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revétement métallique une microstructure homogéne dotée d'une portion de phase P supérieure a 25% environ en volume. Le
produit revétu obtenu présente une bonne résistance a la corrosion, en milieu salin en particulier, en méme temps qu'une bonne
qualité métallurgique et des propriétés d'usage préservées, et la mise en ceuvre de son procédé d'obtention ne présente aucune
difficultés particuliéres par rapport aux techniques connues de revétement au trempé.
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PROCEDE DE REVETEMENT METALLIQUE "AU TREMPE" D'UN
PRODUIT LONG EN ACIER, ET PRODUIT LONG REVETU AINSI OBTENU

La présente invention concerne le revétement de protection contre la corrosion
de produits longs en acier, plus particuliérement ceux en cours de défilement, notam-
ment des fils laminés, par immersion dans un bain de zinc fondu.

On rappelle que 'opération de revétement "a chaud", dite "au trempé", dans un
bain de zinc fondu (classiquement un alliage de zinc et d'aluminium a 95% de Zn
environ en poids), de produits sidérurgiques longs laminés défilant, laquelle est
considérée ici a titre principal, permet d'abord d’améliorer la résistance a la corrosion
des produits ainsi revétus.

Le cas de fils d’acier laminés devra étre considéré comme l'application préférée
de l'invention, mais sans exclusive pour autant. Celle-ci pourra de la méme fagon en
effet étre mise en ceuvre pour le revétement de tout produit sidérurgique long, comme
les barres, rondes ou quadrangulaires, ainsi que les pi¢ces finales issues de tels produits,
comme les profilés, boulons, vis, etc....dans la mesure ou le produit en acier a revétir,
en défilement ou non, peut étre immergé dans un bain de zinc fondu contenu dans un
bac chauffant. Toutefois, pour la clarté de l'exposé, on considérera dans la suite que le
produit défilant a revétir est un fil d'acier.

On rappelle aussi que le procédé de revétement "au trempé" impose une prépa-
ration de la surface du fil, qui implique habituellement trois opérations successives:
dégraissage, décapage et fluxage. A terme de cette préparation, le fil est guidé a travers
le bain de zinc fondu, dans lequel le flux de revétement se dépose, permettant d’initier a
la surface du fil la réaction fer-zinc garante de la qualité du dépét. En sortie de bain,
I’épaisseur du revétement métallique est régulée, entre autres, par soufflage d’azote ou
par essuyage mécanique. Puis, pour donner au revétement métallique une microstructure
désirée, le fil subit un refroidissement en passant a travers des jets d'eau ou de brouillard
d’eau (mélange air-eau). A ce stade, le fil revétu peut étre bobiné en couronnes pour son
expédition & la clientéle, ou encore soumis & des traitements tels que tréfilage, mise en
forme a froid, et éventuellement laquage ou mise en peinture.

Il est connu d'ajouter des éléments d’alliages au bain de zinc conventionnel
pour améliorer la tenue a la corrosion du produit fini.

En premier lieu, il faut bien entendu citer ’aluminium. L'aluminium est classi-
quement ajouté & hauteur de 5% environ, mais aussi parfois a plus de 50 % en poids. Un
alliage de zinc & 5 % d'Al bien connu et largement utilisé est par exemple commercialisé
sous le nom de Galfan®. On rappelle que le procédé dit de "Galfanisation" s’effectue
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selon un double trempé ("double dip"): une premicre immersion du fil d'acier est
réalisée dans un bain de zinc pur (i.e. techniquement pur, & 99% de Zn et plus), dans
lequel peuvent toutefois étre rajoutés des éléments permettant d’obtenir plus aisément
les caractéristiques du revétement désiré (diminution de I'épaisseur de la couche
d’intermétalliques formée au contact fer-zinc, etc...). Puis, on effectue une seconde
immersion du fil, dans le bain de Galfan® proprement dit cette fois, c'est-a-dire
contenant les concentrations en zinc et aluminium voulues. A noter cependant que si
I'on pouvait disposer de moyens spécialement perfectionnés de nettoyage préalable de la
surface du fil, celui-ci pourrait étre revétu en une seule étape ("single dip") directement
par immersion dans un bain de Galfan.

On rappelle également que pour améliorer davantage la résistance a la
corrosion du revétement Zn-Al, il a déja été proposé d’ajouter du magnésium au bain de
zinc. Un alliage Zn-Al-Mg est présenté par exemple dans une étude intitulée « Zinc
alloy Coated Steel Wire with High Corrosion Resistance » par Sugimaru et al., publice
dans "Nippon Steel Technical Report No.96 July 2007". Trois compositions d’alliage y
sont mentionnés & teneur en Mg croissante: & une base Zn-11% Al, on a ajouté
respectivement 1, 2 et 3 % de Mg. La mise en ceuvre se fait par double trempé, avec un
premier passage dans un bain de Zn pur, suivi d’un trempé dans le bain d'alliage de Zn
411% Al et 1 2 3 % Mg. Une meilleure résistance a la corrosion, notamment en milieu
salin, serait constatée sur I’ensemble de la gamme, comparativement a un alliage Zn a
10% Al, donc sans Mg.

L'étude prémentionnée est un document parmi d’autres illustrant I’effet bénéfi-
que obtenu par une addition de Mg dans le bain de zinc, et, selon une connaissance
unanimement admise aujourd'hui, plus l'addition de Mg dans le bain est élevée, plus la
tenue 2 la corrosion du revétement formé augmente. Cependant, il est également connu
qu'un inconvénient majeur de I'addition de Mg dans le bain d’alliage de zinc est qu'elle
peut conduire a dégrader la résistance a la fissuration du revétement formé. Un tel
phénoméne est certainement df a plusieurs facteurs, mais dont le principal semble étre
la formation d'un composé intermétallique de type MgZn, dont la résistance a la
fissuration est faible sous I'action d'une sollicitation mécanique.

Par ailleurs, I'addition de Mg dans le bain de zinc conduit généralement a la
formation d'une microstructure plus grossiére du revétement. La répartition des
contraintes au sein de la couche de rev&tement formée est alors moins homogéne et des
contraintes plus importantes a l'interface de différentes phases constituant le revétement
peuvent apparaitre. Ainsi, il se trouve que 1’ajout de Mg pour améliorer la résistance & la
corrosion peut, & l'opposé, entrainer des problémes de fabrication et de qualité d'usage
du produit revétu. En outre, ’augmentation de la teneur en Mg tend a accroitre la
formation de crasses, ou "mattes" (en anglais: dross) qui décantent et flottent a la
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surface du bain de zinc.

Le but de la présente invention est de proposer un procédé de revétement mé-
tallique de surface applicable aux produits sidérurgiques longs, notamment aux fils
d’acier en défilement, permettant la réalisation d’un revétement résistant mieux a la
corrosion qu'un alliage Galfan® classique, sans pour autant supporter les inconvénients
connus dus a la présence de magnésium.

Avec cet objectif en vue, la présente invention a pour objet un procédé de
revétement métallique d'un produit long en acier dans lequel on trempe ledit produit
dans un bain de zinc et on refroidit le produit revétu a sa sortie du bain, procédé
caractérisé en ce que ledit bain de zinc comprend, en poids, outre le zinc, de 4 a4 8 %
d’aluminium et de 0,2 4 0,7 % de magnésium, et en ce que l'on effectue sur ledit produit
revéty, 4 sa sortie du bain, un refroidissement contr6lé pour donner audit revétement
métallique une microstructure homogéne dotée d'une portion de phase  supérieure a
25% environ en volume.

Comme I’alliage de zinc utilisé comprend de 1’aluminium et du magnésium
dans une composition proche de l'eutectique, il se forme au sein de cette couche de
revétement une microstructure & grains fins comprenant typiquement une phase p de Zn,
une phase eutectique ternaire Zn/Al/MgZn,, de fins cristaux de MgZn,, ainsi que,
admise mais non recherchée, une phase o pro-eutectique trés riche en Al (peu de Zn).

Selon les premiers résultats obtenus, comparativement & un alliage Galfan®
classique sans Mg, le revétement métallique obtenu selon la présente invention présente
une résistance & la corrosion en milieu salin deux a trois fois et plus supérieure, pour
une méme épaisseur de revétement.

Un tel procédé s'avére particuliérement bien adapté au revétement de fils
d’acier, mais peut &tre également appliqué & d’autres produits sidérurgiques longs, tels
que barres et profilés divers ainsi qu’a des picces finies, dans la mesure ot I'opération
de revétement peut se faire "au trempé".

On notera que le procédé selon I’invention se distingue des procédés de revé-
tement au trempé connus, tels que ceux de 1'étude japonaise évoquée au début qui met
en ceuvre un bain Zn -Al -Mg avec une concentration tres élevée de Mg (de 1 4 3% en

poids).

Une autre différence importante avec les alliages de Zn - Al -Mg connus est la

-microstructure du revétement métallique formé, laquelle est homogéne (et préféra-

blement fine) dans I’essentiel du volume, avec une part plus importante de phase B,
pouvant méme dépasser les 30%. La part plus importante de phase B, conjuguée a la
finesse de sa distribution dans la masse, est garante d’une bonne ductilité de la couche

de revétement.
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Une telle microstructure est obtenue grice & la composition chimique choisie
pour le bain de zinc, qui est proche de celle de Ieutectique Al-Zn et comprend une
faible teneur en Mg, ce qui procure, a l'aide d'un refroidissement appropri€, un ensemble
fin et homogeéne des différentes phases en présence. En cela, le revétement obtenu avec
le présent procédé se distingue des revétements connus qui présentent typiquement une
microstructure grossiére comprenant de gros ilots (grains) de phase B et o, et une
concentration volumique en phase B inférieure & 20 % (laquelle est méme souhaitée
inférieure).

De préférence, dans le revétement métallique selon l'invention, la phase P se
présente sous la forme de grains fins de Zn, dont la taille individuelle moyenne, prise
par exemple en coupe travers selon 1'épaisseur de la couche de revétement, se situe
autour de 1 umz. Une microstructure fine désirée sera toutefois considérée obtenue
lorsque la dimension maximale des grains du revétement n'excéde pas environ 10 pm,
étant précisé une préférence pour moins de 5 pm et méme pour moins de 3 pm.

Ces grains de phase B sont distribués dans la couche de revétement de mani¢re
homogene. Il en va de méme pour la distribution et la taille des grains de phase o pro-
eutectique.

Pour I’homme du métier, le zinc, et donc la phase 3, sont connus comme pré-
sentant une résistance a la corrosion moindre que les autres phases en présence. C’est la
raison pour laquelle on a tenté de limiter sa formation dans les procédés connus.
Toutefois, la demanderesse a observé qu’avec un revétement présentant une microstruc-
ture homogeéne et de granulométrie fine, il est possible d’atteindre une résistance a la
corrosion élevée méme lorsque la proportion volumique de phase B excede 25% ou
30%. Ainsi, méme lorsque la phase B est plus abondante que dans les revétements
connus, celle-ci est ici finement mélée avec des grains fins (ou nodules ou lamelles) des
autres phases, ce qui conduit & sa protection accrue contre la corrosion, probablement
par un effet de synergie avec les autres phases en présence. Vraisemblablement, la
corrosion qui progresse aux joints de grains et/ou dans les phases eutectiques va former
des produits de corrosion stables et protecteurs dans les zones riches en Al et Mg
finement réparties.

L’homogénéité de la microstructure et sa finesse permettent également une
progression plus uniforme de la corrosion selon I'épaisseur de la couche de revétement,
donc plus lente, ainsi que la formation de produits de corrosion stables répartis unifor-
mément dans le revétement, qui eux aussi contribuent & ralentir la progression de la
corrosion. Ce type de protection ne peut étre obtenu lorsque la structure est inhomogéne
et notamment constituée par de gros grains, ou ilots, pouvant traverser la quasi-totalité
du revétement en formant entre eux des voies de corrosion préférentielles.

Outre une résistance a la corrosion accrue, le revétement obtenu avec sa
microstructure fine et homogéne est moins sensible aux problémes de fissuration et
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présente un meilleur comportement mécanique. Une ductilité équivalente a celle d’un
revétement du type Galfan® classique est obtenue.

Dans I’ensemble, le produit revétu se révéle plus performant sur les plans
mécanique et corrosion, procurant ainsi une meilleure qualité d’usage.

On appréciera encore que le bain d’alliage de zinc fondu utilisé dans le présent
procédé comprend une quantité de Mg sensiblement inférieure a celle contenue dans les
bains Zn-Al-Mg connus, minimisant ainsi les problémes de craquelures dans le revéte-
ment ainsi que la génération de mattes a la surface du bain de zinc.

De préférence, le bain de zinc utilisé comprend de 1'Al et du Mg dans les quan-
tités préconisées, le reste étant le Zn et les impuretés résiduelles et/ou inévitables. On
pourra toutefois ajouter d’autres éléments d’alliage sans sortir de 1’invention en
conférant au bain des propriétés physico-chimiques encore plus avantageuses, sans
affecter la tenue a la corrosion du revétement et sa ductilité.

L’aluminium permet, comme on le sait, d’améliorer la résistance a la corrosion
des revétements a base de zinc. Une teneur de 4 & 8 % est considérée comme particulie-
rement efficace, car proche de I’eutectique Zn—Al, ce qui est donc avantageux du point
de vue de la croissance cristalline désirée, mais également du point de vue de la mise en
ceuvre du procédé (bas point de fusion). De préférence, la teneur en Al est comprise
entre 4,5 et 6,5%, et de maniére plus avantageuse entre 4,5 et 5,5%, voire une teneur
optimale autour de 5%.

Le magnésium est connu pour améliorer la résistance a la corrosion du revéte-
ment obtenu. Le Mg stabilise en effet les produits de corrosion du zinc. Dans le présent
procédé sa répartition fine et uniforme dans le revétement a pour effet de ralentir la
corrosion du zinc et donc de limiter remarquablement la vitesse de progression du front
de la corrosion au sein du revétement. Au-dela de 0,7% de Mg en poids, le risque
d’apparition de fissures dans le revétement sollicité mécaniquement augmente en raison
de la formation de cristaux MgZn, plus importante, sans pour autant apporter une
amélioration significative de la tenue a la corrosion. La gamme de concentrations
pondérales en Mg choisie pour le bain, & savoir de 0,2 4 0,7 %, de préférence de 0,3 3
0,6 %, et de maniere plus préférée 0,35 %, donne de bons résultats tout en minimisant
les problémes que peut engendrer I’ajout de Mg.

Du point de vue de sa mise en ceuvre, le procédé selon 1’invention comprendra
les étapes habituelles de préparation de surface du produit long & revétir, telles que de
préférence celles employées dans le cadre de la "Galfanisation". Dans le cas des fils
d’acier, ceux-ci subissent typiquement, avant trempage dans le bain d’alliage de zinc,
les traitements de nettoyage lavage et/ou dégraissage et/ou décapage, et de fluxage (qui
évite la réoxydation du fil nettoyé et favorise la réaction métallurgique fer-zinc).
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Le produit a revétir selon le présent procédé, notamment dans le cas du fil,
pourra donc &tre soumis & ce traitement ou a tout traitement approprié, par exemple
électrofluxage ou passage en four de réduction.

A la sortie du bain d’alliage de zinc, le fil subit un refroidissement forcé, par
arrosage d'eau de préférence (par ex. sous forme de jets ou de brouillard) ou par tout
autre moyen équivalent).

En outre, si le présent procédé peut étre réalisé par un seul "trempé" (le produit
a revétir est immergé directement dans le bain d’alliage de Zn-Al-Mg aprés un traite-
ment de préparation de surface destiné a lui conférer la propreté de surface nécessaire a
ce type de procédé), une double immersion, dite "double dip", peut également étre
réalisée, en particulier pour le revétement de fils en acier. Dans ce dernier cas, le fil
préparé est d’abord trempé dans un bain de Zn techniquement pur (qui peut contenir de
faibles additions d'éléments connus pour optimiser les caractéristiques de la couche de
revétement formée et notamment pour limiter la croissances de composés intermétalli-
ques), puis dans le bain d’alliage de Zn-Al-Mg selon l'invention. Ce premier bain de
zine peut avoir une composition chimique conventionnelle, ce qui permet d’utiliser
également les bains de fluxages traditionnels. A la sortie de ce premier bain de zinc, il
se forme a la surface du produit une couche d’intermétalliques Fe-Zn. Afin de minimi-
ser les risques de craquelures/fissures du revétement final, on forme de préférence une
telle couche d’intermétalliques en sortie du premier bain qui soit de faible épaisseur, en
l'occurrence de moins de 15 um de préférence, et de préférence encore "de moins de 10
pm, voire de I’ordre de 5 um, ou méme qui soit invisible par microscopie optique.

L’épaisseur totale du revétement métallique final sera ajustée en fonction de
'usage du produit revétu, en tenant donc compte de la résistance a la cotrosion ainsi que
des propriétés d'usage désirées. On appréciera que la tenue & la corrosion apportée par le
revétement métallique réalisé selon l'invention permettra done, pour une résistance  la
corrosion donnée, de réduire I’épaisseur de revétement comparativement au Galfan®
classique, étant entendu que celle-ci est actuellement définie par la norme européenne
10244-part 2.

Le procédé selon I'invention permet la fabrication de fils revétus présentant
une résistance améliorée a la corrosion et des propriétés d'usage ou de mise en oeuvre,
comme la ductilité, requises pour les applications traditionnelles : filets, grillages,
treillis, structures de gabions, fils de forme, fils pour vignes, etc.

L'invention sera bien comprise et d'autres particularités et caractéristiques
ressortiront plus clairement au vu de la description détaillée d’un mode de réalisation
avantageux présenté ci-aprés, a titre d'illustration, avec référence aux planches de
dessins annexées, sur lesquelles on montre :
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- Fig. 1 et 2: des images au microscope électronique & balayage (MEB) montrant la
section transversale d'un fil d'acier revétu, avec deux vitesses de refroidissement en
sortie du bain Zn-Al-Mg; et/ou en sortie du premier bain de Zn pur;

- Fig. 3: une image au MEB d’une coupe a travers d'un fil revétu obtenu selon le présent
procédé montrant dans le détail des joints de grain;

- Fig. 4: une image au MEB d’une coupe a travers un fil revétu selon le présent procédé
et plié, coté extérieur du coude, ayant travaillé en extension;

- Fig. 5: une image au MEB du fil plié présenté  la Fig. 4, coté compression du coude;

- Fig. 6: une image au MEB illustrant la progression de la corrosion dans le revétement
lors d’un test en brouillard salin;

- Fig. 7, 8 et 9: successivement et dans cet ordre, une image au MEB (fig.7) d'une coupe
longitudinale "travers" de la couche de revétement d'un fil d'acier, suivie par sa trans-
formée par traitement d'images (fig.8) montrant les grains par contraste avec les joints
de grains, elle méme suivie par sa transformée (fig.9) par traitement de contours
montrant une image a grains uniquement entiers pour le calcul de la taille moyenne des
grains.

Comme évoqué plus haut, I'addition de magnésium dans un bain de zinc type
Galfan® ou avec 10 & 11% et plus d’aluminium améliore la résistance & la corrosion du
revétement formé. En outre, la littérature évoque que la tenue & la corrosion du revéte-
ment augmente avec la teneur en Mg dans le bain. Mais, il est également connu et
reconnu que I'addition de Mg dans le bain a pour inconvénient de dégrader fortement la
résistance a la fissuration du revétement formé. Comme déja souligné, la cause princi-
pale est probablement la formation d'un composé de type MgZn, dont la résistance a la
fissuration sous Il'action d'une sollicitation mécanique est plut6t faible. L'addition de
magnésium dans le bain conduit également & la formation d'une microstructure plus
grossicre, en terme de taille de grains, entrainant des accumulations de contraintes plus
importantes a l'interface de différentes phases constitutives de la couche de revétement.
La résistance & la corrosion exceptionnelle des revétements Zn -Al -Mg explique que de
nombreuses études ont été consacrées & ce type de revétement. Au vu de Iétat de Ia
technique, notamment illustré par le Nippon Stee]l Technical Report N°96 cité au début
du mémoire, il apparait que la voie choisie a été de privilégier une composition de bain
ayant une teneur en Al et Mg élevées.

Précisément, dans ce rapport, des teneurs pondérales en Al de l'ordre de 11 %
et des teneurs en Mg de 'ordre de 1% & 3% sont indiquées. Si les résultats rapportés sont
considérés satisfaisants sur le plan de la résistance & la corrosion, il s’avére cependant,
tel que I’a observé la demanderesse en tous cas, que l'utilisation d'une teneur en Al trop
élevée par rapport a l'eutectique avec le Zn n’est en fait pas souhaitable pour d’autres
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raisons. En effet, cela peut conduire a la formation d'un revétement ayant une structure
grossiére et inhomogéne tant du point structurel (le réseau cristallin) que chimique.
Ainsi, au-dessus de la couche d'intermétalliques formée a la surface de l'acier dans les
essais Nippon Steel précités, on trouve en quantité importante dans le revétement une
phase dite o (ou primary crystal Al phase). Cette phase se présente sous forme granu-
laire. La taille et le nombre de ces grains dépendent bien siir de la teneur en Al mais
également en Mg dans le bain. Dans la gamme de compositions évoquée, ces grains
sont de dimensions & la fois trés importantes et trés hétérogénes. Ils peuvent ainsi, dans
certains cas, occuper la presque totalité de 1'épaisseur du revétement métallique formé
(hors couche intermétallique), des tailles de grains supérieures & 10 um voire de 1’ordre
de 20 pm étant observés. Pour les concentrations en Mg évoquées (1 4 3 %), le revéte-
ment comprend également une phase MgZn, que l'on retrouve aussi sous forme
granulaire. Pour des teneurs en Mg dans le bain supérieures a 1%, cette phase MgZn,,
dont la dureté et donc la fragilité sont connues, va jusqu'a englober les grains de phase o
constituée d'aluminium primaire. Le reste de la microstructure du revétement est
constitué de l'eutectique Zn/Al/MgZn,. Une faible quantité de phase dite B constituée en
grande majorité de Zn peut cependant également étre présente.

Il apparait également que pour la gamme de compositions évoquée et notam-
ment les teneurs en Mg employées dans I'article de Nippon Steel, quelque soit la vitesse
de refroidissement du fil revétu en sortie de bain (dans la gamme de vitesses bien
entendu permise par les techniques en usage), les caractéristiques structurales du
revétement restent globalement similaires. La structure s'affine légérement avec
l'augmentation de la vitesse de refroidissement mais, méme avec celle atteinte en
utilisant 'eau comme fluide de refroidissement, il ne peut étre obtenu de microstructures
fines comparables a celles de la présente invention. Les phases MgZn, et o formées
restent toujours de morphologie granulaire aux tailles importantes. La microstructure du
revétement est donc toujours grossiére et hétérogene.

Un mérite des concepteurs du présent procédé consiste donc dans le fait d'avoir
identifié les lacunes des revétements existants 4 base de Zn-Al-Mg qui révélent leurs
limites en termes d'adhérence et de résistance a la fissuration induite par la présence de
la phase MgZn,. Malgré une tenue a la corrosion supérieure a un revétement de type
Galfan®, I'hétérogénéité de la structure ne permet & ce type de revétement de pouvoir
offrir une protection totalement équivalente en tout point de la piéce a protéger. Des
chemins de corrosion préférentiels peuvent ainsi exister conduisant ainsi prématurément
a l'apparition de rouille rouge dans certaines zones.

En revanche, le présent procédé permet la réalisation d’un revétement métalli-
que ayant une bonne tenue a la corrosion, mais également une excellente ductilité qui
lui permet de s'accommoder des sollicitations habituelles auxquelles est soumis le
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produit long revétu, en particulier s'il s'agit d'un fil d'acier. A cet effet, selon le présent
procédé, on utilise un bain de zinc (plus exactement d'alliage de zinc) comprenant, en
pourcentages pondéraux, de 4 & 8 % d’aluminium et de 0,2 a 0,7 % de magnésium.
Aprés sa trempe dans ce bain, le fil (on supposera qu'il s'agit d'un fil d'acier) revétu est
soumis a un refroidissement contrdlé, sous jets d'eau ou brouillard d'eau projeté par
exemple, de sorte a former dans le revétement une fois solidifié une microstructure
homogene et fine avec une phase 3 pouvant atteindre 30 % en volume .

Les figures 1 a 2 montrent des images au MEB de la section de fils d'acier re-
vétus selon le présent procédé, mais dans sa variante de réalisation en "double dip" (une
premiére trempe dans un bain de zinc pur puis refroidissement) chacune des image
correspondant & un refroidissement différent du fil en sortie du premier ou du second
bain. Il s’agit d’un fil d'acier rond de 5 mm de diamétre d’abord nettoyé selon la
méthode conventionnelle impliquant dégraissage, décapage et fluxage, puis trempé dans
un premier bain de zinc pur classique. Ensuite, le fil est trempé dans un bain de zinc
fondu comprenant 4,8 % d’Al et 0,3% de Mg en poids, avant de subir un refroidisse-
ment contrdlé a sa sortie.

Plus sur la figure 1 que sur la figure 2, on observe une zone d’intermétalliques
subis 3 inférieure a Sum d'épaisseur directement a la surface 1 du fil 2, voire méme non
visible par endroits. Au-dessus, une microstructure 4 fine et homogene, rendue possible
par la composition du bain calée autour de I’eutectique Al-Zn avec peu de Mg et un
refroidissement approprié. On notera que dans la variante de réalisation en "double dip",
non seulement on parvient a réduire 1'épaisseur des intermétalliques, mais l'ajustement
des parameétres propres au premier bain de zinc (zinc pur) et notamment du refroidisse-
ment du fil 4 sa sortie, permet d'augmenter la ductilité de cette couche d'intermétalliques
et donc d'améliorer sa résistance & la fissuration.

Au cours de ces essais, le refroidissement du fil a consisté a I'arroser avec des
jets d’eau a faible pression (env. 0.1 bar) de facon a obtenir un bel aspect de surface,
outre la microstructure désirée. L'homme de métier saura d'ailleurs au besoin adapter les
paramétres du refroidissement aux caractéristiques et type du produit a revétir, comme
le diameétre du fil ou 1’épaisseur du revétement.

Sur l'image grossie de la figure 3, on voit bien que la phase B (Zn) apparait en
blanc. La phase o riche en Al est, elle, généralement grise lorsqu’elle est visible.
L’eutectique ternaire Zn/Al/MgZn, apparait lui sous sa forme habituelle plus ou moins
lamellaire et le MgZn; en plages grisées, lorsqu'il est visible. On notera que la phase
primaire o, n'est pas visible ici en raison de sa composition sous-eutectique.

Comme on peut le voir, le résultat recherché pour ce revétement métallique est
l'obtention d'une microstructure homogeéne, dépourvue de gros grains. De préférence,
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dans la structure fine désirée, les grains ont une taille moyenne (déterminée par niveaux
de gris sur analyseur d'images) dont la plus grande dimension n’excéde pas 10 pm, de
préférence pas 5 pm, et méme pas 3 pm. On notera que la taille des grains a été ici
mesurée 3 partir de l'image (fig.7) obtenue par microscopie électronique dite MEB d'une
coupe "travers", laquelle est ensuite traitée par un logiciel de traitement d'image par
niveaux de gris (fig. 8) La structure fine comprend typiquement des nodules et/ou
lamelles.

Alternativement, un second critére possible pour apprécier la finesse de la mi-
crostructure est la surface moyenne des grains B, laquelle peur étre déterminée de la
maniere suivante: On acquiert d'abord une image au MEB (fig. 7). Ici, comme pour les
autres figures, on a utilis¢ un MEB FEG de marque LEO, type 1520. L'acquisition
d'images étant réalisée avec un détecteur d'électrons rétrodiffusés qui dissocie les
¢léments selon leur numéro atomique. Puis, on traite limage MEB par un logiciel
approprié, en l'occurrence ici par VISILOG de la société NOESIS, pour obtenir une
image de travail (fig. 8) discernant les grains de phase . Celle-ci est ensuite retravaillée
pour éliminer les grains sécants les bords de I'image afin de ne conserver a l'image que
des grains entiers (fig.9). Cette derniere pourra alors servir & la détermination de la
surface moyenne des grains en faisant la somme des surfaces individuelles des grains
entiers que l'on divise alors par le nombre de grains entiers. De préférence, pour la
précision de la méthode, on fera ce calcul pour un nombre de grains entiers supérieur a
100. Sur une telle base, les grains [ présentent ici une taille moyenne autour de 1 umz,
soit plus précisément entre 0.8 et 1.2 pm®.

A titre d'exemple, on a déterminé les grandeurs suivantes pour les images 7,8 et 9:
- % d'eutectique (phase de couleur trés foncée sur l'image de travail 7b): 14 %
- nombre de grains § (Zn) (phase la plus claire sur I'image de travail 7b): 23

- surface moyenne des grains P: 1,8 pm®
- surface maximale des grains : 4 pm?
- longueur maximale des grains B: 3,1 um

La figure 3 montre & son tour une image au MEB d’une coupe transversale
d’un fil revétu selon le présent procédé. Cette figure est un détail agrandi qui fait
apparaitre une zone de pontage entre deux plages d'eutectiques ternaires, qui correspond
a4 une phase de MgZn, (en gris)

11 apparait donc que le revétement métallique selon I'invention comprend dans
I’ensemble de son volume, hormis la zone d’intermétalliques, un mélange fin et
homogéne des différentes phases qui le constituent. Il n’y a pas de gros ilots, et donc
pas de chemins préférentiels de corrosion. En fait, de par la microstructure particuliére
obtenue (pluralité de phases en présence), il se forme au sein de la couche du revéte-
ment une multitude de produits de corrosions stables et rapprochés, constituant une
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sorte de "barriére continue" qui s'oppose 4 la progression de la corrosion. De méme, non
seulement le zinc présent dans le revétement voit ses produits de corrosion se stabiliser
gréce a la présence d'Al et de Mg selon les mécanismes décrits dans la littérature, mais
en outre, la structure particuliére obtenue, & savoir la proximité des phases eutectiques
ternaires, des phases MgZn, (et de la phase o quand elle est présente) offre une
protection accrue a ce dernier contre les agressions extérieures, augmentant ainsi
fortement sa tenue 4 la corrosion. A ce propos, on se référera a la figure 6 qui montre
par l'image comment la corrosion progresse et se stabilise aux joints de grains, proté-
geant les grains de phase P.

En outre, il convient de souligner 4 nouveau ici que cette fine microstructure
confere d’excellentes propriétés mécaniques : faible fissuration et bonne ductilité.

Des tests de corrosion ont été réalisés dans les conditions de production évo-
quées ci-avant, & savoir nettoyage de surface et double trempe. Le bain d’alliage de zinc
(2° bain ) comprenait, en poids, 4,8 % d’Al et 0,35 % de Mg. On a ainsi formé sur un fil
d'acier rond de 5,5 mm de diamétre un revétement de 320 g/m?, représentant une
épaisseur de I’ordre de 40 pm. Le fil a été soumis au test en brouillard salin défini par la
norme DIN 50 021 SS (ou EN ISO 92227 — mars 2007). La résistance obtenue est
supérieure a 4000 heures, sans apparition de rouille rouge, soit une tenue au brouillard
salin de plus de 100 heures par micrométre de revétement. Comparativement, un fil
revétu de 320 g/m* de Galfan® tient moins de 1500h avant I’apparition de rouille rouge.

Pour illustrer la ductilité du revétement, un fil revétu a été plié en U. Les figu-
res 4 et 5 illustrent par I'image la fagon dont travaille le revétement en extension et en
compression, respectivement. Comme on le voit, la microstructure fine et homogéne
permet d’absorber la déformation sans fractures ou fissures de la couche de revétement.

On notera encore que, dans les zones pliées, la tenue & la corrosion reste excel-
lente. On n’observe pas de rouille rouge aprés 3000 heures en brouillard salin. Grace a
l'absence de fissures, on n'observe pas de rouille rouge méme apres 4000 heures sous
brouillard salin.

I1 va se soit que la présente invention ne saurait se limiter aux exemples décrits
ci avant, mais qu'elle s'étend & de multiples variantes et équivalents dans la mesure ol
est respectée sa définition donnée par les revendications qui suivent.

On notera par ailleurs que si l'invention a été réalisée et mise au point pour une
application spécifique aux produits métallurgiques longs, il est tout & fait probable que
la définition retenue pour la composition chimique du bain de zinc au Magnésium
puisse également servir utilement pour la mise au point d'un procédé de revétement anti-
corrosion des produits métallurgiques plats, comme les bandes en défilement, les toles,
les largets, etc...
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REVENDICATIONS

1. Procédé de revétement métallique d’un produit long en acier, notamment en
défilement, dans lequel, aprés l'avoir soumis & un nettoyage de sa surface, on trempe le
produit & revétir au moins dans un bain d’alliage de zinc et on refroidit le produit revétu
3 sa sortie du bain, caractérisé en ce que ledit bain d’alliage de zinc comprend, en
pourcentages pondéraux, de 4 4 8 % d’aluminium et de 0,2 4 0,7 % de magnésium, et en
ce que ledit refroidissement est contrdlé pour donner audit revétement métallique une
microstructure homogéne dotée d'une portion de phase B supérieure 4 25% en volume.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que ledit bain d’alliage de
zinc comprend de 4,52 5,5 % d’Al.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que ledit bain d’alliage
de zinc comprend 0,35 % de Mg.

4. Procédé selon la revendication 1, 2 ou 3, caractérisé en ce que ledit refroidisse-
ment contrdlé du produit revétu a la sortie du bain d'alliage de zinc est réalisé par
arrosage, de préférence par jets d’eau .

5. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que l'on forme sur le produit
3 revétir un revétement métallique ayant une masse spécifique de 100 a 500 g/m?.

6. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que aprés l'avoir soumis & un
nettoyage de sa surface, on soumet le produit long a revétir a une premiére trempe dans
un bain de zinc pur, avant de le refroidir pour le tremper ensuite dans ledit bain d’alliage
de zinc.

7. Procédé selon la revendication 6, caractérisé en ce que a la sortie du bain de
zinc de premiére trempe, on forme une couche d’intermétalliques d’une épaisseur
maximum de 20 um.
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8. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en
ce que la taille moyenne des grains de la microstructure du revétement n’excéde pas 10
pm environ.

9. Procédé selon 1'une quelconque des revendications 1 & 8, dans lequel ledit
produit long a revétir est un fil d’acier.

10. Procédé selon la revendication 9, dans lequel le fil d'acier & revétir a un
diamétre compris entre 0.5 et 15 mm environ.

11. Fil d'acier revétu par couche métallique obtenue par le procédé selon I'une
quelconque des revendications 1 & 10, ladite couche ayant une composition chimique
correspondant substantiellement 2 celle dudit bain d’alliage de zinc et comprenant une
microstructure homogeéne et fine comportant au moins 25% en volume de phase [3.

12. Produit sidérurgique long, ou piece finie qui en est issue, revétu d’une couche
d’alliage de zinc obtenu par le procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a
11, caractérisé en ce que ledit revétement métallique présente une composition chimique
correspondant substantiellement a celle dudit bain d’alliage de zinc et en ce qu'il
comprend une microstructure homogéne et fine comportant au moins 25% en volume de
phase .
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