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Résumé

La protection passive des métaux contre la corrosion est assurée par lesrevétements
(organiques ou métalliques) et les peintures. Ces derniers limitent le flux deséléments
agressifs en créant une barriére physique. La plupart des revétements ne sont pasparfaits et par
conséquent le contact métal/milieu corrosif est inévitable. L’efficacité despeintures
anticorrosion est dépendante des caractéristiques intrinseques du film organique(effet
barriére), de son adhésion (interface métal/peinture). Dans notre travail on a élaboré de
lamelle de zinc pour obtenir une poudrea 1’aide d’un montage réalisé au laboratoire LTSM au
niveaudu département mécanique USDB. Par la suite, on a utilisé¢ la poudre comme charge

dans unepeinture primaire afin d’étudier son comportement a la résistance a la corrosion

Abstract

The passive protection of metal against corrosion is ensured by coatings (organic or metallic)
and paints. These limit the flow of aggressive elements by creating a physical barrier. Most
coatings are not perfect and therefore metal/corrosive media contact is unavoidable. The
effectiveness of anti-corrosion paints depends on the intrinsic characteristics of the organic
film (barrier effect), its adhesion (metal/paint interface). In our work, we developed a zinc
lamella to obtain a powder using an assembly carried out in the LTSM laboratory at the level
of the USDB mechanical department. Subsequently, the powder was used as a filler in a

primer paint in order to study its behavior in terms of corrosion resistance.
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Introductiongénérale

Le zinc est 1'un des métaux les plus utilisés dans le monde. Son application commerciale la plus
importante est protection contre la corrosion de 1’acier.Les utilisations du zinc sont multiples,

allant de la galvanisation aux moulages sous pression en passant par 1'électronique.

C'est un matériau d'anode préféré dans les batteries a haute densité d'énergie, si bien que son
¢lectrochimie, notamment en milieu alcalin, a été largement explorée. A 1'état passif, le zinc est
photoélectrochimiquement actif, avec le film passifaffichant des caractéristiques de type n. Pour
la méme raison que le zinc est considéré comme uneexcellente anode de batterie, elle a été
largement utilisée comme anode sacrificielle pour la protectiondes navires et des pipelines
contre la corrosion. En effet, outre les attributs bien connus du zinc commeun ¢lément d'alliage,
son utilisation répandue est principalement due a ses propriétés électrochimiques,qui incluent
une position bien placée dans la série galvanique pour la protection du fer et de 1'acieren milieu

aqueux naturel et son comportement de dissolution réversible en milieu alcalinsolutions.

Au cours des derni¢res décennies, une quantité considérable de travaux de recherchea été faite

sur les différents aspects de la corrosion du zinc.

L’importance ¢économique de la corrosion dans notre vie quotidienne, domestique ou
industrielle, n’est plus a démontrer. Les dégats causés par ce phénomene entrainent dans le
monde des pertes qui se chiffrent chaque année a des milliards de dollars et sans méthodes de
prévention et protection ces chiffres peuvent étre plus ¢élevés. De ce fait, le développement de
technologies de protection plus slires, économiques et non nuisibles a I’environnement
représente un nouveau défi pour 1’ingénieur qui devra posséder des connaissances scientifiques
approfondies dans les domaines de I’¢lectrochimie et de corrosion des métaux, il devra se

familiariser avec les méthodes expérimentales modernes ainsi que les nouveaux matériaux.

La maniére la plus commune d’empécher un métal de se corroder ou de retarder sa corrosion,est
d’appliquer un revétement imperméable sur sa surface. Si la couche du revétement fournitune
barriere protectrice parfaite au métal dans un environnement corrosif, alors ni I’oxygéne,ni I’eau
ne pourront atteindre sa surface et la corrosion sera finalement empéchée. Le role durevétement

est donc de limiter le flux de ces produits (oxygene, eau) en créant une barrierephysique.

Dans ce mémoire, 1’étude de coulée de zinc et étude leur propriété estprésentéeendeuxparties :



Lapremicerepartiemetaladispositiondulecteurlesélémentsbibliographiquesquicomprennentun

chapitre :

Le premierchapitreconcerne auzincet ces alliages et revétements

etlesméthodesdeproductiondes poudres dezincou demétauxengénéral.
Ladeuxieémepartieconcernel’approcheexpérimentaledenotreétudeetcomprenddeuxchapitres:
Ledeuxiemechapitrepourlequelnousprésenteronstous les techniques de réalisation de nos études
Letroisiemechapitreenglobelesrésultatsobtenusaveclesinterprétations.

Onterminecetravailparuneconclusiongénéraleounousreprenonslespointsessentielsdenotreétude.



1.1Le zinc

Le zinc est un métal gris bleudtre qui est toujours bivalent. Il cristallise dans le systéme
hexagonal compact avec lesparamétres de maille suivante : a=2.664 A et c= 4.947 A. Les

propriétés physiques du zincsontindiquées dans letableau 1 [1].

Le zinc est un métal largement utilisé pour ses propriétés intrinséques intéressantes telles quesa
durabilité, sa malléabilité, sa faible température de fusion (419,5°C) ou encore son
faiblepotentiel d’oxydoréduction. Cette dernicre caractéristique détermine d’ailleurs I’utilisation
deprés de la moiti¢ de la production mondiale du zinc, celui-ci étant principalement
employédans la protection galvanique cathodique des aciers comme anode sacrificielle [2]. 1l
estgénéralementdéposéencouchedeplusieursdizainesdemicronssurl’acier,parélectrodéposition ou
par immersion dans du zinc en fusion. Une autre application importantedu zinc ou des alliages
de zinc concerne le domaine du batiment, le zinc est utilis€é sous forme de feuilles define
¢paisseur (Imm). La faible épaisseur des plaques facilite le fagonnage du métal afin
qu’ils’adapte a toutes sortes de géométries. Cependant, le zinc pur présente quelques
défauts,commesoncoefficientdedilatationthermiqueousagrandesensibilitéaufluage:unedéformati
onplastiqueduzincentreleschevronspeutd’ailleursétreremarquéesurd’anciennes gouttiéres. Dans
ce cas, c’est le poids du métal qui entraine sa déformationplastique. C’estpourquoi, le zinc
utilisé dans le batimentestfaiblementallié a d’autreséléments, tels que le titane, le cuivre ou
I’aluminium.Cesélémentsd’alliagespermettentd’améliorercertainescaractéristiquesmécaniques

du zinc. A titre d’exemple, le cuivre permet d’accroitre la dureté et la
résistancemécanique,letitanediminuefortementlefluageetl’aluminium en tres faible
concentration,permetd’augmenterlarésistancealaruptureetl’aptitudeaumoulage. Sa  grande
durabilité¢ en faitun métal de choix pour une utilisation en environnement extérieur. Aussi,
depuis le 19i¢mesiecle, on ['utilise fréquemment pour la réalisation de toitures et pour
I’évacuation des eauxpluviales. Plus récemment, I’utilisation du zinc s’est largement étendue a
I’habillage desfacades, grace notammentau développement denouveauxétats desurface du
métalquidonnent un aspect « pré-patiné » ou encore une gamme de nouvelles teintes

légerementcolorées|3].Letableaul-1résumélespropriétésphysiquesduzinc.



Tableau 1.1:Propriétésphysiques du zinc [4].

Numéro atomique 30

Massemolaire 65,38(4) g.mol™
Massevolumique 7,14g.cm™
Pointdefusion 419,5°C
Pointd'ébullition 907° C (sous] atm)
Enthalpiedefusion 7,32kJ.mol
Capacitéthermiquespécifique(325°C) 25,470 J.mol K!
Commandemagnétique Diamagnétique

1.2 Les alliages de zinc
Le zinc de pureté commerciale est utilisé depuis 1824 pour la protection sacrificielle descoques
de navires par exemple. Non alli¢, il permet d’assurer une bonne protection cathodiquedes
structures en acier. Cependant, la mise au point d’alliages permet d’envisager d’améliorerla
mise en ceuvre, la coulabilité¢, les performances mécaniques et tribologiques, les

traitementsdesurfacesultérieurs.

1.2.1 Lesalliagesdezincutilisésdanslaprotectioncathodique

Le tableau 6 recense les principaux alliages Zn-X utilisés dans la protection
cathodiqueetleursdomaines d’application.

Tableaul.2: Principauxalliagesdezincutilisésenprotectioncathodique[4].

Alliage Procédés Application
Zn-Fe,Zn-Ni, ,
Electrodéposition Carrosserie,visserie
Zn-Co,Zn-Mn

Toitures, matériaux pour le bdtiment-
galvanisation a chaud

Po-
Zn-Al
teaux,ponts,barrieresdesécurité,outilla
couléesouspression
ge,fours,appareilsménagers,robinetter
le,carrosserie
Zn-Cu Laminage Toitures,barrages




D’autrepart,afind’améliorerlarésistanceal 'usuredesrevétementsdezinc,desmatériaux composites
¢lectrodéposés sont maintenant développés. On peut citer par exempleZn-SiO; [S]ou Zn-Co-Cr-

ALOs[6].

1.2.2 LesalliagesZn-Fe,Zn-Ni,Zn-CoetZn-Mn

Cesalliagessontdéveloppéssousl’impulsiondusecteur automobilequicherche a

o Elaborerdesrevétementsprésentantunerésistancealacorrosioncomparable,voiresupérieure,

acelledeleur homologueenzinc pur ;
o Réaliserdebonnesfinitions(phosphatation,cosmétique)adestinsd’applications spécifiques.

Les alliages Zn-Ni ont généralement des teneurs en nickel comprises entre 7 et 15%.Plus la
teneur ennickel est élevée, plus la vitesse de corrosion durevétement diminue.Cependant, la
protection  galvanique devient moins efficace et le matériau peut souffrir

decorrosionlocaliséesouslaforme depiqiiration.

Concernant les alliages Zn-Fe et Zn-Co, 1’addition de moins de 1% d’¢élément d’alliagedansla

matricedezinc assurelameilleuretenueala corrosion (Figurel?2).
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Figure 1.1 : Performances anticorrosiondes alliages Zn-X au brouillard salin en

fonction delatempérature|7].



Les alliages Zn-Mn (teneur en Mn comprise entre 12 et 15%) présentent des performances
derésistance a la corrosion bien supérieure a celles du zinc non alli¢ et méme meilleures
quecellesdesautresalliagesmentionnésenparticulierenatmosphéremarine. Lavitessede

corrosionest fortement diminuée tout en maintenant une protection galvanique tres
efficace.Ceciestdialaformationdedioxydedemanganéseamorpheetd 'unoxychloruredemanganese

trésprotecteurs.

1.2.3 LesalliagesZn-Al

Il existe 2 types de compositions d’alliages Zn-Al utilisées industriellement pour la
protectioncathodique : Zn-Al5% et Zn-Al55%. Les alliages a faible teneur en aluminium offrent
unemeilleure coulabilité et de meilleures propriétés mécaniques que le zinc non allié, en
plusd’une meilleure résistance a la corrosion. Les alliages a haute teneur en aluminium offrent
euxunerésistancealacorrosionexceptionnelledansbonnombred’environnements,enparticulierahau

tetemperature.

1.2.4 LesalliagesZn-AlIS5%

Les alliages de types Galvalume sont utilisés pour revétir des toles d’acier par traitement
audéfilé dans un bain en fusion. La composition des alliages est donnée dans le tableau 1-4 et

lamicrostructuredurevétementestschématisée dans la micrographie illustrée parlafigurel3.

Tableaul.3:Teneur enpourcentagedesélémentsd’alliagesZn-A155%.[7].

Elément Zn Al Si
Teneur(%mass) 43 55 1.5




phase riche en Zn

Figurel.2 :Microstructured unrevétement detypeZn-Al55% [7].

Outre les applications classiques des aciers galvanisés, les alliages a forte teneur

enaluminiumsontutiliséspourdespanneaux solaires,desfours,desappareilsélectroménagers.

1.2.5 Lesalliagesafaibleteneurenaluminium

Ces alliages peuvent étre soit coulés sous pression ou moulés (pour des teneurs enaluminium
entre 3.5 et4.5% : Zamak, Kayem), soit utilisés comme revétements dans desbains de
galvanisation (Galfan). La figure 14 représente un zoom sur le diagramme binaire dusysteme

Zn-Al dans la zone riche en zinc et une photographie d’un revétement de type Zn-Al5%.
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Figure 1.3 : (a) Diagramme binaire du systeme Zn-Al dans la zone riche en zinc

calculé parMassalskiTB|[8],(b)microstructured ‘unrevétement detypeZn-Al5%
7



e Lesalliages Zamak

LacompositiondesalliagesZamaksestprésentéedansletableau8.Laprécisiondimensionnelle ~ des
pieces coulées en zamak est exceptionnelle et peut s’appliquer a des paroisd’une grande finesse.
Les qualités spécifiques des alliages zamaksont, notamment, uneexcellente coulabilité¢ (formes
complexes, faibles épaisseurs), des températures de fusion peuélevées (394°C), caractéristiques
mécaniques ¢élevées, aptitude a la décoration, cadences deproduction élevées,l’absence de
fissurationa chaudetune bonne répartitiondesporosités
aueauretraitlorsdelasolidification.Cesalliagessontlesplusutilisésenraisondeleurtrésbonnerésistanc

ealacorrosion.

Tableaul.4:Lateneurenpourcentagemassiquedeseléementsd’alliagesZamak [7].

Elément Al Cu Mg
Teneur(%mass) 3.9a4.3 Oal.25 0.03 a 0.06

e LesalliagesKayem

Letableau 9regroupeles différentsteneursen pourcentage des ¢léments d’alliageKayem.

Tableaul.5:Lateneuren pourcentagemassiquedesélements d’alliagesKayem [7].

Elément Al Cu Mg
Teneur(%mass) 3.9a4.3 2.75a 325 | 0.03a0.06
LesalliagesKayemssontutiliséspourunefabricationéconomique,parmoulageausable, des

outillages de presse (outils de découpe, moules de soufflage ou de

thermoformagedesmatiéresplastiques).



D’autres alliages, appelés ZL peuvent €tre coulés en coquille ou sous pression, ce quileur
confére un bon état de surface (apprécié en décoration) et des caractéristiques
mécaniquesélevées convenant bien a la réalisation de prototypes, de préséries et de picces

susceptibles derecevoirun traitement thermique.

e LesalliagesGalfan

Le Galfan est une tole d'acier revétue sur les deux faces par défilement en continu dansun bain
en fusion composé de 95% de zinc, de 5% d'aluminium et de quelques ppm (part

parmillion)deterresraresen alliage(UNSZ38510).

LabonneadhérenceduGalfanprovientdel'absencedephaseintermétalliquefragileal'interface
acier/revétement. L'excellente souplesse résulte d'une structure type eutectique

durevétement(Figurel4).La composition del'alliageestspécifiéedansletableau 10.

Tableaul.6:Teneuren pourcentagedesélémentsd’alliageGalfanselonlaficheASTMB750
-09StandardSpécificationpourGALFAN(Zinc-5%Aluminum-Mischmetal)[ 7].

Ce+La,t Fe,m Si,m Pb,m Cd,m Sn,m Autres Autres

Elément Al Cha- Cha- Zn
otal ax ax ax ax ax
cun,ma  cun,ma
X X
Te- o 4.2- 0.03- 0.075 0.015 0.005 0.005 0.002 0.02 0.04 Reste
neur(%mass), 6.2 0.1

La résistance a la corrosion du Galfan non peint est au moins double de celle
dugalvaniséclassique,apoidsderevétementégaletcelamémeapresemboutissementoudéformation

sévere. Le Galfan assure une excellente protection cathodique, due a la présencede lanthanides
dans la couche de corrosion. Les résultats de tests de corrosion accélérée enexposition
atmosphérique en bord de mer (type brouillard salin) ou test SO, (atmosphere a 93-94%
d'humidit¢ relative contenant 10 ppm de SO, a 35°C) sont confirmés en

atmospherenaturelle:lapertedepoidsderevétementesttrésfaiblepar ~ rapportal'acier  galvanise



1.3Les poudres
Les poudres ou les milieux granulaires font l'objet de définition variées en raison de leur
comportement complexe. Une poudre est un milieu granulaire dont les particules ont des
dimensions habituellement inférieures a 100pm. La nature granulaire d'un matériau pulvérulent
est caractérisée par un certain nombre de parametres physiques : la masse totale (m), le volume
total de la poudre (V), le volume de la partie solide (Vs), le volume des vides (Vv), la masse
volumique de la matiére dense, la densité relative rapportée a la masse volumique du matériau
dense, etc. Ces parametres qualifient essentiellement I'état du matériau au regard de la porosité

au cours des phases caractéristiques des procédés de mise en forme.
1.3.1 La forme des poudres

La forme des particules d’une poudre est 1’aspect extérieur des grains, cette caractéristique

morphologique est intimement liée au procédé de fabrication des poudres (figure) [9].

(1) (2)

Figurel.4:(1)micrographied 'unepoudredeformesphériqueatomiséepar gaz ;

(2)micrographie d 'unepoudredeformeirréguliereatomiséeal'eau. [9]
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Les différentes formes des particules ont une influence importante sur le comportement de
lapoudre. La particule qui a la forme sphérique n’a pas les mémes propriétés que celle de
formeirréguliere. Les différentes formes des particules les plus fréquentes sont schématisées a

lafigure(1.6).

=z~ :’ e 42

Acicular (chemical Irregular rodlike Flake (mechanical Dendritic
decomposition) (chemical decomposition, comminution) (electrolytic)
mechanical comminution)
(a) One-dimensional (b) Two-dimensional

@ o o
... o ef® & &

Spherical Irregular Rounded Porous Angular
(atomization, (atomization, (atomization, (reduction (mechanical
carbonyl (Fe), chemical chemical of oxides) disintegration,
precipitation decomposition) decomposition) carbonyl (Ni))

from a liquid)
(c) Three-dimensional

Figurel.5:lamorphologiedes particules[10].

1.3.1 Elaboration des poudres

C'est un ensemble des particules dont la taille est généralement comprise entre 1 et 500 pm
[11]. Les procédés de fabrication des poudres sont nombreux et s'appliquent en fonction de la
nature des métaux, quantités, prix de revient caractéristiques, pureté et application des poudres
[12].

Il existe différentes méthodes disponibles pour la production de poudres, Chacunede ces
méthodes a une influence sur la taille des grains solides, leur répartition, leur

forme,leurcompositionchimique,leurmicrostructureetlecotitdespoudres obtenues...etc.

Dans ce qui suit, on essaye de donner un apercgu sur les méthodes de fabrication des poudres.
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1.3.2.1 Procédés mécaniques

Parmi les procédés mécaniques on cite :

e Broyage
Le broyage est une opération consistant a diviser un solide, pour augmenter sa surface
spécifique (surface développée de la poudre par unité de masse) et donc sa réactivité. En
minéralurgie, le broyage se fait jusqu'a la maille de libération. La maille de libération d'un
minéral est la taille au-dessous de laquelle une particule de minerai est parfaitement libérée,

c'est a dire constituée uniquement de poudres introduites[13].

Billes

Agrégats
0u

Grains de ‘
particules

poudres

Figure 1.6 : principe de broyage mécanique
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e Atomisation

L’atomisation est une méthode qui consiste a désintégrer un métal liquide a 1’aide d’un gaz ou
d’un liquide sous pression, ou d’ultrasons. Le degré de dispersion, de forme et de structure des
particules de poudre peut varier en changeant I’énergie mise en jeu, la température, la viscosité,

la tension de surface et les conditions de refroidissement de ’alliage liquide [13].

1.4 Procédés Physico-chimiques

Ce sont des procédés qui permettant d'obtenir de la poudre apreés une réaction chimique ou une

transformation de phase parmi ces procédés, on a :

e Réduction des oxydes :

Les oxydes métalliques sont en général fragiles et peuvent €tre facilement réduites en poudres
fines par broyage. En réduisant les poudres d'oxydes a une température inférieure au point de
fusion du métal correspondant, on obtient une poudre métallique dont la finesse dépend en
grand partie de la finesse de 1'oxyde utilise. La densité apparente des poudres réduites est faible
car les grains sont spongieux. La compressibilité¢ est bonne et le comprime a une résistance a la

flexion élevée [14].

e FElectrolyse :

Les méthodes chimiques sont utilisables pour un grand nombre de métaux. La plus employée
est la réduction d’un composé (généralement un oxyde, plus rarement un sulfure ou un chlorure)
par un agent chimique (gaz, liquide ou solide) qui fractionne le composé en métal a 1’état de
fins granules et en un sous-produit qui peut étre ¢liminé. Si le composé métallique initial est un
solide, la dimension des granules du métal résultant dépend fortement de la morphologie du
compos¢ de départ. Quand le sous-produit de la réduction est gazeux, son ¢limination s’effectue

directement par le gaz porteur ou a 1’aide d’une installation a vide
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1.4 Applications industrielles du zinc

Le zinc métal est utilis¢ dans quatre grands domaines : galvanisation, objets bronze, moulage
sous pression et zinc laminé (tole). En laiton et en Outre I’utilisation du zinc comme métal
ouvré, d’importantes quantités de ce métal entrent dans la fabrication de pigments et d’autres
produits chimiques. Le zinc est essentiellement utilisé pour protéger contre la corrosion les
produits laminés en acier ou les produits en acier aprés leur fabrication. La plupart des zingages
s’effectuent au moyen de la galvanisation a chaud par trempage, mais le zingage électrolytique
des feuilles d’acier prend de plus en plus d’importance dans 1’industrie automobile. » Le laiton
sert a la fabrication d’objets ornementaux ainsi que d’équipements sanitaires et de chauffage
central. Les alliages de zinc sont largement utilisés pour le moulage sous pression, notamment
dans I’industrie automobile, pour la fabrication aussi bien de picces mécaniques (corps de
carburateur, pompes, etc.). Le zinc est utilis¢ dans I’industrie du batiment, pour les systémes
d’étanchéité des toitures et d’évacuation des eaux pluviales et pour la fabrication de boitiers de
pieces de monnaie. Les poudres et poussiceres de zinc piles séches et de piéces monnaie. Dans
les réactions chimiques, pour les servent d’agents de réduction dans les peintures et la
récupération de métaux précieux. Quant a 'oxyde de zinc, il est largement utilis¢é dans
I’industrie des pneumatiques en caoutchouc et comme pigment pour les peintures extérieures et
intérieures, ainsi que dans la fabrication de céramiques, de produits cosmétiques et

pharmaceutiques. Et de revétements de sols[15].

g
2

= Galvanisation = Alliage a base de zinc = Laiton et bronze

Produits semi-ouvrées = Produits chimiques = Divers

m Poussieres et poudres de zinc

Figurel.7 :Consommation de zinc par utilisations[15]
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1.5 La corrosion du zinc

La corrosion obéit aux principes de la thermodynamique et de la cinétique électrochimique.
L’approche thermodynamique prévoit la possibilit¢ ou non de la réaction de corrosion, tandis
que I’approche cinétique permet d’évaluer les vitesses des deux réactions élémentaires et par
conséquent la vitesse globale de la corrosion. La réaction d’oxydation se produit soit par
dissolution du matériau dans le milieu, soit par la formation d’oxydes, d’hydroxydes,
d’oxyhydroxydes ou d’autres composés oxydés dont la steechiométrie est plus ou moins

complexe. Ils sont adhérents ou non aux surfaces corrodées.

Dans la majorité des cas, le zinc et ses alliages ne doivent leur longévité qu’a la formation en
surface d’une couche d’oxyde (couche passive) qui joue un rdle de barriere entre le milieu
oxydant et la surface du matériau, réduisant ainsi la vitesse d’oxydation a une valeur
négligeable et permettant de stabiliser 1’épaisseur de la couche d’oxyde, sur une échelle de

temps comparable a la durée de vie du matériau.

Les différents processus électrochimiques jouent un role important pour la production et
I’application du zinc et ses alliages. Pourbaix [16] a montré, a partir des données
thermodynamiques, que le comportement d’un métal dans un systéme simplifié¢ tel que 1’eau a
25°C peut étre prévu a I’aide du tracé des diagrammes potentiel-pH. Dans le cas du zinc, le
diagramme potentiel-pH du systéme zinc-H20 a 25°C fait apparaitre trois domaines selon la

figure 2:

¢ Un domaine de corrosion : en solution acide ou en présence d’agents oxydants, (méme
faiblement oxydants), le diagramme prévoit la dissolution du zinc avec la formation
d’ions zinciques Zn2+. Il faut cependant ajouter que la cinétique de corrosion du zinc
trés pur est lente a cause de la trés forte surtension de la réduction de 1’eau en hydrogéne
sur ce métal. En solution alcaline, le zinc s’oxyde sous forme d’ions zincates HZnO2 ~,
ou bizincates ZnO2 -2 .

X/

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

corrosion.

¢ Un domaine d’immunité ou la forme la plus stable est le zinc a 1’état métallique.
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1.6 Revétements de zinc

1.6.1 La métallisation

Ce procédé de protection anticorrosion consiste a effectuer une projection thermique d’un métal
ou d’un alliage sur le subjectile métallique. La technologie a été¢ développé au tout début des
années 1910 et a connu un essor trés important dans les années 1930, tout d’abord aux USA,
puis ensuite dans le reste du monde dans les années 1950-1960, période au cours de laquelle les
procédés de base connus aujourd’hui trouverent leur naissance. Depuis les technologies se sont
perfectionnées pour couvrir des domaines de pointe (notamment 1’aéronautique) et accroitre les
performances (rendements, qualité des dépdts, etc.). Le choix du métal d’apport est important,
son role étant de protéger 1’acier : il doit étre plus anodique que I’acier (méme principe que la
galvanisation). C’est pourquoi, les projections thermiques s’effectuent généralement avec du
zinc - Zn, de ’aluminium - Al ou des combinaisons zinc/aluminium — Zn/Al (la répartition
85/15 étant couramment utilisée). Le zinc, 1’aluminium ou 1’alliage utilisé doit satisfaire a la
norme NF EN ISO 14919. La norme NF EN ISO 2063 a normalis¢ les différentes épaisseurs de
zinc déposées par métallisation et constitue la base de tout cahier des charges. L’agressivité de
I’atmosphere ambiante ainsi que la durée de vie requise déterminent I’épaisseur de la couche de
métallisation. Pour le Zn et les alliages Zn/Al, 1’épaisseur de couche se situe généralement entre
50 um et 150 um. Pour I’Al, les épaisseurs requises peuvent aller jusqu’a 250 um. Les
principaux avantages du procédé¢ de métallisation sont que les revétements sont disponibles
pour une utilisation presque instantanée, sans temps de séchage ni durcissement [20]. Citons les

technologies le plus couramment utilisées :

e Projectionflamme-poudre

On désigne généralement sous le nom de projection flamme-poudre le procédé de projection
thermique le plus ancien, consistant a introduire un matériau sous forme de poudre dans une
flamme oxy-combustible et a le véhiculer grace a 1’énergie cinétique transmise par les gaz de
combustion (figure 1.6).Cette technologie repose sur I'usage d’une flamme a environ 3 000° C
dans laquelle est pulvérisée par air comprimée la poudre d’apport qui se transforme au contact
de la flamme en gouttelette de métal d’apport fondu qui vient se déposer a la surface du métal a

traiter.
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Figure 1.9 :Principe de la projection flamme-poudre [21].

e Projection flamme-fil

Contrairement au procédé flamme-poudre, la flamme ne sert en projection flamme-fil qu’a
fondre le métal d’apport, introduit sous forme de fil, de cordon, ou de barguette, en son centre.

Une fois fondu, le matériau d’apport est projeté sur le substrat par un courant d’air comprimé.

Molettes
d'entrainement Oxygene
= Combustible
Guide-fil

&@
Mécanisme Air comprimé
d'entrainement

Figure 1.10 :Principe de fonctionnement d’un pistolet flamme-fil [21].
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1.6.2 L’électozingage

Le dépot de la couche de zinc est assuré par la précipitation d’ions métallique de zinc que I’on a
dissous dans un électrolyte depuis une anode par circulation d’un courant continu (figure 15).
La picce a traiter €tant ici la cathode et la source de zinc jouant le role d’anode. Le zinc est
oxydé¢ et transformé en ions dissous dans une solution ¢électrolytique. Ces ions zinc sont ensuite
réduits en zinc métallique a la cathode et se déposent ainsi en formant une couche superficielle

de zinc. Les réactions d’oxydo-réduction en jeux sont les suivantes [17]:
Anode : oxydation du zinc : Zn+40H- -> ZnO2 2- +2e- +2H20
Cathode : Réduction du zinc : ZnO2 2- +2e- +2H20 -> Zn+40H

L’¢épaisseur souhaitée de la couche est obtenue en contrdlant a la fois le courant imposé au
systeme ¢électrolytique et le temps d’exposition. Il n’y a pas de diffusion entre les couches de

zinc et d’acier.

Electrolyte

lr::fi:-\.l.-

Scier

Cathode

Figure 1.11 : Schéma de principe du procédé d’électozingage [18] et dépot
de la couche de zinc [19].

Le dépot sur la cathode est en général fait par trempage pour des picces déja fabriquées, mais il

peut aussi étre fait en continu dans le cas de fils ou de toles [19].
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1.7 Poussiére et poudre de zinc
La poussiere de zinc et la poudre de zinc sont des maticres particulaires. Le mot "poussiere" est
utilisé pour les fines particules, généralement de 2 a 20um de diamétre, et "poudre" pour les
particules plus grossi¢res. Une différenciation est souvent fabriquée, la "poussi¢re de zinc"
faisant référence au produit fabriqué par condensation de zinc vapeur, et "poudre de zinc" au

produit de I'atomisation du zinc fondu par un jet d'air ou un gaz inerte [Sol].

La poussiére de zinc peut également étre fabriquée sous forme de flocons par broyage dans un
fluide non réactif tel qu'un hydrocarbure, un processus appelé "écaillage". Epaisseur de flocon

tend a étre de 1 um ou moins, et le rapport diametre/épaisseur peut étre d'environ 10.

La poussiere et la poudre de zinc sont principalement utilisées comme réactifs pour la
production de produits chimiques, dans le métal procédé de raffinage. Comme composant pour
la fabrication de peintures riches en zinc. Et comme matic€re active pour les piles au zinc. Ils
sont également utilisés en plus petites quantités comme matériau de shérardisation et la

projection thermique et comme additif dans les plastiques[22].

1.8 Peinture riche en Zinc

Comme tous les revétements de peinture, la peinture riche en zinc est un revétement de surface,
li¢ mécaniquement a 1’acier a quelques centaines de livres par pouce carré (psi). Les peintures
riches en Zinc sont soit organiques, composées d’époxydes, d’hydrocarbures chlorés et d’autres
polymeres ; soit inorganiques a base de silicates d’alkyle organiques. Les peintures organiques

ou inorganiques sont appliquées sur une épaisseur de film sec de 2,5 a 3,5 mils (64-90 um).

1.8.1 Revétement organique riche en zinc

Les revétements organiques riches en zinc sont des appréts anticorrosifs utilisés pour protéger
les surfaces en fer et en acier. Ils contiennent un pourcentage ¢levé de poussicre de zinc qui agit
de maniére sacrificielle lorsqu'il est en contact direct avec le fer ou l'acier. La poussicre de zinc
fournit une protection cathodique au métal et est similaire a la galvanisation a froid. Le liant

utilisé dans un revétement riche en zinc organique est souvent un €poxy.

Les revétements organiques riches en zinc sont utilisés par de nombreuses industries pour
protéger les substrats en acier de la corrosion. Ils sont utilisés pour les applications industrielles,

automobiles, routiéres et d'infrastructure.
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Les revétements riches en zinc organique offrent une protection cathodique, tandis que les
peintures ordinaires protégent en formant une barriere imperméable entre la surface métallique
et 'humidité de I'atmosphére. Lorsqu'une cellule cathodique se forme, elle protege l'acier au
détriment du zinc. Ici, le zinc agit comme une source sacrificielle. De plus, 'apprét au zinc

fournit une certaine barri¢re de protection a la surface.

Bien que les appréts riches en zinc soient parfois utilisés comme revétement autonome, ils sont
¢galement souvent recouverts d'une couche de peinture ou d'époxy. Ces revétements fournissent
une méthode de secours ou supplémentaire pour protéger l'acier de la corrosion sous une couche

de finition de peinture époxy ou uréthane en offrant de meilleures propriétés d'adhérence.

1.8.2 Revétement époxy

Un revétement époxy est un composé de revétement composé de deux €léments distincts : une
résine époxy et un durcisseur polyamine (également appelé catalyseur). Lorsqu'ils sont
mélangés, la résine et le durcisseur s'engagent dans une réaction chimique qui crée une
réticulation des éléments au fur et & mesure qu'ils durcissent. Lorsque le revétement époxy est
completement durci, le produit résultant est un revétement plastique rigide et durable avec de

nombreuses propriétés mécaniques souhaitables.

Les revétements époxy sont réputés pour leurs propriétés mécaniques exceptionnelles, telles que
la dureté et la durabilité, ainsi que la résistance a l'abrasion, aux chocs et aux produits
chimiques. Ces attributs font des revétements époxy un matériau de revétement protecteur idéal

pour les composants dans des environnements industriels exigeants.

Les revétements de sol époxy, par exemple, sont couramment utilisés pour prolonger la durée
de vie des sols en béton dans les installations industrielles, les entrepots, les centres logistiques
et autres lieux soumis a une circulation automobile légere et a une circulation piétonniere
moyenne a intense. Sa résistance aux attaques de produits chimiques, tels que ceux trouvés dans
les huiles, les nettoyants et 1'eau de javel, fait des revétements époxy un moyen de protection

populaire dans I'industrie automobile

La technologie de revétement époxy li¢ par fusion est largement utilisée dans l'industrie du
pétrole et du gaz et de l'eau/des eaux usées pour protéger les actifs des pipelines contre la

corrosion.
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Chapitre 2
:procedure

Expérimentale



2.1 Introduction

Ce chapitre est consacré a la partie expérimentale de notre travail. Les étapes de préparation et

de réalisation

Le premier objectif de notre étude est d’obtenir des rubans de zinc pour préparation de poudre

comme charge pour une application de peinture-poudre sur les tdles d’acier.

Le second objectif est de tester ces échantillons revétus par des essais de corrosion (méthodes

accélérées de corrosion).

2.2 Préparationdesrubans

Les rubansde zinc ont étés réalisées a 1’aide d’un montage expérimental au niveau du

laboratoire de traitement de surface et matériaux.

Notre montage est constitué d’un moteur électrique qui entraine un arbre en acier qui est
solidaire a une roue en aluminium. Un creuset en acier perforé au fond est fixé au voisinage de
la roue en haut ; ce creuset est entouré d’une résistance électrique.Le creuset et mené d’une
visse démontable avec un orifice sur cette visse pour laisser passer le métal liquide au
traversetse déverser sur la roue.La distance entre le creusetetroue estde10 mm La résistance est
utilisée pour chauffée le creuset et maintenir le métal en ¢état de fusion. Lafigure3-

2montrelemontage expérimental réalisé.

Figure 2.1 : montage expérimental
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Tableau?2.1 : éléement et pieces du dispositif

Elément/pieces Matériaux

Moteur électrique /
Arbre Acier
Roue Aluminium
Résistance Alliage de cuivre
Creuset Acier
Four électrique /

2.3 Broyagedesrubans

L’¢équipementutilisépourlebroyagedesrubansestun moulin a café électrique. Les rubans de zinc

sont stockés dans une trémie qui les guide jusqu’aux meules. Ces meules peuvent étre coniques

ou plates, en acier ou en forme de lame.
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2.4 Tamisage de poudres

L’opération de tamisage consiste a répartir les grains de poudre en une série de classes
dimensionnelles de plus en plus petites, par passage a travers des tamis de différentes échelles

granulométriques.

Figure 2.3 :Tamiseur RETSCH

2.5 Préparions des échantillons

Les échantillons utilisés sont des plaques de forme rectangulaire, d’un acier ordinaire,et d’une
épaisseur tres pratique pour réaliser nosrevétements.

Ces échantillons sous forme de plaquettede dimensions de (Scm x 6.5cm) ont été découpés a
I’aide d’une trongonneuse.Le découpage est réalisé dans 1’atelier de soudagedudépartement

demécanique.
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2.6 Polissage des échantillons

Le but du polissage est d’obtenir une forme qui soit bien lisse. Pour ce faire, on doit faire

disparaitre les micro-rayures, taches, ainsi que I’oxydation de la peinture.

Cette opération s’effectue manuellement avec des disques tournants en carbures desilicium
(papiers abrasifs de 280, 400, 600, 800, 1000 et 1200), on a utilis¢ I’eau courantcomme un
refroidisseur pour éviter le risque de surchauffe, la figure 2.6 montre la polisseusedisponibleau

niveau delaboratoiredeSDM.

Figure2.4:Polisseuseaux papiersabrasifs

2.7 Préparationsdesrevétements

Danscettepartie,onmélangelapoudrepréparéeprécédemmentaveclapeinturecommercialechoisie,
Chaquelotdepoudre,désignépar un tamis correspondant a

unetailleparticuliéreinscritesurcedernier, est mélangé a la peinture organique
e Masse de poudre de zinc : 3g

e Masse de peinture :7g
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Onameélangé 1 e 3gdepoudrepourchaquegobelet avec 7g de lapeinture.Nous avons peint
tous les ¢chantillons a I’aide d’un
pinceau.Nouslaissonssécherl'ensemblesuffisammentpourquel'éprouvettepréparée soit

completement seche au toucher.

2.8 Le rayage des plaques

Cette méthode indique que les rayures doivent étreréalisées sur les diagonales des plaques,
d’un coin a l'autre de maniére a tracer un X. Ceci doitétre réalis¢ au moyen d’une lame bien
tranchante tenue a un angle de 30° par rapport a laplaque,leplanétantperpendiculaire alaplaque

(telquemontréala figure 2.6ci-dessous).

Figure 2.5 : plaque rayée

2.9 Essai de corrosion

Un test de corrosion accélérée est généralement défini comme étant une méthode qui évalue la

performance de résistance a la corrosion, de métaux et de revétements, et dont les résultats sont
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obtenus apres une période de temps plus courte qu’avec une exposition naturelle. Les tests de
corrosion accélérée sont essentiels pour le développement et la qualification de nouveaux
matériaux, revétements et traitements de surface. Dans cet essai, les échantillons ont été

placés dans une solution de 1,5 litre d’eau distillé+ 20g NACL+25 ml de HCL sur une période

de 48 heures.
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Chapitre 3 : résultats

Etinterpretation



3.1 Préparation des rubans

A D’aide de notre montage réalisé auparavant, on a obtenu apres coulé de notre métal des rubans

de zinc.
Apres des essais préliminaires, ou on a varié :
e L’orifice (trou) du creuset (2 mm, 4 mm)
e Ladistance entre le creuset et la roue est de 10 mm
e La vitesse est toujours constante (vitesse de la roue est de 1400 tr/min

Lesparameétresopératoiresoptimalespourcesconditionsontétéfixésa
:Températuredecoulé=750°C,Jdel’orifice=3mm, distance entre le creuset et la roue est de 10

mm et vitesse de la roue est de 1400 tr/min.

La figure 3-1 montrent le résultat de la coulée issue de cette expérience. Lesrubans de zinc sont
trés minces et répondent bien aux attentes de nos besoins pour la suite de nosessais

detransformation enpoudre.

Figure3.1 : rubans de zinc issu
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Les parametres derubans obtenus :
e Epaisseur: 10 a 80 um
e Longueur : 80mm, 100mm

e Largeur:2a3mm

3.2 Broyagedesrubans
L’opération de broyage consiste a fractionner les rubans et obtenir une poudre de zinc.
Les rubans sont broyés dans un moulin a café.

Le temps de broyage était de 10 minutes ; 2 minutes broyage, 1 minute de repos. Les résultats

sont montrés a la figure 3.2

Figure3.2 : poudre broyée pendant 10 min

3.3 Opérationdetamisage
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On passer les poudres obtenues de broyage par une tamiseuse. Aprés 3 minutes de tamisage

d’amplitude +3, le résultat estregroupé au deux tableaux dessous :

Tableu3.1 :ladistribution delapoudre (a) dezinc

Tamis(um) Poids de poudre (g)
150 32,65
32 3

Tableau3.2 :ladistribution delapoudre (b) dezinc

Tamis (um) Poids de poudre(g)
150 48,82
20 3

La taille de poudre (a)= 32umLatailledepoudre (b)=20pm
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Figure3.3:lesdéfirenttypedespoudresdezincobteniraprésletamisage.
Préparationset applications des peintures-poudre de zinc

Les poudres préparées au  laboratoire sont appliquées comme charge dans la résine

(organique) par préparation d’une peinture a base de zinc.

Cette peinture est comparée a une autre de méme résine préparée avec une charge de zinc

(poudre commerciale).

Aprés I’application de la peinture avec pinceau, les résultats sont montrés sur les figures

suivantes. La forme X est pour le test de corrosion.

(a) (b)

Poudre ¢laborée32 pmpoudre élaborée 20pum

(©

Poudre commercial
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Figure 1.4 :(a) échantillons avec peinture-poudre élaborée 32 um ;(b) échantillons avec

peinture-poudre élaborée 20 pm ; (c) échantillons avec peinture- poudre commercial de zinc
Essai de corrosion

Les échantillons ont été immergés a la solution de corrosionde 1,5 litre d’eau distillé+ NACL +

25 ml de HCI dans pendant un total de 48 heures.

Tousleséchantillonsontétéexposésaux mémesconditionsd’essai. En remarque [’apparition de
petites bulles de dihydrogéne a cause de la solution de 1,5 litre d’eau distillé+ 20g NACL + 25
ml de HCI

Lafigure3.6 présenteunephotod’échantillons pendant 1’essai de corrosion.

Figure 3.5 : les échantillons pendant [’essai de corrosion.

La réaction de HCL avec I’eau dégage la chaleur et des vapeurs corrosive.

Le zinc réagit également avec HCL, libérant de petites bulles de dihydrogene et formant du

chlorure de zinc ZnCl12
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Poudre ¢élaboré 32 um Poudre €¢laboré 20pum

Poudre commercial
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Figure 3.6 : les échantillons apres ’essai de corrosion
D’apres les résultats de ces essais on remarque :

Dans le premier échantillon (peinture poudre élaborée 32um : ’arrachement ou délaminage du

revétement

Dans le deuxieme échantillon (peinture-poudre é€laborée 20um : un gonflement (mauvaise

adhérence) du revétement.
Dans le troisiéme échantillon (peinture-poudre commercial) : un gonflement du revétement

On avaitune infiltration de 1'¢lectrolyte, cela est dii & la présence desporosités dezincou

d’oxydedezinc.
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Conclusion

Le but de cette étude est d’étudier la résistance a la corrosion des revétements organiques
oubien des revétements peinture riche en zinc. Le résultat de ce travail devait aboutir a

unesolutionpratiquequi augmenterait laduréedeviedematériaux.

Les poudres de zinc élaboré et la poudre commercial sont utilisées comme charge dans la
peinture organique pour produire des revétements sur des plaques en acier, les revétements sont

déposés par application au pinceau et on les compare apres 1’essai de corrosion.

Les tests de corrosion accélérée sont essentiels pour le développement et la qualification de
nouveaux matériaux, revétements et traitements de surface, en particulier pour I’industrie
aéronautique. Cependant, la pénurie de tests précis de corrosion qui concordent avec les

conditions réelles de service a mené a une lourde dépendance aux tests extérieurs a long terme.

Les résultats de 1’essai accéléré de corrosion aprés48 heures d’exposition ont montré que pour
la durée de l'essai,il n’y a pas de grande différence entre le revétement de peintures-poudre
commerciale et les revétements des peintures-poudre €laboré. Ces revétements soufflent de

gonflement et d’arrachement. C’est une preuve que ces revétements a une mauvaise adhérence.

En général, laqualité¢ durevétement peinture plus poudreest améliorée lorsque ladépositionde ce

dernier est faite avec une bonne homogénéité, faible porosité et une bonne meilleureadhérence.
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