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Introduction Générale

L’acier est un alliage métallique de fer et de carbone, qui a accompagné 1’homme durant
son évolution. L’acier est le métal le plus utilisé, notamment dans tous les domaines
d’application. L’acier est un matériau trés résistant aux chocs, a la déformation. Par contre, ils
ont une mauvaise résistance a la corrosion. C'est pourquoi et pour certaines raisons, le
revétement de l'acier est une nécessité. Parmi les revétements appliqués sur l'acier, on peut

citer la galvanisation.

La galvanisation est un revétement de 1’acier par une couche de zinc pour le protéger
contre la corrosion. On note qu'il existe deux principaux procédés de galvanisation et qui

sont : la galvanisation a chaud et par €lectrodéposition.

L’objectif de ce travail de recherche est 1’étude de la galvanisation a chaud et par
¢lectrodéposition sur un acier doux. La galvanisation a chaud a été réalisée a ’entreprise
Tréfissoud d’El-Eulma, par contre pour la galvanisation par électrodéposition; elle a été

réalisée au laboratoire de LMSM de l'université de Biskra.

Un autre objectif a été aussi réalisé durant cette étude est 1'étude de 1’effet du traitement
thermique a différentes températures sur le comportement de la couche de zinc déposée. Cet
objectif a été fixé au début de cette thése, car on a remarqué qu'il y avait peu de travaux de

recherche consacrés a l'effet des recuits sur la couche de zinc.

Les trois aspects de la métallurgie ont été étudiée; c'est a dire 1’aspect microstructural;
mécanique et chimique. L’aspect microstructural de la couche de zinc a été¢ étudié par
microscopie ¢lectronique a balayage au niveau du laboratoire LPCMA. Et complété par des

analyses par diffraction des rayons X.

L'aspect mécanique est base sur des mesures de microdureté. Et enfin; l'aspect chimique
se résume dans 1’étude de la résistance a la corrosion de ’acier galvanisé et qui représente une
partie non négligeable de cette these. Cette partie d'étude a été réalisée au laboratoire de LEM

de ’université de Ferhat Abbas de Sétif.

Le manuscrit de la thése est structuré de la maniére suivante :



- Chapitre I : Traitement de surface de I’acier et généralités sur la corrosion. Dans ce
chapitre, les plus importants procédés de traitements de surface ont été présentés avec une
partie consacrée a des généralités sur la corrosion.

- Chapitre II : Revétement de 1’acier en zinc. Dans ce chapitre, il a été¢ présenté les
procédés de galvanisation a chaud et par électrodéposition.

- Chapitre I1I : Matériaux et Méthodes expérimentales. La premicre partie de ce chapitre
a été consacrée aux deux méthodes de revétement. Par contre la deuxiéme partie est réservée
aux différentes techniques de caractérisation des échantillons préparés.

- Chapitre IV : Résultats et interprétation. Ce chapitre regroupe les différents résultats
obtenus.

Des perspectives sont aussi proposées a la fin de ce manuscrit.
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Chapitre I : Traitements de surface et généralités sur la corrosion

Introduction

Le premier chapitre présente les procédés des traitements de surface d'un coté et de

I’autre des généralités sur la corrosion.

I-1 Traitements de surface
I-1-1 Définition

Les traitements de surface permettent de modifier les propriétés de la couche
superficielle de l'acier. Les traitements de surface sont maintenant variés, et permettent de
réduire le colit d'une piéce, lorsque I’on n'a pas besoin de propriétés a cceur. Par exemple, on
peut utiliser un acier moins performant (réduction du colit matiére) mais traité, ce qui permet
aussi d'associer propriétés superficielles et propriétés a cceur, par exemple une surface dure

(mais fragile) et un coeur ductile.
I-1-2 Types de traitement de surface

On note qu’il existe quatre principaux traitements de surface de I’acier :

Traitement mécanique : cela consiste a déformer la matiere en surface, éventuellement
a en enlever ;

Traitement de diffusion : cela consiste a faire pénétrer des atomes dans 1'acier, donc a
modifier la teneur en éléments d'alliage en surface ;

Traitements de conversion : cela consiste a former une couche par réaction chimique
entre le fer et I'environnement (gaz, bain liquide) ;

Revétements : cela consiste a déposer une autre couche de matériau sur l'acier.
I-1-3 Revétement
I-1-3-1 Définition de revétement

Un revétement a pour but d'améliorer les propriétés de surface d'un objet. Par exemple,

les revétements peuvent servir pour préserver ou accroitre l'apparence, l'adhésion, la
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résistance a la corrosion, la mouillabilit¢ ou ajuster les propriétés de surface de l'objet
considéré face aux contraintes mécaniques et aux différents éléments de l'environnement

extérieur (ultraviolets, eau, oxydation (corrosion), température, moisissures, etc.).

C’est la méthode la plus utilisée pour des raisons économiques. Elle consiste a couvrir
le métal avec une couche mince métallique ou non métallique, qui isole ce métal de
I’environnement. Ces revétements nécessitent tous une préparation de la surface du métal a
protéger pour avoir une bonne adhérence [1].

Le zinc a depuis treés longtemps été utilis¢é comme revétement anticorrosion pour des
produits de différentes formes : toles, feuillards, tubes, visserie, cables.... La qualité d’un
revétement protecteur réside dans sa faculté a protéger et donc a allonger la durée de vie du
métal qu’il recouvre. L’uniformité, 1’épaisseur du revétement ainsi que sa vitesse de
dissolution conditionnent son efficacité a protéger le substrat.

On distingue deux grandes familles de procédés pour déposer du zinc sur un substrat
ferreux :

- Les procédés a température ambiante, avec absence d’inter diffusion, comme par
exemple la galvanoplastie (également appelée zingage électrolytique), la projection par «
spray », les peintures. ..

- Les procédés a température ¢élevée, au cours desquels interviennent des processus
d’inter diffusion. La galvanisation a chaud et la shérardisation en sont des exemples répandus.

Chaque méthode confére aux revétements des caractéristiques spécifiques qui se
traduisent par des propriétés particulieres. Par exemple 1’¢électrodéposition permet un controle
de I’épaisseur de dépdt relativement minutieux (de 4 a 14 microns en général) ainsi qu’une
régularit¢ de I’épaisseur. Cette uniformité de 1I’épaisseur peut s’expliquer en particulier par
I’ajout éventuel d’additifs.

De plus, I’état de surface de la couche de zinc est de bien meilleure qualité que celui
obtenu par galvanisation a chaud, avec entre autre des tailles de « grains » beaucoup plus fines
(2 a 10 pm en ¢électrodéposition contre une centaine de microns en galvanisation a chaud).
Son caractére sacrificiel, son faible cotit et sa facilité de mise en ceuvre ont fait du zinc le

matériau le plus utilisé pour la protection de 1’acier contre la corrosion [2].

I-1-3-2 Types de revétements

Les revétements trouvent une place importante dans la chimie et la parachimie grace a

leurs caractéristiques comme :
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* leur grande résistance a la corrosion ;

* leur colt économique ;

Une autre approche générale est de séparer le métal de son environnement corrosif en
utilisant un revétement. Tout métal immergé dans une solution électrolytique quelconque,
prend un potentiel de dissolution (corrosion naturelle) que I'on peut mesurer
expérimentalement. Pour une solution donnée, il est possible d'établir la série galvanique
correspondante, c'est a dire un classement des différents métaux et alliages en fonction de ce
potentiel. Selon la place relative occupée par le métal protecteur par rapport au métal a
protéger [3].

D’une maniere générale, une protection anti-corrosion efficace d’une piece par un
revétement requiert un certain nombre de conditions a satisfaire :

* une bonne et durable adhérence du film au substrat

* ’absence de défauts débouchant

* une inertie chimique du dépot dans le milieu considéré

* une conductivité trés faible destinée a éliminer un éventuel couplage galvanique

néfaste au substrat [4].

Il existe principalement deux types de revétements suivant leur composition :

I-1-3-2-1 Revétements inorganiques

On note que les revétements inorganiques non métalliques sont classés en deux types:
*Les couches de conversion

Ces couches sont obtenues par une réaction du métal avec un milieu choisi ; elles
contiennent donc toujours des ions provenant du substrat. On différencie les couches de
conversion selon leur procédé de fabrication, a savoir : ’anodisation, la phosphatation, et la
sulfuration.
* Les couches étrangéres au substrat

Parmi les revétements inorganiques non métalliques étrangers au substrat, il y a : ceux

qui sont plus nobles que le substrat, les émaux, les ciments, les céramiques réfractaires [5].

I-1-3-2-2 Revétements organiques

Les revétements organiques forment une barriére plus ou moins imperméable entre le

matériau et le milieu. Ils se divisent aussi en trois familles :
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e Les peintures et vernis.
e Les bitumes.
e Les revétements polymériques.

Ces trois familles de revétements organiques seront expliquées dans la partie suivante :
*Les peintures et vernis :

Une peinture est un mélange composé¢ de particules insolubles (les pigments) en

suspension dans un milieu aqueux ou organique constitué par un liant et un solvant.
*Les bitumes :
On les utilise principalement pour protéger des structures enterrées en acier ou en fonte.

*Les revétements polymériques :

Il existe une grande variét¢ de ce type de revétement comme les thermoplastes
(polyéthylene, polypropyléne, PVC, PTFE,...), les caoutchoucs (naturel ou synthétique), et les
thermodurcissables (polyuréthane, époxydes, polyesters...).

Leur épaisseur est normalement de 100 a 500 um. On les applique par divers procédés:
par poudre, au pistolet, par laminage, par immersion. L’application par poudre est
particulierement répandue pour les thermoplastes, soit par immersion dans un lit de poudre
agité, soit par projection au pistolet. L'objet ainsi recouvert subit ensuite un recuit entrainant

la transformation de la poudre en un revétement polymérique compact [6].

I-1-3-3 Revétement métallique

I-1-3-3-1 Procédés de revétement

Les principaux procédés de revétement peuvent étre décomposés dans les grandes
catégories suivantes :

Pour déposer des couches minces métalliques, nous disposons de quatre types de
techniques [7] : mécaniques, physiques, chimiques et électrochimiques.

Ce paragraphe sera consacré a une breéve analyse des techniques électrochimiques
utilisables pour réaliser les revétements métalliques.

Les techniques de dépot d’un revétement métallique par électrolyse ou galvanoplastie

(€lectrodéposition) utilisent la réduction électrochimique du cation de ce métal mis sous
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forme d’ion en solution suite au passage d’un courant électrique a [D’interface
¢lectrode/solution [8]. Elle dispose d’un nombre important de paramétre qu’on peut aisément
contrbler, notamment, la composition chimique du bain, le potentiel, la densité de courant, le
pH, la présence d’additifs, ...etc. Elle permet aussi de mieux comprendre les mécanismes de
croissance et améliorer 1I’optimisation des dimensions des dépots d’une fagon controlée. Cette
technique requiere cependant un substrat conducteur, comparativement a d’autres techniques
ou la nature du substrat n’est pas limitée. Actuellement, elle demeure la voie la plus utilisée
pour fabriquer une large variété de dépots sous forme de nanofils ou de nanotubes [9-10].

L’¢lectrodéposition peut €étre mise en ceuvre par différentes techniques de polarisation
d’une électrode : potentiostatique, galvanostatique et ce en mode pulsé ou continu. Plusieurs
milieux sont envisageables (aqueux, organiques, sels fondus, etc.). L’électrodéposition d’un
métal sur un substrat est un phénoméne complexe composé d’une succession d’étape
¢lémentaire en série, dont la plus lente détermine la vitesse globale du processus. Les
processus d’¢€lectrodéposition comprennent les étapes suivantes :

a) Transfert de matiére

Le transport des especes €lectro-actives de I’¢électrolyte vers 1’interface électrochimique
est assuré par trois mécanismes distincts :

* La diffusion : il s’agit du mouvement des especes sous I’effet d’un gradient de
potentiel chimique, créé essentiellement par un gradient de concentration établi entre
I¢lectrolyte, I’interface électrochimique et le cceur du bain électrolytique. Ce gradient résulte
de la consommation de 1’espece ionique métallique, dite espéce électro-active, a la cathode
(dans le cas de la réduction par exemple).

* La migration : elle correspond aux mouvements des espeéces chargées sous
I’influence d’un gradient de potentiel électrique créé entre les électrodes.

* La convection : concerne le mouvement hydrodynamique du fluide sous 1’influence
d’une agitation mécanique ou thermique.

b) Transfert de charge

Généralement le transfert de charge est un processus se produisant plus précisément
dans une zone appelée couramment double couche ¢€lectrochimique. Il est considéré comme
¢tant un phénomene complexe. Les ions subissent plusieurs interactions intermédiaires avant
qu’ils réagissent. Plusieurs théories ont été mises a profit pour interpréter un tel processus.
Selon la théorie de Lorenz [11], les ions contenus dans la double couche électrochimique se

dirigent directement vers la surface de 1’¢lectrode ou ils se désolvatent, s’adsorbent et se
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déchargent. L’autre théorie majoritairement retenue fut développée depuis les années 60 par
Bockris [12,13]. Dans ce cas, 1’ion solvaté vient s’adsorber a la surface et diffuse alors
superficiellement sous la forme d’anion (ion solvaté et adsorbé) vers un site d’incorporation
ou il se décharge.

Par ailleurs, les transferts de charges s’effectuent le plus souvent en plusieurs réactions
¢lémentaires faisant intervenir des especes intermédiaires. La détermination de la vitesse
globale de décharges est fortement dépendante de toutes les réactions élémentaires.

La figure I-1-1 montre les différentes €tapes réactionnelles correspondantes au transfert

de charge.
double couche
transfert de masse ) . diffusion
acsorption ticiall
- \ . superficielle
, / > atome
solvatc e

incorporation

nucléation et croissance

- L

transfert de charpe et désolvatation

F 3
b

Figure I-1-1 : Les différentes étapes caractérisant un transfert de charge [14].

¢) Cristallisation (formation de dépot)

Cette étape concerne ’incorporation des atomes dans 1’édifice cristallin, c'est-a-dire la
fixation dans les sites de croissance d’une couche cristalline. La formation du dépot
métallique fait intervenir deux phénoménes fondamentaux [15]. D’une part, les cristaux
existant grossissent, par addition de nouveaux atomes du métal, en respectant la structure
cristalline c'est-a-dire en prenant place dans des sites définis, ce qui permet de poursuivre la
croissance cristalline du cristal initial (croissance). D’autre part, de nouveaux cristaux, sont
formés, a partir de germes produits spontanément sur la surface, indépendamment des autres

cristaux préexistants (germination ou nucléation) [16].
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I-1-3-3-2 Types de revétements métalliques

Il existe deux types de revétements métalliques suivant les places relatives qu’occupent
dans la classification électrochimique le métal qui constitue le revétement et le métal a
protéger. Les revétements de zinc, cadmium, aluminium sont anodiques, par contre les

revétements de nickel, chrome, titane sont cathodiques (Figure I-1-2: a).

-ul' o =i .'; ]
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b) Substrat c) Fe Substrat

Figure I-1-2 : (a) Classification de quelques dépdts usuels comparés aux aciers, (b) mécanisme
de corrosion des revétements anodiques, (¢) mécanisme de corrosion des revétements cathodiques

[17].

D'une maniére générale, on distingue deux types de revétements métalliques :
I-1-3-3-2-1 Revétement anodique

Le métal protecteur est moins noble que le métal a protéger. C'est le cas du procédé de
galvanisation (revétement de zinc) que nous avons déja évoqué (Figure I-1-2.b). En cas de
défaut du revétement, il y a formation d'une pile locale et ce dernier se corrode en protégeant

cathodiquement le métal de base. La protection reste donc assurée tant qu'une quantité
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suffisante de revétement est présente. Plus que I'absence de défaut, c'est donc I'épaisseur qui

est un élément important de ce type de revétement [18].
I-1-3-3-2-2 Revétement cathodique

Le métal protecteur est plus noble que le métal a protéger. C'est le cas par exemple d'un
revétement de nickel ou de cuivre sur de l'acier [19]. En cas de défaut du revétement, la pile
de corrosion qui se forme peut conduire a une perforation rapide du métal de base, aggravée
par le rapport "petite surface anodique" sur "grande surface cathodique". Dans ce cas, la
continuité du revétement est donc le facteur primordial [20].

Le fer constitue 1’anode de la pile (Figure I-1-2.c).La moindre fissure dans le
revétement entrainera l’attaque du fer. Il est donc nécessaire que le revétement soit

parfaitement continu [21].

I-1-3-3-3 Techniques de revétements métalliques

Suivant le type de matériau a protéger et le matériau de revétement envisagé, différentes
techniques peuvent étre utilisées. Dans ce paragraphe, nous citerons les méthodes les plus
couramment employées.

* Les dépots électrolytiques,

* Les dépots chimiques (ou autocatalytiques),

* Les dépots en phase vapeur,

* Les dépots par immersion,

* Les dépots par projection a chaud (shoopage),

* L'anodisation,

* La phosphatation,

* La chromatation.

Les dépots métalliques sont réalisés a partir d'une solution contenant les ions du métal a
déposer et parfois des agents complexant, des agents tampons ou des additifs organiques
visant a améliorer les qualités (brillance, dureté, adhérence...) du revétement réalisé. La
vitesse de dépot est directement liée a la densité de courant circulant dans la cellule
d'¢lectrolyse dont la piéce a revétir constitue la cathode, 1'anode pouvant €tre un barreau du
métal a déposer (anode soluble), ou un matériau inerte. Dans ce dernier cas, il est nécessaire
de régénérer périodiquement la solution. C'est une méthode couramment utilisée car un grand

nombre de matériaux se prétent bien a 1'électrodéposition (Cu, Ni, Cr, Zn, Cd, Sn, Au, Ag, Pd,

9
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Pt,...). De plus, cette méthode convient aussi bien au revétement de petites piéces en vrac
qu'au dépdt en continu et a grande vitesse sur des tdles. Par exemple, lors de la galvanisation
de 'acier, on atteint des vitesses de dépot de l'ordre de 1 um.s™ sur des toles se déplagant dans
I'électrolyte & une vitesse supérieure 4 1 m.s™'. Les inconvénients majeurs de cette méthode
sont I'importance de I'état de surface des pieces a revétir et la nécessité d'avoir parfois recours

a des sous couches [22].

I-1-3-4 Revétements de protection

I-1-3-4-1 Revétement anti corrosion

D’une maniére générale, une protection anticorrosion efficace d’une pieéce par un
revétement requiert que certaines conditions soient satisfaites :

e Une bonne et durable adhérence du film au substrat.

e [’absence de défauts débouchant a la surface.

¢ Une inertie chimique du dépot dans le milieu considéré.

e Une conductivité trés faible destinée a éliminer un éventuel couplage galvanique
néfaste au substrat [23].

En contraste avec les revétements relativement poreux et oxydés classiquement
fabriqués par projection thermique comme ceux de Mg, Zn, Al et de leurs alliages, les
revétements construits par projection a froid offrent une plus grande résistance a la corrosion
et en conséquence ont une durée de vie en service plus longue en milieu industriel naturel
corrosif. Les cofits de production d’une projection a froid sont comparables a ceux projection
thermique a ’air. Il est également plus facile de déposer des revétements de type cathodique
tels que ceux de Ti [24], Al [25] et d’inox [26] pour protéger des surfaces en acier placées en
environnement sévere. Le principal probléme de ces revétements de protection obtenus par
projection a froid réside dans la fagon de développer économiquement des équipements
techniques industriels pour produire des revétements sur des surfaces grandes et de formes

complexes.

I-1-3-4-2 Revétements résistants aux hautes températures

Les revétements résistants aux hautes températures sont généralement constitués du
matériau MCrAlY [27]. Ils sont utilisés comme revétements de barriere thermique. Les

revétements de Cu-Cr [28] sont employés pour la protection contre 1’oxydation sur les
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structures en alliage. Les dépdts de Cu-Cr-Nb [29] sont adressés pour leur haute conductivité

thermique et électrique comme protection dans les moteurs de fusée.
I-1-3-4-3 Revétements anti-usure

Les revétements anti-usure comprennent les cermets [30], composites a matrice
métallique [31- 32] et les alliages anti-attrition (alliages Al ou de Zn ou de Bronze). Les plus
prometteurs sont Al-12Si [33], Al-bronze, Ni-Cr-Al et de leurs composites avec des ajouts de
polymére ou graphite car ils améliorent considérablement la résistance a 1’usure de
composants industriels. Les revétements anti-usure fabriqués par projection thermique sont

largement utilisés dans les moteurs des turbines a gaz.
I-1-3-5 Revétements fonctionnels

Avec le développement de la projection a froid, de nombreux revétements fonctionnels
ont été étudiés parmi lesquels les revétements amorphes [34], les biomatériaux et les
matériaux composites [35], les couches intermétalliques [36], les revétements nano structurés
[37], les revétements photo catalytiques de TiO, [30] ou encore les revétements

thermoplastiques [38].

Aujourd’hui, il est envisagé d’étendre le développement de cette technique a d’autres

types de matériaux et pour d’autres applications.

I-1-3-6 Industries utilisant des traitements de surface

Le traitement de surface des métaux et des matieres plastiques ne constitue pas en lui
méme un secteur industriel vertical distinct. Les traitements de surface ne créent pas de
produits ; ils modifient les propriétés de surface de composants ou de produits déja existants
pour une utilisation ultérieure. Les cartes de circuit imprimé pourraient €tre considérées
comme des produits mais sont en réalité¢ des composants fabriqués afin d'étre utilisés dans
d'autres produits, et sont réalisées au cours d'un nombre considérable de phases de fabrication
interdépendantes. Le traitement de surface des métaux et des maticres plastiques est donc en

grande partie un service utilisé par de nombreux secteurs industriels (Tableau I-1-1), dont :

L'automobile, les boites de conserves, l'aérospatiale, l'imprimerie, les systémes
d'information, les appareils ménagers, le secteur des télécommunications, la joaillerie, la
lunetterie et la décoration, l'industrie lourde, lI'ameublement, la construction (batiment),

I'habillement, la robinetterie, la monnaie, la quincaillerie, et le secteur médical.
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Tableau I-1-1 : Exemples des principaux traitements de surface et de leurs utilisations [39].

Type de traitement Substrat Exemple de piéces de fabrication Effet obtenn
Eléments de fixation (crous, boulons, vis, clous.
conception particuliére, etc.) pour la construction,
l'autemobile, l'ameublement. ; _ o profection contre la
Zingage et passivation au chrome Acier Chompaasis de iyt Hle e autamnl:_ll]&i cOmosion
composants de systéme de lavage de pare-brise ; u I
Chassis et boitiers d'appareils ménagers (télévision, i
chaine HI-FL appareils vidéo, machines a laver,
rEffigémateurs).
Moteurs de grande puissance{manne, etc.) ;
Foulement de lanuimoir (acier et metawx non
ferrenx). Rouleaux (pour papeteries) ; #  Caractére durable
Chromage dur Acier Composants de train d'atterrissage et de contréle s  Caractére anti-adhésif
dans I'aérospatiale ; «  Surface mmerolisse
Equipement médical Amortisseurs automobiles
[157, ACEA, 2004].
e ? i +  Protection contre la
Chromage Bobine d'acier Emhmﬂ gﬂﬁtmgg? i COTOsion
Diécoration
Au nickel, dépét autocatalytique | Plastique, acier, Wﬂmﬁéssi?mffﬂ?m te mobakier. i
{prasta rhnes ol i n i Sellene automobile [124, Allemapne, 2003]. COITOSIoN
Piéces de monnaie (toutes les piéces de monnaie de : P
y 1 ! ' IUE) ; ;
Aun mickel, électrolytique Acier Eléments de fixation (vis, etc). Sellerie sutomobile retape,
[157, ACEA, 2004]. * cration
- m it : Piéces de monnaie (toutes les pigces de monnaie de
ﬂCﬁu:::;j@e et dépdt d'alliage de cuivre R l'U:E} g . ¢ | Dt
Eléments de fixation.
+  Protection confre la
Cadmiage Acier Eléments de fixation de 'aérospatiale COmTosion
Anti-adhérence
i Cuivre, cartes de | Connecteurs et fils pour maténel de Pmta:;‘;ﬂ B
circuit imprmeé | télécommmmcations et systémes d'mformation Cindarbinis diie
Dépét de métaux préciewx (or, Acier, cuivre, Joaillerie, éléments de décoration (articles crenses), 7 ?I“tﬁ“‘m T
argent, indium platine} laiton, alliages montures de hinette. o si{;;n —
Composants sutomobile [111, ACEA, 2003] ; . Protection contre la
T o Panneanx de fuselage et d'ailes dans I'aérospatiale ; COmosion
o i Cadres de parte et de fenétre. bardage. o Dk gl
Emballage et biens de consommation nom)
- - ... Surfaces d appul des turbines de compresseur s »  Caractére durable, durete
Rondiceion fs i pour les moteurs 4’ automobiles. accme
+  Protection conire la
Ecrous, boulons, vis, tubes ; COmosion
Pignons de moteurs, arbres 4 came, pistons, . Caractére durable
Revétement par trartement engrenage, SOUPAPes; (lubrification des surfaces
chimicue, tel que la phosphatation, | Acter, ahuninum | Formage 4 frond de fils, de tubes, efc ; pour éhirage ou formage &
la chromatation et antres [118, et autres métaux | Emballage de produits alimentaires et ménagers. froid)
ESTAL 2003] Carrossenies et panneanx automobile [111, ACEA . Permiet de surmonter les
2003] ; irégularités de surface
Appareils ménagers €lectnoues, etc. +  Caractére dadhérence pour
la peinture
Cu Systéme de conirdle pour l'afrospatial, procnts
Cartes de circuit imprimé (étamage m;‘;:‘” automiobile {gestion du motewr, freinage, ete), v  RE L
et culvrage, gravure, etc.) plastiques télécommmmications et systémes d'information, vstemes de circur

articles ménagers.
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I-2 Généralité sur la corrosion

I-2-1 Définition de la corrosion

La corrosion est définie comme étant l'interaction physico-chimique entre un métal et
son milieu environnant entrainant des modifications dans les propriétés du métal et souvent
une dégradation fonctionnelle du métal lui méme [40].

Le mécanisme de cette corrosion, dans le cas de D’acier, peut étre résumé par les
réactions ¢lectrochimiques et le schéma de la figure 1-2-1 :

Fe — Fe?t 4 2e~
1
502+ H, 0+ 2™ > 20H"

Ou 2H* + 2e~ - H,

Produits de
corrosion

0++H,0 OH Fe?

~_ 4
(*.’.Fe%

Métal

Figure I-2-1 : Schéma du mécanisme de corrosion de I’acier dans le milieu atmosphérique [41].
I-2-2 Modes de corrosion
La corrosion d’un métal ou d’un alliage peut se développer selon différents processus

qui caractérisent chacun un type de corrosion.

On peut distinguer trois types de corrosion :
I-2-2-1 Corrosion chimique

Elle correspond a la réaction du matériau métallique avec une phase gazeuse (forme un
dépot solide plus ou moins protecteur) ou une phase liquide (extrémement rares : exemple de
la réaction d’un métal avec un autre métal liquide comme lors de la formation d’un amalgame

entre le mercure liquide et des métaux tels que le cuivre, le cadmium...).
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I-2-2-2 Corrosion électrochimique

C’est le mode le plus fréquent. Elle se traduit par des transferts électroniques entre un

métal et une solution électrolytique a son contact (circulation d’un courant €lectrique) [42].
I-2-2-3 Corrosion bactérienne

Elle résulte de I’action de bactéries ou de produits provenant de 1’activité bactérienne
tels que des acides organiques ou des gaz comme CO2 et SO2, sur le matériau métallique. Les

canalisations enterrées sont sujettes a ce type de corrosion [43].

I-2-3 Classification des différentes formes de corrosion
I-2-3-1 Corrosion uniforme

La corrosion uniforme ou généralisée se manifeste avec la méme vitesse en tous les
points du métal entrainant une diminution réguliere de 1’épaisseur de celui-ci ou simplement
un changement de coloration (ternissement) [44]. La figure I-2-2 illustre la corrosion

uniforme de l'acier.

Milieu agressif

Produit de
COITOSI0N

Acier

Figure I-2-2 : Corrosion uniforme [45].

I-2-3-2 Corrosion localisée
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Elle représente 95% des formes d’attaque, c’est la forme la plus destructive, elle se manifeste
dans le cas ou le systéme présente une inhomogénéité soit du métal, soit du milieu

d’applications [46].

La corrosion localisée englobe plusieurs classes suivant le type de 1’inhomogénéité du
systéme (métal/milieu agressif), nous pouvons subdiviser la corrosion localisée en huit types:
I-2-3-2-1 La corrosion galvanique (corrosion bimétallique)

Comme son nom I’indique, est due a la formation d’une pile électrochimique entre deux
métaux (Fig.I-2-3). Un des métaux sera oxydé¢ (sites anodiques) tandis que ’autre sera réduit

(sites cathodiques). C’est le premier (le moins noble des deux) qui sera corrodé [42].

{“7'\.
SN

- |
Sens électrons : .
Solution

| dlacide dilué

Zn Cu

Figure I-2-3 : Corrosion galvanique [45].

I-2-3-2-2 La corrosion caverneuse
Qui est observée lorsqu’il y a une infiltration d’une solution entre deux parties d’un

assemblage. La figure I-2-4 illustre la corrosion caverneuse.

Crevasse cigs
Matériau merte

| " ou depot

Interstice

|

L~ 7 * Couche passive

Meétal ou >
alliage passit

Figure I-2-4 : Corrosion caverneuse [45].

15



Chapitre I : Traitements de surface et généralités sur la corrosion

I-2-3-2-3 La corrosion par piqiires

C’est la forme la plus destructive, elle est produite par certains anions, notamment le
chlorure, sur les métaux protégés par un film d’oxyde mince. Elle introduit des cavités de
quelques dizaines de micrometres de diametre a I’intérieur du matériau a partir d’une
ouverture de faible surface. Les aciers inoxydables sont particuliérement sensibles a cette

forme de corrosion. La figure I-2-5 illustre la corrosion par piqures.

Hydroxyde
d'aluminiun Milieu
Cl illC'H‘! corrosif

. \(T\ [Cathode

S
.—f-

1

Alusinium

Figure I-2-5 : Schéma simplifié¢ de la corrosion par piqiire d'un alliage d'aluminium [41].

I-2 3-2-4 La corrosion sélective

Est due a I’oxydation d’un composant de 1’alliage, conduisant a la formation d’une
structure métallique poreuse.
I-2-3-2-5 Corrosion intergranulaire (en anglais : intergranular corrosion)

Est une attaque préférentielle aux des joints de grains du métal. Souvent, il y a une
précipitation au niveau des joints de grains.
1-2-3-2-6 La corrosion par érosion

Est due a I’action conjointe d’une réaction électrochimie et enlevement mécanique de la
matiere. Elle est souvent favorisée par 1I’écoulement rapide d’un fluide.
I-2-3-2-7 La corrosion sous contrainte

Est une fissuration du métal qui résulte de I’action commune d’une contrainte
mécaniqu’ et d’une réaction électrochimique.
1-2-3-2-8 La corrosion par fatigue

Est observée lorsque 1’effet est alterné, par conséquent 1’attaque est en général trans-

granulaire [42].
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I-2-4 Facteurs de la corrosion

Les phénomenes de corrosion dépendent de plusieurs facteurs et qui peuvent étre classés
en quatre groupes principaux tels que les :

- facteurs définissant les modes d'attaque : tels que la concentration du réactif, la teneur
en oxygene, le pH du milieu, les additions d’inhibiteurs, la température et la pression.

- facteurs métallurgiques : la composition de 1’alliage, le procédé d’élaboration, les
impuretés, les traitements thermiques, les traitements mécaniques et les additions protectrices.

- facteurs définissant les conditions d'emploi : 1’état de surface, les formes des picces,
les sollicitations mécaniques, 1’emploi d’inhibiteurs et les procédés d’assemblage.

- facteurs dépendant du temps : le vieillissement, la tension mécaniques, la température

et la modification des revétements protecteurs [47].

I-2-5 Différentient types de protection

I-2-5-1 Protections par barriere

La protection par barriere (Fig I-2-6) est sans doute la méthode la plus ancienne et la
plus largement répandue pour lutter contre la corrosion. Le revétement de zinc appliqué
permet d’isoler physiquement 1’acier de I’action corrodant de 1’atmosphére. Mais la protection
par barricre se fait également grace aux produits de corrosion du zinc, qui forment a leur tour
une couche protégeant le substrat en acier de la corrosion.

En effet le zinc possede la particularité de s’oxyder rapidement en présence d’agents
oxydants et former ainsi des ions Z n* ™.

Zn - 2e” +Zntt

Ces ions émis vont ensuite réagir avec les différents éléments présents dans
I’atmosphere environnante pour former une série de produits de corrosion peu solubles et
jouant un role protecteur.

Le zinc forme alors :

- avec I’oxygene, une fine couche d’oxyde de zinc, ZnO ;
- en présence d’humidité, un hydroxyde de zinc, Zn(OH); ;
- avec le dioxyde de carbone, une couche de carbonate de zinc compact, ZnCOs ; de

I’hydroxcarbonate, Zns(CO3),(OH)s .
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La formation de ces produits va avoir pour conséquence de diminuer la vitesse de
corrosion du substrat, ce dernier n’étant plus en contact direct avec I’atmosphere. La vitesse
de corrosion dépend alors de la vitesse de diffusion d’oxygene au travers des couches des

produits de corrosion précédemment cités [47].

L’effet barriére offre une protection anti-corrosion dont la longévité est proportionnelle
a I’épaisseur du revétement en zinc. Les deux principales qualités demandées a ce type de

protection sont une bonne adhésion au substrat en acier et une bonne résistance a 1’abrasion.

Peinture ou métal

plus noble que Fe Fe: O3
Acier Acier
a) protection barriere b) soulévement-dégradation

du revétement par les produits
de corrosion de I'acier

Figure I-2-6 : Protection par effet barriére (a-b).

I-2-5-2 La protection galvanique

Grace a son role sacrificiel, le zinc permet également une protection cathodique contre
la corrosion (Fig I-2-7). Le principe de la protection cathodique est fond¢ sur I’apport d’un
nouvel ¢lément plus €électronégatif que I’acier dans la série galvanique (Tabl-2-1). L’acier va
alors tenir le role de la cathode (gain d’¢lectrons) et le zinc de 1’anode (perte d’¢lectrons). Le
revétement en zinc est donc oxydé préférentiellement par rapport au substrat en acier. Le zinc

est appelé dans ces conditions 1’anode sacrificielle.

Meétaux anodigues (&lectronégative) -
Elément Couple Potentiel (Volis)
Aluminium AF/AI -1,60
Magnésium | Mn**/Mn -1.18
Zinc Zn*/Zn -0,76
Chrome Cr/Cr 0,74
Fer Fe®/Fe -04
Cadminum | Cd*/Cd -0,44
Etain Sn*/Sn -0.14
Plomb Pb*/Pb 013
Cuivre Cu”/Cu 0,345
Fer Fe*/Fe® 0,76
Oor A Au 1,45

Métaux cathodiques (électropositive) +

Tableau I-1I-1 : Série galvanique des métaux et des alliages (électrode hydrogene) [48].
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Cette protection cathodique présente également I’avantage de lutter contre la corrosion,
aux endroits ou le revétement de zinc a subi des dommages (fissures, entailles) ou présente
des les défauts de discontinuités. Ainsi la présence d’humidité a proximité d’une entaille dans
le revétement.

Permet la formation d’une pile, pour laquelle I’acier joue le role de la cathode et le zinc
de I’anode. Le zinc est alors oxydé selon la cinétique de la réaction cathodique. Cette
cinétique définira la durée de la protection galvanique. Différents produits de corrosion issus
de I'oxydation de zinc peuvent se former suivant les conditions environnantes : oxydes,
hydroxydes, hydrocarbonates. Ces produits auront dans un premier temps un effet

« protecteur », mais meéneront a terme ¢ une détérioration du revétement ( fig [-2-7-d).

Zine Sels de zinc
Acier Acier
c) protection active d) cicatrisation

Figure I-2-7 : Protection galvanique(c-d) [47].
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Chapitre II : La galvanisation de 1'acier

Introduction

On compte généralement trois grandes familles de revétements protecteurs pour les

aciers :

* Les revétements dits « barriéres » qui séparent le substrat métallique de son
environnement. Ces revétements sont généralement non-métalliques et non conducteurs (ex. :

revétements en PVC, peintures, etc.).

* Les revétements « nobles » constitués majoritairement d’un élément plus noble que le
substrat. Le revétement doit étre exempt de porosité ouverte ou de défauts pour assurer une
bonne protection. Ces défauts constituent des chemins privilégiés d’infiltration de 1’électrolyte
vers le substrat (ex : revétements de chrome ou de nickel sur acier). Ce dernier se trouve en
position d’anode avec un rapport de surface trés défavorable induisant une dégradation rapide

du substrat a travers les imperfections du revétement.

* Enfin les revétements «sacrificiels» sont constitués majoritairement d’un matériau
moins noble que le substrat. Ces derniers se dégradent en protégeant le substrat contre la
corrosion, comme par exemple les revétements d’aluminium et/ou de zinc sur substrats aciers.
L’¢état métallurgique (morphologie, microstructure, texture, etc...) conditionne la réactivité¢ du

revétement et par conséquent la durée de protection.

Dans I’industrie du transport des hydrocarbures par canalisation ce type de protection
passive n'est pas trés souvent utilisé. On distingue en effet deux types de revétement
métallique et qui sont le revétement métallique anodique et le revétement métallique
cathodique, suivant la place relative qu’occupe dans la classification électrochimique le métal
qui constitue le revétement et le métal a protéger. Ainsi dans le cas de I’acier (fer) les
revétements a base de zinc, d’aluminium sont des revétements métalliques anodiques et ceux
a base de plomb, de cuivre, d’étain, de nickel, d’or constituent des revétements métalliques

cathodiques.
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I1-1 La galvanisation
I1-1-1 Définition

Le mot « galvanisation » est souvent employé a tort, l'effet galvanique pouvant
s'appliquer aux autres applications du zinc, (shérardisation, zingage électrolytique...).
L'ambiguité sur le mot « galvanisation » a conduit a de nombreux problémes d'interprétation,
et la norme francaise interdit l'emploi du mot « galvanisé » lorsqu'il s'agit de pieces
¢lectrozinguées (le terme « galvanisation a chaud » est réservé exclusivement au
recouvrement par « immersion dans un bain de zinc fondu ») [1].

Le processus de galvanisation existe depuis plus de 250 ans et constitue un pilier de
I’industrie nord-américaine depuis les années 1890. La galvanisation est utilisée au sein de
divers marchés afin d’offrir de I’acier doté d’une protection inégalée contre les ravages causés
par la corrosion. Des clous aux glissiéres de sécurité et des cables porteurs du pont de
Brooklyn aux atténuateurs de bruit de la plateforme de lancement de la NASA, une gamme
¢tendue de produits sidérurgiques bénéficient des propriétés de protection contre la corrosion
offertes par la galvanisation.

L’utilisation de la galvanisation a chaud est en constante évolution et de nouveaux
marchés émergent a tous les jours. Comme avec tous les matériaux et revétements, il y a des
applications qui se marient mieux avec d’autres types de finis. Dans le but de rencontrer les
attentes et les demandes des différents marchés il est important d’étre conscient des meilleurs
pratiques de conception pour I’acier galvanisé a chaud. Souvent aucun ou seulement de petits
ajustements seront nécessaire pour la conception.

Ces efforts additionnels aussi petit soit-il peuvent éviter plusieurs maux de téte futur
relié a I’utilisation de d’autre systéme de protection [2].

La galvanisation a chaud est un procédé de protection de 1’acier contre la corrosion
dans lequel DI’acier est revétu de zinc pour empécher I’apparition de rouille. Le procédé
consiste a tremper des composants en fer ou en acier nettoyés dans le zinc en fusion
(habituellement a une température d’environ 450 °C). Une série de couches d’alliages du zinc
et de fer se forme par réaction métallurgique entre le fer et le zinc créant une liaison chimique
forte entre 1’acier et le revétement. La durée typique d’immersion est d’environ quatre ou cinq
minutes, mais elle peut étre plus longue pour les articles lourds ayant une forte inertie
thermique ou lorsque le zinc doit pénétrer dans des cavités internes. Au moment du retrait du

bain de galvanisation, une couche de zinc en fusion est déposée sur la couche d’alliage. En
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refroidissement, cette derniére présente souvent 1’aspect brillant associ¢ aux produits
galvanisés. En réalité, il n’y a pas de démarcation entre 1’acier et le zinc, mais une transition
progressive a travers une série de couches d’alliages qui assurent la liaison métallurgique. Les
conditions dans 1’usine de galvanisation, comme la température, I’humidité et la qualité de
I’air, n’affectent pas la qualité du revétement galvanisé [3].

Grace a son bas cott de fabrication, ces bonnes propriétés mécaniques et thermiques,
I’acier a pris une place prépondérante dans notre vie. Cependant, I'acier est sujet au probléme
de corrosion, pour ces raisons, il est généralement protégé par de différents procédés, soit en
modifiant sa composition (acier inoxydable), soit en le recouvrant d'un revétement (peinture
ou couche de galvanisation).

Les galvanisateurs ont ainsi cherché a améliorer le procédé de galvanisation tout en
s'adaptant a 1'évolution des aciers en ajoutant au bain de zinc de nouveaux ¢éléments d'alliage,

ou en modifiant le mode opératoire (temps d'immersion, traitement thermique en sortie du bain)

[4].
II-1-2 Les étapes de la galvanisation a chaud

La galvanisation a chaud s’effectue selon les étapes suivantes (Fig. II-1)

1. Le dégraissage : sert a enlever les salissures et graisses qui empécheraient la
dissolution des oxydes de fer lors des opérations de décapage. Ce dégraissage peut étre fait
dans des bains de carbonates de sodium, de soude ou de dégraissant acide avec addition de
détergents et de tensioactifs a 60°C-80°C.

2. Apres le dégraissage, les composants sont lavés dans un bain d'eau (ringage) afin
d'é¢liminer la présence de solutions de dégraissage pour des étapes suivantes du processus.

3. Décapage a l'acide : cette étape élimine la rouille et la calamine. L'acide
chlorhydrique inhibé est couramment utilisé. Cette étape est exécutée a température ambiante
ou de solution d’acide sulfurique chauffée a 70 °C [5-6].

4. Les composants sont de nouveau lavés dans l'eau pour éliminer la présence de
résidus d'acide par la suite.

5. L'acier est ensuite immergé dans un fondant afin d'assurer un bon contact entre le
zinc et l'acier au cours du processus de galvanisation.

6. Les composants sont séchés dans un four ou dans un réchauffeur a l'air.
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7. L'acier est immergé dans un bain de zinc fondu a une température comprise entre
440°C et 460 °C. A ces températures, le zinc réagit avec l'acier et forme un alliage zinc/fer
adhérant de manicre intégrale a la surface de l'acier.

8. Finalement, l'acier galvanisé est refroidi dans de 1'eau ou a I'air.

Bain de Bain deau  Décapage Bam Fendant Four Bain de Bain
degraissage al'acide d'ean zinec d'ean

Figure II-1 : Processus de galvanisation par immersion a chaud [6].

I1-1-3 Composition chimique du bain de zinc dans la galvanisation a chaud

Le bain de zinc est composé a plus de 99,95 % de zinc, mais on y ajoute également de
I’étain en raison de sa faculté a favoriser la fluidité du zinc et de ’aluminium (0,01%) afin
d’éviter I’oxydation superficielle du bain et de favoriser la brillance. On peut également y

intégrer d’autres ¢léments afin de favoriser la réactivité fer-zinc (Nickel, Bismuth, plomb) [5].

I1-1-4 Parametres de la galvanisation

Les résultats obtenus lors de la galvanisation a chaud ne dépendent pas uniquement de
1’état de surface de I’acier, qu’on vient de voir, mais aussi de la mani¢re du déroulement de la

galvanisation. Le nombre appréciable de parameétres dont les principaux sont :
I1-1-4-1 Composition du bain

Un zinc extra pur (99,99%Zn) ne permet pas une galvanisation convenable, faute du
pouvoir mouillant. Le zinc utilisé dans le bain de galvanisation est de la classe Z7 ou Z8
suivant la norme NF A 55-101. La composition chimique de ce type est donnée dans le

tableau II.1.
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Tableau II-1 : Composition chimique du zinc (d’aprés la norme NF A 55-101) [7].

Désignation des types | Teneur minimale en zine | Matitres étrangéres : tencur maximale(%0)
normaux ("o en masse)
Pb Ccd Fe Su Cu | Al
29 99,995 0,003 |0,003] 0,002 | 0,001 | 0,001 0,005
78 9B05 0,03 | 0.02] 0,02 |0,001]0,002|0,005
Z7 99,50 045 | 0.15| 0,05 | 0,01 |0,005| 0,01
Z6 98,5 1.4 0.2 | 0,05 0,5 | 0,03 0,02
Z5 98 1.6 | 025 | 0,08 0,5 y: /
Z4 97,73 1,75 025 | 0l / / [

L’existence de plomb favorise la mouillabilit¢ de 1’acier par le zinc, et formation de
fleurs a la surface du revétement (il permet une cristallisation du zinc en gros grains
observables a 1’ceil appelée : fleurage).

Concernant la teneur en aluminium, elle diminue la formation de composés
intermétalliques zinc-fer a I’interface acier-revétement et donne apres refroidissement une trés
fine couche (< 0,2um) d’alliage Fe,Als, ce qui confere au revétement une bonne ductilité. Il
permet aussi de diminuer la vitesse d’oxydation superficielle du bain du zinc par formation
d’une tres fine pellicule d’alumine. Il augmente aussi la brillance de revétement galvanisé. Un
bain sans aluminium s’oxyde trés vite.

Par contre le fer, sa teneur dans le bain représente la limite de solubilité dans le zinc a la
température de galvanisation (450 °C). Au-dela, le fer se combine avec le zinc pour former un
composé intermétallique Zn-Fe, de masse inférieure a celle du zinc (il précipite sous forme de

composés intermétalliques).
I1-1-4-2 Température du bain

La température du bain est extrémement importante, car la plupart des réactions

chimiques sont mises en cause lors de la galvanisation (réactivit¢ Fe-Zn, formation des
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cendres). La formation des composés intermétallique est quasiment linéaire en fonction de la
température ;
e De420°Ca480 °C.
e De480°CaS520-°C.
Les températures qui se situent entre 480 °C et 520 °C, causent la réaction Fe-Zn tres
intense (accélération brutal de I’attaque de I’acier par le zinc), avec formation d’un
revétement épais et fragile

On note que la température utilisée dans I’industrie varie de 445 °C a 460 °C.
[I-1-4-3 Durée d’immersion

La durée d’immersion qui dépend du volume de la picce, doit étre suffisante pour
permettre d’obtenir 1’épaisseur nécessaire de protection, c’est-a-dire jusqu’a la fin de
I’évolution (instant ou la piece aura atteint la méme température que le zinc, soit environ (
450 °C).

L’¢épaisseur d’un acier galvanisé présente I’allure parabolique en fonction du temps

comme il est montré dans la figure I1.2.

Epaisseur du revétement

A

Temps d'immersion

Figure II- 2 : Influence de la durée d’immersion dans un bain de 450 °C sur 1’épaisseur du

revétement [8].

11-1-4-4 Vitesse d’immersion et d’émersion
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1I-1-4-4-1 Vitesse d’immersion

La vitesse d’immersion est un facteur important ; une vitesse trop lente conduit a fondre
le flux (par chauffage) a la surface de la piéce pouvant mettre 1’acier a nu, cela cause des
risques de ré oxydation et les problémes de mouillage. Une vitesse trop rapide peut avoir pour
effet de piéger a la surface de 1’acier des résidus de sels, le flux n’ayant pas eu le temps de
fondre, de se décomposer et d’attaquer les oxydes. Il y a risque de collage de sels, donc de

défauts. En industrie, la vitesse d’immersion est de 1’ordre de 2 a 3 m/min.
II-1-4-4-2 Vitesse d’émersion

La vitesse d’émersion a une influence sur 1’épaisseur finale du revétement obtenu. Elle

conditionne essentiellement 1’épaisseur de la couche de zinc (1) liée a I’écoulement du zinc et

a la vitesse de solidification (Fig.11.3).

&
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4 Lo .ﬁﬁﬂ‘ﬁf 5 =
'\l"i o | T "
19 i
| T L

3 ..r"’f tﬁrﬂ’y

=l

ny
b CY

|

0 1 2 5 10
Temps dimmearsion (mir)

Figure II- 3 : Influence de la vitesse d’émersion sur la masse de revétement déposée [7].

En pratique, les vitesses sont de I’ordre de 0,5 a 2 m/min. L’émersion peut étre aussi
assortie d’un vibrage qui contribue a :

- un détachement des sels briilés ou des oxydes qui retombent dans le bain de zinc

- un meilleur égouttage a I’émersion régularisant le dépot

- éviter des collages de pieces entre elles. Ce vibrage peut étre réalisé par un moyen

mécanique ou électrique.
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1I-1-4-5 Condition de refroidissement

Le refroidissement, en général est effectué a I’air ambiant. Un refroidissement lent
conduit a la continuation de la diffusion du fer, cela cause I’augmentation des alliages Fe-Zn.

Une immersion a 1’eau peut stopper ces réactions [9].
I1-1-4-6 Qualité de I’acier (substrat)

Le revétement d’une piece galvanisée a chaud (épaisseur, structure et aspect) varie
principalement suivant la composition de I’acier. Sa teneur en silicium et en phosphore joue
un role important sur sa réactivité¢ vis-a-vis du zinc liquide. D’ou I’importance de bain pour
choisir I’acier que 1’on va galvaniser. La norme NFA35-503(1994) définit trois classes d’acier

aptes a la galvanisation, suivant la teneur de ces deux éléments (Tableau II-2).

Tableau II-2 : Classification des aciers suivant leur teneur en silicium et en Phosphore [10].

Elément % Classe I Classe II Classe 11T
S1 <0.03 <0.04 0.15<81<0.25
Si+2.5P <0.090 <0.110 < 0.325
P - - <0.040

I1I-1-5 Couche de galvanisation

Le revétement de galvanisation est alors composé d’une succession de couches de
composés intermétalliques Fe-Zn (Tableau I1.3) suivies d’une couche finale de zinc externe en

sortie de bain par capillarité (Figure 11.4).

L’épaisseur des sous-couches dépend de la composition du bain ainsi que du temps
d’immersion. Un contrdle du refroidissement peut également permettre de maitriser la
formation des composés intermétalliques et donc des propriétés du revétement de
galvanisation. Le digramme de la figure II-5 donne des informations sur les composés

intermétalliques qui peuvent se former entre le fer et le zinc.

31



Chapitre II : La galvanisation de I'acier

Figure I1-4 : Succession des composes intermétalliques en galvanisation a chaud.
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Figure I1-5 : Diagramme des phases du systéme Fe-Zn.

32



Chapitre II : La galvanisation de I'acier

Tableau II-3 : Caractéristiques des différentes phases [11].

Formule Fe (wt%)
Phase Fe-Zn Symbole Structure Dureté (HV)
stoichiométrique | a 450 °C
Fer a CcC Fe 95 150
I CC FesZnio 23.5-28 326-496
Gamma
I CFC FesZno; 17-19.5 505
o
Delta Hexagonale FeZn; 7-12 340
ZE&ta C Monoclinique FeZns 5-6 112
Eta . Hexagonal Zn <0.03 70

I1-1-6 Types de la galvanisation a chaud

L'organigramme de la figure II-6 résume

galvanisation a chaud:

les trois techniques principales de

Galvanisation a chaud

/\

Galvanisation a chaud en continu

Galvanisation a chaud par centrifugation

Galvanisation a chaud (procédé discontinu)

Figure I1-6 : Classifications des types de la galvanisation a chaud.

33




Chapitre II : La galvanisation de I'acier

II-1-6-1 Galvanisation a chaud en continu
Le dépot de la couche de zinc peut également se faire en continu sur des lignes

automatiques, on appelle alors ce procédé Sendzimir du nom de son inventeur Tadeusz

Sendzimir. Le principe de dépdt est le méme que pour la galvanisation par trempage.
Le trempage se fait en continu sur des lignes automatiques et les surfaces a traiter sont

alors de géométrie simple (tdle, plaque, tube ou fil d’acier). Apres trempage 1’épaisseur de la
couche de zinc est contrdlé et ’excedent de zinc peut étre retiré par soufflage a haute

Section de
Section de

pression. La figure II-7 montre les étapes de la galvanisation a chaud en continu.
refroidissement
refroidissement

Section de
lent
rapide

Section Sectionpré  chauffage et
nettoyage - chauffage  de maintien

I
A © oo

Section de
refroidissement

aair

L

Bain de
galvanisa-
tion

Four vertical de recuit en continu

Figure I1-7 : les étapes de la galvanisation a chaud continu [12].

On peut estimer la production annuelle mondiale d’acier galvanis¢ en continu a 70 Mt,

a raison de 200 m de section traité par minute. La figure II-8 montre un rouleau d'un fil

d'acier galvanisé.
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Figure I1-8 : Fil d’acier galvanisé [13].

Apres ce procédé les ¢€léments simples en acier galvanisé produits sont ensuite
transformés par opérations de cisaillage, grugeage et soudage entre autre, afin de former la
piece désirée, avec un nombre d’application croissant au fil des années. Le tableau II-4

présente des exemples des épaisseurs des couches de zinc obtenues sur différents produits en

acier.
Type de section | Epaisseur du revétement
Toles 7 a 42 um par face
Tubes 253455 um
Fils 4240 nm

Tableau I1-4 : Epaisseurs caractéristiques de revétement de zinc par galvanisation en continu [5].

I1-1-6-2 La galvanisation a chaud en discontinu

La galvanisation a chaud (procédé discontinu) est un procédé par immersion au cours
duquel des produits finis sont immergés pendant un temps assez court dans un bain de zinc
fondu a 445 - 465 °C. Des couches d’alliages zinc-fer, recouvertes d’une couche de zinc, se
forment a la surface de I’acier. L’épaisseur de la couche totale est généralement comprise
entre 50 et 150 um. La masse de la couche de zinc varie de 350 a 1050 g/m?. En divisant la
masse de la couche de zinc par 7, on obtient 1’épaisseur moyenne de la couche de zinc en

micrometres. La figure II-9 montre des tubes galvanisés a chaud discontinu.
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Figure I1-9 : Les applications de galvanisation a chaud discontinu.

I1-1-6-3 Galvanisation a chaud par centrifugation

La galvanisation par centrifugation est €galement un processus de galvanisation a
chaud. Seules les piéces plus petites comme les boulons, tiges filetées, plaques d’ébauche,

etc., peuvent étre galvanisées a chaud de cette maniere (Fig. II-10).

Apres avoir été prétraitées, les pieces sont galvanisées dans des paniers. Ces paniers
sont placés dans une centrifuge en sortie du bain de zinc. Cette centrifuge essore le zinc qui
n’a pas réagi. La couche de zinc obtenue est donc un peu plus fine que dans le cas du procédé

discontinu de galvanisation a chaud.

La galvanisation dite a haute température n’a pas €ét¢ normalisée séparément mais elle
est utilisée dans la pratique. La température du bain de zinc est alors comprise entre 530 —
560°C. La structure des couches d’alliages est différente et les couches sont généralement
plus minces. Cette méthode est généralement utilisée dans la galvanisation par centrifugation

mais aussi parfois pour des éléments de construction plus gros.

Figure II-10: Les applications de galvanisation a centrifugation [14].
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I1-1-7 Les avantages et les inconvénients de la galvanisation

Nous pouvons citer les plus importantes avantages de la galvanisation:

- Prix bas

- Durée de vie trés longue
- Peu de défauts

- Bonne qualité générale
- Bonne protection

- Facile a inspecter

Par contre les inconvénients de la galvanisation sont:

Equipements lourds (bains de zinc)

Couleur grisatre

Taille limitée des objets a traiter

Sensibilité a la température [15].
I1-2 Electrodéposition
I1-2-1 Principe de I’électrodéposition

Le but de I’¢électrodéposition est d’appliquer une couche superficielle sur un métal pour
conférer a cette surface les différentes propriétés désirées. L’¢lectrodéposition est une réaction
d’oxydoréduction qui est déclenchée par une source de courant. Le bain d’électrolyse contient
le sel métallique approprié, le substrat (€électrode de travail) sur lequel doit s’effectuer le dépot
et D’électrolyte dans lequel il baigne les ions métalliques M™" de charge positive. La
polarisation des électrodes va provoquer une migration de ces ions vers la cathode ou 1’ion
métallique est neutralisé par les électrons fournis par la cathode et se dépose sur celle-ci sous
forme de métal M suivant la réaction :

M™ +ne” =M

La réduction de I’ion M™ et I’oxydation de I’atome métallique M se produisent

simultanément. L.’équation susmentionnée est associée a un potentiel d’équilibre qui suit la loi

de Nernst, a savoir :

E.,=E, + — 1 l’(ﬂ)
Ou

37



Chapitre II : La galvanisation de I'acier

Ey : le potentiel standard du couple ox/red (V),

R : la constante des gaz parfaits (8.314 J.K-1.mol-1),
T : la température a laquelle s’effectue la réaction (K),
n : le nombre d’¢lectrons mis en jeu [16].

L'¢lectrodéposition est définie comme étant la production de dépdts métalliques sur des

substrats sous I'action d'un courant €lectrique.

Le principe du dépot électrolytique est le suivant: lorsque deux ¢électrodes sont plongées
dans une solution de sels simples ou complexes acides ou basiques, et quand elles sont
connectées aux poles d'une source de courant, le courant passe a travers la solution. Des

réactions se produisent aux ¢électrodes métalliques (réactions d'oxydoréduction).

La région interphase métal-¢lectrolyte, définie par la zone qui sépare les deux phases,
solide (la cathode) et liquide (1'électrolyte), peut se présenter selon le schéma de la figure I1-

11.

électrons 1ons

métal / &

N7~ ©
> ® @ @ 7
> o e e
D @ @,\:\(:) ~
P @.()\J@m@ ~ L v

e ~ ~~ ¢lectrolyte
(‘_) ) ) ~ ™~

— —

s B ~ o o
)
métal Lcouches couche de Sein de
de base d'Helmholtz diffusion la solution

Figure II- 11: représentation de la région interphase métal-¢lectrolyte.

Le procédé d’¢lectrodéposition peut se décomposer en plusieurs étapes, et qui sont

illustrées dans la figure I1-12.
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Figure I1-12 : Schéma des principales étapes du procédé d’électrodéposition [17].

On note que I'électrodéposition a pour but de conférer au métal certaines propriétés de la

surface dont:
- la résistance a la corrosion
- la résistance a l'usure, a I'abrasion et au frottement
- l'aspect de surface: brillant ou mat, lisse ou rugueux, poreux

Le type de dépot dépend des caractéristiques structurales de celui-ci (orientation et
effrangement des cristaux), de ses rapports avec le support métallique et des conditions
particulieres d'électrolyse (densité de courant, concentration de I'électrolyte, agitation,

température. . . .) [18].
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La figure II-13 présente la procédure expérimentale pour un dépot par électrodéposition

dans un laboratoire de recherche.
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Figure I1-13 : Schéma du dispositif expérimental d’électrodéposition [19].

I1-2-2 Influence des différents facteurs sur I’électrodéposition

La structure du dépdt dépend de la nature du bain, de la nature du métal de base et de la

nature du substrat a déposer.

I1-2-2-1 Nature du métal a déposer

La structure d'un dépdt dépend du métal et des conditions d'électrolyse.

Andropov classe les métaux en trois groupes suivant la structure, leur attitude a donner

des dépots plus au moins fins.

- Le premier groupe correspond aux métaux qui se déposent avec de tres faible

surtension et des densités de courant ¢levé donnent des dépots grossiers, citons : Ag,
Pb, Sn, Hg.

- Le second correspond aux métaux qui donnent des dépots grossiers mais compacts :
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Cu, Zn, Cd.

- Le troisiéme est celui qui donne des dépots tres fin : Fe, Co, Ni.

II-2-2-2 Nature du substrat

Le métal de base conditionne en partie le choix du dépot. Une fois choisi il faut que
I'adhérence soit le meilleur possible, et pour cela, il est nécessaire d'éviter toute interposition

de substance étrangere [20].
I1-2-2-3 Composition d'électrolyte

La structure d'un dépot varie avec la concentration des especes ¢lectro-actives,

l'existence de complexes, la nature et la concentration des anions et des cations indifférents.

I1-2-2-4 Influence de la température

L'¢lévation de la température produit deux effets opposés sur la structure du dépot. Elle
entraine un accroissement de la vitesse de diffusion, s'opposant a I'épuisement de la couche de
diffusion favorisant ainsi une structure a grains fins, et une diminution de la surtension, donc
de la polarisation cathodique. Or, les dépdts fins sont toujours accompagnés d'une polarisation
¢levée. C'est donc un dépot a gros grains qui aurait tendance a se former aux températures
¢levées (en général, aux températures moyennes, c'est la premiere action qui I'emporte, alors

qu'aux températures €levées, la seconde prédomine).

1I-2-2-5 Influence de la densité de courant

Une augmentation de la densité de courant facilite la formation de nouveaux germes, en
augmentant le nombre d'ions déchargés par unité¢ de surface. Elle provoque également une
baisse de la concentration des cations dans la couche de diffusion, de telle sorte que ces ions
se trouvent plus €loignés des surfaces de croissance des cristaux déja formés. Par ailleurs, la
polarisation cathodique augmente, et de ce fait les grains cristallins du dépot sont plus fins.
Cependant, si la densité de courant dépasse une certaine valeur (valeur du courant limite, pour
le cuivre cette valeur est égale a 8A/dm?) la taille des grains ne diminue plus et généralement

dans ce cas, le dépdt devient poreux et spongieux et souvent peu adhérent a la cathode [18].

I1-2-2-6 Influence d’agitation
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Ce facteur favorise les échanges entre le catholyte et le sein de la solution; elle permet,
au niveau des ¢lectrodes, l'influence de la diffusion et aussi, dans la plupart des cas,
d'accroitre les densités de courant; son action est donc de ce point de vue similaire a celle de
la température. Entre autre, elle provoque le décollement des bulles d'hydrogéne qui se forme,
éventuellement, en cours d'électrolyse et qui sont la cause des piqlres. On distingue deux

modes d'agitation :

- Agitation des picces: la barre cathodique posséde un mouvement de va et vient

- Agitation de 1'¢lectrolyte.
I1-2-2-7 Influence de pH de la solution

Les ions hydrogéne jouent un rdle important lors d'électrodéposition des métaux,
surtout ceux qui se déposent aux potentiels treés ¢€lectronégatifs. Dans ces conditions, le
dégagement d'hydrogeéne est important, par conséquent, le rendement de courant diminue

[20].

Aux valeurs basses de pH la structure est plus fine. Elle s’explique par le pouvoir
inhibiteur de I'hydrogeéne adsorbé sur la surface d'électrode. Ainsi, plus l'acidité du milieu est
grande plus le rendement de courant est petit. Le dégagement d'hydrogeéne influe, non
seulement, sur le rendement de courant mais, aussi, sur la structure et les propriétés physico-
chimiques des dépots. La formation de gaz d'hydrogene, peut entrainer des conséquences

néfastes [21].

I1-2-2-8 Influence des additifs organiques

En galvanoplastie, les ajouts inorganiques sont utilisés dans le but de changer les
conditions d'électrocristallisation et les propriétés des dépdts électrolytiques. Les uns
permettent d'obtenir des dépdts brillants, les autres diminuent la tension superficielle a

l'interface métal solution et facilitent le décollement d'hydrogeéne gazeux.

Ces substances peuvent étre:
- Anions ou cations inorganiques.
- Oxydes et hydroxydes.
- Cations organiques (amine).
- Anions organiques (acide sulfurique).

- Molécules organiques neutres ayant un grand dépot [20].
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1I-3 Fissuration

Il existe deux modes de fissuration distincts : la fissuration intergranulaire et la
fissuration intragranulaire, appelée aussi clivage. Le premier mode a s'activer sous de faibles

contraintes est la fissuration intergranulaire, mode le plus fréquent.
I1-3-1 Fissuration intergranulaire

Les fissures intergranulaires peuvent étre d'origine thermique comme c'est le cas pour
certains revétements de zinc. Elles se créent pendant le refroidissement dés la sortie du bain
de galvanisation.

En effet, comme le zinc et l'acier n'ont pas le méme coefficient de dilatation thermique
(0= 14.10° K, a = 60.10° K, a-polycristal = 26.10° K™ pour le zinc, et o = 12.10° K
pour I ‘acier) le refroidissement générera des contraintes internes liées a la contraction lors de
la solidification et du refroidissement du revétement. De plus la limite élastique du zinc
(70Mpa) étant bien inférieure a celle d'un acier doux (200 Mpa), et le zinc accommodera en

premier les contraintes résiduelles et sera donc le siége de fissures intergranulaires.
I1-3-2 Fissuration intragranulaire (clivage)

Le clivage (FigureIl-14) est un mode de rupture qui apparait sous certaines
sollicitations dans les alliages hexagonaux. Dans le zinc, la rupture la plus facile a activer est
le clivage suivant les plans cristallographiques (001) en raison du rapport c/a €levé.

La loi de Sohncke permet de définir la contrainte o, appliquée dans la direction
normale au plan de clivage pour une contrainte ¢ donnée appliquée:

o, = 0c0S2 @

Ou @ est I‘angle entre la direction de traction uni axiale et la normale au plan de

clivage.

(6] aN

Normale au
plan de
clivage

Plan de
clivage

[+
Figure I1-14 : Représentation du clivage.
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Le clivage est a l'origine de la fissuration intragranulaire. Néanmoins le clivage se
forme moins fréquemment que la fissuration intergranulaire et peut se produire simultanément
avec la fissuration intergranulaire, ou apparaitre progressivement. Les fissures
intragranulaires restent a l'intérieur d'un grain sans se propager dans le grain adjacent, du
moins lorsqu'il existe une désorientation suffisante entre les deux grains adjacents. Elles sont
initialement toutes parall¢les a l'intérieur des grains, mais des fissures supplémentaires, ayant

des orientations différentes, peuvent se former au cours de la déformation.

11-3-3 Pré-fissuration

La pré-fissuration des matériaux zinc peut exister et elle est généralement due a la
contraction de solidification dans le procédé de galvanisation et aux différences des

coefficients de dilatation linéaire o des matériaux zinc et fer.

L'¢tude de Lazik (1997) monte l'existence de pré-fissuration intergranulaire et
intragranulaire. Dans leur étude, ils montrérent que les matériaux de texture trés basale a gros
grains possedent de plus larges fissures intergranulaire que les matériaux a plus petits grains
et une texture moins marquée. En effet les éléments d'addition Plomb et Antimoine ont pour
effet d'augmenter la taille de grain et la forte texture basale, ce qui n'est pas sans conséquence

sur la préfissuration [22].
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Chapitre III : Méthodes et Techniques de Caractérisation

Chapitre I1I : Méthodes et techniques de caractérisation

Introduction

Ce chapitre est consacré a la présentation des deux procédés de galvanisation
appliqués sur un acier doux et les techniques de caractérisations utilisées pour mettre en

¢vidence les microstructures et la résistance a la corrosion du revétement appliqué.
III- 1 Procédés de revétement par galvanisation de ’acier

Dans ce travail de recherche on a étudi¢ deux types de galvanisation d’un acier doux:
- la galvanisation a chaud réalisée a 1’usine Tréfissoud, d'El-Eulma, Sétif.

- la galvanisation par électrodéposition réalisée a 1’université de Biskra.

III-1-1 Substrat utilisé

Le substrat utilisé dans cette étude est un fil d'acier a faible teneur en carbone (S A E
1008) de diametre @ = 4,9 mm. La composition chimique de cet acier est présentée dans le
tableau III-1. Pour éliminer tout oxyde de surface avant le processus de galvanisation, le fil
d’acier est nettoyé et ensuite décapé et fondu. Le revétement appliqué consistait en une
immersion dans le bain de zinc fondu (99,99%), maintenu a 450 ° C. Le fil d'acier est revétu a

une vitesse de 20 m / min.

Tableau III-1 : Composition chimique de 'acier doux (faible teneur en carbone).

C Si Mg P S Cr Fe

0.09% | 0.22% | 0.37% | 0.005% | 0.009% | 0.02% | 99.286%

II1-1-2 Galvanisation a chaud réalisée dans I’usine Tréfissoud, ElI-Eulma,

Sétif

La galvanisation est un procédé appliqué par I’entreprise Tréfissoud, El-Eulma, Sétif

pour revétir I’acier doux utilisé pour la production des baguettes de soudage et le grillage.
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Ce procédé est basé sur les étapes suivantes comme il est illustré dans la figure III-1 :

Etape 1. Dégraissage : tout résidu de graisse ou d'huile est éliminé a l'aide d'agents de
dégraissage tels que les solutions alcalines ou les agents de dégraissage acides. Les agents

organiques ne sont pas fréquemment utilisés.

Etape 2. Rincage : apres le dégraissage, les composants sont lavés dans un bain d'eau
afin d'¢liminer la présence de solutions de dégraissage pour des étapes suivantes du

processus.

Etape 3. Décapage : cette étape élimine la rouille et la calamine. L'acide chlorhydrique

inhibé est couramment utilisé. Cette étape est exécutée a température ambiante.

Etape 4. Rincage : les composants sont de nouveau lavés dans I'eau pour éliminer la

présence de résidus d'acide par la suite.

Etape 5. Fluxage : l'acier est ensuite immergé dans un fondant afin d'assurer un bon

contact entre le zinc et I'acier au cours du processus de galvanisation.
Etape 6. Séchage : Les composants sont séchés dans un four ou dans un réchauffeur a
l'air.

Etape 7. Galvanisation : l'acier est immergé dans un bain de zinc fondu a une
température comprise entre 440°C et 460 °C. A ces températures, le zinc réagit avec l'acier

et forme un alliage zinc/fer adhérant de manicre intégrale a la surface de l'acier.

Etape 8. Refroidissement : 1'acier galvanisé est refroidi dans de I'eau ou a l'air.

Dégraissage Rincage Décapage Ringage Fluxage Four de séchage Bain de Zinc Refroidissement/contréle
(eau ou air)

Figure I1I-1 : Processus de galvanisation a chaud d’un produit fini [01].
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ITI-1-3 Galvanisation par électrodéposition réalisée a I’université de Biskra
III-1-3-1 Procédé d’électrodéposition

L'¢lectrodéposition du zinc ou 1’électrozingage est 1’opération au cours de laquelle du
zinc est déposé par électrolyse. La piece a traiter (substrat) est un acier doux, étant ici la
cathode et la source de zinc jouant le role d’anode (Fig I1I-2). Au cours de 1'¢lectrodéposition,
le zinc est oxydé et transformé en ions dissous dans une solution électrolytique. Ces ions de
zinc sont ensuite réduits en zinc métallique a la cathode et se déposent ainsi en formant une

couche superficielle de zinc. Les réactions d’oxydoréduction en jeux sont les suivantes :
Coté Anode (Source de zinc): oxydation du zinc :Zn— Z et + 2e

Coté Cathode (Substrat : acier) : Réduction du zinc : Zr#* + 2e - Zn

Pagque de zinc

de fer
Solution contenant
des ions Zn?* (aq)
[T g s O i i A\ !J LY, (e 1 [e]
It jag) + 2 &~ ' In(s)—Znt* jaq) + 2 o
—ni | AP

Figure I1I- 2 : Montage d’¢électrodéposition de zinc [2].

I11-1-3-2 Dispositif expérimental

II1-1-3-2-1 Matériaux utilisés
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I11-1-3-2-1-1. Substrat utilisé

Comme substrat, nous avons utilisé¢ des fils d'acier doux de diameétre (@ = 4,9 mm et

hauteur h=3cm).
I11-1-3-2-1-2. Plaques de zinc

Nous avons utilisé deux plaques de zinc sous forme rectangulaire, de pureté environ
99.99 %. Les plaques de zinc sont utilisées comme anode pour 1’enrichissement du bain par

les ions de Z r?*
I1I-1-3-2-2-Préparation de la surface

La préparation de la surface consiste a suivre les étapes suivantes :
I11-1-3-2-2-1 Polissage mécanique

Le polissage mécanique du substrat est réalisé par papier abrasif. Une polisseuse
rotative a été utilisée (perceuse a colonne) avec vitesse de rotation 450 tr/min (Fig. III-3),

menue d’un disque abrasif de différentes granulométries.

Rotation de perceuse a colonne

Substrat (1’acier

Refroidissement avec 'eau

Disque

Figure I11I-3 : Polissage avec la perceuse a colonne.
I11-1-3-2-2-2 Dégraissage

Le principe de dégraissage €électrochimique est le méme que le dégraissage chimique. On a
utilisé les mémes produits mais on impose une densité de courant constante a la solution par

un générateur de courant continu par des électrodes.
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On note que dans le bain, on a introduit les plaques de zinc comme anode et 1’acier (les
pieces a traiter) comme cathode. La densité de courant favorise 1'élimination des graisses et
des huiles présentes sur la surface des pieces (Fig I1I-4). Généralement la piece a dégraisser

est reliée a la cathode et qui est le siége de la réaction de réduction suivante :

2H,0(y + 2e™ -» H, @ T ZOH(_aq)

La formation des ions hydroxydes ainsi qu'un important dégagement de gaz hydrogene
qui réduit 'oxyde présent sur la piéce. A I'anode se produit la réaction d'oxydation suivante :

4‘OH(_aq) - ZHZO(I) + 02 ) + 4e~

Plaques de zinc

Substrat d’acier doux

Bain de dégraissage

Figure I1I-4 : Montage de dégraissage ¢lectrochimique.

Les parametres expérimentaux de dégraissage ¢lectrochimique sont présentés dans le
tableau I11.2.

Tableau III-2 : Les paramétres expérimentaux utilisés a dégraisser la surface de 1’acier doux.

Parameétre Valeur
NaOH 32¢g
Bain Na,COs 10.6 ¢
Volume de I’eau 200 ml
Le temps 3 min
Température Température ambiante
Densité de courant 2 A/dm?
Hauteur Zcm
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I11-1-3-2-2-3. Décapage chimique

Cette opération a ¢été réalisée dans une solution chlorhydrique bouillant en 10 % (en
volume, Fig III-5). Les échantillons ont été totalement immergés dans la solution acide
pendant 1 min, et le temps du décapage est considéré comme une fonction du degré de

souillure de 1’échantillon.

Chlorhydrique 10 %

Echantillon

Figure III-5 : Décapage chimique.
II1-1-3-2-2-4 Rincage

Apres la réalisation de décapage chimique sur des échantillons, on les a rincés

immédiatement dans 1’eau distillée, 1’acétone puis dans la solution de notre bain.

I11-1-3-2-3 Electrodéposition de zinc
III -1-3-2-3-1 Bain électrolytique

Le bain électrolytique un mélange complexe d’espéces soluble du métal déposé,
d’¢électrolyte et de différents additifs permettant d’obtenir les propriétés et les caractéristiques
désirées.

Le choix de bain a été dicté par le fait qu'il a été utilisé dans plusieurs études et qui
répond aux critéres suivants :

e Cout faible.
e Les composés chimiques sont disponibles au laboratoire.

e Bon rendement.
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Le tableau III-3 présente la composition chimique du bain utilisée pour les dépots

¢lectrolytiques dans 200 ml d’eau distillée.

Tableau III-3 : Composition chimique utilisée pour les dépdts électrolytiques.

Produits chimiques Masse(g)
Na,Soq4 28.408
H;Bos 4.944
7Zn So4+7H,0 2.8755
C12H25NaO4S; 0.2

On note que :

1- La source principale d’ions de Zn ** est constituée par le sulfate de zinc, qui favorise la
dissolution anodique par réduction de la polarisation anodique. Elle accroit aussi la
conductivité, le pouvoir de répartition et influence I’interface cathodique.

2- Acide Borique (H3BO3) faiblement ionisé :

H;B0; - H,BO; + H*
e [l agit comme tampon dans les €lectrolytes de zingage.
e[l agit en régulant le pH dans le film cathodique.
o I] évite la précipitation d’hydroxyde de zinc [Zn(OH),]. Son effet est maximal autour
depH =4+ 0.5.
eIl minimise le dégagement d’hydrogéne dans le voisinage immédiat de la cathode et
permet ainsi de fixer le pH de solution.

3- Sulfate de sodium évite la précipitation d’hydroxyde de zinc et améliore la
conductivité du bain.

4- On ajoute un NaOH et HCI pour réguler le pH du bain.

5- Le temps de dépot est 15 min.

ITI-1-3-2-3-2 Montage de I’électrodéposition
Un montage d’¢lectrodéposition a été réalisé pour toute I’opération de déposition

¢lectrolytique. L’échantillon de 1’acier doux (substrat) est pris comme cathode (voir la figure
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II-6), alors que comme anodes nous avons utilis¢ deux plaques du zinc de géométrie

rectangulaire.

Ces ¢lectrodes sont plongées dans un bain d’¢électrolyse avec un thermometre et une
¢lectrode de verre a un pH-meétre. Le bain est soumis a une agitation magnétique pendant
toutes les opérations d’électrodéposition. L’électrodéposition s’effectue a une densité de

courant de I’ordre 4A/ dm?, un pH qui égale environ 4 et une température d’environ 50 °C.

Thermomeétre

*—— | Chronométre

Plaques du zinc

PH-m¢tre
Substrat
Bain de dépot
Générateur Agitateur
magnétique
Support

e,

Figure III-6 : Montage d’¢lectrodéposition de Zinc.

III-2 Préparation métallographique des échantillons revétus et leurs

traitements thermiques

Les échantillons revétus par galvanisation sont découpés en petits morceaux de
longueur 2 cm et polis mécaniquement avec des papiers abrasifs de granulométrie 120

jusqu’au 1000. On note que la surface polie est la section du fil pour voir la couche revétue.

Ensuite ces mémes échantillons ont été traités thermiquement afin de voir leur
comportement; car d'aprés les travaux antérieurs; le revétement en zinc est sensible a la

chaleur. Pour cette raison, plusieurs traitements thermiques ont été¢ appliqués surtout sur
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l'acier galvanisé a chaud. Les différents traitements thermiques appliqués sont mentionnés

dans les tableaux I1I-4 et III-5.

Tableau III-4 : Premicre série de traitements thermiques des échantillons galvanisés.

Température Temps
200 °C 30 min, 60 min, 4 het 20 h
400 °C 30min, 60 min, 4 het 20 h

Tableau I11I-5 : Deuxiéme série de traitements thermiques des échantillons galvanisés.

Température Temps
450 °C 15 min
650 °C 15 min
850 °C 15 min

IT1-3 Techniques de caractérisation

III-3-1- Microscopie optique

Le principe du microscope métallographique repose sur la réflexion de la lumicre par
les échantillons métalliques et I’agrandissement des images effectué par un jeu de lentilles
disposées dans les objectifs et les oculaires. Dans notre étude, nous avons utilis¢é un

microscope optique de type Vistavision équipé de 4 objectifs et de deux oculaires (Fig.I11-7).

Figure I1I-7 : Microscope métallographique utilisé de la marque Vistavision.
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ITI-3-2Microscope Electronique a Balayage (MEB)

ITI-3-2-1 Principe du Microscope Electronique a Balayage (MEB)

La microscopie ¢€lectronique a balayage (MEB) (Figure III-8) permet de réaliser des
observations morphologiques, de distinguer des détails de I’ordre du centiéme a nanométre,
grace a la profondeur de champ. Les images qui résultent ont une qualit¢ de définition
tridimensionnelle. Sous l'impact du faisceau d'électrons, il y a rétrodiffusion d'électrons du
faisceau incident, émission d'é¢lectrons secondaires de faible énergie, provenant de 1'ionisation
des atomes de 1'échantillon, et émission d'électrons Auger et de rayons X caractéristiques des
¢léments présents dans 1'échantillon. Le détecteur du MEB récupére un mélange en proportion
variable d'électrons secondaires et d'¢lectrons rétrodiffusés, proportion dépendant de I'énergie
primaire, de la distance échantillon-objectif, de I'angle d'incidence du faisceau primaire et du
matériau observé. Les ¢lectrons secondaires permettent de distinguer les détails de la
topographie de surface de I’échantillon. Les électrons rétrodiffusés permettent d'en observer le

contraste chimique [3].

Canon a électrons

- Colonne de dépression

/
= Moniteur

Lentilles de condensation—

Bobines déflectrices—

Electrons secondaires
Lentilles de focalisation—|

Faisceau d’électrons

Echantillon amplificateur

Figure III- 8 : Schéma de principe du MEB.

La microscopie électronique a balayage est fondée sur l'analyse des interactions
¢lastiques et inélastiques entre un faisceau électronique et 1'échantillon solide étudié. Les
interactions inélastiques entrainent une perte d'énergie du faisceau d'électron qui est transmise

principalement aux orbitales atomiques de 1'échantillon étudié. Les interactions élastiques se
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font avec le noyau et conduisent a des changements de direction des électrons incidents et
donc a des émissions différentes (Fig I11-9).

- une émission électronique rétrodiffusée, constituée d’électrons primaires qui ont réagi
de fagon élastique avec des noyaux d’atomes de I’échantillon et inélastiques avec les électrons
orbitaux, puis qui sont dispersés dans toutes les directions avec une faible perte d’énergie. La
quantité d’électrons rétrodiffusés croit avec le numéro atomique des atomes constitutifs de la
cible

- une émission électronique secondaire, de faible énergie (10 eV) : celle-ci résulte soit
de I’émergence d’¢électrons primaires trés fortement ralentis par des chocs inélastiques.
L’¢lectron incident peut transmettre une partie de son énergie a un électron peu li¢ de la bande
de conduction provocant ainsi une ionisation par ¢jection de ce dernier électron. Seuls les
¢lectrons secondaires émis proche de la surface (< 10 nm) peuvent s’échapper de 1’échantillon
et étre recueillis par le détecteur en raison de leur faible énergie. Si une variation
topographique apparait, cela va entrainer la modification de la quantit¢ d’électrons
secondaires collectés.

- une émission d’¢lectrons Auger, due a un mécanisme de désexcitation Auger apres
ionisation et constituée d’électrons d’énergie caractéristique (c’est-a-dire caractéristique de
I’¢lément chimique excité) ;

- un courant d’¢lectrons absorbés, principalement constitu¢ des électrons primaires qui
ne se sont pas échappés mais aussi de courant induit dans les semi-conducteurs ;

- une émission d’un rayonnement électromagnétique situé¢ dans le visible ou proche du
visible, phénomene appelé cathodoluminescence, dans le cas de phases isolantes ou semi-
conductrices ;

- une émission de photons trés énergétiques (rayons X). Quand un électron d’une
couche interne d’un atome a été ¢jecté, un ¢électron d’une couche plus externe va combler la
lacune. La différence d’énergies entre ces deux couches va provoquer 1I’émission d’un photon
X.

- si I’échantillon est suffisamment mince (membranes organiques, lames minces...), il
existe également un faisceau électronique transmis.

Ces différentes interactions permettent de caractériser la topographie et/ou de la

composition de la surface.
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Le microscope électronique a balayage est constitué¢ d'un instrument qui permet de
former un pinceau quasi parallele, trés fin (jusqu’a quelques nanometres), d’électrons
fortement accélérés, de détecteurs d’électrons spécifiques (secondaires, rétrodiffusés, parfois
absorbés...) et de détecteurs de photons qui permettent de recueillir des signaux et de former

des images significatives.

Spectre élémentaire

& -
Cartographie X Contraste topographigue

Electrons Electrons Electrons
Eond corting pr:matres secondairas rétrodiffusés

Spectre caractarist |que | |

Contraste de 2

1
1
Cathodoluminescence Emission X | | i

(visible)
|| dn/dE 3
; | | Electrans
Em'ssions Emissions ‘)r Auyger
electrormragnétiques | || electroniques
£y

PN
o \gﬂ

abaorbe “»[ o

Figure III-9 : Principales émissions électroniques et ¢lectromagnétiques dues aux interactions d'un
faisceau d'électrons avec un échantillon [4].

I11-3-2-2 MEB utilisé

Pour nos études, nos avons utilis¢ un MEB de type « JEOL, model JSM 6390LV»
appartenant au Laboratoire de physique des couches minces et ses applications (Figure III-
10), de Il'universit¢ de Biskra et nous avons utilis€ aussi un microscope électronique a
balayage de type (TESCAN VEGA Easy Probe), du laboratoire de recherche des sciences

fondamentales de I’Université de Laghouat.
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Figure I11-10 : MEB de type « JEOL, model JSM 6390LV».

On note aussi qu'on peut mesurer I’épaisseur des couches minces directement a partir de

la micrographie MEB, a I’aide d’un logiciel qui s’appelle Visiometre (Figure I1I-11) :
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=
I*I =12.51 ym d2-1204 pm

Couche de Zinc

SEM HV: 15.0 kV WD: 20.67 mm VEGA3 TESCAN

View field: 413 pm Det: BSE
SEM MAG: 726 x Hivac L.G.P. - Univ Laghouat

Figure III-11 : Mesure de I’épaisseur d’une couche de zinc a partir d’une image par MEB.

I11-3-3 Diffraction des rayons X

La technique de diffraction des rayons X permet de connaitre I'état de cristallisation du

dépot et d’identifier les phases cristallisées présentes dans un échantillon.
III-3-3-1 Principe du diffraction des rayons X

Le principe de cette méthode consiste a envoyer un faisceau de rayons X sur
I’échantillon et enregistré 1’intensité du faisceau des rayons réfléchis par les plans réticulaires
des premicres plans de I’échantillon (Figure III-12). Les rayons réfléchis, sont en phase et
donnent lieu a un pic sur le diffractométrie enregistré (Figure I1I-13). Ainsi, Bragg a montré
qu’il existe une relation simple entre la distance entre les plans, la longueur d’onde des rayons

X et I’angle de diffraction [5]:
nA = Zdhkle
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Ou 0: I’angle entre le faisceau incident (ou faisceau réfléchi) et les plans des atomes,

dpq distance entre les plans, A Longueur d’onde des rayons X, n: Nombre entier positif

(sauvant égal a 1).

o A~ I
faisceau F
Faisceau diffracté Faisceau

incidert AN ? Giffracté _(IT)

/? & /,’ \"
Plans b X dyi
réticulaires HX S
d¢-].50
N

Figure III-12 : Schéma représentent le principe de la diffraction des rayons X par le plan

réticulaires d’indice h, k et 1.

Cercle
goniométrigue

Echantillon
Amplificatenr
Rx N _
incidents f FEnregistrenr
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—
Détecteur 20
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Figure I1I-13 : Schéma de fonctionnement d’un diffractomeétre de rayons X [3].

A partir des spectres des rayons X, on peut tirer des informations sur la cristallographie
de I’échantillon, déterminer la composition chimique, connaitre 1’état de contrainte, le taux de

cristallinité et la taille des cristallites (ou la aille des grains). La taille des cristallites est
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estimée a partir de la largeur a mi-hauteur d’un pic de diffraction selon la relation classique de

Scherrer [6].
_ 092

~ PBcosO

Ou : D Taille moyenne des cristallites (nm),

B: Largeur a mi-hauteurr du pic de diffraction considéré (figure III-13); en anglais
FWHM (Full width half maximum).
0 : Position angulaire (angle de Bragg) qui Montré dans la figure I11-14.

\: est la longueur d'onde du faisceau de rayon X (A).

Celle-ci ne tient pas compte des effets des microdéformations sur la largeur du pic. Elle
est utilisée simplement pour observer 1’influence des conditions optimisées d’élaboration et de

I’épaisseur, sur la taille des cristallites des phases des dépots considérés.

sc / \ .
- \
: \
g \

[
"
L

29

Figure I11-14 : Illustration montrant la définition de B a partir de la courbe de diffraction des
rayons X.

Le choix du paramétre variable détermine deux groupes de méthodes de diffraction des

RX:
e 0O fixé, A variable : la méthode de LAUE.

e ) fixé, variable : la méthode du cristal tournant et méthode des poudres [7-8].
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111-3-3-2 Diffractomeétre de RX utilisé

Pour étudier les caractérisations structurales de la couche de zinc déposée sur l'acier, on

a utilisé le diffractometre de rayons X de type Rigaku-miniflex600. ( Fig IIL.15)

Les conditions de diffraction de diffraction utilisées sont les suivantes : les rayons X ont
¢té produits a partir d'une source de radiation CuKo, ayant une longueur d'onde de

1,541838A, avec une tension d'accélération de 40 kV et un courant de 40 mA.

I Sy b e g . s ok s b et s by P wef

Figure I1I-15 : Diffractométre de rayons X de type Rigaku-miniflex600.

I11-3-4 Tests de corrosion

Nous allons au cours de cette section présenter certaines techniques électrochimiques.
Elles peuvent étre utilisées autant pour I'¢tude des mécanismes réactionnels mis en jeu lors
d'un processus d’¢lectrodéposition que pour la formation du dépdt lui-méme. Ces techniques

sont la voltamétrie cyclique, et ’impédance électrochimique.
I11-3-4-1 Voltamétrie cyclique (VC)

I11-3-4-1-1 Principe du VC
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La voltamétrie cyclique est la technique la plus utilisée pour acquérir de 1'information a
propos des réactions €lectrochimiques. La puissance de cette technique provient du fait qu'elle
permet, par exemple, d'obtenir rapidement de l'information sur la thermodynamique des

processus rédox et sur la cinétique des systemes électrochimiques [9].

Le montage utilis¢ pour réaliser une voltammétrie cyclique est un montage a trois
¢lectrodes (Fig I1I-16). Cette technique est tres utilisée en électrochimie pour 1'étude des
mécanismes de réactions électrochimiques. On note qu'on fait varier continuellement le

potentiel de I'¢lectrode de travail

Potentiostat

Cellule exp erimentale

Micro ordinateur traitant les résultats
par le logiciel Voltalab

Figure I1I-16 : Dispositif expérimental [10].

La voltamétrie est une technique d’¢lectro-analyse basée sur la mesure du flux de
courant résultant des phénomenes ¢lectrochimiques qui se produisent a la surface de
I’¢lectrode sous I’effet d’une variation controlée de la différence de potentiel entre deux
¢lectrodes spécifiques. La voltamétrie cyclique repose sur un balayage linéaire aller-retour du
potentiel, permettant la mesure des courbes 1 = f (E) pour 1’oxydation et la réduction du
compose€.

Cette technique permet de calculer le potentiel de corrosion (Ecor), le courant de
corrosion (L) et la résistance a la polarisation (R;,). Ces trois grandeurs sont déterminées en
utilisant la méthode de polarisation linéaire a partir des courbes de voltamétrie cyclique

(courbes densité de courant — potentiel) a I’aide d’'un montage potentio-dynamique a trois
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¢lectrodes. E o correspond au potentiel a partir du quel le film de passivation s’altére et de ce
fait la corrosion du biomatériau permet de déterminer 1’intensité de courant critique (I.) ou la
densité de courant critique (ic) qui sont les valeurs a atteindre pour passiver le matériau.

Les principales grandeurs caractéristiques d’un voltampérogramme sont données sur la
figure I11-17.

Avec :

Ipa, Ipc : Courants de pic anodique et cathodique
Epa, Epc @ Potentiels de pic anodique et cathodique
Epa/2, Epc/2 : Les potentiels a mi-hauteur des pics anodiques et cathodiques

AEp : Différence de potentiel entre Epa et Epc.

I {mA)

'y

» E(mY)

Figure I1I-17 : Voltampérogramme cyclique [3].

L'objectif principal de cette méthode est d'obtenir une réponse en courant I(t) du
systeme ¢étudié lors d'une variation progressive de potentiel E(t). La courbe obtenue s'appelle
un voltamogramme et permet de tirer des conclusions sur la réversibilité des réactions mises

en ceuvre et sur leur cinétique.

Le potentiel est mesuré entre 1'¢lectrode de référence et I'¢lectrode de travail. Le courant

est mesur¢ entre 1'électrode de travail et la contre électrode [11].
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I11-3-4-1-2 Avantages de la voltampérométrie

Parmi les principaux avantages de la voltampérométrie cyclique on peut citer :

e La rapidité de mesures.

La possibilité de stopper une suite de réaction en jouant sur le domaine de balayage

du potentiel.

L’¢étude de la ré-oxydation des produits formés aux électrodes.

L’analyse des solutions et la détermination de la concentration des especes présentes.

La possibilité d'étudier des réactions inverses [12].
II1-3-4-2 Courbes de polarisation

La courbe de polarisation de l'interface métal-solution est une caractéristique
fondamentale de la cinétique électrochimique, mais ne rend compte que de I'étape la plus
lente du processus global a l'interface électrochimique.

Cette méthode permet de déterminer d'une fagcon précise les parametres
électrochimiques d'un métal au contact d'un électrolyte a savoir: la vitesse instantanée de
corrosion (icorr), le potentiel de corrosion (E..y), les pentes de Tafel, la résistance de
polarisation (R,), les courants limites de diffusion.

Pour déterminer expérimentalement ces parameétres électrochimiques, une présentation
logarithmique de la densité de courant est en général préférable, car elle met en évidence la

relation linéaire entre le logarithme de la densité de courant et le potentiel (Fig. I1I-18).

log |

A

Droites de Tafel

cathodique anodique

'

log lcorr

Domaine de Tafel

anodi
= -

Domaine de Tafel
cathodique

Figure I1I-18 : Détermination des paramétres électrochimiques a partir des droites de Tafel.

66



Chapitre III : Méthodes et Techniques de Caractérisation

Le tracé permet de confirmer les indications données par I’évolution du potentiel de
corrosion et de les préciser en distinguant I’influence de 1’inhibiteur sur chacune des réactions

¢lémentaires, anodique et cathodique, a 1’¢électrode.

I11-3-4-3 Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

La spectroscopie d’impédance électrochimique est une méthode non-stationnaire qui
permet d’avoir des informations sur les étapes élémentaires qui constituent le processus

¢lectrochimique global [13].

Cette méthode consiste a surimposer un signal sinusoidal de fréquence variable et de
faible amplitude, a la valeur de la tension appliquée ou naturelle a 1’¢lectrode de travail, puis
d’analyser la réponse en courant du systéme en fonction de la fréquence. Les différents types

de réponse en fonction de la fréquence permettent alors de séparer les processus élémentaires.

D’un point de vue expérimental, la précision et la commodité de la mesure déterminent
le signal perturbateur le plus approprié¢. Cependant, étant donné 1’appareillage de mesure
disponible sur le marché, I’analyse a 1’aide d’un signal sinusoidal se révele souvent la plus
adéquate pour les études électrochimiques. L’impédance de I’interface électrochimique Z (w)
est un nombre complexe qui peut étre représenté soit en coordonnées polaires, soit en

coordonnées cartésiennes (Re Z, Im Z) :

Z(w) = |Zlexp j @ = ReZ + jImZ [14].

Z-Im *

Figure III-19 : Diagramme de Nyquist du circuit de Randles [15].
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Les différents processus se déroulant a I’interface électrode/électrolyte peuvent étre
modélisés par la construction d’un circuit ¢électrique équivalent. Chacun des composants
utilisés, branchés en série ou en parallele, représente un phénomene physique particulier. Ces
modeles sont ensuite utilisés pour ajuster les diagrammes expérimentaux afin d’extraire les
parametres nécessaires a la compréhension du systéme étudié. Bien entendu, cette fagon de
faire est une simplification et suppose que les différents phénomenes sont indépendants les
uns des autres, ce qui n’est pas le cas dans la réalité. Toutefois, I’erreur introduite par
I’utilisation de cette forme de modele est suffisamment faible pour que cette simplification

puisse €tre considérée comme acceptable dans la majorité des cas.

Dans la construction de ces circuits ¢€lectriques équivalents (tableau III-6), certains
composants utilisés sont identiques a de véritables composants électriques, comme la
résistance R, la capacité C ou méme I’inductance L. D’autres composants sont spécifiques aux
processus ¢€lectrochimiques comme 1’impédance de Warburg ou le CPE (Constant Phase
Element). Il existe bien d’autres types de circuits équivalents, chacun d’entre eux décrivant un
systeme particulier. La maniere dont est branché chaque composant ainsi que I’ordre de leur
apparition sont importants, a la fois pour le calcul de I’'impédance et pour la lisibilit¢ du
modele.

Dans notre étude, la modélisation des impédances électrochimiques est faite a 1’aide du
plusieurs logiciels (ZSimpWin V3.22, Zview, ECalab, Gamry). Elle consiste a analyser des
données d’un modéele déja supposé pour fournir le modele de circuit simple ou polyvalent
équivalent approprié. Pour cela, il faut suivre la logique physique du systéme : les processus
successifs sont branchés en série alors que les processus simultanés sont branchés en

paralléle.
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Tableau III-6 : Mod¢les standards des circuits équivalents [16].

Modele Schéema equivalent Description
b —{—J\/M-\L——SO- - Cellule Simple de Randles
Hu = ' - Le medéle Iz plus courant
Randles N utihisé pour le métal auen
T Ces
L— solution
- Une constante de temps de
Modéle Warburg :
de

- Un élément de Warbug

WE
St modélif,:cl -_16 processus de
o diffusion.
- Elément de phase cons:ant ;
o i - Similaire a la czllule de
v = - =5 WE. Randles. mais avec un élémen:
de phase constant remplagant
CPE —% la ca.a_]:ra:.:'ﬂe' de double couche.
o Utilisé lorsque le centre du
demi-cercle se trouve en-
dessous de 'axe réel surun
tracé de Nyquist.
LR |
Fera e 1 N"‘+| — |_+_'_'\,'E - Revétement pour renforcer le
béton = | < ' fer a béton.
revétu - -
e
- Méral peint :
Mé:al L Les défauts sont inclus dans le
peint modéle par exemple les pores.
] Meétal peint ;
¥, e = il b Semblable an modéle de métal
—Rer | ' pelnt mais avec des constantes
Mé:al — 2léents de phase
peint HE Eea ranplacantes la capaciié de
(Modific) . revétement et la capacité de
:; double couche.
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I11-3-4-4 Dispositifs expérimentaux

A-Cellule électrochimique

Les expériences ¢lectrochimiques ont été réalisées dans une cellule en verre PYREX
d’une capacité de 20 ml a trois électrodes (Fig. I1I-19). Cette cellule est munie d’une double
paroi et d’un couvercle en plastique a quatre orifices permettant ainsi le passage des trois

¢électrodes immergés dans la solution agressif avec hauteur 1cm.

B- électrodes

Nous avons utilisé trois types d’électrodes (Fig. I11-20):

- Electrode de travail (ET)

C’est une ¢lectrode en fil d’acier galvanisé et revétu d’une couche de zinc traité dont le
potentiel et le courant sont mesurés. Elle représente la surface d’étude ou les dépots pour

connaitre les caractéristiques sont effectués.

- Electrode de référence (ER)

Cette ¢électrode possede un potentiel spécifique et constant, ce qui permet d'imposer un
potentiel précisément défini a 1'¢lectrode de travail. L’¢électrode de référence que nous avons
utilisée pour mesurer la tension de 1’¢lectrode de travail est une ¢€lectrode au calomel saturée
(ECS) : Hg/Hg2Cl12/KClsat, EHg/Hg2CI2/KCl=+ 0.245 V/ENH. C’est une électrode de
mercure (Hg) enrobée de calomel (Hg2Cl2), difficilement soluble en contact avec une

solution saturée de KCl.

- Electrode auxiliaire (EA)

La contre électrode est un conducteur qui ferme le circuit de la cellule et permet la
circulation du courant électrique dans 1’électrode de travail a travers la solution. Elle est en
général en métal inerte comme le platine et le graphite.

Dans notre cas, nous avons utilis€¢ une €lectrode du charbon immergé dans la solution

NaCl d’une hauteur 1cm.
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Electrode de référence

L’électrode auxiliaire

Flectrode de travail

Solution agressif de
NaCl 3,5 %

Figure III-20 : Montage de Cellule électrochimique.

Les ¢électrodes sont reliées directement avec le potentiostat-galvanostat de type
VOLTALAB PGZ 301 pilot¢ par un microordinateur d’un logiciel Voltamaster-4 qui
enregistre les données et on peut ainsi reconstituer les courbes du dépdt pour les deux
techniques ¢€lectrochimique utilisées a savoir la voltampérométrie cyclique. La figure I11-21

illustre ce montage expérimental.

Figure III-21 : Dispositif expérimental utilisé pour les mesures électrochimiques.
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II1-3-5 Mesure de microdureté Vickers

La micro dureté est une partie complémentaire de 1’examen métallographique qui donne
un apercu sur les caractéristiques mécaniques, en mesurant la dureté des matériaux. Les essais
de Micro dureté Vickers consistent a mesurer les longueurs des diagonales de 1I’empreinte
laissée a la surface de 1’échantillon apres application d’une charge constante d’un pénétrateur
en forme de pyramide droite a base carrée en diamant (Fig.Il.22). Le temps de mise en

charge est de 15 secondes, tout comme le temps de maintien de la charge.

L’empreinte est d’autant plus grande que le matériau est mou.

La dureté Vickers est donnée par formule :

H (H=F'S). o A
La dureté Vickers s'écrit : 2 sinfE
F
Hv=1-8544
DZ

Avec F : charge d’essai en kilogramme force a = 1 %,
S : la surface indentée (en mm?).

D = (dy+dy)/2 (en mm).

indenteur pyra-
midal & base carrée’

" empreinte

echantillon

Figure I11-22 : Essai de dureté Vickers [17].
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Le pénétrateur de type Vickers est utilisé pour les essais de dureté et les essais de micro
dureté. Les essais de duret¢ correspondent a des charges comprises entre 5 et 100
Kilogrammes forces et les essais de micro dureté correspondent a des charges inférieurs a
1000 g et relatent la dureté sur des domaines microscopique. Nous avons utilisé la charge
100g force. L appareil utilisé de marque Zwick/Roell (ZHVp). (Fig.I11-23) et qui équipe d’un
microscope optique pour permettre de positionner I’empreinte sur la face désiré, il permet

I’acquisition automatique des valeurs de micro dureté Hv.

Figure III-23 : Microdurométre Vickers.
La figure I11-24 montre un exemple d'empreinte de microdureté Vickers obtenue sur la

couche de zinc déposée a chaud sur I'acier doux

Figure I11I-24 : Empreinte de microdureté Vickers obtenue sur la couche de zinc

déposée achaud sur l'acier doux.
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Chapitre I'V : Résultats et interprétation

Chapitre IV : Résultats et interprétation

Introduction

Dans ce chapitre, on présente les résultats de I’étude des deux types de galvanisation de
l'acier doux :

- la galvanisation a chaud réalisée a 1’usine Trefissoud, El-Eulma, Sétif;
et
- la galvanisation par électrodéposition réalisée a 1’université de Biskra.

IV -I- Galvanisation a chaud

Dans cette partie, on présente les résultats de la galvanisation a chaud en commengant
par la présentation des microstructures de la couche déposée et les résultats des autres
analyses. Nous présentons aussi les résultats de 1’effet des traitements thermiques a 200 °C et
a 400 °C dans des temps différent, sur le comportement du revétement ainsi l'effet des

traitements thermiques a 450, 650 et 850 °C ou méme temps.
IV —I-1 Observation microstructurale
IV —I-1-1 Microstructure de ’acier

La figure IV-1 présente la microstructure de 1’acier doux destiné au revétement par
galvanisation a chaud a Tréfissoud. On constate que la microstructure est formée de grains de
ferrite (blanc) avec des petites colonies de perlite (noir). La taille des grains ferritiques varie
de 10 a 40 um environ. C'est pourquoi, on peut le considérer comme un acier a grains plus ou

moins fins.

':“ 13pm
>
LS L P
s f L L
s L A / \
BN 4 ) wl ry ." -

Figure I'V-1 : Microstructure de I’acier doux avant la galvanisation (substrat).
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IV-1-1-2 Macrostructure de ’acier galvanisé a chaud

La figure IV -2 présente la macrostructure de I’acier galvanisé et enrobé. On constante
clairement la taille et la morphologie de la couche de zinc déposée a chaud (a 450° C). On
peut estimer I’épaisseur de cette couche de zinc a 13um. Il a été reporté qu'a 450 ° C, la
diffusion du zinc dans le fer est négligeable tandis que le fer se dissout et diffuse facilement

dans le zinc fondu [1].

Couche de zinc

Substrat

(Acier doux) Enrobage

13pm

<+>»

gt

Figure IV-2 : Macrostructure de I’acier galvanisé a chaud.

IV -I-1-3 Microstructure de ’acier galvanisé et traité thermiquement

Les figures IV -3 et 4 présentent I'évolution de la microstructure du revétement
galvanisé au cours d'un traitement isotherme a 200 °C et 400 °C pendant 30 minutes, 60 min,

4 heures et 20 heures.

Pour le traitement a 200 °C, on présente en premier lieu la microstructure de l'acier
galvanisé non traité¢ thermiquement (Fig IV-3.a). On constate que le revétement a tendance a
étre plus compacte et a une bonne adhérence avec le substrat, car le revétement et le substrat

s'interpénetrent dans la zone de surface rugueuse (voir fleche).
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Par contre, Il n'y a pas de changement remarquable de la microstructure de la couche

de zinc déposée car il n’y a pas un changement de morphologie aprés ce traitement thermique
a 200 °C.

On note que le maintien de 30 min pendant 4h ne permet pas de bien observer les sous-

couches formées dans la couche galvanisée (Fig IV -3.b, c, et d).

Par contre le prolongement du montent a 200 °C jusqu’ a 20 h a permet de révéler les

différentes sous-couches et qui sont : gamma (I'), delta (3), zéta ({) et Eta () (Fig IV -3.e).

Cette désignation des sou-couches est faite sur la base des travaux déja publiés sur ce

genre d'étude et qui ont ét€ mentionnées dans le chapitre II.

Zone d’interpénétration

n

SEM HV: 16.0 kV WD: §.96 mm VEGA3 TESCAN
View field: 139 pm SEM MAG: 2.00 kx | 20 pm

Det: SE Date(m/d/y): 11/18/18 LPCMA-Biskra

WD: 7.76 mm
View field: 139 pm SEM MAG: 2.00 kx 20 pm
Det: SE Date(m/dfy): 11/18/18 LPCMA-Biskra

78



Chapitre IV : Résultats et interprétation

SEM HV: 20.0 kv WD: 10.79 mm I I | I VEGA3 TESCAN
View field: 139 ym = SEM MAG: 2.00 kx 20 pm

Det: SE Date(m/d/y): 11/18/18 LPCMA-Biskra

.

] -~
. .
F -.f{' '\‘\._ -

SEM HV: 20.0 kV | WD: 10.05 mm
View fleld: 139 pm | SEM MAG:2.00 kx | 20 pm
Det: SE Date(m/dAy): 11/18/18

Figure I'V-3 : Observations des coupes transversales par MEB de l'acier galvanisé: sans
traitement thermique (a) et aprés traitement thermique isotherme a 200 °C pendant 30 min (b), 60 min
(c), 4h (d) et 20 h (e).

Pour le traitement thermique a 400 °C, la figure IV -4 montre 1’évolution
microstructurale a cette température. On constate que le zinc déposé sur le substrat est formé
de trois sous-couches (Fig IV-4.b, c, et e): premiérement, la couche externe (Eta) mince,
suivie de la sous-couche épaisse (Zeta) qui se développe dans une morphologie en colonne,
ensuite la sous-couche épaisse (Delta) claire et fragile, et enfin la sous couche (gamma) et qui
trés mince et non homogene. En général, la formation des couches d'alliages est rapide
(quelques minutes). On a constaté aussi la formation des fissures dans la sous-couche (Delta).
La présence des fissures dans le revétement provoque une dégradation des propriétés de
résistance a la fatigue. D'apres les travaux de Bergengren et al. [2], De La Cruz et al. [3], et
Berchem et al. [4], la chute de durée de vie aprés galvanisation est due a la formation des
fissures dans l'intermétallique (8), et ceci lors du refroidissement de la piéce apres le
processus de galvanisation. La morphologie en colonnes de la sous-couche (Zeta) est sa
principale caractéristique. On peut dire que cette morphologie était le résultat d'une croissance

préférée; c'est-a-dire une croissance perpendiculaire a l'interface.

SEM HV: 15.0 kV WD: §.96 mm VEGAZ TESCAN
View field: 139 pm SEM MAG: 2.00 kx
Det: SE Date(m/d/y): 11/18/18 LPCMA-Biskra
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Chapitre IV : Résultats et interprétation
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LPCMA-Biskra
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SEM i WO: 1681 mm

View field: 556 pum  SEMMAG: 500 kx 0 pm

Dot $E Date{raiely): 101818

VEGAI TESCAN|

LPCMA-Riekrs

rsales par MEB de l'acier galvanisé: sans

traitement thermique (a) et apres traitement thermique isotherme a 400 °C pendant 30 min (b), 60 min

(c), 4h (d) et 20 h (e).
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IV -1-2 Diffraction des rayons X

Les figures IV -5 et 6 présentent les diffractogrammes de rayons X de l'acier galvanisé
non traité et apres traitement thermique isotherme a 200 °C et 400 °C, pendant 30 min ,60
min, 4 heures et 20 heures. A partir de ces diffractogrammes, on peut déduire les remarques

suivantes :

* Le diffractogramme de l'acier galvanisé non traité¢ thermiquement révele les phases

suivantes du zinc déposé: Eta (n: Zn), Zeta (: FeZn3) et Delta (6p: FeZn;) (Fig IV -5.a).

* Les mémes phases détectées dans les diffractogrammes d’acier galvanisé sont aussi
révélées dans les échantillons traités a 200 °C pendant 30 min, 60 min et 4 h (Fig IV -5.b,c
d).

* Le diffractogramme de l'acier galvanisé traité a 200 °C pendant 20 h révele les phases
suivantes dans le zinc déposé: Eta (n: Zn), Zeta (: FeZn,3), Delta (0p: FeZn;) et gamma (I":
Fe5Zn21) (Flg v -5.6).
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Figure IV-5 : Diffractogrammes de rayons X de l'acier galvanisé; sans traitement thermique (a)
et aprés traitement thermique isotherme a 200 °C pendant 30 min (b), 60 min (c), 4h (d) et 20 h (e).
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Les diffractogrammes de rayons X obtenus sur les échantillons traités a 400 °C ont
révélé les principales phases des sous couches formées apres le revétement a chaud : Eta (n:

Zn), Zeta (: FeZn;3) et Delta (8p: FeZn;) et gamma (Fig IV -6.b,c,d,e).

120

a)- sans traitement th
b)-T=400 °c t=30min
¢)-T=400 °c t=60min
d)-T=400 °c t=4h
¢)-T=400 °c t=20h

120

2theta

Figure IV-6 : Diffractogrammes XRD de 1'acier galvanisé; sans traitement thermique (a) et
apres traitement thermique isotherme a 400 °C pendant 30 min (b), 60 min (c), 4h (d) et 20 h (e).
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Nous pouvons conclure que ce nombre important de phases qui se forment dans la
couche de zinc refléte aussi le nombre d'interaction des différents éléments présents soit dans

le bain ou dans le substrat (en particulier le fer).

D'autre part, l'analyse chimique par EDX, sur l'acier galvanisé, a révélé quelques
¢léments chimiques préalablement sélectionnés lors de I'analyse chimique (Fig.IV-7). On
peut dire que cette analyse confirme surtout la forte concentration en Zn et en Fe dans la

couche déposée avec un degré moins des ¢léments comme 1'oxygene et le carbone.

cps/ev

2 4 & 8 10 12 14 16 18 20

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [8E..%] [wEt.%]

ZzZn 30 K-series 42.74 45.63 22 .2 1.22

Fe 26 K-series 24.82 2050 15.158 0.70

0 8 EK-series 16.23 17734 34.59 2.2

C © K-series g.86 10 27.98 1.86
Tota 93.65 100.00 100.00

Figure IV-7 : EDX de la surface du zinc déposé.

IV -I-3 Mesure de dureté Vickers

Des mesures de dureté ont été effectuées sur l'acier galvanisé est égale a 60HV, et traité a 200
et 400 °C. La figure IV-8 montre la variation de la dureté de la couche de zinc déposée par
galvanisation a chaud et traité a 200 °C et 400 °C pendant 30 min, 60 min, 4 h et 20 h. On
peut dire que la dureté augmente avec le prolongement du temps du maintien sauf pour le
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traitement a 400 °C pendant 4 h ou la dureté a chuté considérablement puis elle augmente
apres prolongement du temps de maintien jusqu'a 20 h. On note également une augmentation

la duret¢ Lorsque la température augmente et ce-ci pour le méme temps de traitement
thermique.

Dureté
Vickers

200

150

100 W 200°C

50 m400°C

400°C
200°C

20h

Figure I'V-8 : Variation de la dureté de la couche de zinc déposée par galvanisation a chaud et traité a
200 et 400° C pendant 30 min, 1h, 4h et 20h.

IV-1-4 Effet de traitements thermiques a haute température sur le zinc déposé

Chaque 'opération faite a chaud (traitement thermique), destinée a modifier les
propriétés mécaniques d’un métal pour lui donner de nouvelles qualités mécaniques. Les
traitements thermiques des métaux et des alliages ont pour but de modifier les propriétés de

ces corps, uniquement par variation de la température.

On rappelle que le mode opératoire du traitement thermique consiste en un chauffage,

un maintien et ensuite un refroidissement dans le four (refroidissement lent) (Fig. IV-9).
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TO

A D temps(s)

A-B : chauffage
B-C : Maintien
C-D : Refroidissement

Figure IV-9 : Mode opératoire d’un traitement thermique [5].

Dans ce contexte, nous avons essay¢ de voir la sensibilité¢ de la couche de zinc déposée
a chaud lorsqu'elle est soumise a des traitements thermiques a haute température. Trois
températures ont été choisies et qui sont : 450, 650, et 850 °C pour une durée de maintien de 15
minutes. En général; on a remarqué un changement morphologique de la couche de zinc (Fig

IV-10).

Couche de
SEM HW: 150 kV WD 880 mam | VEGAJ TESCAR ZinC
Wiave fald: 135 pm SEM MAG: Z08kx 20 pm

Dot SE Date{rmidryc 1111818 LPCMA-Biskra

SEM HY, 200 &V WIDE 3,95 mm

Viewr liedd- 139 pm SEM MAG: 2.00 kx 200 pme
Det SE Date(m/dy): D42818

86



La couche de
zinc se décollée
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VEGA3 TESCAH

SEM HV: 200 kY W0; .43 mm

View fleld: 139 pm  SEMMAG: 200k  20pm

Det: SE Date{m/dly]: 042819 LPCMA-Biskra

SEM Hv: 2000 kV WD 268 mm

View Fleld: 138 pum SEM MAG: 200 kx  Z0 pm
Dwet: SE Date[midly): 04/2819

VEGAY TESCAN

LPCMA-Biskra

SEM Hv: 2000 kW
View Field: 139 pum SEM MAG: 2.00 kx 20 pm
Det: SE Diate{midiy): 04/2819

WWD: 2,86 mm

LPCMA-Biskra

Couche de zinc

L’acier doux

Zinc

Figure I'V-10 : Microstructures : a) l'acier galvanisé sans traitement thermique, puis traité 15
minutes a b) T=450 °C, c¢) T=650 °C, et (d;e) T=850 °C.

87



Chapitre I'V : Résultats et interprétation

IV-1-5 Test de corrosion

La corrosion résulte d’une interaction chimique et/ou physique entre un matériau et son
environnement. Les conséquences sont importantes dans divers domaines et en particulier
dans I’industrie : perte de production, remplacement des matériaux corrodées, accidents
graves et pollution de 1’environnement naturel sont des événements fréquents avec parfois de
lourdes incidences économiques. L’ampleur du probléme a nécessité le déploiement d’efforts
considérables pour la mise au point de techniques et procédures susceptibles de ralentir la
vitesse de ce processus et d’amortir son impact sur la productivité industrielle. Actuellement,
la recherche dans le domaine de la lutte anticorrosion a connu un nouvel élan. L’utilisation
des revétements métalliques anodique ou cathodique en tant que couches protectrices contre

la corrosion de divers métaux a été largement étudiée.

Dans cette partie du travail nous nous sommes intéressés a 1’étude de tenue a la
corrosion de 1’acier doux galvanisé, dans une solution agressive de NaCl 3,5 %. Le
revétement de la surface d’électrode a été obtenu par galvanisation (trempage de 1’acier dans
du zinc fondu). La caractérisation électrochimique et la tenue a la corrosion de ’acier en
milieux corrosifs ont ¢été effectués en utilisant les techniques électrochimiques :
voltampérométrie cyclique, tracé des courbes de polarisation potentiodynamique (courbes de

Tafel) et la spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS).
IV -1-5-1 Voltammeétrie cyclique
VI-1-5-1-1Effet de temps

Les voltampérogrammes cycliques (Fig. IV-11) correspondants a ’acier doux (a), sur
lequel est déposé une couche de zinc non traité (b), un dépdt de zinc sur 1’acier non et traité a
200 °C pendant 30 min (c¢), 60 min (d), 4h (e), 20 h (f) immergé dans une solution aérée de
NaCl 3 ,5%, enregistrés sur un domaine de balayage de potentiel compris entre -1,2 V a 1,3

V/ECS, a une vitesse de balayage de 50 mV/S.

Les voltampérogrammes montrent 1'existence du pic anodique (vague anodique) avec
densité de courant 1ip, égale a 0.5A/cm’ et potentiel est apparu vers Epa= 0.8V résultant d’une

oxydation de zinc selon la réaction suivante :

Zn - ZIn*t + 2e”
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Chapitre IV : Résultats et interprétation

Et dans le domaine cathodique nous avons remarqué que i,.= 1.5 mA/cm?2 et E,.=-0.6v

jusqu’a -0.8V a cause de réduction de proton hydrogeéne et ce-ci selon la réaction suivante :

2H+ + 2e” > HZ(g)
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Figure IV-11 : Voltampérogrammes cycliques correspondants a 1’acier doux (a), et I’acier doux
sur lequel est déposé a un couche de zinc non traité (b), un dépdt de zinc sur I’acier non et traité a 200
°C pendant 30min (c), 60min (d), 4h (e), 20h (f) immergé dans une solution aérée de NaCl 3 ,5%,
enregistrés sur un domaine de balayage de potentiel compris entre -1,2 V a 1,3 V/ECS, a une vitesse
de balayage de 50 mV/S.
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Chapitre IV : Résultats et interprétation

Alors que pour le traitement a 400 °C (Fig. IV -12), les voltampérogrammes montrent
que le pic anodique est marqué par i,=0,5 A/cm?2 et E,,=0,8V a cause de I'oxydation du zinc.

Tandis que dans la vague cathodique i,.= 0,1A/cm2et Epc=-0,6V jusqu'a -0,8V.

La différence est observée dans le domaine cathodique entre -0,4 et -1,5, et qui
correspondant a la réduction des cations Zn2+ et des protons H+. On a remarqué aussi une

légere variation de la surtension de réduction du zinc. Cette derni€re est en compétition avec

la réaction de 1’hydrogene.

En effet, la différence observée dans I’allure des VC résulte du taux de recouvrement de
la surface et de la structure de la couche qui s’est développé a la surface de 1’¢lectrode, qui,
elle peut étre modifiée par le recuit, et qui par conséquent agit sur la cinétique de la réaction
de réduction du Zinc et du moteur de corrosion c’est-a-dire la réaction de réduction du proton

hydrogéne.
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Figure IV-12 : Voltampérogrammes cycliques (premiers cycles) correspondants a I’acier doux
(a), acier doux galvanisé non traité (b), acier galvanisé traité a 400 °C pendant 30min (c), 60min (d),
4h (e), 20h (f) immergé dans une solution aérée de NaCl 3 ,5%, voltampérogrammes enregistrés sur un
domaine de balayage de potentiel compris entre -1,2 V a 1,3 V/ECS, a une vitesse de balayage de 50
mV/S.
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Chapitre IV : Résultats et interprétation

IV-1-5-1-2 Effet de la température

La figure IV-13 est un exemple d’effet de température des voltampérogrammes
cycliques correspondants a 1’acier doux galvanisé non traité et trait¢ a T=200 °C et T=400 °C
pour un méme temps de maintien (30 min) ou on remarque que la densité de courant diminue

quand la température augmente.

600

500 a) Echantillon galvanisé non traité mw
1 —— b) Traité a T=200 °c t=30min
¢) Traité a T=400 °c t=30min
400 +

300

dencity de
current
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E(v)

Figure IV-13 : Exemple de 'effet de la température.

IV -1-5-2 Les courbes de Tafel

La figure IV-14 rassemble les courbes de Tafel (Fig. IV-14) obtenues pour I’acier non
protégé et protégé par une couche de zinc et qui a été étudié dans le milieu agressif (NaCl
3,5%) avec vitesse de balayage de 50 mV/s et ce-ci avant et apres recuit a différentes temps
(30 min ,60 min, 4 h, et 20 h). D’une maniére générale, une protection anticorrosion efficace

d’une piece par un revétement requiert une bonne et durable adhérence du film au substrat.

On doit mentionner aussi que pour le traitement thermique a 200 °C, 1'effet du temps de
maintien (30 min jusqu’ 20h) n’est pas observable (Fig. IV -14), c’est dire il n'y a pas de

changement évident dans le potentiel de corrosion (E.=-1.1V).
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Figure IV-14 : Les courbes de Tafel correspondants a I’acier doux (a), acier doux galvanisé non
traité (b), acier galvanisé traité a 200 °C pendant 30 min (c), 60 min (d), 4 h (e), 20 h (f) et qui a été
immergé dans une solution aérée de NaCl 3 ,5%.

Tableau IV-1 : Valeurs des parametres déduits des courbes de Tafel sur un acier galvanisé et
trait¢ a T=200 °C pendant plusieurs temps de recuit.

Temps Ec(v) Rp(Kolmem®) Ic(uA/cm’) Ba(v) | Be(v) | Vc(um/an)
Substrat -0.56 77.37 63.91 0.03 -0.03 0.74
Non traité -1.03 1.06 7.62 0.04 -0.05 89.17
30min -1.1 0.23 20.39 0.03 -0.03 238.5
60min -1.1 0.21 13.45 0.02 -0.02 157.3
4h -1.1 0.29 16.26 0.03 -0.03 190.1
20h -1.08 0.46 19.44 0.06 -0.05 2273

Les courbes de Tafel correspondant aux revétements en zinc sur acier traité a 400 °C
sont représentées a la figure IV -15. Ces courbes permettent de déterminer les parametres
électrochimiques : courant de corrosion I (tA/cm?), potentiel de corrosion Ecor (mV) et
résistance de polarisation R, (Q.cm?). Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau ci-

dessous.
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Chapitre I'V : Résultats et interprétation

Les courbes (Fig. IV-15) de polarisation relatives a 1’acier doux revétu avec une
couche de zinc montrent un important déplacement du potentiel de corrosion vers les valeurs
les plus négatives. Ceci est li¢ a la présence du Zinc sur la surface. Ce revétement réduit la

vitesse de corrosion de ’acier dans les solutions chlorures.

On a remarqué aussi que le potentiel de corrosion se trouve trés déplacé vers les valeurs
négatives, pour se trouver au potentiel de corrosion (Ecorr) situé¢ a -1,03 V. Cette valeur est
maintenue pratiquement constante pendant 60 mn et correspond au potentiel d’oxydation de
Zinc, ceci montre que le zinc protége totalement 1’acier. A t = 4h cette valeur augmente pour
se trouver a -0,804 V. Cette derniere valeur correspond a un potentiel de court-circuit Ec/c,
intermédiaire entre celui du zinc et de ’acier, Toutefois cette valeur est trés proche de celle du
zinc que de I’acier. Ce dernier reste encore protégé, méme si le taux de recouvrement diminue
(apparition de petites surfaces de 1’acier). Les courbes montrent une diminution du potentiel
de corrosion accompagnée d’une diminution de courant de corrosion. Les valeurs de la
résistance de polarisation Rp diminuent aussi avec le temps. A la lumiere de ces résultants
nous pouvons dire que le revétement en zinc améliore la tenue a la corrosion de ’acier en
milieu NaCl 3,5 %. La valeur de courant de corrosion a aussi diminué. Les valeurs des pentes
anodiques sont pratiquement les mémes ; elles correspondent a la dissolution du Zn.
Cependant, la pente cathodique varie vers la fin en raison de la diminution du taux de
recouvrement de I’acier, (apparition de petites surfaces de 1’acier). Cet effet résulte de la
réduction de I’hydrogene, qui elle, s’effectue dans ce cas sur les deux surfaces de nature

différentes ; celle du Zinc et celle de 1’acier.

Les courbes de Tafel montrent que le potentiel de corrosion ou de court-circuit se
déplace vers des valeurs de potentiel plus positives avec le temps. Ceci est di a la dissolution
du zinc dans le milieu corrosif. Cette dissolution est accompagnée par la diminution du taux
de recouvrement de 1’acier, ce qui conduit a ’apparition de petite surface de fer, qui, par
conséquent fait déplacer le potentiel de celui du zinc vers un potentiel de court-circuit Zn/Fe.

Ce potentiel augmente au fur et a mesure que le zinc s’épuise en surface.
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Figure IV-15 : les courbes de Tafel correspondants a 1’acier doux (a), acier doux galvanisé non
traité (b), acier galvanisé traité a 400 °C pendant 30 min (c¢), 60 min (d), 4 h (e), et 20 h (f) et quia été
immergé dans une solution aérée de NaCl 3 ,5 %.

Tableau IV-2 : Valeurs des paramétres électrochimiques obtenues a partir des courbes de Tafel
pour un acier galvanisé non traité et traité a 400 °C pendant plusieurs temps de recuit.

Temps Ec(v) | Rp(Kolmem?) | Ic(uA/em®) | Ba(v) | Be(v) | Ve(um/an)
Substrat -0.56 77.37 63.91 0.03 | -0.03 0.747
Non trait¢ | -1.03 1.06 7.62 0.02 | -0.02 89.17
30 min -0.94 10.72 16.42 0.18 | -0.16 192.1
60 min -1.04 0.37 21.59 0.07 | -0.03 252.7
4 h -0.864 3.49 12.51 0.12 | -0.30 146.4
20h -0.913 2.29 7.78 0.08 | -0.11 91.08
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Chapitre I'V : Résultats et interprétation

IV -1-5-3 Etude d’impédance

La figure IV-16 représente les diagrammes de Nyquist correspondants a 1’acier doux
(a), acier doux galvanisé et non traité (b), acier galvanis¢ et trait¢ a 200 °C pendant 30 min
(c), 60 min (d), 4 h(e), et 20 h (f), ensuite immergé dans une solution aérée de NaCl 3 ,5%.
Les courbes ont été enregistrées sur une gamme de fréquences comprise entre 100 kHz et 5
mHz, au potentiel d’abandon avec une perturbation de 10 mV. Par contre, la figure IV-17

regroupe les résultats pour les échantillons traités a 400 °C.

On peut déduire que pour les hautes fréquences, les diagrammes de Nyquist montrent
une boucle caractéristique d’un processus de transfert de charge et vers les basses fréquences
une droite linéaire caractéristique d’un processus diffusionnel. Le diamétre de la boucle,
caractéristique de la résistance de I’échantillon, augmente avec le temps, ceci suggere que le
film devient de plus en plus résistant et capacitif. On peut conclure que les échantillons ont
une meilleure conductivité €lectronique pour la faible durée de trempage. On note aussi qu'il
n’est pas exclu qu’a cette température la couche intermédiaire (interface) entre 1’acier et le
zinc devient épaisse et moins conductrice ce qui rend la couche plus capacitif. Toutes les
boucles commencent a partir d’'un méme point donc d’une méme résistance. Ceci signifie que
la résistance de I’¢lectrolyte reste pratiquement inchangée. Les droites observées a basses
fréquences, correspondant au processus diffusionnel sont toutes presque paralléles donc de
mémes pentes, par contre elles sont différentes de celle de 1’acier. 1l ressort de ceci que le

processus de diffusion de 1’espece électro active est indépendant du temps de recuit.

95



Chapitre IV : Résultats et interprétation

—&— a) Substrat acier doux
—@—b) Echantillon galvanisé non traité

130 —A— ) T=200 °c t=30min
120 - —¥—d) T=200 °c t=60min
110 — 4 ¢) T=200 °c t=4h
100 4 —»— 1) T=200 °c 20h
90 f
80
~ -1 <’_/e
NE 70 4 /A/‘
().\ -
£ 60- ¢
S J
= 50
N
) . \c
40 -
30 - ~ 4
20
10
0+
-10 T T T T T T T T 1
200 400 600 800 1000
Zr(ohm,cmz)
B a) Substrat acier doux
® ) Echantillon galvanis¢ non traité
A ) T=200 °c t=30min
16 v d) T=200 °c t=60min
4 ) T=200 °c t=4h
» 1) T=200 °c 20h

-Zi(ohm,cm?)
o
>
:

o
=~
1

e
>
N

o
=)
!

S
N

056 00 05 10 15 20 25 30 35 40

Zr(nhm,cm2)

Figure IV -16 : Courbes d’impédance correspondants a I’acier doux (a), acier doux galvanisé et
non traité (b), acier galvanisé et traité a 200 °C pendant 30 min (c), 60 min (d), 4 h (e), 20 h (f)
immergé dans une solution aérée de NaCl 3 ,5%, a intervalle de fréquence :100KHZ a SmHZ.
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Figure IV-17 : Diagrammes de Nyquist correspondants a 1’acier doux (a), acier doux galvanisé
et non traité (b), acier galvanisé et traité a 400 °C pendant 30 min (c), 60 min (d), 4 h (e), 20 h (f),
immergé dans une solution aérée de NaCl 3,5%, sur une gamme de fréquences comprise entre 100
kHz et 5 mHz.

IV -2 Galvanisation par électrodéposition

Le dépot d’électrozingage confére une protection de type sacrificiel par rapport a
I’acier. Dans ce genre de revétement, Il n’y a pas de diffusion entre les couches de zinc et
d’acier. Des nombreuses études ont ét¢é menées ces derniéres années pour améliorer la
résistance a la corrosion de ces dépdts électrolytiques. Dans cette partie, on présente le

résultat de revétement par électrodéposition du zinc sur P’acier doux afin de mettre en

¢vidence la différence entre le dépot a chaud et 1’¢lectrodéposition.

De méme, les résultats de la caractérisation seront présentés successivement.
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IV -2-1 Microstructures

L épaisseurs de la couche galvanisée est approximativement égale a 8 um. La figure
IV-18 montre la microstructure de 1’acier galvanisé et trait¢ a 200 °C et a différents temps. On
a constaté¢ que le traitement thermique isotherme a 200 °C provoque un changement
morphologique de la surface et qui est formée de petits grains (Fig VI-18.c,d). Le
prolongement du maintien jusqu’a 20 h, transforme complétement la surface du zinc électro-

déposée. Ce comportement est totalement différent de la couche de zinc déposée a chaud.
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Figure IV-18 : Microstructures, (a): dép6t de zinc non traité. Dép6t de zinc traité a 200 © C
pendant (b): 30 min, (c) : 60 min, (d): 4h et (e) : 20 h.
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Pour I’échantillon ¢électrodéposé et non traité thermiquement (Fig. IV -18.a); et d'apres
nos recherches bibliographiques; cette méme microstructure a été aussi observée par

Ranganatha [1], comme le montre la figure IV-19 ce qui montre que notre technique

d'¢lectrodéposition a été bien réussie.

Figure IV-19 : Image MEB d’un revétement de zinc obtenu en présence de CTAB (0,5 mmol/l,
pour une densité de courant de 4 A/dm?) [1].

Nous pouvons dire aussi que le traitement thermique provoque un changement
morphologique de la couche de zinc; car des grains hexagonaux orientés perpendiculairement
a la surface, résultant en des surfaces trés rugueuses sont aussi observés (Figure IV-18c et d).

Cette méme microstructure a été observée par Frade [2] (Figure IV-20).

Figure IV -20 : Image MEB de surfaces du zinc préparée par électrolyse [2].
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Pour le traitement a 400 °C, on a constaté la formation de porosit¢ dans la couche
revétue (Fig. IV-21.c,d) avec la formation des microfissures aprés prolongement du temps de

maintien jusqu’a 20 h (Fig. IV-21.e).
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Figure IV-21 : Microstructures, (a): dép6t de zinc non traité. Dépot de zinc traité a 400 ° C
pendant (b) : 30 min, (c¢) : 60 min, (d) : 4h et (e): 20 h.

IV -2-2 Diffraction de rayons X
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Les figures IV-22 et 23 présentent les diffractogrammes de rayons X de la surface de
zinc électrodéposé et aussi apres les traitements thermiques isothermes a 200 °C et 400 °C,

pendant 30 min, 60 min, 4 h et 20 heures.

Pour les résultats de DRX de I'¢lectrodéposition du zinc sur [’acier, on constate aussi

que plusieurs pics apparaissent lors de ce traitement thermique et qui sont :

* Pour le diffractogramme de zinc électrodéposé non traité thermiquement révele la
phase du zinc (Zn), (Fig. IV -22.a).

* Pour les diffractogrammes de zinc électrodéposé traité¢ a 200 °C pendant 30 min, on a
constaté la présence des pics des composés chimiques suivants : (Zn, Zn(OH),, FeZn;s,
FesZnyo) (Fig. IV -22.b); et la formation du composé (Zn, Zn(OH), ) a 60 min et 4h (Fig. IV -
22¢,d).

* Pour les diffractogrammes de zinc ¢électrodéposé et traité a 200 °C pendant 20 h, on a
remarqué la présence des pics des composés suivants : (Zn, Zn(OH),, FeZn;3, Fe;Znj) (Fig.
IV -22.e).
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Figure I'V-22 : Diffractogrammes XRD de surface de zinc electrodéposé, sans traitement
thermique (a) et apres traitement thermique isotherme a 200 °C pendant 30 min (b), 60 min (c), 4h (d)
et 20 h (e).

Quant au traitement a 400 °C (Fig. IV -23); on peut déduire que :
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* Pour les diffractogrammes de zinc electrodéposé et trait¢ a 400 °C pendant 30 min,
on remarque la les pics de formation des composés suivants : (Zn, FeZnl13, FeZnlO,
Fel1Zn40, Fe3Zn10) (Fig. IV -23.b).

*Pour le traitement pendant 60 min et 4 h, on remarque la formation des pics des
composés suivants (Zn, Zn(OH),, ZnO, FeZn,y, Fel1Zn40, FesZn,o) (Fig. IV -23.c, d).

*Alors que le traitement thermique de 20h a révélé les composés suivants: (Zn,

Zl’l(OH)z, ZHO, Feano, , FC3ZI’110) (Flg v -23.6).
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Figure IV-23 : Diffractogrammes de rayons X de la surface de zinc €lectrodéposée; sans
traitement thermique (a) et apres traitement thermique isotherme a 400 °C pendant 30 min (b), 60 min
(c), 4h (d) et 20 h (e).
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IV -2-3 Mesure de dureté Vickers

Des mesures de dureté ont été effectuées sur la couche de zinc électro-déposée sur 1'acier
doux est égale a SOHV, et aussi sur les échantillons traités a 200 °C et 400 °C. La figure IV-
24 montre la variation de la dureté de la couche de zinc €lectro-déposée et traité¢ a 200 et 400
°C pendant 30 min, 60 min, 4 h et 20 h. On peut dire que la dureté augmente avec le
prolongement du temps du maintien pour le traitement a 200° C; par contre des fluctuations
dans la dureté pour le traitement thermique a 400° C. On note également une augmentation la
dureté Lorsque la température augmente et ce-ci pour le méme temps de traitement thermique.
Ce changement de dureté de la couche de zinc ¢électrodeposée est un signe de changement
microstructural lors des traitements thermiques et qui a été mentionné et confirmé dans les

précédents résultats.

Dureté

Vickers

250

200

150 m200°C

100 m400°C

50

0

30min 60min 4h 20h

Temps

Figure IV- 24 : Variation de la dureté de la couche de zinc électro-déposée et traité a 200 et
400° C pendant 30 min, 60min, 4h et 20h.

IV -2-4 Test de corrosion

Cette partie d'étude est consacrée a 1'é¢tude de la résistance a la corrosion de l'acier

revétu par 1'électrodéposition du zinc.
IV -2-4-1 Voltammeétrie cyclique

VI-2-4-1 -1 Effet du temps
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La figure IV-25 montre les différentes courbes (Voltampérogrammes) cycliques de l'acier
revétu par 1'électrodéposition du zinc, et traité a 200 C pendant 30 min, 60 min, 4 h et 20 h.

On remarque que dans le domaine anodique la densité de courant (ipa) diminue apres
recuit et consiste distorsions des courbes a cause de 1’oxydation de la couche de zinc dans le
domaine positive de potentiel.

Lors du balayage du potentiel négatif nous observons une vague ou un courant
cathodique, caractéristique de la réduction des Zn*" libérés lors de ’oxydation de la couche
de zinc. Celui—ci est certainement en compétition avec la réaction de réduction de 1’oxygeéne
ou de I’eau. La différence est observée dans le domaine cathodique entre -0.4 et -1.5, qui sont
un domaine correspondant 4 la réduction des Zn>" et de ’eau. En effet, le zinc est consommé

par dissolution au cours du temps.
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~ 1 ¢) T=200 °c t=30min Mﬂ,

400 - | d) T=200 °c t=60min W f

e) T=200 °c t=4h

f) T=200 °c t=20h
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Figure IV -25 : Voltampérogrammes cycliques correspondants a I’acier doux (a), acier revétu
par électrodéposition et non traité (b), ¢léctodéposé et traité a 200 °C pendant 30 min (c), 60 min (d), 4
h (e), 20 h (f) et qui a été immergé dans une solution aérée de NaCl 3 ,5%,Voltampérogrammes
enregistrés sur un domaine de balayage de potentiel compris entre — 1,2 V a 1,3 V/ECS, et a une
vitesse de balayage de 50 mV/S.

La figure IV-26 montre les différentes courbes (Voltampérogrammes) cycliques de
l'acier revétu par l'électrodéposition du zinc et traité a 400 °C. A travers ces courbes, on
remarque bien la différence entre les différents échantillons. On constate la méme chose dans

le domaine anodique.
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Figure I'V-26 : Voltampérogrammes cycliques (premiers cycles) correspondants a 1’acier doux
(a) acier revétu par ¢lectrodéposition et non traité (b), ¢léctodéposé et traité a 400 °C pendant 30 min
(c), 60 min (d), 4 h (e), 20h (f) et qui a ét¢ immergé dans une solution aérée de NaCl 3 ,5%,
voltampérogrammes enregistrés sur un domaine de balayage de potentiel compris entre — 1,2 V a 1,3
V/ECS, a une vitesse de balayage de 50 mV/S.

IV -2-4-1-2 Effet de la température

La figure IV-27 est un exemple de l'effet de température sur les des
voltampérogrammes cycliques de I’acier doux revétu non traité et traité¢ & T=200 °C et T=400
°C pour un méme temps de maintien 20 h. Ou remarque que la densité de courant diminue

quand la température augmente pour le méme temps du maintien.
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pa
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Figure IV-27 : Exemple de l'effet de la température.

IV -2-4-2 Les courbes de Tafel

La figure IV-28 représente les courbes de Tafel correspondants a 1’acier doux (a), acier
revétu par électrodéposition (b), acier revétu par électrodéposition et traité a 200 °C pendant
30 min (c), 60 min (d), 4 h (e), 20 h (f) et qui a été immergé dans une solution aérée de NaCl
3 ,5%. Comme le montre les courbes correspondant a I’acier galvanisé, il a été remarqué un
grand déplacement des potentiels de corrosion vers des valeurs trés négatives, pour se situer a
des potentiels tres proches de celui du zinc seul. Aussi, une importante diminution du courant
de corrosion est aussi observée; et ceci est une caractéristique d’une trés bonne protection

cathodique de I’acier avec une anode sacrificielle en zinc.
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Figure I'V-28 : Courbes de tafel correspondants a I’acier doux (a), acier revétu par
¢lectrodéposition (b), acier revétu par électrodéposition et traité a 200 °C pendant 30 min (c¢), 60 min
(d), 4 h (e), 20 h (f) immergé dans une solution aérée de NaCl 3 ,5%.

Tableau IV-3 : Valeurs des paramétres électrochimiques obtenues a partir des courbes de Tafel
pour un revétement de zinc non et traité a T=200 °C pendant plusieurs temps de recuit

Temps Ec(v) Rp(olm cm?) | Ic(uA/em?) (1’?13/) (IE:I(\:/) Vc(um/an)
Substrat -0.56 770.37 63.91 30 -30 747
Non traité | -1.12 170.79 31.959 29.6 | -36.5 373.8
30 min -1.18 107.43 15.09 263 | -37.7 176.5
60 min -1.125 105.68 179.80 223 | 244 210.30
4h -1.142 104.68 54.18 37.8 | -37.2 633.7
20 h -1.112 116.36 75.75 55 -62.3 886.08

La figure IV-29 montre les courbes de Tafel d'un revétement du zinc sur l'acier traité a
400 °C. Les courbes de Tafel correspondants a [’acier doux (a), acier revétu par
¢lectrodéposition (b), acier revétu par électrodéposition et trait¢ a 400 °C pendant : 30 min
(c), 60 min (d), 4h (e), 20 h (f) immergé dans une solution aérée de NaCl 3,5%. Comme il a
ét¢ mentionné précédemment, les courbes correspondant a 1’acier galvanisé montrent un
grand déplacement des potentiels de corrosion vers des valeurs trés négatives, pour se situer
entre celle du zinc seul et de I’acier, mais beaucoup plus proches de celle du Zinc. Ce résultat

signifie que la protection de ’acier est toujours assurée par du zinc. Les petits déplacements
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de potentiel de corrosion de 1’acier galvanisé vers des valeurs positives avec le temps de

recuit est dii au fait que le zinc commence a s’épuiser petit a petit en surface de l'acier. On

note aussi une importante diminution du courant de corrosion. Ce dernier résultat est la

caractéristique d’une trés bonne protection cathodique de I’acier avec une anode sacrificielle

en zinc.
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Figure IV-29 : Courbes de tafel correspondants a I’acier doux (a), acier revétu par
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électrodéposition (b), acier revétu par électrodéposition et traité a 400 °C pendant 30min (c), 60min
(d), 4h (e), 20h (f) et qui a été immergé dans une solution aérée de NaCl 3 ,5%.

Tableau VI-4 : Valeurs des paramétres électrochimiques obtenues a partir des courbes de Tafel
pour un revétu de zinc non et traité a T=400 °C pendant plusieurs temps de recuit.

Temps Ec(v) Rp(olmem?) Ic(uA/cm?) (1’?13/) (IE:I(\:/) Vc(um/an)
Substrat -0.56 77.37 63.91 30 -30 747
Non traité | -1.12 170.79 31.95 29.6 | -36.5 373.8
30 min -1.115 153.15 47.3 28 -58.7 553.7
60 min -0.823 195.6 44.89 49.9 -50 525
4h -0.744 137.52 153.52 72 -62.1 795
20 h -0.981 192.14 77.59 439 | -46.2 907.5

IV -2-4-3 Etude d’impédance

La figure IV-30 représente les diagrammes de Nyquist correspondants a 1’acier

doux (a), revétu en zinc (b), traité a 200 °C pendant 30 min (c¢), 60 min (d), 4 h (e), 20 h (f),
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et qui a ét¢ immergé dans une solution aérée de NaCl 3,5%. Les courbes ont été
enregistrées sur une gamme de fréquences comprise entre 100 kHz et 5 mHz, au potentiel
d’abandon avec une perturbation de 10 mV.

Pour I’acier doux seul le diagramme de Nyquist montre une accumulation de points
vers les hautes fréquences. Dans le cas du zinc seul, le diagramme montre une seul boucle,
caractéristique d’un processus de transfert de charge. Dans le cas de I’acier galvanisé traité
pendant 30 mn et 60 mn, nous observons une boucle vers les hautes fréquences, suivies par
une autre boucle ou une droite lin€aire vers les basses fréquences et qui sont
respectivement caractéristique d’un processus de transfert de charge et d’un processus
diffusionel. Le diametre de la boucle, caractéristique de la résistance de 1’échantillon,
diminue avec la durée de traitement, ceci suggere que le film devient de plus en plus
conducteur, moins résistant et moins capacitif. Aprés une longue durée de traitement le
comportement de I’acier galvanisé tend vers celui de ’acier doux suggérant par ce fait que

le zinc s’est épuisé en surface.
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Figure IV-30 : Diagrammes de Nyquist correspondants a I’acier doux (a), acier revétu par

¢lectrodéposition (b), acier revétu par électrodéposition et traité a 200 °C pendant 30 min (c), 30 min

(c), 60min (d), 4h (e), 20h (f) et qui a ét¢ immergé dans une solution aérée de NaCl 3 ,5% sur une
gamme de fréquences comprises entre 100 kHz et 5 mHz.
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La figure IV-31 représente les diagrammes de Nyquist correspondants a ’acier
doux (a), acier revétu par électrodéposition (b), acier revétu par électrodéposition et traité a
400°C pendant 30min (c), 60min (d), 4h (e), 20h (f), immergé dans une solution aérée de
NaCl 3,5%. Les courbes ont été enregistrées sur une gamme de fréquences comprise entre
100 kHz et 5 mHz, au potentiel d’abandon avec une perturbation de 10 mV.

Pour I’acier doux seul, le diagramme de Nyquist montre une accumulation de points
concentrés en un seul point vers les hautes fréquences. Dans le cas du zinc seul, le
diagramme montre une seule boucle, caractéristique d’un processus de transfert de charge.

Dans le cas de I’acier galvanisé traité pendant 30 mn et 60 mn, nous observons une
boucle vers les hautes fréquences, suivies par le démarrage d’une autre boucle ou d’une
droite lin€aire vers les basses fréquences qui sont respectivement caractéristique d’un
processus de transfert de charge et d’un processus diffusionel. Le diamétre de la boucle,
caractéristique de la résistance de 1’échantillon, diminue avec la durée de traitement, ceci
suggere que le film devient de plus en plus conducteur, moins résistant et moins capacitif.
Apres une longue durée de traitement, le comportement de 1’acier galvanisé tend vers celui
de I’acier doux suggérant par ce fait que le zinc s’est décollé¢ ou s’épuise rapidement en

surface.
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Figure I'V- 31 : Diagrammes de Nyquist correspondants a 1’acier doux (a), acier revétu par
électrodéposition (b), acier revétu par électrodéposition et traité a 400 °C pendant 30min (¢), 30min
(c), 60min (d), 4h (e), 20h (f) et qui a été immergé dans une solution aérée de NaCl 3 ,5% sur une
gamme de fréquences comprise entre 100 kHz et 5 mHz.
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VI-3 Comparaison des résultats des deux types de galvanisation

Techniques de

Types de galvanisation

caractérisation
Galvanisation
Galvanisation a Chaud par électrodéposition
Microscope | - L épaisseur de la couche galvanisée | - L épaisseur de la couche galvanisée
Electronique a | est approximativement egale a 13 um. est approximativement égale a 8 um.
Balayage -Pour le traitement a 200 °C. Le | -Pour le traitement a 200 °C. On a
(MEB) prolongement du temps jusqu’ a 20 h a | constaté un changement morphologique

permet de révéler les différentes sous-
couches et qui sont : gamma (I'), delta
(0), zéta () et Eta (n).

-Quant au traitement a 400 °C. On
constate que le zinc déposé sur le
substrat est formé de quatre sous-
couches. On a aussi constat¢ Ila
formation des fissures dans la sous-
couche (Delta).

de la surface et qui est formée de petits
grains.

Le prolongement du maintien jusqu’a
20 h, transforme complétement la
surface du zinc électro-déposée.

-Quant au traitement a 400 °C. On a
constaté la formation de porosité dans
la couche revétue avec la formation des
microfissures aprés prolongement du
temps de maintien jusqu’a 20 h.

Diffraction des

-Pour le traitement a 200 °C. Les

-Pour le traitement a 200 °C. Alors

rayons X différentes phases ont été détectées dans | que le traitement thermique a 20 h, on a
la couche du zinc déposé: Eta (n: Zn), | remarqué la présence des pics des
Zeta (: FeZni;), Delta (dp: FeZn;) et | composés suivants: (Zn, Zn(OH),,
gamma (I" : FesZny,). FeZns, FesZnyg)
Les mémes résultats pour le | -Quant au traitement a 400 °C. Alors
traitement a 400 °C. que le traitement thermique a 20 h a
révélé les composés suivants: (Zn,
Zl’l(OH)Q, ZnO, FeanO, Fe3Zn10)
Tests de - Les voltampérogrammes cycliques | -Les  voltampérogrammes cycliques
corrosion montrent que la densité de courant dans | montrent que la densité de courant dans

le domaine anodique diminue quand la
température augmente et ce-ci pour le
méme temps de traitement thermique.
-Les courbes de Tafel montrent qu’il n'y
a pas de changement évident dans le
potentiel de corrosion pour les
echantillons traités a 200 °C. Mais a
400 °C, les courbes de Tafel montrent
que le potentiel de corrosion se déplace
vers des valeurs de potentiel plus
positives avec le temps.

-Les diagrammes de Nyquist montrent

une boucle caractéristique  d’un
processus de transfert de charge et un
droit linéaire caractéristique d’un

processus diffusionnel. Le diametre de

le domaine anodique diminue quand la
température augmente et ce-ci pour le
méme temps de traitement thermique.
-Les courbes de Tafel montrent qu’il n'y
a pas de changement évident dans le
potentiel de corrosion pour les
echantillons traités a 200 °C. Mais a
400 °C, les courbes de Tafel montrent
que le potentiel de corrosion se déplace
vers des valeurs de potentiel plus
positives avec le temps.

-Les diagrammes de Nyquist montrent

une boucle caractéristique  d’un

processus de transfert de charge et un

droit linéaire caractéristique d’un
q

processus diffusionnel. Le diametre de
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la  boucle, caractéristique de Ila
résistance de 1’échantillon, augmente
avec le temps.

la  boucle, caractéristique de Ila
résistance de 1’échantillon, diminue
avec le temps.

Mesure de
microdureté
Vickers

La dureté de la couche de zinc est égale
a 60HV.

Pour les traitements a 200 °C et a
400° C. La duret¢ augmente avec le
prolongement du temps du maintien

La dureté de la couche de zinc est égale
a50HV.

La  duret¢ augmente avec le
prolongement du temps du maintien
pour le traitement a 200° C. Par contre,
a 400° C. On a remarqué des
fluctuations dans la dureté pour le
traitement thermique.
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Conclusion Générale

L’objectif principal de cette theése était 1’étude de la galvanisation d’un acier doux.

Deux types de galvanisation ont été appliqués, et qui sont la galvanisation a chaud et par
¢lectrodéposition. Des traitements thermiques ont ét€ aussi appliqués sur l'acier galvanisé afin
de suivre son comportement.

Pour aboutir a notre objectif, on a utilisé les techniques de caractérisation suivantes :

- Microscopie optique

- Microscopie €lectronique a balayage avec analyse chimique (EDX)

- Microdureté Vickers

- Diffraction des rayons X

- Tests de corrosion.

Nos principaux résultats sont les suivants :

L’étude microstructurale de la couche galvanisée a montré 1’existence des sous couches
Gamma, Delta, Zeta et Eta.

L’¢étude microstructurale a montré la formation des pores et des fissures dons la couche
galvanisée surtout lors des traitements isothermes a 400 °C.

La diffraction des rayons X a révélé plusieurs phases non observables par microscopie
¢lectronique a balayage.

Les mesures de dureté¢ Vickers ont montré un changement de dureté de la couche de
zinc apreés les différents traitements thermiques appliqués sur l'acier revétu en zinc. Il
augmente avec 1'augmentation de la température pour le méme temps de traitement thermique.

Les tests de corrosion de 1’acier galvanisé et traité a 200 °C et 400 °C ont montré que la
résistance a la corrosion diminue avec le temps de maintien surtonte a 400 °C. On a remarqué
aussi que la densité de courant dans le domaine anodique t diminue quand la température
augmente et ce-ci pour le méme temps de traitement thermique.

Cette ¢tude nous a montré la différence qui existe entre le dépot de couche de zinc a

chaud et par électrodéposition, surtout de point de vue microstructural.

Perspectives : l'étude de l'effet des sous-couches sur le comportement a la corrosion

nécessitera une €tude approfondie afin de déterminer la couche la plus protectrice.
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The objective of this thesis was the investigation of the galvanization of mild steel by
two processes: hot dip galvanization at Trefissoud factory of El-Eulma and by
electrodeposition in the laboratory. Different techniques of characterization were used such
as: optical microscopy, scanning electron microsopy, X-ray diffraction, hardness
measurement and corrosion tests. We have found a difference between these two processes of

galvanization, particularly from the microstructural aspect. We have found also the effect of

Qasya

L’objectif de cette thése était 1’étude de la galvanisation d’un acier doux par deux

heat treatments on the deposit zinc.

processus : la galvanisation a chaud a [Dentreprise tréfissoud d’El-Eulma et par
¢électrodéposition dans le laboratoire. Différentes techniques de caractérisation ont été
appliquées telles que : la microscopie optique, la microscopie €lectronique a balayage, la
diffraction des rayons X, la microdureté Vickers, et les tests de corrosion. Nous avons trouvé
une différence entre les deux processus de galvanisation surtout du point de vue

microstructurale. Nous avons trouvé aussi I’effet des traitements thermiques sur la couche de
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zinc déposé.
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