impliquer la difision du zinc entre Ies joints de grains 

de I'intermétallique inhibiteur, suivi de la formation de composés FeZn à L'interface 

acier/Fe,Al, - .  lorsque le Zn atteint Ie substrat d'acier; la croissance de ces composés ferait 

alors "éclater" la couche inhibitrice, ce qui terminerait la période d'inhibition (Guttmann et 

al, 1995). 



Pour ce qui est de l'influence de la teneur en fer du bain sur la croissance de 

I'interrnétallique inhibiteur, il semble que la présence d'une plus importante concentration 

de fer dans le zinc liquide favorise la croissance de la couche inhibitrice en augmentant la 

quantité de fer disponible pour la réaction. Ceci explique, dans le cas des bains a 0.20% 

Ai. les teneurs plus élevées en aiurniniurn à l'interface pour les bains saturés en fer (figure 

2.23), si on les compare aux bains sous-saturés (figure 3.19). 

Par contre, pour les échantillons galvanisés en bains contenant 0.10% Ai, il est plus 

difficile de déterminer l'effet du fer dissous dans le zinc liquide. En effet, la principale 

différence entre les deux séries (saturé et sous-saturé) n'est pas l'ordre de grandeur des 

quantités d'aluminium à l'interface, mais la progression de ces dernières en fonction de la 

durée d'immersion. Les valeurs obtenues pour les bains sous-saturés en fer (figure 2.18) 

évoluent de manière plus désordonnée, en fonction du temps d'immersion, que celles 

observées dans le cas des spécimens galvanisés en bains saturés en Fe (figure 2.22). Ceci 

suggère que le fer dissous aurait un effet "stabilisateur" sur la croissance de 

i'intermétdlique inhibiteur pour une telle teneur en aluminium dans le bain. 

De plus, il est intéressant de noter que les valeurs à "tcW pour les deux séries (figures 2.18 

et 2.22) varient de façon similaire avec la température mais que, pour les échantillons de 

la série "bain sous-saturé en fer". ces valeurs ne sont pas caractérisées par un baisse 

soudaine attribuée à un "effet de bout", observée pour les spécimens "bain saturé en fer" 



(et aussi pour 0.20% Al, sous-saturé [figure 2.191). Les raisons précises de ces 

différences sont inconnues. 

Enfin si l'on compare les résultats des analyses SPE et S& on remarque qu'on ne peut 

établir de lien direct entre les pourcentages atomiques relatifs obtenus par SPE et [es 

quantités d'aiuminiurn à l'interface déterminées par SAA.  En effet, les vdeurs 

d'aluminium mesurées avec ces techniques ne varient pas de la mëme façon avec le temps 

d'immersion. De plus. une quantité élevée d'aluminium mesurée par SAA ne conespond 

pas nécessairement, pour le mème échantillon, a un pourcentage relatif élevé déterminé 

par SPE, et ainsi de suite. 

4.2 Discussion: modélisation mathématique 

La compilation et la comparaison des données expérimentales concernant la cinétique de 

croissance de la couche inhibitrice permettent de constater que les courbes de croissance 

tirées de la Littérature sont toutes du mème ordre de grandeur et qu'elles ont la même 

allure générale. même si l'effet de la concentration en aluminium du bain de zinc est 

parfois contradictoire d'un auteur à l'autre (ex: Isobe pig. 3.51 et Yamagushi et 

Hisamat su [Fig. 3.61). 



Les résultats des travaux de Faderl et al (1992) et Faderl et al ( 1995) indiquent que la 

quantité d'aluminium à l'interface acier-Zn(Al),,, est proportionnelle a la teneur en 

aluminium du bain jusqu'à environ 0.20% Al (figure 4.1). De plus, !es résultats industriels 

(figure 4.2) présentés par Bilello et al (1995) indiquent que la teneur en Fe dans la couche 

intermétallique augmente avec la proportion d'aiuminiurn dans ce rnëme composé; il 

semble alors que les données de Isobe (1992) soient plus fiables que celles de Yamagushi 

et Hisamatsu (1979)- pour les teneurs en aluminium dans le zinc infërieures a 0.20% 

poids. 

Ceci pourrait être expliqué par le fait que Isobe (1992) s'est fié a la teneur en airtmini~cm 

à I'interface pour étudier Ia croissance de la couche inhibitrice. tandis que Yamagushi et 

Hisamatsu (1979) ont plutôt opté pour la détermination de l'évolution de la teneur en fer 

à Pinterface. Étant donné que la couche inhibitrice est discontinue pour des pourcentages 

d'aluminium dans le bain inférieurs a environ 0.15% poids (Tang et Adams. 1993). les 

résuItats obtenus par Yamagushi et Hisamatsu (1979) pour 0.12 et 0.15% Al sont 

probablement intluencés par la présence de composés Fe-Zn, qui augmentent Ia 

proportion de fer mesurée; la quantité de fer à I'interface ne peut alors être complètement 

attribuée à la présence de Fe+l,. 

Par contre. Ie fait que, selon Yamagushi et Hismatsu (1979), la teneur en fer pour les 

bains à 0.30% AI soit plus faible que pour des %AI infërieurs a 0.20% (figure 3.6), est 



2 Coating mas:  40 - 100 g/m2 
a Strip thickness: 0.7 - 1.5 mm 2 0,s ,-- .' 

- 
O, 10 0.12 O, 14 O, 16 0,18 0.20 

Free Al in Zn bath (%) 

0.15 0,20 0.25 0.30 0.35 0,40 0.45 

Al in zinc bath (wt%) 

Figure 4.1 Quantité d'aluminium dans la couche intermétallique en fonction de la teneur 
en aluminium dans le bain: a) Faderl a a1 (1992) et b) Faderl et a1 (1995) 



Figure 4.2 Corrélation entre les quantités de fer et d'aluminium dans la couche 
intermétallique (BileUo et al, 1995) 



tout à fait en accord avec les résultats présentés à la figure 4.1 b). tout comme le sont les 

résultats des figures 1.22 à 1.24, obtenus par Borzillo et Hahn (1 969). 

Tout ceci porte a croire que les résultats de Yamagushi et Hisamatsu (1979) pour 0.18, 

0.20 et 0.30% Al sont probablement valides en ce qui a trait à la modélisation de la 

couche inhibitrice, mème si leurs données concernant les plus faibles teneurs en 

aluminium sont douteuses. 

Les modélisations effectuées a partir d'un modèle purement difisionne1 mettent en 

évidence le fait que la difision des espèces dans I'intermétallique inhibiteur est un facteur 

non-négiigeable pour la croissance de ce composé. En effet. les valeurs expérimentales 

de quantité de fer en fonction du temps d'immersion sont du même ordre de grandeur que 

les courbes de croissance purement difisionnelle. Ceci porte alors a croire que les 

différences observées pour les différentes teneurs en aluminium et en fer dans le bain sont 

dues à l'effet d'autres facteurs, en I'occurence aux réactions interfaciales etlou à la 

redissolution partielle de Fe& lors de sa croissance. 

Les différents modèles (Dybkov, 1986; Yeremenko et ai, 198 1) qui tiennent compte de 

ces phénomènes ont cependant une limite certaine: les valeurs obtenues à partir des 

modèles "diffusion et réaction", "difhsion et dissolution" et "diffusion, réaction et 

dissolution" sont tmrjows inferiezrres à celles ritr modèle purement d~fJttsimrnel si la 



constante de réaction est positive. Ces modèles peuvent alors sous-estimer la 

croissance de la couche inhibitrice pour certaines teneurs en aluminium dans le bain et ce, 

surtout pour les faibles durées d'immersion. tel qu'observé aux figures 3.5 à 3.10. On 

remarque que, si I'on exclut les valeurs de Yamagushi et Hisamatsu (1 979) pour 0.12 et 

0.15% Al, la sous-estimation de la croissance suMent surtout pour les bains contenant 

entre 0.16 et 0.20% Al, dans la gamme de temps d'immersion inférieure à environ 5 

secondes. Cette observation limite l'utilité des modèles de croissance de Dybkov (1986) 

et Yeremenko et al (198 1 ) pour la modélisation de la formation de I'intemétallique 

inhibiteur durant la production de tôles galvanisées (non-alliées) en continu, où les temps 

d'immersion sont généralement inférieurs a 2 secondes et où les teneurs en aluminium des 

bains sont dans la gamme 0.16-0.23% poids. Cependant, comme le coefficient de 

diffusion du fer dans FaAi, .. - utilise Ion des calculs est un estimé, il se peut que le D, réel 

lui soit quelque peu supérieur; les sous-estimations de la croissance seraient dors dues a 

une sous-estimation de la valeur du coefficient de diffusion du fer dans FeM, . 

Ce phénomène de sous-estimation de la croissance, si la constante de réaction est 

positive. suggère une détermination des &,, requis pour bien reproduire les résultats 

expérimentaux avec le modèle "diffusion et réaction" (de façon similaire à 3.3.3 -3).  Ces 

calculs ont été effectués d'après les données d'Isobe (1992); ceci a permis de démontrer 

que la constante de réaction résultante prenait effectivement une valeur négative pour 



certains temps d'immersion initiaux. Toutefois, des K,,,,,, négatifs n'ayant pas de 

signification physique, ces résultats n'ont pas été inclus dans ce mémoire. 

La comparaison des constantes de dissolutions (K*) requises (pour bien reproduire les 

données disponibles) avec celles calculées par Yamagushi et Hisamatsu (1979) montre 

que les "K* requis" sont géneralement plus élevées que les K* expérimentaux de ces 

auteurs. Ceci est peut-être dû au fait que Yarnagushi et Hisamatsu (1979) ont tenu 

compte de l'augmentation de la teneur en fer dans le bain avec le temps, alors que les 

calculs de "K* requis" considèrent que le volume du bain est si grand que la teneur en fer 

est toujours nulle. Cette supposition surestime la valeur de K*, mais est inévitable vu 

l'absence de données sur la teneur en fer des différents bains en fonction du temps 

d'immersion. 

Les modèles qui tiennent compte de la dissolution de FcAI, - .  lors de sa croissance 

(équations [13] et [17]) se sont révélés capables de reproduire I'applanissement des 

courbes de croissance, observé pour les données expérimentales tirées de la littérature. 

Cependant, il est difficile de déterminer quel modèle donne les meilleurs résultats. 

L'analyse attentive des résultats des divers modèles (figures 3.14 à 3.22) montre que, 

dans I'intervaiie de temps d'immersion allant de O à 1 seconde, les courbes obtenues avec 

le modèle "dfision et dissolution" semblent beaucoup plus rapprochée les unes des 



autres que dans 1e cas des courbes calculées avec les modèles "difbsion et réaction" et 

"diBision, réaction et dissolution". De plus, on remarque que les valeurs expérimentales 

à t = 1 seconde (figures 3.5, 3.7 et 3.8) ont tendance à être plus dispersées selon l'axe des 

"y" que les résultats des modèles calculés pour ce même temps d'immersion. 

Ceci suggère que la comparaison de valeurs expérimentales, obremes pour des dzwées 

d'Ïmmerszm i~férieures à 1 secotrde, avec les résultats des modèles calculés pour cet 

intervalle de temps, pourrait pennettre de préciser quel modèle reproduit le plus 

fidèlement la croissance de la couche inhibitrice. 

Les figures 4.3 a 4.6 montrent les résultats expérimentaux (pour de faibles temps 

d'immersion) obtenus dans le cadre de la présente étude, après conversion des quantités 

d'aluminium en quantités de fer a l'interface (selon le rapport Fe/AI de F-Ai,). Ces 

figures peuvent maintenant être comparées aux résultats expérimentaux (tirés de la 

littérature) a t = 1 seconde (figures 4.7 à 4.9), ainsi qu'avec les résultats des modèles pour 

des durées d'immersion comprises entre O et 1 seconde (figures 4.10 4.18). Les 

résultats de ces comparaisons sont résumés au tableau 4.1. Dans ce tableau, {es données 

expérimentales pour les bains sous-saturés en fer à 0.10 et 0.20% poids Al (figures 4.3 et 

4.5) sont comparées respectivement aux bains à 0.12 et 0.16% Ai, dans le cas des valeurs 

expérimentales (ou modélisées à partir des données) dlsobe (figures 4.7, 4.10, 4.13 et 

4.16). Pour ce qui est des autres comparaisons, les valeurs expérimentaies pour les bains 



à 0.20% AJ sous-saturés en fer (figure 4.5) sont comparées aux bains "fer faible-0.20% 

Ai" de Borziilo et Hahn (1969), tandis que les valeurs expérimentales des bains 0.20% 

satures en fer (figure 4.6) sont comparées aux bains "fer intermédiaire-0.20% Ai" de ces 

mêmes auteurs. 

Ce tableau doit être interprété de la façon suivante: pour qu'un modèle se distingue des 

autres, les résultats expérimentaux a faible temps d'immersion de la présente étude 

doivent 4 la fois être en accord avec les valeurs expérimentales tirées de la littérature (à t 

= t seconde) er avec les courbes calculées à partir du modèle en question. 

On constate alors qu'aucun des modèIes ne se distingue vraiment après comparaison avec 

les résultats expérimentaux à faible durée d'immersion. En effet, même si le modèle 

"difision et dissolution" semble être le meilleur pour ce qui est des bains saturés en fer à 

450°C contenant 0.20% Ai (figures 4.6, 4.8 et 4.14). on remarque que ce modèle est le 

moins "performant" dans te cas des bains sous-saturés en fer a 470°C et qui contiennent 

O. t 0% Al, oii les résultats expérimentaux (figure 4.3) sont beaucoup plus éloignés de la 

courbe "difision et dissolution" (figure 4.13) que des vaieurs expérimentales d'Isobe 

(figure 4.7) et des courbes des autres modèles (figure 4.10 et 4.16). 

Ii faut cependant être conscient du fait que ces donnks n'ont pas toutes été produites 

dans des conditions parfaitement similaires et que des différences au niveau de certains 



paramètres de simulation (nature du substrat, degré d'agitation du bain, taux de 

refroidissement après immersion, etc) peuvent influencer les résultats obtenus; ceci invite 

à la prudence lors des comparaisons des divers résuItats. 



Figure 4.3 Quantité de fer dans la couche inhtiitrice en fonction du temps d'immersion, 
bain sous-saturé en fer, 0.1ObA Al (d'après Fig. 2.16) 



Temps d'immersion (s) 

Figure 4.4 Quantité de fer dans la couche inhibitrice en fonction du temps d'immersion, 
bain saturé en fer, 0.100/o Ai (d'apres Fig. 2.20) 



Figure 4.5 Quantité de fer dans la couche inhibitrice en fonction du temps d'immersion, 
bain sous-saturé en fer, 0.20% Al (d'après Fig. 2.17) 
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Figure 4.6 Quantité de fer dans la couche inhibitrice en fonction du temps d'immersion, 
bain sature en fer, 0.2WA Al (d'aprés Fig. 2.21) 
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Temps d'immersion (s) 

+ 0.12% Al + 0.13% Al --- 0.14% Al 

-+-- 0.1 5% Al YA- O. 16% Al ++ Pur. Diff. 

Figure 4.7 Comparaison des données de Isobe (1992) avec un modèle purement 
disiomei,  470°C [intervalle de O à 1 sec.] 



O 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1 
Temps d'immersion (s) 

+ I.Fe,.20% Al * L.Fe,.20% Al - L.Fe,.30% Al ++ Pur. Diff. 

Figure 4.8 Comparaison des données de B o d o  et Hahn (1 969) avec un modde 
purement diffiisionnel, 450°C [intervalle de O à 1 sec.] 



Temps d'immersion (s) 

1 4 I.Fe,.20% AI + L.Fe..20% AI - L.Fe9.30% AI + Pur. Diff. 

Figure 4.9 Comparaison des données de Borziiio et Hahn (1969) avec un modèle 
purement cifisionne!, 470°C [-intervalle de O a 1 sec.] 



- .- 

Temps d'immersion (s) 

+ 0.12% Al 0.13% AI - 0.14% Al 
-+- 0.15% Al + 0.16% Al ++ Pur. Diff. 

Figure 4.10 Modèle "difision et réactionn, hW,, = K-, (à partir des données 
d'Tsobe ( 1 992)) et modèle purement difhsionnel 

[Th = 470°C, intervalle de O à 1 sec.] 



Temps d'immersion fs1 

-+ I.Fe,.X)% Al -+ L.Fe,.20% AI i- L.Fe,.m% AI ++ Pur. Diff. 

Figure 4.1 1 Modèle "diffusion et réaction", = K,, (a partir des données de 
Borziiio et Hahn(1969)) et modèle purement difftsionnel 

[Th = 450°C, intervalle de O a 1 sec. J 



+- I.Fe,.20%Al * L.Fe,.20%Al -- L.Fe,.30% Al * Pur. Diff. 

0.2 

Figure 4.12 Modèle "diffusion et réaction", kd,, = KLIIICUr. (à partir des données de 
Borziilo et Hahn(1969)) et modèle purement difisionne1 

[Th = 470°C, intervalle de O a 1 sec.] 
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Temps d'immersion (s) 

- 0.12°/a Al ++ 0.13% Al - 0.14% Al 

-+ 0.15% Al * 0.16% Al * Pur. Diff. 

Figure 4.13 Modèle "diffusion et dissolution", K*= 66.85 g/m2s, conditions similaires à 
Isobe (1992) et modèle purement d i i s i o ~ e l  [Th = 47092, 

intervalle de O à 1 sec.] 



Temps d'immersion (s) 

+ Tous Fe, 0.20% Al - L.Fe,.30% Al ++ Pur. Diff. I 

Figure 4.14 Modèle "diBision et dissolution", K*= 66.85 glm's, conditions simiiaires a 
BoiPIIo et Hahn (1969) et modèle purement diflùsiomel 

[Th = 450°C, intervatle de O a 1 sec.] 



Temps d'immersion (s) 

+ Tous Fe, 0.20% Al - L.Fe,.30°k Al - = Pur. Diff. 
l 

Figure 4.15 Modèle "dfision et dissolution", K*= 66.85 g/m2s, conditions similaires a 
Borzillo et Hahn (1969) et modèle purement difhsionnel 

[Th = 470°C, intende de O à 1 sec.] 



+ 0.13% Al - 0.14% AI * 0.15% AI 
It 0.16% Al * Pur. Diff. 

Figure 4.16 Modèle "diffusion, réaction et dissolution", K*= 66.85 g/m2s, Q,,, = &,, 
conditions similaires a Isobe (2992) et modèle purement difksio~el 

[Th = 470"C, intervdte de O à 1 sec.] 



Temps d'immersion (s) 

+ I.Fe,.20% Al * L.Fe,.20% Al -- L.Fe,.Wh Al + Pur. Diff. 

Figure 4.17 Modèle "dision, réaction et dissolution", K*= 66.85 @S. = KLinhac 
conditions similaires a Borzillo et Hahn (1969) et modèle purement 

d~s iomel  [T,, = 450°C. intervalie de O à 1 sec.] 
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Figure 4.18 Modèle "diffusion, riaction et dissolutionu, K*= 66.85 glm's. qF<,, = K- 
conditions similaires a Borziilo et Hahn ( 1969) et modèle purement 

difbionnel [Th = 470°C, intervatle de O a 1 sec.] 



Tableau 4.1: Comparaison des résuitats expérimentaux (t < 1 sec.) avec les données de 
la littérature ainsi qu'avec les différents rnodèIes (intervalle O à 1 sec.) 

Légende: 

0.10% AL 
en fer [ ~ i .  4.1 1 

< N%: résultats expérimentaux plus faibles que la valeur de la iittérature ou que la 
courbe du modèle pour les bains contenant N% poids aluminium; 

0.10% A& satwë en fer 
[W. 4 4  

030% AL =as-satari 
m fer [Rg. 431 

020°h Ai. setun+ en fei 
[Fig. 4.41 



Légende (suite): 

> N%: résultats expérimentaux plus élevés que la valeur de fa littérature ou que la 
courbe du modèle pour les bains contenant N% poids aluminium: 

« N%: résultats expérimentaux beaucoup plus faibles que Ia vdeur de la littérature ou 
que la courbe du modèle pour les bains contenant N% poids duminium; 

- comparaison non-pertinente (%Al etlou %Fe non-comparables); 

< : résultats expérimentaux plus faibles que la valeur de la littérature ou que la 
courbe du modèle, pour les conditions de galvanisation similaires; 

> : résultats expérimentaux plus élevés que la valeur de la Iitterature ou que la 
courbe du modèle, pour les conditions de galvanisation similaires; 

>> : résultats expérimentaux beaucoup plus élevés que la valeur de la littérature ou 
que la courbe du modèle, pour les conditions de galvanisation similaires; 

= : résultats expérimentaux en accord avec la valeur de Ia littérature ou avec la 
courbe du modèle, pour les conditions de galvanisation simdaires; 



CONCLUSION 

La croissance de la couche inhibitrice FeAiJn, durant les premiers instants de la 

galvanisation est un phénomène complexe. De plus. l'extrême minceur de 

I'intermétallique pour les immersions de courte durée rend ardue l'étude de sa cinétique de 

croissance pendant la première seconde de séjour dans le bain de zinc liquide. 

De toutes les méthodes de caractérisation utilisées lors de cette étude. seules la 

spectroscopie des photoélectrons (SPE) et la spectrométrie par absorption atomique 

(SAA) ont pu fournir des renseignements sur la nature et la formation de I'intermétallique 

inhibiteur. 

Les analyses quantitatives SPE ont révélé la présence, une fois le revêtement Zn(A1) 

dissous. de nombreux contaminants à la surface de la couche inhibitrice. Des 

pulvérisations successives suivies de balayages SPE ont permis de constater que certains 

contaminants comme l'azote, le soufie, l'étain et, dans une certaine mesure, le silicium, 

n'étaient présents que dans la partie supérieure de la couche, tandis que I'oxygène, le 

carbone, I'arsenic et le cuivre étaient détectés sur une plus grande distance dans 

i'épaisseur de I'interrnétallique. Les déments formant le composé inhibiteur (Fe, Al et Zn) 

ont aussi été détectés, mais les rapports atomiques de ces éléments ne correspondaient 

pas exactement à ceux de F-AlS , ni a ceux de FaAiJn,. * . .  



Les analyses SAA après dissoIution de la couche inhibitrice ont permis de déterminer la 

quantité d'aluminium à I'interface acier-Zn(-!) pour la gamme de temps d'immersion 

d a n t  d'environ 0.63 a 0.94 secondes. Il a été constaté que l'influence de la teneur en fer 

et de la température du bain sur la croissance de t'intermétallique inhibiteur était différente 

pour les bains contenant 0.10% poids Al, de ceux contenant 0.20% poids Al. 

La modélisation mathématique de la croissance de la couche inhibitrice a été réalisée a 

partir de modèles tenant compte des effets de la difision du fer dans I'intermétallique, de 

la réaction à l'interface Fe+i,/Zn(AI),,, et de la redissolution de Fe& . sur la croissance 

de la couche. Ces calculs ont permis de con6rmer que la croissance de la couche 

inhibitrice pouvait être modélisée grâce à certains de ces modèles, mais ont aussi révélé 

que le manque de données expérimentales sur les taux de réaction et de dissolution de 

FeN, - - impose de strictes limites à toute modélisation de sa croissance. 

.A la lumière de cette étude, il est clair que beaucoup de travail reste à faire afin de 

déterminer de façon précise le rôle des divers facteurs qui influencent la formation et la 

croissance de la couche inhibitrice lors de la galvanisation en continu. 
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