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INTRODUCTION

La réalisation de dépbts céramiques par voie plasstaune alternative possible a
I'utilisation de piéces massives, méme lorsquedarsieres sont de géométries complexes.
Le principe est simple et exige de réaliser unetjon solide entre le support et la céramique
projetée. En pratique, ces dépobts sont généralentdises dans des conditions drastiques
(réacteurs d’avions, papeterie, imprimerie, milidilogiques...). La jonction doit donc étre
la meilleure possible pour éviter la rupture swi&iiépdt qui peut entrainer la destruction de

la piece.

Le procédé classique utilisé pour obtenir un bocrahage entre le revétement et le
substrat est le sablage de ce dernier. Néanmbihitéiriore de maniéere certaine le support, au
plan structural et microstructural et peut intraduiles résidus de sablage au niveau de la
jonction. Une alternative récemment proposée egirdexyder le substrat. Il a en effet éte
montré au sein du laboratoire SPCTS (UMR CNRS-Usité& de Limoges 6638) que la
présence d'une couche de wistite a la surface daier fer carbone (C40E) permet une
excellente accroche des dépbts d’'alumine [1], mogenla maitrise de la formation et de la
croissance de cette couche sous dioxyde de carktatigue en four traditionnel, avant

projection plasma du revétement.

L'objectif de la présente étude est de réaliser digsdts par projection plasma pour des
applications en environnements gazeux agressffelx des chaudieres multi-combustibles
(biomasse, incinérateurs de déchets...). L’aciemtetest un acier inoxydable austénitique
classiquement utilisé par l'industrie, I'acier 3018% en masse de chrome, 10% en nickel).
Le travail consiste donc a tester le procédé deopyéation de cet acier sous €@uis
d’examiner la qualité de son revétement par un dé@umine. En effet, 'alumine est un
matériau de choix pour de telles applications diud@a son excellente résistance a I'abrasion

et, naturellement, a I'oxydation.

Le premier chapitre de ce mémoire consiste en tudeéibliographique présentant tout

d’abord le contexte, avec I'oxydation des aciemstenant du chrome sous air, vapeur d’eau et



atmospheres a base de dioxyde de carbone, pursidduse des oxydes de chrome, fer, nickel

et manganeése.

Le deuxieme chapitre présente les techniques ewpgtales et les matériaux utilisés au

cours de I'étude.

Le troisieme chapitre est une approche thermodymaende la pré-oxydation a 1200 K
sous dioxyde de carbone industriel de I'acier 308an objectif est la détermination de la
nature des oxydes potentiellement présents au dédatpré-oxydation.

Le quatrieme chapitre présente I'oxydation préalabh four (étude cinétique) sous

dioxyde de carbone et propose un mécanisme réaetion

Le cinquieme chapitre consiste en la caractérisaties revétements plasma d’alumine

réalisés sur les échantillons préalablement oxgdas dioxyde de carbone.

Le sixieme et dernier chapitre est un test de qiesl@chantillons soumis a des conditions

industrielles (incinérateur d’ordures ménagerekaddle de Limoges).



CHAPITRE I
ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE






1.Les aciers inoxydables: leur utilisation dans les

chaudieres d’incinération et leur corrosion seche

Ce chapitre précise tout d’abord brievement le b@eéfique ou non de certains éléments
présents dans les aciers inoxydables : le chroemeatlbone, le manganéese, le nickel. Les
applications potentielles de ces aciers dans lesidires multi-combustibles sont ensuite
abordées. Ce chapitre se poursuit par la présenteapide du procédé de projection plasma
avec sablage préalable du substrat, le plus coueatnutilisé. L’état des connaissances sur la
corrosion seche des aciers au chrome sous airuvdjEau et dioxyde de carbone est ensuite

résume.

Dans tout le texte les pourcentages des élémemils d&s pourcentages massiques, $auf
indication contraire.

1.1 Présentation générale des aciers inoxydables

Au-dela d’'une teneur de 10,5 % en chrome, un asikedit « inoxydable » [2] en référence
a la corrosion humide qui se produit lorsqu’unesghaqueuse est présente a la surface, jouant
le r6le d’électrolyte [3]. Les aciers inoxydablassgénitigues contiennent jusqu’a 0,15% de
carbone [4]. Ce dernier n'est maintenu en solutiams I'acier que du fait de la trempe
suivant le traitement dit « d’austénisation » a température voisine de 1400 K. Par la suite,
si 'acier est maintenu entre 800 et 1100 K, Idoae précipite au niveau des joints de grains,
sous la forme de carbures riches en chrome répuiésble au comportement a haute
température : le carbone est donc néfaste poudslatance a I'oxydation de ces aciers et une
tres basse teneur est généralement requise, aiwalgpriégeage par ajout de niobium ou de

titane pour former des ilots de carbure répartis da masse.

La présence de manganése favorise en générahtatfon des structures de type spinelle
ce qui améliore souvent le comportement mécaniquaas sa présence dans les alliages
fer-chrome est préjudiciable a la résistance aytiation [5, 6]. Les aciers contenant 12 a 25%

de chrome, 5 a 25% de nickel et du molybdéne s@guémment recommandés pour des



utilisations jusqu’a 1400 K [7, 8] et sont les nces les plus couramment utilisées lorsque les
températures d’utilisation sont inférieures a 1X0(9]. Ces aciers offrent de meilleures

caractéristiques mécaniques a haute températufaitdde la présence de nickel, élément
y-géne qui stabilise la structure austénitique [XDjistallisant en mode cubique a faces
centrées, l'austénite est en effet beaucoup phldests haute température que la ferrite (de
structure cubique centrée). Quelques propriétésigugs des aciers inoxydables ferritiques et

austénitiques sont présentées dans le Tableau 1.

Aciers ferritiques | Aciers austénitiques

Masse volumique (kg.m™) 7 700 7 900
Module d’Young (MPa) 220000 200 000
Limite d’élasticité¢ (MPa) 370 270
Résistance a la rupture (MPa) 500 620
Allongement a la rupture (%) 26 56
Coefﬁcient de dilatation therr_réiql_lle 10 16
linéaire entre 20 et 200°C (10 K™)

Capacité thermique massique (J.kg' . K™) 460 500

Tableau 1 : comparaison de quelques propriétésqigsdes aciers inoxydables

ferritiques et austénitiques d’aprdd]

1.2 Mise en ceuvre des aciers dans les chaudiéres multi-combustibles

Les éléments des chaudiéres multi-combustibles smumnis & la corrosion seche et a la
corrosion humide. La corrosion séche est une domose déroulant a des températures
élevées. On parle ainsi de corrosion a haute teatyrér d’oxydation thermique ou encore de
corrosion par les gaz chauds, cette derniere déwmdimin étant exclusivement francaise
[12, 13]. Dans la plupart des applications indezs dites a hautes températures, les
conditions opératoires sont en fait assez peucdd§, si bien que les aciers au carbone ou
faiblement alliés offrent une résistance suffisaatd’'oxydation. Ainsi, les équipements
opérant jusqu’a 900 K peuvent étre réalisés aveadeers au carbone, des aciers faiblement
alliés donc bon marché (contenant seulement 2,26%hdome et 1% de molybdéne par
exemple) ou des aciers un peu plus colteux massrphistants contenant 9 a 12% de chrome

et jusqu’a 1% de molybdene [7]. De tels matériaanxt sitilisés dans les centrales électriques,



les usines chimiques et pétrochimiques, les raféseet les incinérateurs de déchets
(équipements de traitement des fumeées, tuyauterresteurs, tubes de chauffage...).
Cependant, afin de limiter la corrosion dans desditmns difficiles comme dans les
incinérateurs de déchets, des alliages base riokéénant de fortes teneurs en chrome et en
molybdene ou des alliages ferronickel a hautesutsnen chrome et silicium sont préféres.
(Le molybdene est réputé augmenter la résistariaecarrosion en environnements chlorés
[14] et le silicium celle a la sulfuration [15, }6Ruelques alliages de ce type, plus ou moins

riches en chrome, sont présentés Tableau 2 [17].

Aciers Ferritiques / martensitiques Série 400 (410, 446)
inoxydables Austénitiques Série 300 (304, 310, 316, 321, 347)
Alliages Fr-Cr-Ni 330, 800 H, AC66
Alliages avec du silicium et des terres rares 153MA, 253 MA, 85H
Alliages base nickel 600, 601, 625, 825,617, 333, 160, 45TM

Tableau 2 : quelques alliages utilisés dans leaénateurs de déchets

Dans le cadre des politiques de valorisation deheatd, on cherche de plus en plus a
récupérer une partie de la chaleur dégagée pamdustion dans les incinérateurs afin de la
valoriser par production d’électricité ou d'eau cleauffage (centrales énergie-déchet). La
solution la plus frequemment mise en ceuvre conaistisposer, tout le long des parois, des
tubes échangeurs dans lesquels circule de I'easl p@ssion [18]. Ces tubes sont appelés
«mur d’eau » dans la premiere partie de la chagdpuis « tubes écran » et enfin « tubes

surchauffeurs ».

En fait, la corrosion des échangeurs de chaleus des chaudiéres fonctionnant aux
biocombustibles limite tres fortement l'utilisatiotle ces énergies renouvelables pour la
production d’électricité [19]. Ainsi, la températude la vapeur d’eau circulant dans les
surchauffeurs est souvent diminuée afin de linliger corrosion avec pour effet direct un

rendement moindre des échangeurs de chaleur.

Le role désastreux de I'élément chlore a égalemahtmis en évidence sur des aciers

ferritiques et austénitiques utilisés habituellemeatans les systémes de conversion



éenergétique [20] dans le cas de la combustion deoimasse ou des déchets [21]. A titre
indicatif, dans les chaudiéres utilisant du charlomtenant peu de chlore, les vapeurs
peuvent atteindre 850 K. Mais lorsque les comblestibontiennent de grandes quantités de
chlore (par exemple les déchets ménagers ou ladiquoire résultant de la fabrication de la
pate a papier par le procédé Kraft) les températdogvent étre inférieures a 750 K sinon une
corrosion inacceptable se produit, par exemplajlgrdes chaudiéres a biomasse fonctionnent

avec de la vapeur a 800 K.

Le chlore sous forme de gaz chlorhydriqgue peut ptagduit par des réactions assez
complexes, mettant en jeu par exemple le soufreeptédans les biocombustibles qui
entraine, lors de la combustion, la formation dexglle de soufre S{J22]. Si, dans le
combustible, se trouvent aussi des chlorures imiggas (par exemple KCI), alors du gaz
chlorhydrique apparait selon la réaction (1) [28]des concentrations pouvant atteindre

1500 ppm dans les chaudieres de combustion deriaalsse.

2MCl (s)+ SO0, (g)+ %02 (g) +H,0 (g) > M,SO, (s) +2 HCI(g) 1)
M =Naouk

De plus, du dichlore encore plus corrosif peutsmér a partir du gaz chlorhydrique selon la

réaction(2) catalysée par les oxydes métalliques.

4HCl(g)+0, () >2Cl, (2) +2H,0(9) 2

Les métaux des alliages des échangeurs réagisstarhént avec le dichlore pour former

des chlorures solides ou gazeux selon la réac3ijpn (
Me(s)+Cl,(g) = MeCly 5.2) 3)

Si la pression partielle d’oxygéne est assez foete,0xydes métalligues sont généralement
plus stables que les chlorures, d’'apres le diagmuaenstabilité (Fe-Ni-Cr)-(O-Cl) (Figure 1).

Il se produit alors un processus dit « d’oxydatiactive » car aucune passivation n’est
possible, et une description thermodynamique dproeessus a été menée par Zahs et al.
[24].
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Figure 1 : diagramme de stabilité (Fe-Ni-Cr)-(O-[25%]

Outre la corrosion gazeuse par les especes chlovéea également signalé [26] une
dissolution de la couche d’'oxydes formée a la serfdes aciers du fait de la formation
d’eutectiques a bas point de fusion, tandis quata auteurs indiquent que plus la couche
déposée est épaisse, plus la corrosion est raileou que les taux de corrosion sous
atmosphére réductrice sont parfois curieusemerst gievés que sous atmosphere oxydante.
De plus intervient la vapeur d’eau, toujours présatans les gaz de combustion, qui est
généralement considérée comme responsable desladfimn des couches d’oxydes: le

processus de corrosion s’en trouve ainsi encoréléxec

Aussi, les mécanismes de corrosion proposés pdaircerauteurs, illustrés par les
Figures 2 et 3, apparaissent naturellement comesecomplexes. Ils sont encore compliqués
par les différences de température d'une zone atréa(cf. Tableau 3). lls doivent

évidemment étre considérés avec prudence.
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SO, + 0, + H,0

Couche de
corrosion

Figure 2 : illustration de la complexité des réamsi chimiques possibles expliquant

la corrosion des tubes récupérateurs d'énergia $28j

Murs d’eau : chlorures et CO

Réfractaires :

chlorures
et
vapeur d’'eau mmm

Figure 3 : gaz majoritaires dans un incinérateu@ghets et réactions selon [29]

#1273 K

NaCl (g)

ZnCl,(g)

Surchauffeurs :

NaCl + SO, + O, =Na,SO, + Cl,

Fe + Cl, = FeCl,

~

sulfuration

Formation

de chlorures
gazeux

1 v

[ Tubes surchauffeurs

/
A




11

Partie de la chaudiere | Systeme de vapeur gzﬁigtyg Tg{fg :;e?lgge

Mur d’eau Evaporateur 538 K ~573 ~1073-1273
Tubes écran Evaporateur 538 K ~ 573 ~973-1073
Surchauffeur Vapeur 673 K ~723 ~873-973

Tableau 3 : températures des gaz et des métaurudtuses dans un incinérateur de déchets [29]

Plutét que de rechercher a améliorer les alliagétaliiques, une autre solution, moins
colteuse, est de recouvrir les aciers d'une copecbiectrice [30]. Il peut s’agir de dépots
réalisés par projection flamme a écoulement subsenibicouche aluminium et alliage
80% nickel 20% chrome [31]), a écoulement supecganicermet 50% Ti950% inconel
625 [32]) ou aussi par projection plasma (bicouzhieone et inconel 625 ; alliage nickel

chrome silicium bore [33]).

1.3 Principe du revétement céramique d’aciers par projection plasma

Les revétements réalisés par projection plasmagigent de protéger un substrat contre de
nombreuses agressions telles que les frottemantsrtosion humide, I'oxydation, les hautes
températures. A priori, le substrat peut étre dmmporte quel type a condition de contréler sa
température pendant la phase de revétement aveystéme de refroidissement adapté. I
peut s’agir d’aciers, de céramiques, de verresnmore de matériaux organiques tels que le
bois, le plastique ou le papier. Ce procédé [34té&a décrit exhaustivement dans de tres
nombreuses theses du laboratoire SPCTS et ne &ra Itbbjet que d’'une présentation
sommaire concernant le seul cas de la projectionpaledres céramiques sur substrat

métallique.

Projeter des poudres céramiques a |'état soliderssubstrat ne conduit bien évidemment
pas a l'obtention d’'un dépbdt adhérent et encorenma@ un dépb6t cohésif. Il est donc
nécessaire de les chauffer préalablement afingdfoiere. Cependant, compte tenu des hauts
points de fusion des poudres généralement utilisgeschauffement a tres haute température
est nécessaire. Il est réalisé par un plasma, uniésultant de I'ionisation partielle de gaz

plasmagenes par un arc électrique. Le débit ddexders et 'augmentation de volume di au



12

chauffage sont tels que le plasma est soufflé derka tuyere, d’ou le nom de plasma d’arc

soufflé (Figure 4). Les températures atteintes sontprises entre 4000 et 15000 K.

Substrat (C40E)
Gaz plasmagénes Chovides ~—_|f
(Ar/H,) )

"_ L, \ il Gaz chauds :
athod i Jet de poudre d’AlZO3i { )
7,

L
%9 O@”
Injecteur | %00
de poudre | o
dépot

Figure 4 : schéma de principe du procédé de piojeplasma par arc soufflé d’apres [35]

L’injection des particules solides dans ce miliest ene étape cruciale qui se fait en
général presque perpendiculairement a I'axe deodehé, la déviation optimale du jet de
particules par rapport a I'axe du jet de plasmatétanviron 3° [36, 37].

La préparation du substrat impligue généralementsaiblage qui crée des aspérités
superficielles sur lesquelles vont venir s’accrocles particules céramiques. Cette étape
consiste en une projection de corindon, propulsépd’air comprimé sous une pression de
7 x 10 Pa. Lorsque le substrat est métallique, c’esecdtpe qui peut étre supprimée par le

procédeé alternatif de pré-oxydation, notamment g dans la présente étude.

Ensuite, lors de I'opération de dépébt par plasmaglerche a maximiser 'adhérence des
particules, ceci impliquant que les lamelles formpar I'étalement des particules fondues sur
le substrat aient une aire de contact réelle agesubstrat maximale. Pour cela, un
préchauffage du substrat, a une température otitnajours déterminée expérimentalement,
est couramment réalisé. En effet, il a été expérialement montré qu’il existait une
température de transition morphologiquep®ur les lamelles formées par I'impact de gouttes

sur le substrat. Pour une température de subgst@idure a T les lamelles présentent une



13

forme déchiquetée tandis que pour une températperieure a I elles présentent une forme
de disque presque parfaite. Cette transition sigupl par la modification de [I'état

« chimique » du substrat (désorption des adsorbat€ondensats), de la mouillabilité
goutte/substrat et de la rugosité du substratcadle nanométrique [38]. Ces modifications
se traduisent par un meilleur contact lamelle/sabgt un refroidissement plus rapide de la
lamelle. Toutefois, sur des substrats d'acier 3Q#le étude par diffraction des rayons X aux
faibles angles et par spectroscopie Mdssbauerd 3pntré que les échantillons se recouvrent
d’'une fine couche de spinelle (diryFe;..,O4) et de I'oxyde mixte F&Cr,O3 qui peut nuire a
'adhérence du dépbt : le préchauffage doit dore lghité et contrdlé.

Pour le couple alumine/acier, la température desttian est de 470 — 520 K [40].

Le procédé alternatif de pré-oxydation, expérimgrutér la premiere fois sur un acier bas
carbone, fait appel a la formation d’'une couchemiistite sur la surface initialement lisse
d’'un acier C40E. Il conduit a des adhérences exuls, nettement supérieures a 50 MPa
[35]. La croissance de cet oxyde est contrdlée slimsyde de carbone industriel. Pour que
'adhérence soit optimale, I'épaisseur de la couaheoit pas excéderin.

1.4 L’oxydation des aciers au chrome

Compte tenu du réle tenu par I'oxydation des adienss les chaudieres des incinérateurs
et surtout vu I'importance de la pré-oxydation @eier dans le nouveau procédé de dépot
plasma mis en ceuvre dans ce travail, ce chapitienré |'état des connaissances sur la

corrosion seche des aciers contenant du chromeagpugpeur d’eau et dioxyde de carbone.
1.4.10xydation sous air

La protection a I'oxydation sous air a été longuetrétudieée [41 - 51]. Elle résulte de la
formation superficielle d’'une barriere de diffusida chromine (GOs) [52 - 54]. La quantité
minimale de chrome dans l'acier nécessaire a lmdton d’'une couche de chromine est
comprise entre 16 et 20% [55] mais pour maintesiteccouche pendant de longs temps
d’exposition a une température élevée, une quaptit€ grande de chrome est requise
(environ 20% a 1173 K et 25% a 1273 K). En effetdache de chromine formée tend a se

volatiliser, en particulier au-dessus de 1273 Kquelimite son caractére protecteur [56 - 61].
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Pour une méme teneur en chrome, plus la taillegdass de I'acier est petite et plus sa
résistance a la corrosion augmente du fait deffasttbn préférentielle du chrome au niveau

des joints de grains [62, 63].

Le mécanisme de I'oxydation des alliages fer-chrmickel sous air est considéré comme
étant similaire a celui des alliages binaires faileme [64]. Bénard et al. [65] ont étudié le
comportement d'alliages binaires fer-chrome comenasqu'a 30% de chrome a des
températures voisines de 1273 K [66]. Le mécanigmoposé est complexe, mais il est
toujours admis actuellement, malgré I'ancienneté&eke travaux. Au contact de 'acier, une
couche de wustite (FgO) enrobant des ilots de chromite Fg&lirexiste. Au dessus de cette
couche se trouve une solution solide mixte Fe(Fglgde moins en moins riche en chrome
en se rapprochant de l'interface oxyde/atmospheoer de courtes durées d’exposition, la
couche externe est constituée uniquement d’hénfagite; a. Pour de longues durées, elle
consiste en une solution solide de structure rh@digue (Fe,Cp03. L’explication serait la
suivante : le fer, majoritaire, s’'oxyde a la suefade l'acier et forme de la waustite.
Simultanément, le chrome, lui, forme de la chromiigD;. Ces deux oxydes se combinent
trés rapidement pour créer des nodules de chrdmitsO, dispersés dans la phase wustite,
en exces. Lorsque la pression d’oxygéene a la sudada couche d’oxyde est suffisante pour
gue de la magnétite @, se développe, la chromite donne alors naissanceseau de
spinelle mixte Fe(Fe,Gi®,, du fait de la diffusion des ions Crdans la magnétite. Si
'approvisionnement en chrome est insuffisant,alenhgnétite pure est formée, et, au-dessus
de cette phase, se trouve de I'hématite. Lorsqoeydiation se prolonge, la couche de
spinelle mixte se développe aux dépends de la eosohs-jacente wistite/chromite. Elle
s’enrichit alors en chrome et les régions les plyserficielles sont constituées d’'une solution
solide (Fe,CrQs.

Les tout premiers instants de la réaction contihderfaire I'objet de travaux de recherche
[67]. Ainsi, l'acier X18H10T (austénitique, 0,12% ;C0,5% Si ; 1,3% Mn ; 18,1% Cr ;
9,8% Ni ; 0,5 % Ti) a été oxydé sous air apréesspafje mécanique jusqu’au poli miroir [68].
L’'analyse du relief par ellipsométrie [69] fait appitre des inhomogénéités en épaisseur qui
consisteraient en des flots de wiustite formés ais de grains en contradiction avec la
plupart des travaux qui identifient plutdt la chiom Plus récemment encore, la formation

des oxydes a 1273 K sur les aciers 316L, 304 dt aG3é suivie par diffraction des rayons X
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in situ[6, 70 - 72]. Dans les dix premiéres heures deytlation, la chromine et des spinelles

sont détectées.
1.4.2Effet de la vapeur d’eau

L’effet de la vapeur d’eau sur le comportement axydation des aciers ferritiques et
austénitiques a été trés étudié et continue &/J'&m raison des applications de l'acier dans
des environnements chauds et humides. Bien qué&damisme exact ne soit pas encore bien
compris, on constate toujours qu’une teneur enrnobrplus élevée permet une meilleure
protection mais pour des propriétés mécaniguessrimnnes [73]. Avec des températures de
fonctionnement supérieures ou égales a 873 K ciessachromino-formeurs sont sujets a une
attaque accélérée attribuée a la vapeur d’eau [84].- La couche superficielle riche en
chrome est généralement remplacée par une coucdxgdd’s riches en fer et le chrome
s’élimine en phase gazeuse. Ainsi, I'étude de Kdation de I'acier 304L a 873 K dans de
'oxygene humide a montré que I'évaporation du ohep probablement sous la forme
CrO,(OH)2(g), accélére naturellement la corrosion [88]. Beents calculs théoriques sur la
stabilité des composés du chrome montrent que; GrPforme CrQ(OH), en présence de
vapeur d’eau [89]: I'évaporation du chrome peurslentrainer la transformation d’une

couche initialement riche en chrome en une couonepnotectrice d’oxydes riches en fer.

1.4.30xydation sous des atmospheres a base de dioxyde
de carbone

Les mélanges de dioxyde et de monoxyde de carlmrtecsrrosifs vis-a-vis des aciers et
'émergence des piles a combustible haute températvelancé récemment l'intérét pour ces
mélanges [90]. Suivant le rapport CO/£@es mélanges peuvent étre soit carburants, soit
oxydants [91 - 95]. On a pu ainsi observer desuwrations internes de Il'alliage sous jacent
[55, 96 - 101], les gaz déposant méme parfois dooce au contact du métal appauvri en
chrome [102]. Des traces de carburation ont égaleté signalées sous un flux de dioxyde
de carbone seul & A®a, pour des temps d’exposition relativement I0d§8] : aprés 50
heures a 1255 K, la teneur en carbone de I'ac@tyutable 304 (18% Cr, 10% Ni, 0,06% C)
est de 0,21 %.
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L’oxydation des aciers contenant plus de 16% derobrsous dioxyde de carbone seul a
des températures supérieures a 900 K a aussesététtrdiée [104 - 109]. On peut considérer,
en relation avec la thermodynamique, que les m@@tgui se produisent sont proches de
celles observables sous tres faibles pressionggggne compte tenu de I'équilibre (4).

2C0,(@)=2C0(0)+0,(2) “4)

La couche d'oxydes est constituée, au contact dialp@une couche de chromine. Au-
dessus de cette couche de chromine, se trouveouce constituée par une structure de type
spinelle a base de fer et de chrome pouvant cordeninanganése et des carbures, identifiés
par XPS [110, 111]. Au dessus de 1200 K environ, la coudloeydation développée sur
I'acier 304 est sujette a des décollements [11R)b&@ement, la microstructure des couches
formées et les mécanismes réactionnels proposésassez proches de ceux présentés par
Bénard dans lair [65] (cf. supra 1.4.1). Mais &sades concernant les premiers instants de
'oxydation sont rares et aucun mécanisme n’a aléiment été établi. La nature méme des

premiers oxydes formés a longtemps été débattye 148).

2.Structures et défauts structuraux des oxydes de

chrome, fer, nickel et manganese

L’oxydation de I'acier 304L (pré-oxydation des subts a revétir, puis oxydation des
pieces revétues en conditions d’usage) constituaatpartie importante de ce travail, il est
apparu important de compléter la revue précédemtapelques points essentiels concernant
les oxydes susceptibles de se former au cours sl@ééeetions, en particulier leurs défauts

structuraux qui peuvent jouer un réle majeur dasswiécanismes d’oxydation.

2.1 La chromine

La chromine (CGiO3) est un oxyde quasiment stoechiométrique de steitype corindon.
C’est un semi-conducteur qui serait de type p essales de 1473 K et de type n au-dessus.
Cependant, de récentes études [114, 115] sur ladigm par le dioxygene ont montré qu’en
'absence de vapeur d’eau et en-dessous de 1278kdanine se comporte comme un semi-
conducteur de type n a linterface acier/chromioa, I'activité en oxygéne en faible, et
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comme un semi-conducteur de type p a linterfageroime/air, ou I'activité en oxygéne est
forte (la présence d'eau entraine une conductiontype n pour tout I'oxyde). Ainsi, en
'absence de vapeur d’eau, le défaut ponctuel shififitt au niveau de la partie interne peut étre

une lacune d'oxygénf ., 2e') ou un cation en position interstitie}e™ ,3). Cette diffusion

est centrifuge (vers I'environnement gazeux). Ateau de la partie externe, il peut s’agir de

la diffusion centripete d’'une lacune de chr0|(1wg,3h°) ou d'un ion oxygene en position
interstitielle (o;',2h°) . en fait, il apparait que tous les modes de sEmduction ionique

possibles ont été proposés, selon les conditiorferdeation de la chromine, mais on admet
cependant généralement que la croissance de l'osydde métal se fait vers I'extérieur

[116 - 123], avec la production de contraintes mema décollement de la couche. On note,
de plus, que la déformation plastique des couckashtbmine augmente rapidement lorsque
l'activité de I'oxygene diminue [116, 118, 124]. lmature des défauts majoritaires dépend

manifestement des conditions opératoires et ealefiment non prévisible a priori.

La vitesse de diffusion des cations ¥rCr* et Fé" au sein de la chromine polycristalline
est sensiblement la méme [125]. Au niveau destgode grains cependant, I'énergie
d’activation de la diffusion du fer (347 kJ.rifplest beaucoup plus grande que celle du
chrome (135 kJ.md) ou du manganése (170 kJ.Mjote qui conduit, surtout en dessous de
1000 K, a une plus lente diffusion du fer. Dans films de chromine, la diffusion du
manganese au niveau des joints de grains est dwsseéme ordre de grandeur que celle du
chrome [125]. La diffusion rapide du manganeseaeigent été reportée par d’autres auteurs
[126]. En ce qui concerne la diffusion du nickéln’est pas présent dans les films d’oxydes
du fait en particulier de sa diffusivité, plus figilgue celle du fer au-dessus de 1173 K, et plus
faible que celle du chrome en-dessous de cettedatype [127].

2.2 Les oxydes de fer

Le systeme fer-oxygene est constitué de trois axyda wiustite (FeO), la magnétite

(F&Oy) et I'nématite (FgO3). Il est présenté a la Figure 5 ci-dessous.
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2.2.1La wustite (Fe_,O)

La wustite (FexO) a la structure type NaCl. Elle n’est stable gudgssus de 843 K et a
des activités d’oxygene réduites [128, 129]. Lgppht des études menées sur la wistite I'ont
été sous des melanges COAC@ous ces atmospheres, la wistite ne peut jantees é
steechiométrigue. La Figure 6 indique que le défasit fer y varie de 0,05 (interface
Fe/Fe.,O) a 0,15 (interface kgO/Fe0,) et suivant la température. A pression partielle

constante en dioxygene, si la température augmientigficit en fer diminue. L’enthalpie de

formation des défauts est donc négative.
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Figure 5 : diagramme de phases fer-oxygéne d'4mBEy
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Figure 6 : non stoechiométrie dans la wustite nyfomction

de la température et de 'activité en oxygene [131]

Les couches de wiustite se développent par diffusemrifuge du fer lors de I'oxydation
du métal, mais les modalités exactes de cettesiliffusont mal connues. En effet, les défauts
structuraux de la wistite sont complexes : il yea thcunes de fer sur les sites octaédriques

du réseau des aniond Omais aussi des ions fer en position interstéigite tétraédrique).

Les lacunes et les interstitiels s'associent soasé de clusters. L'unité de base de ces
clusters est I'association de quatre lacunes et diterstitiel (cluster 4:1). Cette unité peut
ensuite former d’autres clusters en s’associantfgaas, arétes ou coins (clusters 6:2, 8:3,
13:4, 16:5). Les clusters partageant des coins gdpeample 16:5) sont plus stables a faible
température tandis que les clusters partageantadies (6:2 et 8:3) le sont a haute
température [132]. Les plus grands clusters paatagkes coins ont le méme arrangement
atomique que la magnétite et ils peuvent ainsi@&irsidérés comme dascleide magnétite,
cette phase apparaissant lors de l'oxydation eltéei de la wistite. En dépit de cette

complexité on peut admettre en premiere approckdawistite est un semi-conducteur de
type p ol le défaut prédominant est I'associatiamel lacune cationique/, et de trous
positifs h. Trois familles P’, P” et P™ regroupent les amgements & longue distance des

clusters [35]. La famille P’ est la forme crist@glaphique la plus désordonnée de la wistite.
Chaque famille s’obtient a partir des variétés payphiques de la wistite (Figure 7). La
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phase P’ peut étre obtenue par trempe a partirddeswines W ou W’;, mais aussi des
domaines W ou W’. A partir de ces deux derniers domaines cependelid, est

accompagnée de la phase P”.

0.05 009 .013 047
T |
2= (0. Fe)/O

1500 |-

1300

1100

900
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500 x=0/Fe
|

103 1.07 11 115 119

Figure 7 : diagramme de phases de la wiistite dsdiES]

2.2.2La magnétite (FgO,)

La structure de la magnétite est de type spinelMerse en dessous de la température
ambiante. A plus haute température, les ions dinslet trivalents sont aléatoirement répartis
entre les sites tétraédriques et octaédriques. hgnétite est stoechiométrique dans son
domaine de stabilité [134 - 136]. A des pressicarsiglles de dioxygene plus élevées, elle est
déficitaire en fer (Fe,). Ce déficit augmente avec la pression partietleaepression
partielle fixée, avec une baisse de températurees pressions partielles plus faibles, les

défauts majoritaires sont des ions fer en sitestitel.

Comme la wistite, la magnétite est un semi-conduate type p par lacunes cationiques

[(Veer 20), (Vee, 30)].
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2.2.3L’hématite (Fe,03)

L’hématite est quasiment stoechiométrique. Sa strei@st de type corindon, les ions'Fe
occupant les deux tiers des sites octaédriques ehopilement d’oxygene presque idéal de
type hexagonal compact [137]. Au-dessus de 923 &, cédnductivité électrique est
indépendante de la pression partielle de dioxyd&B8]. Elle est de type n par lacunes

anioniques(v;" ,2e') entre 923 K et 1073 K et de type p au-dela.

2.3 Les oxydes de nickel

Le seul oxyde de nickel stable a haute tempérasir&liO. Sa structure est de type NaCl.
A sa pression de dissociation, NiO est approxineatient stoechiométrique. Un déficit en
métal apparait cependant pour des pressions pestigus élevées (lacunes de nickel). NiO

est un semi-conducteur de type(\,ggi ,2h°)[139]. La conductivité augmente avec la pression

partielle en dioxygene.

2.4 Les oxydes de manganése

Quatre oxydes de manganese sont ici présentésebrét : MnO, MgO,, Mn,O3 et
MnO,. Seul ce dernier est un semi-conducteur de tygeus, les autres sont de type p par
lacunes cationiques [140].

La structure de base de I'oxyde MnO est de typelN@€tte structure est cependant non
stoechiométrique et les défauts seraient majonitesng des défauts ponctuels [141].

L’oxyde MnsO4 (hausmanite) a une structure spinelle, les iond*Mucupant les sites
tétraédriques et les ions Mres sites octaédriques.

L’'oxyde MmOz existe sous deux formes cristallographiques. Lanéo stable diteo
(bixbyite) de structure cubique et la forme métalsta de structure quadratique [142]. Dans
la formea, les cations Mfi sont entourés de six oxygénes formant un octadidterdu et
tous ces octaedres sont reliés par les faces. fmefp est une structure de type spinelle
contenant des défauts dans laquelle les iond" Mocupent de facon aléatoire les sites

octaédriques et tétraédriques.
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Pas moins de 14 variétés polymorphiques existent poxyde MnQ, [143]. Toutes
peuvent se décrire par une distribution de catMn$" en sites interstitiels d’'un réseau plus

ou moins compact d’'oxygéene.

2.5 Le chromite

Le chromite est un semi-conducteur de type p pawnni@s cationiques dans lequel la
diffusion du chrome est beaucoup plus lente quie cil fer [144]. Les spinelles Fe-Cr ont

pour formule générald:e“Fge'fl_y)CrzyQ[145]. Cette solution solide est délimitée par la

magnétite (y=0) et par le chromite FeQs (y=1). Les cations Cf se positionnent
uniquement sur les sites octaédriques, les cat@mis en site tétraédriques pouvant étre

négligés. Les cations Feet Fé" occupent indifféremment les sites tétraédriques ou

octaédriques. La formule structurale des spinelmsjonc(FeffxFe§+)[Fe§+Fe§i2y_XCr2y]O4. Il

est a noter le changement de structure de ce c@ngestype spinelle inverse lorsqu'il est
riche en fer a spinelle directe lorsqu’il contiebéaucoup de chrome. L’évolution du
parameétre de maille est présentée a la Figure I8 oblangement de structure est clairement

associé a une modification du parametre de maille.
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Figure 8 : évolution du parametre de maille poardginelles F©,/FeCrO, [145]
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1. Techniques expérimentales

1.1 Microscopie

Les micrographies optiques ont été réalisées de’diun microscope NIKON ECLIPSE
LV100 permettant des grossissements allant de %008. Elles sont numérisées par une
caméra NIKON DS-Fil reliée a un ordinateur via itédnde contréle NIKON DS-U2. Un
logiciel de traitement d'images (NIKON NIS-ElemenBR 3.0) permet de régler les
parameétres d’acquisition de la micrographie et 'd&pbrter en format image (TIF par

exemple).

Les observations en microscopie électronique aybgka ont été faites sur un appareil
PHILIPS XL30 (tension d’accélération de 20 kV), gxfu d'un dispositif EDS avec un
détecteur silicium-lithium permettant d’identifieout élément dont la masse molaire est

supérieure a celle du carbone.

L’analyse par microscopie électronique a transmisMET) a été réalisée avec un
microscope JEOL 2010 fonctionnant sous une terdiaccélération de 200 kV, muni d’'une
sonde EDS. Il est nécessaire d'utiliser des édiami dont I'épaisseur est suffisamment
faible pour permettre la traversée d'une partie diestrons qui les bombardent, ce qui
s’obtient le plus souvent par amincissement ioniduebservation de poudres implique de
fracturer au préalable les grains, ce qui créeatlées extrémement fines. L'observation de
matériaux massifs, et en particulier d’interfademlique une préparation plus poussée qui est

décrite en Annexe 1 (préparation des lames minces).

1.2 Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

Le principe de la spectroscopie de photoélectrangsagons X est d’analyser I'énergie
cinétique des électrons émis par un atome suite na wradiation de rayons X
monochromatiques. La profondeur d’analyse variecdénergie cinétique. En effet, 95%

des électrons susceptibles d’'étre détectés proserdiune épaisseur inférieure a trois fois la
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longueur d’atténuatiod [146]. Cette longueur d’atténuation peut étrenadé par I'équation
(5) [147] et est reliée au libre parcours moyernasique c’est-a-dire a la distance parcourue
par I'électron entre deux chocs inélastiques. Peder, le nickel et le chrome, la profondeur

d’analyse correspond aux trois premiers nanométda surface [148].

>L=538$+0,41aw/aA E,) )

~

ol
Ea est I'énergie cinétique de I'électron (en eV)
(a, )’ est le volume de I'atome (en Hm

A est la longueur d’atténuation (en nm)

L’énergie cinétique des électrons émig fphotoélectrons) est directement reliée a

I'énergie de liaison de ces électronspar la relation (6) [146] :

EB:hV—EK-W (6)

ou hv est I'énergie du photon X incident et W la fonatide travail du spectrometre, fournie

par le constructeur.

On peut ainsi avoir acces a I'énergie de liaisoa électrons. Les photoélectrons sont
décrits en utilisant les nombres quantignéaombre quantique principal désignant la couche
électronique ou niveau d’énergi€nombre quantique entier compris entre 0 et netidgnt
le moment angulaire orbital de I'électron, c’eddite la sous couche électronique) gtle
moment angulaire total (valeur absolue de la someiest du spirs, avecs = + 1/2). Lorsque
n=2, I1=1 et j=3/2, par exemple, la notation utilisée en XPS pakécrire cet état

spectroscopique est 2p

A partir de I'énergie des électrons émis, des mftions sur les éléments du matériau
peuvent étre obtenues. Un spectre global rend @ethpnombre de coups (ou du nombre de
coups par seconde) recus par le détecteur poutange plage d’énergie de liaison (de 0 a

1100 eV). Il autorise une approche des élémentseptg a la surface de I'échantillon en
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donnant une vue d’ensemble mais ne permet pasnahgsa fine des pics correspondant aux
états spectroscopiques car sa résolution en énestjieop faible. Les électrons émis peuvent
subir des chocs élastiques ou inélastiques afietédu volume analysé. Par exemple, le pic
de l'oxygene 1s est d( aux chocs élastiques tanaide petit pic qui le suit en énergie est d
aux électrons ayant subi un seul choc inélastigie glasmon). Plus les chocs inélastiques
sont nombreux, et plus le signal est décalé verhdrites énergies. Au final, la somme de
tous ces chocs inélastiques entraine une augnmmtdti fond continu. De plus, chaque

élément posséde plusieurs états spectroscopiqulkeargve que des états de deux éléments
différents se superposent, sans compter I'apparities pics dus aux transitions AUGER

c’'est-a-dire concernant les électrons de cceur.

La caractérisation précise des é€léments et de dauirronnement se fait a partir des
spectres haute résolution. Leur analyse, par dé@totion des profils, nécessite de soustraire
le fond continu c’est-a-dire de définir, dans lagd d’énergie étudiée, une ligne de base pour
le spectre. Trois types de soustraction sont coomamb utilisés [149]. Le premier est une
fonction linéaire, le deuxiéme est basé sur la odghde Shirley [150] et le troisieme tient
compte des phénomeénes de pertes d’énergies, dorthtics inélastiques (algorithme de
Tougaard [151]). La soustraction utilisée dans tessspectres de la présente étude est de
type Shirley. Pour les éléments de transition fecheome, I'état spectroscopique considéré
est I'état 2p..

Les spectres XPS haute résolution ont été acqes an spectrometre Kratos Axis Ultra
utilisant une source monochromatique Al, K1486,6 eV) obtenue avec une tension
d’accélération de 15 kV et une intensité de couggatle a 12 mA. L'aire d’analyse est de
300 x 700um?. L’énergie de passage de I'analyseur hémisphéregieixée a une valeur
constante (20 eV pour un spectre haute résolutich6@ eV pour un spectre global). Le
spectrométre utilisé est calibré avec des élémsatsdards (or et cuivre). Malgré cela, des
perturbations (dues principalement a des effetshdeges et a I'état de surface) peuvent géner
linterprétation des spectres par décalage de tegs pics. Pour s’affranchir de ces
perturbations, on utilise un neutralisateur de gbar(correction in situ), et on corrige les
positions par rapport a une énergie bien connue élément toujours présent en surface, quel
gue soit I'échantillon étudié, souvent comme padlut a savoir le carbone. Cette énergie est,

par exemple, celle de son premier pic de I'étatcispscopique 1s que nous avons prise
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comme référence égale a 285 eV. Tous les speé@bséas ont été repositionnés par rapport a

cette valeur (Annexe 2).

1.3 Diffraction des rayons X (DRX)

Le diffractometre utilisé est de marque SIEMENS5@O0 Kristalloflex) avec anticathode
de cuivre (longueur d’'onde du rayonneme@ukK,; = 0,15406 nm). Les acquisitions ont été
faites, en @, sur la plage angulaire [20° ; 80°] avec un paf,0&5° et un temps d’exposition
de 0,3 s. Les diagrammes de diffraction ont étéxad en utilisant le logiciel DIFFRAC+ qui
contient la base de fiches JCPDS.

1.4 Granulométrie laser

Le granulometre utilisé est de marque CILAS (106d4°R56). Il permet, par I'utilisation
d'un laser YAG de longueur d'onde 1064 nm, de citn@da granulométrie d’une poudre
dispersée au préalable dans de I'eau a I'aide ddiza@ne d’impulsions ultrasonores de durée
5 s. La plage de mesure va de 0,04 a5@0Le logiciel CILAS THE PARTICLE EXPERT

version 1,153 pilote le granulometre et enregisseprofils granulométriques.

1.5 Thermogravimétrie

L’analyse thermogravimétrique a été menée a I'didae thermobalance SETARAM B70
équipée d’éléements chauffants en Mo&ntourant un tube d’alumine. Elle est refroidie pa
circulation d’eau. Un programmateur Eurotherm pérdeeréaliser des cycles de température.
Une pompe a vide primaire est utilisée pour enldgegaz initialement contenu dans la

thermobalance.

Le controle de la température est assuré par umdweuple platine/platine rhodié situé au
plus prés de I'échantillon. Ce dernier est suspeadiintérieur de la thermobalance par
lintermédiaire d’'une chaine en platine. Un disgibgpermet de descendre rapidement
I'échantillon dans la zone chaude pour réaliseragegyses isothermes. Il permet inversement



29

de le remonter rapidement et ainsi de refroiditdament I'échantillon, notamment pour
tremper d’éventuelles phases métastables.

Les variations de masse sont transformées en dsuédectriques puis enregistrées sur
ordinateur par l'intermédiaire d’un convertissenal@gique/numérique de type ITI (AOIP) a
l'aide d'un programme d’acquisition qui enregistsemultanément la température. Un
enregistreur PHILIPS PM8252A permet par ailleursdeé en continu, sur papier millimétre,

des températures et des variations de masse.

Pour l'analyse thermogravimétrique de l'acier 304és échantillons sont de petits
cylindres de diametre 10 mm et d’épaisseur 1 mmooulgés a la tronconneuse dans une tige
de diamétre 10 mm (cf. infra Chapitre 112.1). Césgdes sont ensuite percés, a proximité
d’un bord, le diametre du trou étant de 1 mm. Lasxdaces et les cdtés sont polis en utilisant
des papiers abrasifs au carbure de silicium de gruglus fins selon la séquence 320, 1000,
2400, 4000 mesh. L'aspect obtenu est de type pabim Apres mesure et pesée, les
échantillons sont trempés dans un bain d’éthanadae 5 minutes puis dans un bain

d’acétone, pendant 5 minutes aussi.

L’échantillon est alors suspendu a la chaine dinglae la thermobalance puis relevé dans
la zone froide. Un vide d’environ dix pascals a 37 &st réalisé et maintenu pendant dix
minutes avant d’introduire les gaz. Lorsque la térafure désirée est atteinte, I'échantillon

est plongé dans la zone chaude et I'enregistredentionnées est lance.

Avant la descente en température, I'échantillorresionté rapidement a I'aide du crochet
afin de tremper les oxydes éventuellement formésa(nment la wistite).

1.6 Marqueur de platine

Pour connaitre la direction de croissance d'uneclteud’oxydes (épaississement par
l'interface externe oxyde/gaz ou par l'interfacéeme oxyde/substrat) on dépose un trait
d’encre de platine, marqueur inerte, a la surfdoa échantillon poli miroir, a température
ambiante, en utilisant un pinceau fin. L'encre é&stirnie par la société FERRO (lot
n° 220/07).
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1.7 Procédure de pré-oxydation en four

Le procédé testé dans ce travail fait appel a uapeéinitiale de pré-oxydation sous
dioxyde de carbone, en four traditionnel. Les flasta revétir sont d’abord trongonnées a la
scie a métaux dans une tige d’acier 304L de diar@&r mm (cf. infra Chapitre 112.1) de
facon a obtenir une épaisseur de 7 mm. Elles sontite percées sur le coté et sur la surface,
en regard, afin de pouvoir les suspendre tout eserwant une surface intacte sur laquelle
sera projeté le dép6t d’alumine. La suite de Iparadtion est analogue a celle des échantillons

pour I'analyse thermogravimétrique.

Le four utilisé est de construction analogue aiceétla thermobalance. Des éléments
chauffants en Mogientourent un tube en alumine vertical, refroidied extrémités par une
circulation d’eau. La température est controléeyrathermocouple en platine/platine rhodié
et programmeée a l'aide d’un programmateur Eurothé&tant donné qu’il n’y a pas de pesée
en continu, le dispositif permettant de relevech@ntillon est cette fois une simple tige

verticale.

La pastille est suspendue a une chaine de platitialement en dehors de la zone chaude.
Une fois la température voulue atteinte, la chasterapidement descendue. L’échantillon se
trouve alors dans la zone de température souh&ibésque le palier est achevé, I'acier pré-
oxydé est remonté a l'aide de la chaine de facaroréserver la wistite métastable a

température ambiant.

L’échantillon est pesé afin de vérifier que lesngaile masse correspondent bien a ceux

attendus sur la base de I'étude thermogravimétrique

1.8 Dispositif de projection plasma

1.8.1Caractéristiques de la torche

La torche utilisée est une torche de type SulzeacMBTF4 équipée d’'une anode en cuivre
de diameétre interne 6 mm avec un insert en tungstem permet de limiter son usure. Elle

fonctionne avec un mélange plasmagéne argon/diggde Le distributeur de poudre utilisé,



31

de marque Sulzer Metco 9MPE, permet d’injectemplmsdres perpendiculairement a I'axe du
jet de plasma avec un injecteur de diametre 1,5 @wtui-ci est positionné a 6 mm en sortie
de tuyére et a 9 mm au-dessus de l'axe de la totahgorte-échantillon est cylindrique
(120 mm de diametre), rotatif, et permet la fixatibe 10 substrats de 25 mm de diametre
(voir Figure 9).

1.8.2Programmation du robot

La torche, qui balaye la surface de I'échantillore@étir, est mise en mouvement de haut

en bas a l'aide d’'un bras robotisé préalablemesgnammeé comme suit :

Vitesse de translation de la torche (mf.s25

Distance de tir (mm) : 100

Origine : bord supérieur du porte-échantillon

Hauteur de balayage (mm) : 55

Type de balayage XY : 16 passes ou 19 passes

Préchauffage : 10 passes a 25 migterche & 100 mm du porte-échantillon
Rotation (tour.mift) : 120

Le balayage se fait en 16 passes lors de la piajedes poudres d’alumine grossiéres
[+22-45] um et en 19 passes pour les plus fines [+5-g@]. La torche se déplace

verticalement, avec un pas de 3 mm.
1.8.3Mise en place de la barriére d’air

Afin de refroidir le substrat et de supprimer lestigules dont la quantité de mouvement
est faible (périphérie du jet) un barrage d’air pesitionné entre la torche et le porte-
échantillon (Figure 9). La température dans le mlanl’échantillon au cours du balayage
vertical de la torche est mesurée a l'aide d’'uromgtre optique solidaire du bras robotisé
(Figure 11). Les relevés sont rapportés a la FigOrd.a température de I'échantillon est celle
du sommet de la courbe, les températures plus oasstdes pointés pyrométriques situés en
dehors du porte-échantillon qui correspondent amemt ou la torche est a son « altitude » la
plus élevée. Le préchauffage conduit I'échantillomine température de I'ordre de 620 K,

température supérieure a la température de tramsifia torche est ensuite éloignée
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transversalement du porte échantillon afin d’atterd régularisation du débit de poudre. Cet
éloignement, mais surtout le délai nécessaire cstédilisation du débit, entraine le
refroidissement des échantillons. Ainsi, la tempégemdu substrat au moment du dépdt des

premiéeres lamelles d’alumine est d’environ 520 éinpérature proche de la température de
transition.

8,3cm
Translation O
de la torche Torche F4 D O O
4,8 cm
——
2,2¢cm
buse d’arrivée d'air de barrage —— . -
2,5cm
10 cm rotation du

porte échantillon

Figure 9 : schéma de principe du dispositif expéntal
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Figure 10 : profil thermique du dépét (a) poudrB-p2] (b) poudre [+22-45]
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1.8.4Parametres de tir

Les parameétres opératoires de la torche ont ét#tigges pour tous les essais. lls sont

présentés ci-dessous :

Courant d’'arc : 600 A

Débit d’argon (litres normalisés par minute : NLaofi : 33

Débit de dihydrogéne (NL.mi) : 10

Débit de gaz porteur (NL.mi) : 3,5 (poudre grossiére [+22-46in) ; 4,5 (poudre plus fine
[+5-22]). Le débit de gaz porteur a été optimiséa@e du Spray Deposit Control (SDC),
décrit ci-apres.

Débit de poudre (g.mit : 20

Pression d’air dans le circuit de vibration du rési de poudre (Pa) : 2 x 1®a

Le substrat est refroidi pendant le tir & 'aideirdé barriere d’air. La pression d’air du
barrage est de 2 x 1Pa pendant toute la durée du préchauffage afimdmtenir la
température du substrat a environ 620 K. Apres gasses et demi lors de la réalisation du
dépot, la pression est réglée & 3 X P& jusqu'a la fin ce qui permet de maintenir une

température constante au niveau de la surfacelsfiirati
1.8.5Contrble en ligne du procédé de dépdt par plasma

En cours de projection, une interface programmables LabVIEW, le SDC (Spray
Deposit Control), permet de relever la températura surface de I'échantillon avec une
précision évaluée a 15 %. Initialement développaelp SPCTS et la société SNECMA
Services de Chatellerault [152], elle enregistie dennées en provenance d’'un pyrometre
optique & = 9,14um) pointant sur la surface et solidaire du brastish supportant la torche
(Figure 11). Ce dispositif enregistre aussi le ipididi jet de particules. Pour cela, il collecte
les données en provenance d’'une caméra qui filimadie du jet par un miroir placé a 45°
(temps de pose : 1,2 x 1®). Ce dispositif se déplace avec la torche (Eidur). Une copie
d’écran de l'interface est présentée a la Figurellithage obtenue (Figure 12 a) permet
I'optimisation du débit de gaz porteur. Pour cedan fait varier son débit jusqu’a maximiser
lintensité du rayonnement collecté qui correspand plus grand nombre possible de

particules chauffées.
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voird échantillon
sDC
/ / «——— jet de particules
SDC 70 mm
O/injecteur de poudre
52 mm
TORCHE
caméra F4 PYROMETRE
du SDC
OPTIQUE

SUPPORT SOLIDAIRE DU
BRAS ROBOTISE

Figure 11 : schéma en vue supérieure du disppeitihettant de visualiser

le profil du jet de particules et de mesurer lagérature a la surface de I'échantillon

Ld

Surface Temperature (T, °C)

Imax Position (Y, mm)

89

e

C

substrat Emissivity [:Jo.s

Particle Jet Profil Maximum Intensity (Imax, a.u.) Particle Jet Width (D, mm)

Acquisition en cours de tir

(WP A.cquisition 5DC 0N

Figure 12 : copie d’écran des données collectéele@DC
(a) fenétre d'analyse centrée & 70 mm de la tuyéreeetlichension 52 x 71 nmfim(143 641 pixels
(379 x 379)) montrant le lieu de la mesure (fleblnche)
(b) profil de l'intensité et (f) largeur a mi-hauteur bt de particules au niveau de la mesure
(c) évolution de la température lors du déplacemeta terche

(d) valeur et (e) position du maximum de l'intensitérdyonnement au cours du temps et au niveau de la
mesure
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1.8.6Spray Watch

Avec les conditions ci-dessus, I'analyse du conmgréent en vol des particules d’alumine
peut se faire a I'aide du « Spray Watch ». C’estispositif qui permet, via une caméra, la
visualisation en vol des particules projetées eatrBgistrement de leur trajectoire, vitesse et
température. La fenétre d'analyse se divise ers tsecteurs (Figure 13). Le premier est
réservé aux mesures de vitesses, les deux suidarghes des températures. Le calcul de la
vitesse, a 5 % pres, se fait a partir de la digtgarcourue pendant la durée d’ouverture de
lobturateur de la caméra. La mesure des tempé@mtast réalisée par pyromeétrie
bichromatique, avec une précision de 20%. Le secucollecte le rayonnement des
particules dans l'intervalle [425 ; 575 nm] tandge le secteur 3 collecte le rayonnement
dans l'intervalle [625 ; 750 nm]. En faisant I'hypese que I'alumine se comporte comme un
corps gris a émissivité constante sur ces deuxeplalg longueur d’onde, la température
moyenne T des particules peut alors se déduireagport de I'intensité collectée dans le
secteur 2 a celle collectée dans le secteur 3 &lfonmule de Planck (équation (7)) [153].

Secteur 2|Secteur 3
A A,

VITESSE TEMPERATURE
|

Secteur 1

Figure 13 : schéma de principe de la fenétre daySpfatch

B

Avec

I,, ‘intensitédelaradiationdelongueurd’'onde),
C, =1,4387x10"* um.K
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La caméra du Spray Watch est placée a 25 cm de Haxla torche et le centre de la
fenétre d’analyse, de section 15 x 18 inla distance de projection c’est-a-dire & 10dem
la torche (Figure 14). Le Tableau 4 montre I'évidint a 10 cm de la tuyere, de la vitesse des
particules des deux types de poudres (grossieér@2-45]um et plus fine [+5-22im), sans
barrage d'air (0 Pa) et avec un barrage d’'air (20X Pa et 3 x 10Pa). Il n'y a pas de
différence significative entre les deux granulonestrde poudre. Plus la pression d’air du
barrage est élevée et moins les particules soitasuand elles atteignent le substrat. Dans
les conditions de tir utilisées, la vitesse desipaes a I'impact est d’environ 230 rit.s

Juste avant I'impact, la température de la poudrplds faible granulométrie est inférieure
d’environ 200 degrés a celle de la plus grossiéesrésultat s’explique par un refroidissement
plus rapide des petites particules [154]. Néanmdis températures relevées sont toutes

supérieures a la température de fusion de l'alurf2B20 K).

(a) vue latérale (b) vue de dessus
BARRIERE D’AIR
ZONE DU JET : 25cm
ANALYSEE i < >
10cm i 18 = 4
—> ,8¢cm !
TORCHE |\ © .. .D:l_I .......... ! 10cm
F4 45 ch P 116,7 cm
’ 1,5 cm :
: CAMERA DU
<«— BARRIERE TORCHE SPRAY WATCH
D’AIR F4

Figure 14 : schéma montrant la position de la cardérSpray Watch (a) vue latérale et (b) vue deudes

Vitesse moyenne des particules a 10 cm de la tuyére (m.s™)
Poudre [+22-45] um Poudre [+ 5-22] pm
0 Pa 320+ 20 300 + 20
2x10° Pa 240 + 20 230+ 20
3x 10’ Pa 220 + 20 220 + 20

Tableau 4 : vitesse moyenne des particules a 1@ecka tuyéere en fonction de la pression d'air deduge
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Température moyenne des particules a 10 cm de la tuyere (K)
Poudre [+22-45] pm Poudre [+5-22] um
0 Pa 2700 + 600 2500 + 600
2x10° Pa 2700 + 600 2400 + 500
3x10° Pa 2700 + 600 2500 + 500

Tableau 5 : température moyenne des particulescanlde la tuyere en fonction de la pression d’aibdrrage

1.9 Mesure de 'adhérence des dépbts

Pour mesurer I'adhérence des dépots, le testéutili le test ASTM Standard C633-79
(1999) [155]. Ce test nécessite l'utilisation d’'umeachine de traction (ADAMEL-
LHOMARGY DY 26) et la réalisation d’'un collage ldus solide possible (colle HTK
ULTRA BOND 100®, fournie par la société HTK Hamburgye dép6t doit étre suffisamment
épais pour que la colle ne diffuse pas jusqu’atdiface dépbt/substrat. En général, une
épaisseur de 400 nm est requise mais cela dépetainént de la porosité des dépots. La

procédure suivie pour le collage est détaillédarexe 3.

1.10 Four de l'incinérateur

Les tests de résistance des échantillons revétusmrditions réelles d’utilisation ont été
menés dans un four a grille [156] de marque VOLUMDIa centrale énergie-déchets de la
communauté d’agglomération Limoges- Métropole (fou), schématiquement représenté a
la Figure 15. Il valorise les déchets de I'agglomtién de Limoges par production d’eau de
chauffage et d’électricité. Il comprend trois gl horizontales au total constituées de
barreaux en mouvement permettant un brassage éomtenadéchets. La premiére a pour but
de sécher au maximum, par rayonnement de la viestegéchets en provenance de la fosse de
stockage, la seconde est le lieu de la combustioprgment dite et la troisieme sert a
refroidir les machefers avant leur évacuation. Denttées d’air permettent une combustion
optimale, avec un mouvement d’air forcé du bas lehaut. Les échantillons ont été placés a
guelques metres en-dessous de la zone de premitgntent des fumées a l'urée, ce
traitement permettant la dénitrification des fuméestempérature est voisine de 1173 K.
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Injection
d’'urée ®
Zone
de test @ /| Arrivée des
T=1173K déchets
SO, HCI,
. . 0,,CO,,
Air secondaire NO,...
N

grille 1

grille 2

f

grille 3-
~ Air primaire

Machefers

Figure 15 : schéma de principe du four utilisé geartests en conditions réelles

2. Matériaux et gaz utilisés

2.1 L’acier 304L

L’acier utilisé, fourni par la société CHAUMEIL (Be), est I'acier 304L. Il s’agit d’'un
acier inoxydable austénitique dont la compositimsue du certificat d’usine n°08088137
(norme UNI EN 10204, groupe MARCEGAGLIA), est pnése dans le Tableau 6. Pour
'étude cinétique, cet acier est une tige étirée dilmetre 12 mm, rectifiée au tour
(Cazeneuve, Optica 360) a un diamétre de 10 mnr. Rodalisation des dépdts, une tige

étirée de diameéetre 25 mm a été utilisée.

¢lément C Si | Mn P S Cr Ni Co | Cu N Fe

%massique 0,024 | 0,240 1,340 | 0,033 | 0,026 | 18,060 | 8,100 | 0,200 | 0,360 | 0,0830 | 71,534

fraction molaire | 0,0011 | 0,0047 | 0,0134 | 0,0006 | 0,0004 | 0,1911 | 0,0759 | 0,0019 | 0,0031 | 0,0032 | 0,7046

Tableau 6 : composition de I'acier 304L
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Pour I'observation de sa microstructure, I'acieété@ poli sous eau a l'aide de papiers au
carbure de silicium (320, 1000, 2400 et 4000 meShijte a ce polissage, considéré comme
poli miroir, un léger décapage a I'aide d’un bonagsnent ionique d’argon a été réalisé. Un
chauffage a environ 400 K permet alors de révealemicrostructure. Les observations en
microscopie optique de sections paralléles a l@mgérnce de la tige et perpendiculaires sont
présentées a la Figure 16. On y voit, aussi bidonsane section perpendiculaire a la
génératrice de la tige cylindrique (a) que dardifection perpendiculaire (b), des grains bien

polygonalisés d’'une dizaine de microns.

Le diagramme de diffraction de I'acier est présenta Figure 17. Il s'indexe avec la fiche
JCPDS n° 33-397 et indique aussi la présence dalgha (fiche JCPDS n° 1-85-1410). Les
intensités de référence, délimitées par des bdroezontales, montrent clairement une
orientation préférentielle (111) des plans de Ea@304L. La structure est majoritairement
cubigue a faces centrées avec un parameétre deerdahviron 0,36 nm, la structure du fer

alpha étant cubique centrée (paramétre de maille28nm environ).

Figure 16 : microstructure de I'acier : observats@fon une section perpendiculaire (a)

et paralléle (b) a la génératrice de la tige cylouke
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111 304 L (fiche JCPDS n° 33-397)
— fer alpha (fiche JCPDS n° 1-85-1410)
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Figure 17 : diagramme de diffraction de I'acier BO4

Les cartographies X réalisées sur la surface daaet (Figure 18 a) préparé de la méme
facon que pour les micrographies optiques montfaimogénéité de la répartition du
manganese (Figure 18 c), du nickel (Figure 18 d),fef (Figure 18 e) et du chrome
(Figure 18 f). La cartographie de I'oxygéene (Figa&b) rend compte du seul bruit de fond
(effet de contraste a I'enregistrement).

Figure 18 : cartographies X de la surface de IraBfBlL (a) surface analysée
(b) OK, (c) Mn K, (d) Ni K, (e) Fe K, (f) CrK,
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2.2 L’alumine

Les poudres d’'alumine utilisées en projection pkgwour revétir I'acier 304L ont été
fournies par la société Flame Spray Technologies(fAlricant : H.C.Starck GmbH). Deux
classes de granulométries ont été utilisées. Lamipre est donnée comme allant darb a
22 um (nom commercial AMPERIT® n°740,0 lot n°38813)ateuxieme de 2@2m a 45um
(nom commercial AMPERIT® n°740,1 lot n°38724). Ddastexte, la poudre n°740,0 est
appelée poudre [+5-22] et la n°740,1 poudre [+2R-45

Les mesures granulométriques (Figure 19 a) indiggeea la poudre [+5-22] posséde une
répartition trimodale avec de petits grains micyoieis puis des grains de 4 4,388, centrés
autour de 8um d’une part et de 20m d’autre part. La répartition pour la poudre [+#23-est
beaucoup plus homogéne, centrée sur une taill® gemenviron (Figure 19 b) avec, comme

pour la [+5-22], quelques grains fins d’environrh.

D’aprés les analyses chimiques du fournisseur, deex poudres contiennent peu
d’'impuretés (Tableau 7). Les diagrammes de difivactles rayons X de ces deux poudres,
présentés a la Figure 20 identifient la seule pleas@don (aluminex indexée avec la fiche
JCPDS n° 1-70-5679). Les micrographies MEB de tufg 21 (a) et (b) font apparaitre des
grains dont l'aspect est celui d’'une poudre de tigpelu ayant subi un broyage, la seule

différence apparente entre les deux lots étamtlla tles grains.

phase SiO, Fe, O3 Na,O
poudre [+5-22] 0,01% 0,01% 0,09%
poudre [+22-45] 0,01% 0,01% 0,1%

Tableau 7 : pourcentages massique des impuretésnems dans les poudres d’alumine
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Figure 19 : granulométries laser en volume des msUd-5-22] (a) et [+22-45] (b)
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Figure 20 : diagramme de diffraction des poudrésd2] (a) et [+22-45] (b)

Figure 21 : micrographies MEB (mode BSE) des paui¥g-22] (a) et [+22-45] (b)
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2.3 Les gaz

2.3.1Gaz utilisés pour la pré-oxydation en four

Les gaz utilisés pour la pré-oxydation en four safimosphere contrblée et I'étude
cinétigue sont du dioxyde de carbone N 27 fourmi Avia Liquide France (N° ONU 1013,
classe 2), stocké a I'état liquide dans une bdatédjuipée d'un tube plongeur et de I'argon
technique (argon U) fourni par la société Air Praidu Le dioxyde de carbone est de qualité
meédiocre, sa pureté étant de 99,7% en volume avedamneur en eau inférieure ou égale a
200 ppm en volume. L'argon a une plus grande pui@2€995%) mais c’est aussi un gaz
industriel. Ses principales impuretés sont de l'eadu dioxygéne a des teneurs inférieures a
5 ppm. Le choix de ces gaz de qualité couranté &aétdans la perspective d’'une application

industrielle possible de ce travail.

Compte tenu du rdle joué par le dioxygene dangdgslibres thermodynamiques, il est
intéressant d’estimer sa teneur dans le dioxydeadeone industriel utilisé a I'ambiante et

ceci aux températures d’étude a savoir entre 12601300 K.

En considérant que l'air (20% d'oxygéne, 80% dezadlie) est la source des seules
impuretés restantes, il ressort qu’outre la vapkeau, il y aurait aussi environ 560 ppm de

dioxygene et 2240 ppm de diazote a températureaantabi

A partir de cette composition initiale, en utilisam logiciel spécialisé (HSC chemistry®)
on détermine que la composition du gaz reste densdmt la méme a 1300 K, avec

notamment une teneur en dioxygene quasiment inéleangisine de 560 ppm.

2.3.2Gaz utilisés pour la réalisation des dépoéts

Pour la realisation des dépots par voie plasmal’hyerogene et de I'argon de type
Alphagaz 1 produits par la société Air Liquide Fraront été utilisés. Leur composition est
présentée dans le Tableau 8.
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gaz HzO 02 Can N2 CO C02
teneur (ppm) dans le dihydrogene <3 <2 | =05 | =10 | =1 <1
teneur (ppm) dans I’argon <3 <2 | <05 - - -

Tableau 8 : teneur en impuretés dans les gazégtifisur la projection plasma
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L’étude menée ici a pour but exclusif de conndieephases stables a linterface entre le
matériau et le milieu gazeux qui I'entoure, a 1ROElle se limite aux oxydes de fer, chrome,
nickel, manganese et aux combinaisons de ces égmistés Tableau 9. La wistite
stoechiométrique n’est pas considérée, étant doniiléegt couramment admis qu’elle est

toujours déficitaire en fer. La phase oxydantdeegioxygéne c’est-a-dire que I'équilibre (4)

2C0O,(g)=2CO(g)+0,(g) “)
est supposé toujours réalisé.
Eléments purs Oxydes purs Oxydes mixtes
Feo.9470 (8)
Fe (s); Fe (g) Fes0, (s) FeCry04 (s)
Fe;0s (s)
CrO (g)
CrOz(g) .
Cr(s) ; Cr NiCr,04 (s
(s) (9) CrOs (g) 204 ()
Cr05 (s)
MnO (s)
Mn (s) ; Mn (g) Mn,O3 (s) Fe,MnO, (s)
Mn30O4 (s)
Ni (s) ; Ni (g) NiO (s) ; NiO (g) Fe,NiO, (s)

02 (9)

Tableau 9 : corps stables a 1200 K, d’aprés BARBV]

1.Conditions de validité de I’équilibre (4) a 1200 K

En fait, I'équilibre (4) est réalisé tant que lesgsions partielles en dioxyde de carbone et
en monoxyde de carbone sont suffisamment faibles pe pas permettre la formation de
carbone solide par les réactions (8) ou (9) du dabl10. Les données thermodynamiques
utilisées sont indiquées a I’Annexe 4 [157]. L'awodn des pressions partielles d’équilibres
de ces réactions est présentée a la Figure 22rdite dierticale délimite les domaines ou
'une des phases gazeuses {GfD CO) prédomine, lorsque les équilibres (8) oug@nt

atteints. Si la pression partielle de I'élémentsidéré est supérieure a celle de I'équilibre, il y
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a formation de carbone. Dans nos conditions exériates, la pression totale du systeme ne
sera jamais supérieure &¥a (droite horizontale en pointillés sur la FigRg. L'équilibre
(4) peut donc étre considéré, et lui seul, tant Gu@ression partielle en dioxygene est

supérieure a 1 Pa.

Réactions AG 1200 K(kJ .mol”’ ) Référence
2C0O2(g)=2CO(g) + O2(g) 356,422 4)
C()+02(g) =CO2(g) -396,006 8)
2C(3)+02(g)=2CO(g) -435,589 )

Tableau 10 : variations d’enthalpies libres staddat 200K

pour les différentes réactions considérées et mitaxdes réactions.

CO (g) majoritaire CO; (g) majoritaire

log (PO,)

Figure 22 : évolutions des pressions partielleguiléore des réactions (8) et (9)

2.Diagrammes d’Ellingham

En 1944 [158], Ellingham a représenté I'évoluti@m fonction de la température, de
'enthalpie libre standard de formation des oxyd#s métaux et non-métaux utilisés
couramment en métallurgie. Il avait choisi de cdéser la réaction d’'une mole de dioxygéne

pour toutes les réactions de formation des oxygearaissant sur son diagramme alors qu'il
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était plus courant de raisonner sur la formatiomnd’ mole d’oxyde. Ce choix permet, en

considérant les activités de tous les solides 8gald, de relier I'enthalpie standard de

réactionA,GO(T) a la pression partielle en dioxygene a I'équilibxe

A.G°(T)=RT 1nﬁ)°; J (10)

R étant la constante des gaz parfaits, T la tertyréraet P* la pression de référence. Un

diagramme d’Ellingham avec quelques oxydes eseptég-igure 23.

-300 . I
B
E
g
=
°<2 -500 A
<
— 4/3Cr (s) + 0, (9) = 2/3 Cr,05 (s)
— 1,894 Fe(s) + O, (9) =2 Fey o470 (5)
___. 2Ni(s)+0Oy(g)=2NiO (s)
-700

900 1200 1500
Température (K)

Figure 23 : diagramme d’Ellingham pour,Og, Fe& .0 et NiO

Plus la courbe correspondant a un équilibre sevér@n bas du diagramme d’Ellingham
(AG® petits) et plus I'oxyde correspondant est stabfapres la Figure 23, le chrome est
capable de réduire &/ ou NiO respectivement en fer et nickel selonrésctions (11)

(12).

2Cr () +3 FeO,947O ©) 4 Cr203 ©) + 2,841 Fe ©) (1 1)
2Cr ©) + 3 NiO ©) —> Cr203 ©) + 3 Ni () (12)
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3.Diagrammes pression / température

Les diagrammes de stabilité des oxydes présemrrfgnction de la température et de la
pression partielle en dioxygene, les domaines édgminance des oxydes solides. Pour les

construire, il ne faut considérer que les réactid® et (14) ou M représente un métal et O

'oxygene.
X 2
2=M+0, (2)==M,0,(s) (13)
y y
2z 2x
M,O, (s)+0, (g) = M, 0O (s) (14)
tx—-yz tX-yz

A partir des constantes de réactions K de cesibrpsla la température T, données par les

tables thermodynamiques [157] les courbeg(Poz):f(T)sont tracées et conduisent au

diagramme de stabilité. L’'activité choisie pournhétal doit étre indiquée (elle est unitaire
pour un métal pur, approchée a la fraction molpger un alliage). L'activité de I'oxyde est
supposée unitaire. Le diagramme de stabilité dgdasxde fer est présenté a la Figure 24.
Ainsi, & 1200 K sous P@Pa de dioxygéne, 'oxyde de fer stable est I'h@mat

1600

1400 -

1200 -

1000 -

Température (K)

800 -

log (PO,)
Figure 24 : diagramme de stabilité des oxydes déafe = 1)
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4. Diagrammes de volatilité des oxydes purs a 1200 K

Ces diagrammes sont parfois appelés diagrammeselieg159]. lls représentent, par
exemple, la variation de la pression de vapeurd@énent MO, ou M est un métal et O
'oxygéne (y peut étre nul) en fonction de la presgartielle en dioxygene a température
fixée ou en fonction de la température a pressatigile en dioxygene fixée. Pour des études

isothermes, il est plus pratique de considérerdanfere représentation.

4.1 Oxydes de fer

La construction du diagramme de volatilité des @syde fer est présentée ici pas a pas. |l
représente, pour une réaction donnée a I'équilibévolution de la pression partielle
d'équilibre de I'élément MOy en fonction de la pression partielle en dioxygddans notre
cas, M représente le fer et d’apres le Tablear9xet y = 0. Il n’y a donc que deux especes
gazeuses a considérer : le fer gazeux et le dimeyggmzeux et ces deux especes sont

présentes en tout point du diagramme.

La premiere étape est de faire le bilan de to@tesdactions faisant intervenir le fer gazeux
et le dioxygene et de considérer I'équilibre denfation du fer solide. L'objectif du
diagramme de volatilité est de trouver les phasad th formation est la plus spontanée

c’est-a-dire celle dont la variation d’enthal@ieG (équation (15)) est la plus grande

A.G = AG® +RT ln(ll‘[vi aiJ (15)
ou
AG’est la variation d’enthalpie libre associée a ligowe considéré

v, est le coefficient stoechiométrique algébrique chstituant i

a est l'activité du constituant i a l'instant congiéé

Pour toutes les réactions faisant intervenir leg@&zeux, ces variations d’enthalpies sont

exprimées en kJ.molde fer, afin de pouvoir réaliser un comparatifdemors des situations
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d’équilibres. Les données thermodynamiques songues a I'Annexe 5. Le bilan des

réactions possibles est présenté Tableau 11.

L’étape suivante est de trouver une relation desgressions partielles a I'équilibre de fer
et de dioxygene et la valeur de la pression dewagegturante du fer. On utilise pour cela les
données des tables thermodynamiques, qui nous ftenihele calculer les variations
d’enthalpie libre standard des réactions considérées valeurs de ces variations sont
indiguées dans le Tableau 11.

Tous les équilibres sont ensuite placés dansagralinme ou, par exemple, I'évolution de
la pression partielle en dioxygene est portée estisdes et celle des oxydes de fer en
ordonnées (Figure 25).

Réactions AG 100k (kJ .mol") Référence sur la figure
Fe (g) = Fe (s) -236,534 (16)
Fe () + 3/4 0, (g) = 1/2 Fe;05 (5) -492,147 (17)
Fe (2) +2/3 0 (2) = 1/3 Fe;04 (s) -480,651 (18)
Fe (g) + 1/1,894 05 (2) = 1/0,947 Feqo470 (5) 433,424 (19)

Tableau 11 : réactions utiles au tracé du diagraaeneolatilité du systéme Fe-O

17

0 -
0
8 J
2 5 16
q:, -
i
a
> - 18
2 0

19
-15 T T T T T T T T T T T T T T T T
18 13 8 3 2

log (PO, en pascals)

Figure 25 : premiere étape de la construction itiposdes équilibres (= 1)
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La derniére étape a pour but de sélectionner lastiohs. On part d’'un mélange fer
gazeux/oxygéne en fixant une pression partielleegample B, = 10" Pa et on se déplace
en pressions partielles en fer croissantes. Le ipre@guilibre rencontré est I'équilibre (16)
qui fait apparaitre du fer solide a partir du fezgux. Au-dessus de cet équilibre, le fer
gazeux se transforme en fer solide et cette tramsftion est la plus spontanée. Les équilibres

(17), (18) et (19) ne sont donc pas a considéreleasus de cette droite.

La méme procédure s'applique pour une pressiorieparen dioxygéne de 16 Pa. Le
premier équilibre a retenir est I'équilibre (19)idorme, a partir du fer gazeux et du
dioxygene, de la wistite F&O (s). Les suivants ((16), (17) et (18)), moinsrgépoés, ne

sont pas a considérer.

De méme, pour une pression partielle en dioxygenai Pa, on retient I'équilibre (18)
qui implique la réaction du fer gazeux et de I'o&gg pour donner la magnétite. Et pour une
pression partielle en dioxygene de 100 Pa, le mesquilibre retenu est I'équilibre (17) qui
conduit & la formation d’hématite.

Cette sélection aboutit a la Figure 26 ou ont atiquées les domaines de stabilités des
phases formées. Ces domaines sont délimités parvehtisales qui correspondent aux
réactions (20), (21) et (22) (Tableau 12). Comptaitdes conditions expérimentales initiales

(560 ppm de dioxygene eteas)~ 0,7, croix sur la Figure 26), la premiere phasente est

I'nématite.
0
] 201 |2 22 T=1200K
©
Fe (s) <
- | & Fe;0, (s)
3 5 b
g +
g 116 19
o
é Fe,0; (s)
o
2 | 18
2 .10
_ Fe (g)
-18 -13 -8 3 2

log (PO, en pascals)

Figure 26 : diagramme de volatilité pour le systd#aeO (@e )= 1)
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Réactions AG ook (kJ .mol") Ré{:rgrglﬁfesur
1,894 Fe (s) + O» (g) = 2 FegourO (s) -372,909 (20)
10,947 Feg070 (s) + 0,394/2,841 0, (g) = 1/3 Fe;0y (s) 47,227 @1
4 Fe;04 () + 05 (2) = 6 Fe,05 (5) -137.953 22)

Tableau 12 : réactions délimitant verticalementdesiaines dans le diagramme de volatilité Fe-O

4.2 Oxydes de chrome

Le systéeme Cr-O comporte cing especes gazeusg$g)COCr (g), CrO (g), Cre(g) et
CrO; (g). Les équations utiles au tracé du diagrammeaditilité sont donc celles faisant
intervenir les couples (CgQ Cr (s)) et (CrQ; O,) avec x = 0, 1, 2 et 3 (Tableau 13). Le
diagramme de volatilité est tracé a la Figure 23.verticale, qui délimite le domaine du
chrome solide et de la chromine, correspond adetien (31). La croix indique les conditions

expérimentales initiales (560 ppm de dioxygéne ®tsp~ 0,19). La chromine se forme

spontanément.
Réactions AG 1200 (kJ mol™ ) Référence
Cr(g)=Cr(s) -221,326 (23)
Cr(g)+3/4 Oy (g)=1/2 Cry0;5 (s) -634,351 (24)
CrO(g)=Cr(s)+1/20,(g) -59,166 (25)
CrO (g) +1/4 O, (g) = 1/2 Cr,05 (s) -472.191 (26)
CrO;(g) =Cr(s) + Oz (g) 117,002 (27)
CrO; (g) = 1/2 Cry05 (s) + 1/4 O, (g) -296,023 (28)
CrO; (g) =Cr(s) +3/2 0, (g) 210,060 (29)
CrOs (g) = 1/2 Cry05 (s) + 3/4 O, (g) -202,965 30)
Cr (s) +3/4 O, (g) = 1/2 Cr,05 (s) -413,025 31

Tableau 13 : réactions utiles au tracé du diagraaeneolatilité du systéeme Cr-O

On peut noter que dans ce type de diagramme n‘aiggant que les especes gazeuses
majoritaires [160]. Ainsi, I'espece CrO (g) n’apatrmas, ce qui ne signifie nullement qu’elle

n’'existe pas: simplement, elle n'est jamais I'egp@azeuse majoritaire. Les lignes en
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pointillés indiquent seulement la pression pasiedin dioxygene correspondant a un

changement de phase gazeuse majoritaire.

0
i 31 T=1200 K
Cr(s)
- Cry0; (s) 30
: 513 +
8
5’(
Q 24
& i
> -10 1 28
g "] Cr (o) cro (o)
Cr0, (9)
15 s e M
-30 -25 20 -156 -10 -5 0 5

log (PO, en pascals)

Figure 27 : diagramme de volatilité des oxydeshteme ne faisant apparaitre

que les phases gazeuses prédominargeg, (1)

4.3 Oxydes de manganése

Le diagramme de volatilité des oxydes de mangaestsgrésenté a la Figure 28. Il se trace
selon le méme principe que le diagramme de vdkatlu fer, les réactions considérées étant
indiquées dans le Tableau 14. Les réactions (38),dt (38) servent, comme précédemment,

a délimiter verticalement les domaines de stabiléé oxydes solides et la croix indique les

conditions initiales (560 ppm de dioxygene @@= 0,013).

Réactions AG 1200 (kJ .mol_') Référence sur la figure
Mn (g) = Mn (s) -121,097 (32)
Mn (g) + 3/4 Oz (g) = 1/2 Mn,05 (s) -446,274 (33)
Mn (g) + 2/3 Oz (g) = 1/3 Mn304 (s) -445,330 (34)
Mn (g) + 1/2 O, (g) = MnO (s) -418.,073 (3%5)
Mn (s) + 1/2 O3 (g) = MnO (s) -296,976 (36)
MnO (s) + 1/6 O, (g) = 1/3 Mn304 (s) -27,257 37
Mn;04 (s) + 1/4 Oy (g) = 3/2 Mn,05 (s) -2,832 (38)

Tableau 14 : réactions utiles au tracé du diagraneneolatilité du systéme Mn-O
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Figure 28 : diagramme de volatilité des oxydes daganése a 1200 Kyas) = 1)

4.4 Oxydes de nickel

Les réactions utiles au tracé du diagramme de ilitaties oxydes de nickel sont
indiguées dans le Tableau 15. Le diagramme estm®sa la Figure 29 ou l'activité de
NiO(s) est prise unitaire : la formation de NiOgst spontanée en considérant nos conditions

experimentales {@s) = 0,075).

Réactions AG 1200 (kJ.mol_l) Référence
Ni (g) = Ni (s) -251,821 (39)
Ni (g) + 1/2 Oz (g) = NiO (s) -383,979 (40)
Ni (s) + 1/2 Oz (g) = NiO (g) 185,019 41)
NiO (g) = NiO (s) -317,177 (42)
Ni (s) + 1/2 O, (g) = NiO (s) -132,158 (43)

Tableau 15 : réactions utiles au tracé du diagradeneolatilité du systeme Ni-O
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Figure 29 : diagramme de volatilité des oxydesidkeh ne faisant apparaitre que les phases gazeuses

prédominantes (g = 1)

5. Formation des spinelles

Pour comparer les réactions de formation des phapawlles, il faut tout d’abord
comparer les réactions faisant intervenir une rdeléer (réactions (44), (45) et (46))

Fe (s) +2 Cr(s) +2 Oz (g) = FeCr204 (s) (44)
Fe (s) +1/2 Mn (s) + Oz (g) = 1/2 FesMnOy (s) (45)
Fe (s) + 1/2 Ni(s) + Oz (g) = 1/2 FeoNiOy4 (s) (46)

Pour que ces réactions aient lieu, la variatiomttialpie libreA,G qui les accompagne doit
étre négative, aux activités considéréescfa= aicr.o, = @emno, = &anio, = 1} &)= 0,7 ;
acr 9= 0,19 ; @i = 0,075 ; @n (= 0,013 ; B, = 10"® Pa). La réaction favorisée aura la

variation d’enthalpie libre la plus élevée.

AGS, (120K ) = ~1055520kJ.mol* = A G, (120K ) = -871915kJ.mol*
AGS (120K ) = -415201kJ.mof* = A G (120K ) = -316618kJ.mol*

AGY(1200K ) = -329901kJ.mol* = A, G (120K ) = ~239910kJ.mol*
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La formation du chromite FegD, (réaction (44)) est donc favorisée pour les réastfaisant
intervenir le fer. Il faut maintenant comparer téactions faisant intervenir le chrome, c’est-
a-dire les réactions (44) et (47).

Ni (s) + 2 Cr (s) + 2 O3 (g) = NiCry04 (s) @47

AGS, (120K ) = -954956kJ.mol* = A G,, (120K ) = 74906 7kJ.mol*

CommeA,G,,(120K ) > A,G,, (120K ), la formation de FeG®, est favorisée.

La phase spinelle qui se forme, dans nos condigxpgrimentales, est donc FeGyf (s). Il

est cependant nécessaire que la variation d’en¢héilpe accompagnant la formation de
’hématite (réaction (48)), phase thermodynamiquanfevorisée dans le systéme Fe-O, ainsi
gue celle de la formation de chromine (réaction,(d@steme Cr-O) ne I'emporte pas sur celle

de la réaction (44).
Fe (s) + 3/4 O, (g) = 1/2 Fe;0; (s) (48)
2 Cr(s) +3/2 05 (g) = Cr,0;3 (s) (49)

AGS, (120K ) = —255612kJ.mol* = A, G (120K ) = —196920kJ.mol*

AGY,(1200K ) = -826050kJ.mol* = A, G (120K ) = -682,760kJ.mol*

PuisqueA,G (120K ) > A,G,,(120K ) > A,G,, (120K ), 'oxyde qui se forme initialement,

avec nos conditions expérimentales, est le chrora@s0,.

6. Conclusion de I'approche thermodynamique

Les oxydes se formant sous®lfiascals de dioxyde de carbone, & une température d
1200 K et a la surface de I'acier 304L sont :

- tous les oxydes gazeux : CrO, Gr@rQ0;, NiO ;

- le chromite FeGOy;

- NiO (s);

- Mn30q4 (S).
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1. Cinétiques d'oxydation

L'acier a tout d'abord été chauffé en montée lirgale température sous’1Pa de

dioxyde de carbone statique a une vitesse de @83 a partir de la température ambiante
et jusqu’a 1500 K (Figure 30). L’'oxydation est sblesa partir de 1150 K environ, s’accélére
vers 1300 K et devient tres rapide a partir de 140Ce résultat a conduit a réaliser I'étude

isotherme entre 1193 K et 1293 K.

3 .
montée a 0,083 K.s™

€
Q 2 -
o)
£
N
£

1 -

0 1 | |

800 1000 1200 1400

Température (K)

Figure 30 : oxydation de I'acier 304L en montééédime de température sous pression atmosphérigG©gde

Pour une durée de 24 heures sousPEDde dioxyde de carbone statique les isothermtes o

un aspect régulier avec globalement trois étapigsi@31) :
- une courte période accélérée,

- une étape de décélération,
- un « breakaway » suivi d’une partie déceélérée.
Le début de I'oxydation, qui est la partie la plogressante dans I'objectif de la pré-

oxydation des substrats a revétir est repris agaré 32.
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Figure 31 : isothermes d’oxydation de I'acier 3®&#us pression atmosphérique de,CO
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Figure 32 : début des isothermes d’oxydation dadta304L sous pression atmosphérique dg CO

La reproductibilité de ces réseaux a été test@esderi de clarté, seules les expériences a
1193 K et 1273 K sont présentées a la Figure 33.dé&ssous d'un gain de masse de
1,15 mg.crif environ, la reproductibilité est trés bonne maéiiacre au-dela. Ainsi, les deux
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premieres étapes définies précédemment sont lésssanétiquement exploitables de facon

rigoureuse.

Am/S (mg.cm'z)

10

o

N

N

(e
oo

Temps (heures)
Figure 33 : reproductibilité des isothermes d'oxj@lasous pression atmosphérique de,CO
A 1233 K, l'aspect des isobares est similaire aiad#s isothermes avec un départ accéléré

suivi d'une décélération et ensuite d’'un « breakawat d’ondulations comme présenté a la

Figure 34, le détail du début étant fourni a laulFég35.

14

10° Pa
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- co,
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£ co,
@ 6
£ 4x10*P
< 4 co, °
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2 - < CO;
pbl— 0PaCO,
0 T T T T L T
0 4 8 12 16 20 24

Temps (heures)

Figure 34 : isobares d’oxydation de I'acier 3041283 K (mélanges CQ Ar ; pression totale T(Pa)
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Figure 35 : début des isobares d’oxydation dedia8D4L & 1233 K (mélanges GIOAr ; pression totale T(Pa)

2. Caractérisation des couches d'oxydes

2.1 Diffraction des rayons X

Des analyses par diffraction des rayons X ontaited pour trois temps d’oxydation sous
10° Pa de CQ@et des températures comprises entre 1193 K et K2¥8st-a-dire pour trois

séries d’oxydations a gains de masse croissargar@s 36, 37 et 38).

La Figure 36 montre le diagramme de diffractioncti@ntillons oxydés sous dioxyde de
carbone pendant 15 minutes a des températures isem@ntre 1193 K et 1273 K. Pendant
ces premiers instants, des traces de chromineicdemiifiées par leur raie (104) ainsi qu’'une
phase spinelle. La composition de cette phase lipiméa pas pu étre déterminée par
diffraction des rayons X compte tenu des similaritgructurales entre les spinelles
susceptibles d’apparaitre g, FeCpOy, ...). On note aussi I'apparition de traces de phase
wiistite pour les deux gains de masse les plus f@is/S - 0,20 mg.crif et
Am/S- 0,30 mg.crif).
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Figure 36 : diffractogrammes d’échantillons oxyd&smin sous 10Pa de C@montrant la présence de

chromine et de spinelles. Les gains de masse pomdants sont indiqués entre parenthéses

La Figure 37 présente les diagrammes de diffraai@chantillons oxydés une heure

sous dioxyde de carbone dans la méme gamme de regome8. La chromine n’est plus

détectée mais la phase spinelle I'est encore ket déistite est apparue.
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Figure 37 : diffractogrammes d’échantillons oxydéseure sous £0Pa de C@montrant I'absence de chromine

et la présence de spinelles et de wistite. Lesglmmasse sont indiqués entre parenthéses.
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Sur la Figure 38 on peut voir que la wistite estoem présente pour des échantillons
oxydés pendant deux heures sous dioxyde de carbaies températures comprises entre
1193 K et 1253 K, en guantité croissante de 1193338 K. Cependant, pour les températures
de 1253 et 1273 K les raies de la wustite s’estommeais il est possible qu’'une partie de la
couche de wistite ait ainsi disparu par écaillagel’analyse, d’autant que le substrat est a
nouveau détecté. La phase spinelle, quant a sliépejours bien visible, mais on peut noter
un glissement sensible de ses pics vers les gearglss (voir la raie (440)) ce qui signifie que

son paramétre de la maille diminue progressivement.
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Figure 38 : diffractogrammes d’échantillons oxy@éseures sous 1®a de C@montrant la disparition

progressive de la wistite. Les gains de massesmmnelants sont indiqués entre parenthéses

2.2 Analyse par microscopie électronique a balayage

Les images de la surface des échantillons pougrdifts temps d’oxydation a 1273 K sous
dioxyde de carbone montrent une évolution sigrifiea de la morphologie. Les vues
générales de la Figure 39 montrent qu’aprés cingutes (Figure 39 a) la surface s’est
localement recouverte d’oxyde (parties foncées)itarmque de larges zones semblent

demeurées intactes (parties claires). Au bout gerinutes (Figure 39 b) les grandes zones
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claires qui ne présentent pas de signe évidentydaiion sont entourées de zones plus
foncées d’oxyde qui semblent délimiter des joirgsgdains (voir la Figure 16). Apres vingt

minutes (Figure 39 c) la surface toute entiere epdpaomme uniformément recouverte

d’oxyde et cet aspect est conservé pour des dphéedongues (i.e. 60 min, Figure 39 d).

(a) 5 minutesAm/S= 0,09 mg.cr), (b) 10 minutesAm/S= 0,18 mg.cr),
(c) 20 minutesAm/S= 0,42 mg.crif), (d) 60 minutesAm/S= 1 mg.cnT)

L’examen a plus fort grandissement de la Figurenddtre un tres fort grossissement des
grains avec les durées croissantes d’oxydatioor: tiglle passe d'a peine dm a plus de
5 um en cinquante minutes. Les petits germes du di#blibxydation (Figure 40 a) laissent
rapidement la place (Figure 40 b) a des cristaex hdentifies de deux tailles différentes
(petits grains « hexagonaux » submicroniques dparg et plus gros grains, de plus den3
en général, relativement aplatis). Chacune de @#8gories de grains subit un fort
accroissement de taille avec le temps (Figure 48 d) et la différence entre les deux
catégories de grains s’estompe progressivement.
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Figure 40 : micrographies MEB de la surface d’'édilans oxydés a 1273 K sous GPendant
(a) 10 minutesAm/S= 0,18 mg.crif), (b) 20 minutesAm/S= 0,42 mg.crif),
(c) 40 minutesAm/S= 0,80 mg.crif), (d) 60 minutesAm/S= 1 mg.cn¥)

2.3 Microanalyse EDS

On présente ici une série d'images X des surfatéshantillons oxydés a des temps
croissants a 1273 K. Plus la zone est sombre ehsamlai concentration en I'élément
sélectionné est importante. Des dix minutes d’odgda(Figure 41) pour un gain de masse
Am/S d’environ 0,18 mg.cf) 'oxyde est prioritairement situé dans les zosesbres de la
micrographie MEB comme l'indiquent les Figures 4(récrographie MEB) et 41 b (image X
de l'oxygéne), ce qui confirme l'observation de Rayure 39 b. Si on se rapporte a la
Figure 16 qui présente la microstructure de I'acilrs cordons d’oxyde semblent
effectivement suivre des joints de grains. Le maega (Figure 41 c) accompagne I'oxygéne
et le chrome (Figure 41 f). Au contraire, le nickeigure 41 d) et le fer (Figure 41 e) ne sont

présents que dans les grandes plaques d’alliageesnon oxydé de facon sensible.
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Figure 41 : cartographie X de la surface d'un étihan oxydé 10 minutes a 1273 K sous £0

(Am/S= 0,18 mg.crf) : (a) cadre délimitant la zone cartographiée

(b) OK,(c) MN K, (d) Ni K, (e) Fe K, (f) CrK,

Lorsque toute la surface est revétue d’oxyde, lesaanalyses de la zone délimitée a la
Figure 42 a correspondant a vingt minutes d’oxysatonfirment que I'oxygene apparait
partout (Figure 42 b) ainsi que le manganese @nféible quantité, Figure 42 c).

Figure 42 : cartographie X de la surface d'un étihan oxydé 20 minutes a 1273 K sous £0

(Am/S= 0,42 mg.crf) : (a) cadre délimitant la zone cartographiée

(b) O K, () Mn K, (d) Ni K, (e) Fe K, () CrK,
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Le nickel se repere encore (Figure 42 d), probablegrpar transparence a travers une fine
couche d’oxydes, puisque les diffractogrammes dgsr€s 36 a 38 ont montré que lui-méme
ne s’oxydait pas. Le fer et le chrome (respectivenfégure 42 e et f) semblent s’étre
homogénéisés par rapport aux clichés de la Figlirem®me si I'on peut encore repérer
guelques zones plus riches en I'un ou en l'aué® plarties pauvres en fer correspondant aux

parties sombres de la micrographie MEB de la Figara.

Enfin, aprés une heure d’oxydation la microanalysge I'image MEB de la Figure 43 a
montre une bonne homogénéité de répartition deydiere a la surface de l'oxyde
(Figure 43 b) ainsi que du fer (Figure 43 e). Lenganése qui était encore visible en faible
teneur aprés vingt minutes d’oxydation semble déa® complétement « dilué » dans
'oxyde de surface (Figure 43 c) de méme que leraer; dont la teneur a fortement baissé,
mais qui demeure encore assez présent par plager€M3 f). Le nickel (Figure 43 d) n’est
plus du tout visible, recouvert completement parctaiche d’oxydes qui le masque a

analyse.

Figure 43 : cartographie X de la surface d'un éthan oxydé 60 minutes & 1273 K sous £0O

(Am/S= 1 mg.cn¥) : (a) cadre délimitant la zone cartographiée

(b) O K, (c) Mn K, (d) Ni K , (€) Fe K, () CrK,

Les cartographies X en coupe d'un échantillon oxgdéarante minutes a 1193 K sont

présentées a la Figure 44. Elles correspondentbut die la partie décélérée des cinétiques
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de la Figure 324m/S= 0,3 mg.cnif). Les images de cette figure révélent que la oxyeée

posséde une structure d’'une grande complexité.

1)

2)

3)

Figure 44 : cartographie X en coupe de I'acier @0 minutes a 1193 K sous’Ha de CQ@

(Am/S= 0,3 mg.crif) : (a) zone cartographiée (b) O,kc) Mn K, (d) Ni K, () Fe K, (f) CrK,

Sur la photo MEB de la Figure 44 a apparaisserfoecé une fine couche externe et
une autre fine couche interne qui délimitent uneezcontenant des oxydes. Ces deux
fines couches se rejoignent en un point, au-desdogsel le substrat semble n’avoir
presque pas été oxydé. Au-dessous de la fine caumihe interne se situe une zone
contenant de petits pores diffus. Il apparait aursiassez grand contraste entre une
interface externe qui est plutdt plane et régul{arex aspérités cristallines pres) et une
interface interne trés tourmentée. L'épaisseur mogede la zone oxydée peut étre
évaluée a environ pm.

L'image X de I'oxygene (Figure 44 b) localise biencouche oxydée mais elle révele
aussi que les fines zones noires de Iimage MER ptrs riches en oxygene que le
reste de la couche : il s’agit donc d’oxydes de position différentes. Au sein de la
couche oxydée, on repére aussi des zones sombiranogirent I'existence d’une
phase métallique y cohabitant avec la phase oxyde.

Les Figures 44 c et f qui concernent respectiventenianganese et le chrome
montrent que ces éléments accompagnent I'oxygéens tafine couche noire de

'image MEB (Figure 44 a). Au-dessous de la padela couche la plus riche en
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chrome et en manganese se remarque, dans le suhstea zone verticale tres
appauvrie en ces deux éléments (entourée sur lad-iggd f) ainsi que des zones
horizontales proches de la surface, elles aussappauvrie en ces éléments mais aussi
en oxygene (Figure 44 b).

4) L’élément fer (Figure 44 e) est présent presquéopgren particulier dans la zone
superficielle, sauf sur la couche la plus exteetsauf dans la fine couche interne riche
en chrome et en manganéese. En fait, sa concemntr@stoparticulierement importante
dans les zones appauvries en chrome (Figure 44 dh enanganése (Figure 44 c).
L’absence d’oxygene dans ces zones indique quer le'dst pas oxydé a I'intérieur de
l'alliage.

5) Le nickel est resté dans les zones de l'alliag était présent initialement. Comme on
peut le voir sur la Figure 44 d, il n'est pas « méom dans la couche oxydée en surface
mais il semble aussi avoir été « chassé » pamka douche noire riche en oxygéne,

chrome et manganese.

Ces caractéristigues complexes de la zone oxydéaenservent lorsque la réaction avance.
Ainsi, a la méme température de 1193 K mais poud 20nutes au lieu de 40

(Am/S = 1 mg.cn¥, soit vers la fin de la zone décélérée des cinésijjla couche contenant

des oxydes reste d’épaisseur a peine supérieuggraeh moyenne (Figure 45 a). Cette faible
différence d’épaisseur comparée a celle de la Eigdrpour laquelle la prise de masse était
pourtant bien inférieure (0,3 mg.@renviron) montre que c'est essentiellement la phase

métallique, emprisonnée au sein des oxydes, gsti gg/dée pendant ce temps.

On remarque aussi la netteté accrue de la fine heounterne riche en oxygene
(Figure 45 b), en manganese (Figure 45 c) et eonufir(Figure 45 f) dont I'épaisseur
moyenne est d’environ 1 a Zm et qui sépare le substrat de la couche oxydétagm
continue. Des pointillés localisent la surface #g difféerentes images X : cela permet
d’observer que I'extréme surface qui était richeryde de chrome sur la Figure 44 a changeé
de composition : le fer (Figure 45 e) et 'oxygdRegure 45 b) sont les seuls éléments qui y
sont ici présents quantitativement, tandis queidkeh semble étre resté « piégé » entre cette
couche externe et la couche interne riche en chr@adeneur relative augmente ainsi dans
ces zones superficielles, probablement en raisola aeigration des autres constituants de

I'alliage initial vers d’autres zones.
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Figure 45 : cartographie X en coupe de I'acier @60 min & 1193 K sous ’1Pa de CQ®

(Am/S= 1 mg.cn?) : (a) zone cartographiée (b) O,Kc) Mn K, (d) Ni K, (e) Fe K, (f) CrK,

Une derniere série de cartographies est présentéeFaggure 46, toujours a la méme
température de 1193 K, mais pour une durée d’oigml@ncore plus longue (380 min) c’est-
a-dire aprés le breakawapni/S ~ 1,7 mg.crif). La couche externe y apparait comme
fragilisée, fracturée méme, sans que les dommagygmiissent étre imputés a la préparation

métallographique (trongconnage et polissage) dudaita présence de I'enrobage sous les
écailles (Figure 46 a).

Figure 46 : cartographie X en coupe de I'acier @&B0 min a 1193 K sous’1Pa de CQ®
(Am/S=1,7 mg.cn) : (a) zone cartographiée (B)K « () Mn K, (d) Ni K« (€) Fe K4 (f) Cr K
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Ici, le processus d’oxydation a franchi la couchéerne riche en oxygene, chrome et
manganese. On retrouve ainsi plusieurs zones amso@ l'intérieur de l'alliage avec

formation autour d’elles d’'une enveloppe riche exygene (Figure 46 b), en manganese
(Figure 46 c) et en chrome (Figure 46 f). Le feig(fe 46 e) a clairement migré vers la
couche externe, tandis que le nickel (Figure 46seble ne se comporter que comme

spectateur des réactions, toujours emprisonné keundies oxydes.

2.4 Observation en coupe au MET

Des lames minces pour I'étude en microscopie @eitiue a transmission (MET) ont été
préparées avec les échantillons pré-oxydés 35 mi@78 K sous 10Pa de dioxyde de
carbone (pour un gain de massm/S =~ 0,75 mg.crif). Pour éviter les arrachements de
surface lors du trongconnage, la coupe présent@é&@lire 47 correspond a un échantillon qui
a ete revétu d’alumine et qui sera réexaminé pims(Chapitre V 8 7). On peut y voir, sous le
dépbt d’alumine situé en haut de I'image, a draless cristaux anguleux. Sous ces cristaux se
trouve une zone hétérogéne présentant des cristaygs dans une matrice, et enfin le
substrat acier en bas a gauche. Les cristaux anguidbservés a la Figure 48 ent été
analysés par diffraction électronique (Figure 48 lby’agit de la phase P’ de la wistite,
comme lindiquent les taches satellites diffusetorsda rangée b* du diagramme de
diffraction [161].

acier matrice cristaux anguleux alumine

Figure 47 : Observation au MET de la zone intedilgcexterne de I'acier 304L

oxydé 35 min & 1273 K sous’lPa de CQ(Am/S= 0,75 mg.crf)
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Figure 48 : (a) cristaux anguleux et (b) diagrantiaaliffraction du cristal fléché en (a),

caractéristique de la phase P’ de la wiistite c¢@selon I'axe de zonHiO]

Les pointés EDS réalisés dans la zone hétérogegearéF49 a) montrent qu’elle est
constituée d’'une matrice contenant de lI'oxygeneglthome et du fer (Figure 49 b) avec des
inclusions riches en fer et en nickel, ne contenaad de chrome et tres peu oxydées
(Figure 49 d). La présence de cuivre est due agpepipolaires du microscope électronique a
transmission et n’est donc pas une caractéristigubéchantillon. La matrice est identifiée
par diffraction électronigue comme étant une plsseelle de parameétre de maille voisin de
0,84 nm (Figure 49 c). Il s’agit du chromite de F&CrO, (fiche JCPDS n° 1-71-4917). Les
inclusions correspondent a une structure cubiqo&é@e dont le parametre de maille est bien
plus petit (0,29 nm environ) et qui peut correspena@ du fer alpha (fiche JCPDS
n° 6-696) ou a un alliage fer-nickel (fiche JCPDS31i-474) (Figure 49 e).

Ces résultats sont en accord avec les constataes forécédemment. La formation des
flots de fer et de nickel non oxydés serait due@uablement des lacunes de chrome créées
dans l'acier suite a I' « aspiration » du chromesvia phase oxyde, avec pour résultat la

création d'lots résiduels de fer/nickel non oxydste réaction pouvant étre notée

(VCr)acier + FeFe - (FeCr)acier + (VFe)acier (50)
(VCr) acier + NiNi - (NiCr)acier + (VNi)acier (5 1)
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Figure 49 :
(a) micrographie de la couche hétérogéne,
(b) pointé EDS dans la zone 1 montrant la présdimoe/géne, de chrome, de fer et I'absence de marsgan
(c) diagramme de diffraction issu de la zone lespondant a une phase spinelle,
(d) pointé EDS dans la zone 2 montrant la présdader, de nickel et la quasi absence d’oxygene,

(e) diagramme de diffraction issu de la zone 2aspondant soit a du fer alpha, soit a un alliagaitekel
2.5 Analyse des surfaces par XPS

2.5.1Surfaces analysées et spectres globaux

Les piéces analysées sont des échantillons noréofidure 50 a), oxydé une minute a
1273 K sous 10Pa de dioxyde de carbof®m/S= 0,02 mg.crif, Figure 50 b), cing minutes
(Am/S= 0,09 mg.crif, Figure 50 c), quinze minutearti/S= 0,3 mg.crif, Figure 50 d) et une
heure Am/S= 1 mg.cn¥, Figure 50 e). Une croix blanche placée sur chamsnclichés de la

Figure 50 indique le centre de la zone d’analyse.
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Figure 50 : centre des zones d’analyse sur un éltbar{a) non oxydé et oxydé a 1273 K
sous 10 Pa de C@pendant (b) 1 minAm/S= 0,02 mg.crif), (c) 5 min Am/S~ 0,09 mg.cri),
(d) 15 min Am/S= 0,3 mg.crif) et (e) 60 min&m/S= 1 mg.cn¥)

Les spectres globaux obtenus pour ces différeniss gde masse sont présentés au
Tableau 16. A la surface de tous les échantilloredyaés apparait du fépic 2p de 705 a
730 eV), du manganese (pic 2p de 638 a®bh de I'oxygene (pic 1s de 528 a 53, et le
pic 1s du carbone de 282 a 290 eV. L'intensitéples de manganese et de chrome s’accroit
au cours des cing premiéres minutes d’oxydatiosq(jta Am/S = 0,09 mg.crif) puis il
décroit ensuite. Aprés une heusm({S =~ 1 mg.cn), il n'y a plus que des traces de

manganese en surface, et plus du tout de chromaickel, bien détecté dans l'acier, n’est

plus présent en surface des nuances oxydees.

Ces résultats sont cohérents avec ceux obtenus iemsoopie électronique et par
radiocristallographie pour les gains de massei@iés & 1,15 mg.ci: formation primitive
d’'oxyde de chrome en surface, accompagné de maswaeé construction finale d’une
couche externe de wiistite. Entre temps, par exepgpleun gain de masse de 0,30 mgfecm
la présence simultanée de fer et de chrome a &ewdrsurface, avant la formation de la
couche de wistite, commence a éclairer sur la @ader la phase spinelle superficielle
identifiee en DRX : il pourrait s’agir du chromitle fer FeGiO,4. Toutefois, il est également
possible que I'oxyde de surface soit temporairerbgitasé avec coexistence de chromine et

de magnétite.

Pour lever cette ambiguité, des analyses XPS hastdution ont été entreprises en se

focalisant sur les échantillons oxydés a des ginsasse de 0,02 et 1,00 mgTm
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Tableau 16 : spectres XPS globaux de la surfaahdiéillons partiellement oxydés
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2.5.2Spectres haute résolution

2.5.2.1.Spectre du chrome

La déconvolution du profil de l'état 2p du chrome pour un gain de masse de
0,02 mg.crif conduit & I'obtention de cing pics qui permettelet reconstituer finement le
profil expérimental (Figure 51). La nécessité doqcieéme pic, a 579,4 eV, signifie que le
chrome est présent dans un environnemes@0yu NiCrO4[162].

Position L.a fgeura Spectre haute résolution corrigé en énergie du
(eV) mi-hauteur chrome 2p 3
(eV)
Picl | 5762 1.1 180
160
Pic2 | 577.1 1,1 2 140
2 120
Pic3 | 577.8 0,9 S8 100
Pic4 | 578.6 0,9 60 o
. 550 '5'78‘ | v576 ‘574 | 572
Pic 5 579.4 1,0 Energie de liaison (eV)

Figure 51 : profil de I'état spectroscopiquey2du chrome a la surface de I'acier oxydé

(Am/S= 0,02 mg.crf) montrant la présence de*tr

Or, l'analyse haute résolution n’a pas réveélé dikelia la surface de I'échantillon : au
début de I'oxydation, la surface contient donc @aethromine que, d’ailleurs, la DRX avait
déja bien identifiée (cf. Figure 36).

On retrouve ce méme type de spectre pour des gaineasse plus importants, et tant
qgu’on y trouve du chrome (voir en annexe 2 les declutions des autres profils), ce qui

montre que le chrome présent en surface I'est twsljsous forme de chromine et non de
chromite.
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2.5.2.2.Spectre du fer

La Figure 52 présente le spectre obtenu pour I&gattroscopique 2p du fer pour un gain
de masse de 0,02 mg.émet sa déconvolution. On identifie ainsi les éta&" et F&*

(voir annexe 2).

Position L.a feeura Spectre haute résolution corrigé en €nergie du
V) mi-hauteur % for
(CV) P32
Pic 1 708.6 1,3 34
Pic 2 709.,6 1,2 36,5 160 + P
Pic 3 710,9 1,4 29,5 152 |
o |
Pic 4 710,2 1,4 33,2 % 144-
w 1 A
Pic 5 711,5 1,4 32,4 S 136
O 1
Pic 6 712.6 1.4 25,3 128
Pic7 | 7139 1.4 9 120
Pic 8 714,5 4,1 - 718 716 714 712 710 708
. Energie de liaison (eV)
Pic 9 716,8 2.3 -

Figure 52 : profil de I'état spectroscopique,2du fer a la surface de I'acier oxydé

(Am/S= 0,02 mg.crif) montrant la présence de fer sous ses deux foomyeies (F&" et F&")

Ce type de spectre se retrouve de fagcon quasidgenpour les avancements ultérieurs de

la réaction. lls sont présentés en annexe 2.

Le Tableau 17 récapitule les caractéristiques de tes pics de déconvolution pour les
multiplets des cations Feet Fé" (position, largeur & mi-hauteur indiquée entrechets et
proportion, en italique). Il indique aussi les wake obtenues sur de la wiustite
stoechiométrique et de la magnétite, en utilisanéene type de spectrometre, par Grosvenor
et al. [163]. Les profils expérimentaux sont pdefaient reconstitués a I'aide de ces multiplets
et 'environnement chimique des cations est seasibht le méme tout au long de I'oxydation
comme en témoignent les faibles variations de jpositomprises dans la marge d’erreur de
+ 0,2 eV (Tableau 17).
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Multiplet Fe** Multiplet Fe** Pics satellites
Pic 1 Pic 2 Pic3 | Pic4 | Pic5 | Pic6 | Pic7 | Pic8 | Pic9 | Pic 10
708,6 | 709,6 710,9 | 710,2 | 711,5 | 712,6 | 713.9
o o002 | 31| (121 | (141 | [1.4] | [14] | [14] | [1.4] 7[41‘41’]5 7{;2;‘ i
2 g 340 | 365 | 295 | 332|324 | 253 | 91 ’ ’
0 9
2 %" 708,6 | 709,6 710,8 | 710,4 | 711,5 | 712,6 | 713,7
E| 0 | 2| 2 | (Al | LA | (LA | (LA | [ | 7ES0 ) 7166 7185
2,01 | [15] | [1.9]
31,4 39,6 29,0 304 | 31,1 | 243 | 14,2
Fe:O 708,3 | 709,3 710,4 | 710,2 | 711,3 | 712,4 | 713,6
T2 | (121 | (4] | [L4] | (14| [14] | [14]
[163] 41,6 43,2 15,2 349 | 31,8 | 22,6 | 10,8

FeO [163] | [141 | [L.6]
352 | 437

7084 | 709,7 710,9

[1.6]
21,1

Tableau 17 : récapitulatif de la position des piesiéconvolution obtenue a partir de considératio@sriques

(premiére valeur, en eV), de la largeur a mi-hautkeuces pics (entre crochets ; en eV)

et de leur proportion au sein du multiplet (enidfiaé, %)

Cette observation confirme I'absence de chromite surface de I'échantillon puisque le
chrome, présent pour de faibles gains d’oxydatest,absent de la surface pour un gain de

masse de 1 mg.cfn

Ainsi, dans les premiers instants, a l'interfackdedgaz, I'oxyde de fer formé est constitué

de germes de wiistite fortement déficitaire en fdres proche de la magnétite. Par la suite,

lorsque se forme la couche superficielle de wiigtite/S> 0,20 mg.crif), de la magnétite est

présente en surface, et la phase spinelle iden&ieDRX comprend donc de la magnétite. I
convient de noter que ceci ne contredit pas I'eris¢ simultanée d’'une phase type chromite,

issue de la réaction en phase solide entre la ¢heoet la wistite : simplement cette derniere

réaction ne se produit pas en surface.
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2.6 Marqueur de platine

Les cartographies en coupe d'un échantillon préataént marqué au platine
(cf Chapitre 111.6) puis oxydé 200 min sous B@ de dioxyde de carbone & une température
de 1193 K sont présentées a la Figure 53 ou lasiihitiale de I'acier est repérée par des
pointillés. La peinture de platine (Figure 53 &té recouverte par la couche externe riche en
fer (Figure 53 e), et en oxygene (Figure 53 b)wetrep contient ni nickel (Figure 53 d), ni
chrome (Figure 53 f). Ceci prouve

1. que la couche oxydée externe s’est construite tir plar I'extérieur par diffusion
centrifuge du fer ;
2. quau contraire la formation des oxydes contenamtctirome implique une

diffusion centripéte d’'oxygéne.

e substrat

. Fe i §

Figure 53 : cartographies X de coupes réaliséedesiéchantillons initialement marqués au platine pxydés

200 min & 1193 K sous 1@a de CQ (Am/S= 1 mg.cn?) :

(a) cadre délimitant la zone cartographiée (b) (&) PtL, (d) NiK, (e) Fe K, (f) CrK,
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3.Mécanisme réactionnel

On se propose d’examiner successivement les tmisahes clairement repérés sur les
courbes cinétiques :
- la période d’accélération cinétique initialen{/S < 0,35 mg.cif) ;
- la période de décélération cinétique (0,35m/S < 1,15 mg.cif) ;
- la ré-accélération des cinétiques (« breakawayui)ies des ondulations aléatoires
(Am/S > 1,15 mg.cif) ;
et, préalablement, ce qui se produit pendant lgspi@miers instants de I'oxydation.

D’emblée, il apparait que les changements cinésigiservés correspondent de facon tres
probable a au moins trois mécanismes distinctse@mt, la méthode des affinités, qui
consiste a superposer les courbes cinétiques sne l’entre elles dans une affinité par
rapport au temps [164] donne une bonne superpogiés isothermes d’'une part (Figure 54)
et des isobares d'autre part (Figure 55) jusgd®S = 1,15 mg.cfd Ceci conduit & la
conclusion inverse d’'un mécanisme unique pour Am/S < 1,15 mg.ciA En fait, la
contradiction n’est qu’apparente, car I'effet poradées premiers instants et de I'accélération
initiale est faible, ajouté a lincertitude sur’ik$tant 0 » de la réaction, ce qui aboutit,
lorsqu’on met en ceuvre la méthode des affinitégyasuperposition des cinétiques qui n’est
pas rigoureuse aux temps trés courts, mais quiitse sependant dans les limites de

reproductibilité habituelles des courbes.

- — 5
2 Pco, = 10° Pa

Am/S (mg.cm'z)

0 T T T T T T T T
0 2 4
Temps réduit (heures)

Figure 54 : superposition des isothermes par uiratéfen temps (référence : isotherme a 1233 K)
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Figure 55 : superposition des isobares par uneiw@fen temps (référence : isobare a 6 %R4)
3.1 Le tout début de la réaction

Les premiéres minutes de la réaction ne sont palsitables cinétiquement parce qu’elles
correspondent & des gains de masse trés faihtesS(= 0,09 mg.crif au bout de 5 min
d’oxydation a 1273 K) et parce que le régime isotfeen’est établi qu’aprés 2 a 3 min, le

temps que I'échantillon atteigne sa températureotsigne.

Pour autant, la microanalyse XPS haute résolutemmpt de savoir qu’il se forme au
moins deux produits différents dés la premiere meirdioxydation : la chromine et un ou

deux oxydes de fer (wistite et/ou magnétite), tangade I'oxyde pouvant varier d'une zone a

I'autre.

Au plan thermodynamique, le dioxygéne présental@thent dans le four & une pression
de quelques dizaines de pascals (cf. Chapitre 2.31) soit en quantité de l'ordre de
1,5 10* mole dans le volume gazeux de 6 litres contenu lpathermobalance réagit
nécessairement tres vite avec l'acier concurremraantlioxyde de carbone qui fournit du

monoxyde de carbone produit selon des réactiongneom

(52)
(53)

3Fe+4CO,; =Fe;04+4 CO
ou 2Cr+3C0O; = Cr,O5+3CO
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le monoxyde ainsi formé contribuant aussi a falmeter rapidement la pression partielle de

dioxygene a des valeurs tres faibles par

2C0,(@)=2C0(0)+0,(2) “4)

jusqu'a, par exemple, TOPa environ pour des gains de masse d’oxydation ohey.2ni.
Dans ces conditions les diagrammes de volatiliggrigures 26 et 27 montrent que les oxydes
stables sont la magnétite et la chromine : c’est loe qui est observé. Quant au nickel, dont
on sait qu’il ne s'oxyde pas tant que subsiste Htoroe et du fer (cf. le diagramme
d’Ellingham de la Figure 23), il apparait méme fladssque sa réaction ne puisse pas se
produire a d’aussi faibles pressions de dioxyg@&ndé'on se rapporte a son diagramme de

volatilité de la Figure 29.

L’acier 304L étant homogéne (Figure 18), la difice de localisation entre les oxydes de
chrome et de fer est liée aux joints de grainshtamine s’y formant tandis que les oxydes de
fer occupent plutdt le centre des grains supelfice gu'illustrent les cartographies X de la
Figure 41 Am/S - 0,18 mg.cnf). Parallélement, la DRX confirme que, dés que lmut
détecter des oxydes, on identifie & la fois la ofine CrO; et une phase spinelle, comme on
le voit sur le diffractogramme d’'un échantillon oéy15 min a 1193 K, pour un gain de
masseAm/S~ 0,08 mg.crif (cf. Figure 36).

En résumé, au tout début de la réaction, de lantihm se forme aux joints de grains
superficiels en puisant le chrome des mailles wessi ce qui n'est pas surprenant car les
joints de grains constituent toujours des chemimsvmindre résistance qu’empruntent les
eléments diffusifs [139]. Autour de ces germes hi®mine apparaissent vraisemblablement,
en simultané, des germes de magnétite ou évemneritede wistite RgO, puisque cette
phase peut étre stabilisée instantanément parfflasion trés rapide des cations’Fa ces

températures [165, 166] selon la réaction (54)

(Fe*" +2 &)+ Fe304 (s) = 4 FeO (s) (54)

Au total, on peut résumer le mécanisme du tout ébul’'oxydation de I'acier par le
schéma de la Figure 56. On y a noté la diffusior jmints de grains du manganese, cet
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élément accompagnant systématiquement le chrome Garchromine ainsi que l'ont

notamment montré les cartographies X de la Figlire 4

Fe_O/Fe,0
Cr,0, S ITEN oo,

ALLIAGE Cr

Figure 56 : coupe schématique de I'acier 304L agu&tques minutes d’oxydation sous L£O

En termes de régime cinétique, ces premiers irsstpahdant lesquels on ne peut pas
définir d’espace de diffusion doivent étre constdécomme gouvernés par un régime de

réaction.

3.2 La période d’accélération cinétique initiale (Am/S < 0,35 mg.cm-2)

Dans cette période, qui s’achéve pour des gainsagse encore faibles, les observations
morphologiques montrent que la couche de chromérefpe le long des joints de grains,
séparant ainsi progressivement les grains supaldidu reste de I'acier. Dans le méme temps,
la réaction se continue a l'intérieur des grainsuaigace, tandis que subsistent des T1lots de fer
et nickel non oxydés (Figure 44). Le spinelle/chitendentifié en DRX sur la Figure 36 se
développe dans les grains et le test du marqueptadi@e prouve qu'a ce moment-la il y a
diffusion centripéte d’oxygéne, puisque le marquel@meure en surface des grains.
Cependant, on voit qu’en approchant de gains dsenas/S~ 0,35 mg.crif (cf. Figure 44)

il commence a se former une pellicule de wiustite fout par recouvrir toute l'interface
externe, avec toujours un peu de magnétite a &mr surface comme I'ont montré les

analyses XPS.

A ce stade, il y a donc trois réactions bien dedéa quant a leur localisation et leur produit

formé :
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- l'une, interne, qui produit la chromine, s’étenegnessivement aux joints de
grains, et voit s’accroitre sa surface réactival@ic sa vitesse, jusqu’a ce
guelle ait couvert toute la « surface interne »s dgains superficiels de
l'acier ;

- une seconde, de surface, qui donne la wstite;

- entre les deux, une troisieme, qui oxyde lint@rieles grains superficiels

formant en laissant des Tlots rémanents de fee eiakel.

On comprend que la somme de ces trois réactiomradeise, en thermogravimétrie, par

une accélération de la prise de masse. Ces tamtioas sont examinées en détail ci-apres.
3.2.1La formation de la chromine aux joints de grains

La chromine des joints de grains chasse completeladir et le nickel des endroits ou
elle se forme : fer, nickel et chromine ne coexisj@amais au méme point. La Figure 44
montre que l'acier situé juste sous la chrominetest pauvre en chrome et posséde une
porosité bien visible, ce qui prouve que la chra@minpuisé son métal dans l'acier selon la

réaction

2 (Credacier 3 00 — (2 Crer 5 300)oxyae + 3 (Vo »2€7) +2 (Veracier (55)

en utilisant la notation de Kréger-Vinck et en émar les hypotheses trés improbables de
I'existence

- de cations interstitiels, puisqu’on n’observe pasdiffusion quantitative du

chrome qui donnerait des poussées cristallinesrege
- d'anions interstitiels & (trop gros pour une diffusion volumique) ;
- de lacunes cationiques [167].
La réaction (55) signifie qu’un flux centrifuge @eEunes d’oxygene et d’électrons se creée,

autrement dit qu'il y a une migration centripétéods G au niveau des joints de grains
occupés par la chromine. En surface, le comblendest lacunes implique les réactions

comme, par exemple

COye — COg+ 0%y +2h (56)
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ou { COZ(g) = CO(g) +1/2 02 (g (57)
120y — O +21 (58)
et O% s +2h + (Vo ,2¢) — Oo (59)

donnant, en tout cas, globalement

COy e + (Vo ,2€) — COy+ Og (60)

Il faut noter qu'a ce stade cette couche de chrerme peut constituer une véritable
barriére de diffusion, d’une part parce que sa troaon n’'est pas achevée, et d’autre part
car elle n’est protectrice que lorsqu’elle est seamducteur de type p, ce qui n'est pas le cas
ici [115].

3.2.2La formation superficielle de wustite

A la surface externe, couverte de magnétite et-@eatde wuistite apres les tout premiers
instants, comme vu a la Figure 56, la formationadeistite renvoie aux réactions de surface
habituellement admises pour les oxydations dutfeeecertains aciers sous ¢J068 - 172],

a savoir

COz2 — CO@+ 0¥ + 24 (56)
et O%@asy + 2h — 0o + (Vie ,2h) 61)

suivie d’une diffusion centripéte des lacunes dedeit donc d’une remontée des ion$'Fm
surface de I'échantillon, a travers la couche deedle/chromite formée au sein des grains, et
s’achevant par I'oxydation interne du fer selon

(Fero)acier + (Ve » 2 h%) — (Fere)ehromite (62)

Ce mécanisme entraine I'épaississement de la cosdperficielle d'oxyde par la
construction externe d'un réseau cristallin comé¢nseulement du fer et de l'oxygene,
I'approvisionnement en fer par l'intérieur justiftal’apparition de la couche de waustite. En
fait, il est probable que la phase spinelle/chrenat plus externe s’enrichit progressivement

en fer, jusqu’a ce gu’elle ne puisse plus en iédans sa structure, et c’est alors seulement
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qu'apparait véritablement la phase wiistite, & paeiAm/S ~ 0,20 mg.crif, comme on

I'observe sur les clichés radiocristallographiqdeda Figure 36.
3.2.3L’oxydation interne des grains superficiels d’acier

Simultanément, a l'intérieur méme des grains diasieués a la surface, se développe
I'oxydation du chrome, et de facon trés rapide quésdésam/S - 0,30 mg.crif les grains
superficiels sont oxydés « de haut en bas » (sf.mM&roanalyses de la Figure 44). Cette
oxydation est incompléte, vu qu’elle laisse dessilde fer et de nickel, mais elle implique
nécessairement une diffusion d’'oxygene a traversplaelle/chromite formé a linterface
solide/gaz en tout début de réaction (cf. Figure b6 chrome ne migrant pas vers I'extérieur
dans les cartographies X, son oxydation suit domom®, ici comme aux joints de grains,
'équation (55). Toutefois, les clichés de DRX deHigure 36 montrent que ce n’est pas la
chromine qui s’accroit, mais la phase spinellefstfit®, et donc que le chrome en s’oxydant

s’insere en fait dans la structure du spinelle/ctite.

La phase spinelle/chromite se forme nécessairepemtéaction a I'état solide entre les

oxydes de fer et de chrome par des réactions comme

FeO (s) + Cry05 (s) — FeCr, 0, (s) (63)

en notant FeO la wistite et FeOf la phase spinelle type chromite, par commodité
d’écriture, sachant que sa composition exacte as gu étre fournie et varie sans doute
localement. En effet, cette couche de spinelleasdSt a la fois par I'extérieur, en intégrant
des ions du fer (ckupra), et par l'intérieur avec I'apport d'ions €rgrace & la réaction (55)
entrainant dans les deux cas des glissements lamarmposition. Ceci explique a la fois
'augmentation de l'intensité des raies de la plamseelle observée sur les diffractogrammes
de la Figure 36 et I'élargissement de ces raiespileelle/chromite trés riche en chrome ayant
un parametre de maille légerement inférieur a celuispinelle/chromite trés riche en fer
[145].

Cette période des cinétiques correspond donc nsé@ment a un mécanisme d’'une tres
grande complexité, dont la Figure 57 rend compteémsatiguement dans une coupe de la

zone superficielle de I'acier, lorsque s’achevpdgtie accélérée des cinétiques.
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Figure 57 : coupe schématique de I'acier 304L oxyalér un gain de masaen/S = 0,35 mg.ci

3.3 La période de décélération cinétique (0,35 < Am/S < 1,15 mg.cm?)

Dans le mécanisme proposé pour la période d’'aaté&érdes cinétiques, on remarquera
gue la consommation du chrome de l'acier est enwvileux fois plus rapide que celle du fer,
pour donner a la fois le spinelle/chromite et laodhine et donc que le chrome, en quantité
initiale quatre fois moindre que le fer, s’épuisenbavant le fer et le nickel dans les grains de
surface de l'acier, laissant nécessairement desle®mdde ces métaux non oxydés en
inclusions au sein de ces grains. Les méthodesgeastigation mises en ceuvre dans ce travail
n’'ont pas permis d’identifier explicitement ces ales, mais leur existence n’est pas douteuse

compte tenu de I'étendue du terrain réactionndedteffet pondéral observé.

Par exemple I'oxydation concerne trés rapidemesrisémble des grains superficiels de
I'acier (cf. la Figure 44, pounm/S ~ 0,30 mg.crif) sur une épaisseur moyenne d’environ
5 um. Si tout I'acier correspondant était consomomedlevrait alors obtenir un gain de masse
trés supérieur & celui observé, de l'ordre de lB5cm? en admettant I'oxydation compléte
des trois métaux principaux de I'acier, ou plutét 315 mg.cii puisque I'oxydation ne
concerne que les seuls éléments chrome et fest Wl@nc clair que, malgré une oxydation
pénétrante et concernant rapidement I'ensembleotlune des grains superficiels de I'acier,

il y demeure des quantités importantes de fer eticdeel non oxydés. Considérant le chrome,
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on s’apercoit que, toujours pour une épaisseuriaef'attaquée de 5 um, sa réaction totale
pour former la chromine correspond, & elle seulen &ain de massem/S = 0,32 mg.cf:
ainsi, la fin de la période accélérée des cinéiquaat-elle étre associée a la fin - ou presque -
de I'oxydation du chrome contenu dans les graiasidt de la surface.

Au-dela, c’est donc principalement I'oxydation ar fles grains superficiels qui justifie le
gain de masse pour 0,35Am/S < 1,15 mg.cif, la réaction d’épaississement de la couche
interne de chromine ayant ici un effet pondérdbl&ailLa croissance externe de la couche de
waustite, dont témoigne notamment le test du mangdeplatine, indique que le processus de

diffusion lacunaire explicité préecédemment se cargiavec ses étapes élémentaires

réaction de surface (équations (56) et (61)) doniesnacunes de fer
CO, (2)—CO(Q) + Og + (Vi ,2h) (64)

diffusion centripete des lacunes de fer a tra\ersistite

diffusion centripete des lacunes de fer a travesplinelle/chromite
réaction interne a la surface des nodules de fer
(FeFe)nodules + (VFe”: 2 ho) - (FeFe)oxyde (65)

La réaction de surface est lente [170], en parécylus lente que la diffusion des lacunes
de fer dans la wistite [172], et que la réactidarime (65), mais elle n’est pas limitante car, se
situant sur l'interface externe, elle donnerairaldes cinétiques linéaires comme observé sur
le fer ou certains aciers bas carbone : ainsi, reeicle ces étapes ne peut étre cinétiquement

limitante.

La réaction est donc nécessairement gouvernéeaifflision dans le spinelle/chromite.
Ceci signifie que le flux de lacunes de fer tragelias wistite (ou leur concentration reste
constante), puis une épaisseur de spinelle/chroongissante au fur et a mesure que les
nodules de fer les plus superficiels sont consomjussfiant ainsi la décroissance cinétique.
Pour vérifier la compatibilité de ce mécanisme aescrésultats cinétiques on a porté, pour
les différentes températures, le carré du gain desm observé pour 0,35Am/S < 1,15
mg.cm? en fonction de la durée de cette étape (Figure 58)
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(Am/S — 0,35)% = f (t - ty35) (66)

to3s représentant la durée de réaction nécessaire aibeindre un gain de masse de
0,35 mg.cnf, durée variable avec la température et la prespantielle en dioxyde de

carbone.

La linéarité des représentations de la Figure S&iroe le caractere diffusionnel de
'étape limitante et permet de déterminer I'énerdiactivation apparente de la réaction
E = (209 + 8) kJ.mdl en utilisant la représentation d’Arrhenius deilguFe 59. Le traitement
analytique analogue des isobares, présenté &alaeF60 vérifie aussi la linéarisation des

cinétiques par I'équation (66).

1293 K 1273 K 1253 K 1233 K 1213 K 1193 K
y =1.01x y =0.72x y =0.52x y =0.37x y =0.26x y=0.21x
R?=0.93 R*=0.94 R?=0.94 R?=0.95 R?=0095 R%=0.94

E '1||lll"""' n;mh l!
: i
~ 0.5 A IW' ‘Ill
3 b l !
P A
- I ]1 |1W“ gin Pco, = 10° Pa
NA 01“1 hr' L‘"H“"' mﬂ i [‘N Ww
0.0 B il . . .
0 1 2 3

t - to 35 (heures)

Figure 58 : carré du gain de masse observé poGr<A8/S < 1,15 mg.ci((Am/S — 0,35)

en fonction de la durée de I'étape de décélératidgss
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Figure 59 : représentation d’Arrhénius correspohdda partie parabolique des isothermes
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Figure 60 : carré du gain de masse observé po&r<Q3n/S < 1,15 mg.ci ((Am/S — 0,35J)

en fonction de la durée de I'étape de décélératidgss
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Les constantes de vitessggdn kd.m™“.s%) répondent a la relation de Langmuir (Figure 61).

P
16,59 x exp(— 20;200) X lg?z
(67)

kK =

p P
140,99 x =22
P

ce qui permet de décrire formellement les cinésgpeur 0,35 <Am/S < 1,15 mg.cfi, par

I'équation.
P
e 16,59 x exp(- 209000 J x =2
(ij (mgem™)=10" x R1 Fx(t-t,,) (68)
140,99 x %

3.E+08
y = 4.31E+07x + 4.27E+07
- R? = 9.95E-01
?E_ 2.E+08 -
2
[
Q
o
3
. 1.E+08 -
>
0.E+OO 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5
P°IP¢02

Figure 61 : constante parabolique selon la pregsiotielle en dioxyde de carbone a 1233 K

Il faut noter qu’une réaction limitée par la diffois de défauts ponctuels dans un semi-

conducteur de type p comme présenté ici ('espéffesdnte étant (M., 2 h) dans le
spinelle/chromite) devrait suivre une loi de pressiinéaire [173], mais ici deux réactions

sont en compétition sur les sites de sorption Sigpeds, & savoir
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COz 9+ (Vo »2¢") —COy + 0o (56)

et CO, (9— CO+ Oo + (Vi ,2h) (64)

ce qui modifie, dans I'espace de diffusion des hasude fer, leur concentration externe et

vraisemblablement aussi leur teneur en fonctiola gieession de dioxyde de carbone.

En résumé, la partie décroissante des cinétiquesnede pour 0,35 Am/S < 1,15 mg.cin
2 s'explique par la superposition de deux réactidnse, de faible importance pondérale,
étant I'épaississement interne de la couche darihegouvernée par une étape élémentaire
non déterminée, et I'autre étant I'oxydation en twésdu fer des grains superficiels, limitée
par la diffusion des lacunes de fer dans le smfditomite. C'est cette derniére étape qui
confére a la couche des oxydes superficiels lewactere protecteur.

3.4 La ré-accélération des cinétiques et les ondulations aléatoires
(Am/S > 1,15 mg.cm2)
Pour des gains de masse toujours trés voisins e rhg.cnf, lorsque tout le fer des
grains superficiels est consommeé, les grains d’'aulies internes sont attaqués a leur tour, ce

qui signifie que la chromine n’est pas protectriCeci n’est pas surprenant car, vu le mode de
construction de cette couche suivant I'équation) (55

2 (CrCr)acier +3 OO - (2 CI'Cr 5 3OO)oxyde + 3 (VOOO, 2 C’) +2 (VCr)acier (55)

la chromine de la couche interne est semi-conduateutype n, laquelle est connue pour
n'étre pas protectrice [115]. Il n’existe probab&rhjamais ici de chromine semi-conducteur
de type p, protectrice, contrairement a ce quobservé dans I'oxydation du chrome pur sous

dioxygeéne [114] grace a la réaction superficielle

CO, (g) —CO(Q) + Oo+ (Ver ,3h) (69)

Donc si I'on examine la situation a la fin de I'é¢ade décélération cinétique, lorsque tout

le fer des grains superficiels est consommé/S ~ 1,15 mg.crif), les lacunes ¥ du
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spinelle/chromite peuvent probablement traverses giifficulté la couche de chromine et
donc puiser du fer dans les grains d’alliage sausfjts. Alors on comprend que la zone
située juste sous la chromine, déja appauvrie eorad et poreuse, comme le montrent les
Figures 44, 45, 46, perdant, en plus, du fer, ¢cgsae places, d'étre reliée a I'oxyde des
couches supérieures. Consécutivement, des détanterpeuvent commencer a se produire

localement, permettant un début de pénétrationakyde de carbone en certains endroits.

Or, dés que I'oxydation commence au niveau d’uingrdgerne, il faut considérer que les
oxydes qui se forment (chromine, spinelle/chromitire wistite) sont plus volumineux que
l'alliage dont ils proviennent. En effet, méme <ilest pas possible de déterminer un
coefficient d’expansion volumique global, comptauele la pluralité des réactions en cause,
on doit se souvenir que I'oxydation du chrome eroehine s’accompagne d’'un doublement
de volume A = 2,02) et que le coefficient d’expansion volungqde la wistite formée a
partir du fer est également tres élewe=1,77). Ainsi, des le début de l'attaque desrgrai
d’'acier plus internes, leur gonflement pousse J&xstérieur les couches superficielles
d’oxydes, achevant leur décollement.

A partir de la, le dioxyde de carbone a un libreescau nouveau grain d’acier attaqué, et
I'oxydation peut repartir suivant le processus dgmécédemment : a I'image de ce qui se
produit en début de réaction pour les grains diaséela surface, les grains plus internes sont
assez rapidement entourés par une couche de cler@wet consommation simultanée du
chrome et du fer contenu dans ces grains pour ddangpinelle/chromite, ceci étant bien
illustré, notamment, par les cartographies de gufei 46. A ce moment, les cinétiques
redémarrent, et puis, ultérieurement, le fer duveau grain attaqué est consommé avec

ralentissement de la vitesse.

La Figure 62 donne une représentation schématiqumeape de la répartition des phases
apres le « breakaway ».
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Figure 62 : coupe schématique de la couche oxyoids de « breakaway » des cinétiques

Dans la mesure ou les décollements de tous leesgpauvent ne pas étre parfaitement
synchrones sur toute la surface de I'échantilles, dndulations cinétiques qui devraient en
résulter pour des gains de masse multiples derigl&m? environ arrivent en décalage, et il
en résulte une cinétigue globalement paralinéaoer jes gains de masse supérieurs a
5 mg.cn¥ environ, avec des ondulations aléatoires. Ce nigmanrappelle notamment celui

observé lors de I'oxydation, dans le dioxygéenetidme ou du nitrure de titane [174].

On remarquera, pour finir, que la question du ricka pratiquement pas été évoquée dans
'ensemble des mécanismes décrits jusqu’ici. Bn damme il n'a jamais été mis en évidence
de trace d’oxyde de nickel, et qu’aucune migratiercet €élément dans les couches d’oxydes
n'a été vue sur les cartographies X, on en déduik demeure selon toute vraisemblance en
inclusions métalliques a l'intérieur des grainsgeil n'est que spectateur des réactions, pour

des raisons probablement uniqguement thermodynamgfisupra8 2.1).
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Le procédé plasma mis en ceuvre se base sur lesséntérieures réalisées concernant
'acier C40E [1] et les résultats de I'étude ciggd. On a ainsi choisi de réaliser la pré-
oxydation en four sous dioxyde de carbone N27 atamgpérature de 1273K et pour des
durées inférieures a une heure (zone de reprodiié)ibLe préchauffage (cf. chap. | § 1-3)
sous air ne dépasse pas 620 K environ afin desiepdifier de facon excessive la couche de

pré-oxydation (la wistite métastable au-dessoB48eK se décomposant a ces températures

[175, 176]).

1. Controle de la pré-oxydation

Afin de contrbler de facon précise le degré d’oxima superficielle de I'alliage, les
pieces a revétir n'étant pas pré-oxydées en theatanobe mais en four traditionnel pour
d’évidentes raisons pratiques, le gain de massedésrminé par pesée pour chaque
échantillon. La Figure 63, qui compile les résusltaés pesées et ceux obtenus antérieurement
par thermogravimétrie, montre leur cohérence.

— profil thermogravimétrique < gains de masse en four

1.2
§ 0.8 -
£
O
o
E
@
g o041
: Pco, = 10°Pa
:
0 /\/:\'m"\ T T T T T T
0

10 20 30 40 50 60

Temps de préoxydation a 1273 K (min)

Figure 63 : comparaison entre le profil thermografrique et les gains de masse en four de pré-tirypda

La rugosité étant un parametre important pour fankbaaccroche des revétements, &R

le R de la surface des échantillons ont été déternseés leur degré de pré-oxydation a
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1273 K sous 10Pa de dioxyde de carbone. LecBrrespond & la hauteur entre le point le plus
bas et le point le plus élevé rencontrés lors aleallyse. Le Rse calcule a partir de I'équation
(70).

R, == | [2(x)}dx (70)

| —

ol ¢ est la longueur d’analyse efx)I'ordonnée au point x du profil enregistré

Les résultats présentés dans le Tableau 18 sombyanne de 12 mesures, chacune étant
faite sur une longueur de 12,5 mm. Apres une faugmentation pendant les 20 premiéres
minutes, la rugosité semble varier aléatoiremens deme bande large de 0,3 a ()7 environ
pour le R et de 6 a 1wm environ pour le RSi I'on se reporte aux clichés de la surface des
Figures 39 et 40 qui montrent deux tailles de grdistinctes et une différence entre les joints
de grains et le reste de la surface, on peut a#érita dispersion des résultats au caractéere

bimodal des grains. L’intervalle de confiance donagespond a I'écart-type des 12 mesures.

Am/S (mg.cm™) (Ra £ ARy) (um) (R¢ £ ARy) (um)

S |1 0,02 0,0311 + 0,0009 0,3+0,2
E 2 0,04 0,046 + 0,005 352
s |5 0,09 0,13 + 0,03 6+2
2 |10 0,18 0,16 £ 0,05 6+3
< | 1s 0,30 0,22 + 0,04 6+3
g 20 0,42 0.3+02 7+2
i;i 25 0,57 0.6 +0,2 14+6
£ | 30 0.67 0,51 + 0,06 102
§ 35 0,74 0.41 + 0,09 8+3
% 40 0,80 0.30 + 0,06 6+2
; 45 0.86 0,6 +0,1 12+4
g | 50 0,90 0,36 + 0,04 6+2
§ 55 0,95 0,44 + 0,05 8+3
= | 60 1,00 0.36 + 0,03 6+2

Tableau 18 : évolution du Rt du Rde la couche d’oxydes en fonction du temps deopyétation
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2.Influence du préchauffage sur la couche d’oxydes

Les diagrammes de diffraction montrent, dans latéirdes possibilités de détection, que

la structure globale de la couche de pré-oxydagirconservée (Figure 64). La wistite est en

effet détectée ainsi que la phase spinelle. Legreasons MEB réalisées avant et apres

préchauffage a 620 K environ confirment la faibledification de I'aspect surfacique des

grains d’oxydes (Figure 65).
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Figure 64 : diffractogramme de la surface d’échiammis pour différents temps d’oxydation
sous 18Pa de C@a 1273 K (a) avant préchauffage et (b) apréshauéftage
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Figure 65 : micrographie MEB de la surface d’'unasthion pré-oxydé 40 min a 1273 K

avant (a) et apres (b) préchauffage a 620 K

3.Etalement des lamelles d’alumine

L'étalement des lamelles d’alumine se fait sur ubstrat a une température voisine de
573 K, légerement plus faible que la températurepahauffage compte tenu du délai
nécessaire a la stabilisation du débit de poudfe Kigure 10) mais supérieure a la
température de transition du couple alumine/a&ieur une pré-oxydation nulle (Figure 66 a)
ou faible (Figures 66 b, c et d), les splats d’ahenprésentent généralement des formes

parfaitement circulaires (Figure 66 b), avec desaéx de microfissures (Figure 66 d).

Lorsque la surface est couverte de cristaux d’oxybbs splats produisent le plus souvent
des éclaboussures au moment de I'étalement duiemaféndu sur le substrat (Figure 67 a)
méme si I'on en retrouve encore de forme circuldifigure 67 b). Les splats d’alumine
comblent alors les vides entre les cristaux d’oxye sont parfois encore visibles par
transparence (Figure 67 c) et présentent des lbiéasupés lorsqu’ils sont tombés sur de gros
cristaux, ce qui rappelle la morphologie obseruéedes substrats sablés (Figure 67 d) : on
confirme ici que la rugosité du substrat et sa t&napire sont des parametres déterminant de
la morphologie des premieres lamelles déposées,qie cela a été frequemment observé sur
d’autres types d’échantillons. Il n’a pas été raaéifférence forte entre le comportement des
splats issus de la poudre fine [+5-22] et de ladpewrossiere [+22-45] si ce n'est une
tendance aux éclaboussures plus marquée pourdsssplats (comparer les Figures 67 b et
68 a de splats de taille différente projetés suméene substrat, ou encore les Figures 67 c et
68 b, concernant également des substrats pré-oxgdédacon semblable). Ceci est
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vraisemblablement relié a I'énergie cinétique dpdeticule au moment de lI'impact, d’autant

plus grande que son diametre est plus élevé.

o

Figure 66 : lamelles obtenues a partir de la po[#Be22] sur un échantillon poli miroir non oxyds) (
pré-oxydé a 1273 K sous’1Pa de C@ pendant 1 min (b) et (c) et 5 min (d)

Y LA 2" »."'/ &‘ e '}‘?‘"y

Figure 67 : lamelles obtenues a partir de la po[#Be22] sur un échantillon pré-oxydé a 1273 K
sous 18 Pa de C@pendant 10 min (a), 20 min (b), 60 min (c) etwuéchantillon sablé (d)
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Figure 68 : lamelles obtenues a partir de la po[#22-45] sur un échantillon pré-oxydé a 1273 K

sous 10 Pa de C@pendant 20 minutes (a) et 60 minutes (b)

4.Morphologie du revétement

La projection se fait en 16 ou 19 passes selondeditions décrites au Chapitre 111.8. Elle
conduit au dépoét d’'un revétement relativement demsec une porosité qui semble étre
essentiellement fermée, et d'une épaisseur voidme260 um. La surface externe du
revétement présente toujours le méme aspect castiqiée avec la juxtaposition des derniers
splats fondus déposés, comme on peut le voir glad-69 a et b pour les poudres [+5-22] et
[+22-45] respectivementLes micrographies des Figures 70 a et 71 a quésentent les
coupes d’échantillons pré-oxydés 35 minutes a 1R73a premiere avec de l'alumine
[+5-22], la seconde avec de I'alumine [+22-45], mnent que la granulométrie de la poudre
n’influe pas sur la morphologie du revétementnlivea de méme pour les zones interfaciales
des deux mémes échantillons, visibles respectiveauen Figures 70 b et 71 b : quelle que
soit la durée du traitement de pré-oxydation cpoadant a des gains de masse compris entre
0,35 et 1,15 mg.ct I'aspect de la zone interfaciale garde la mérheehvec, de l'intérieur
vers I'extérieur (cf. Figures 70 b et 71 b) :

- Le substrat d’acier 304L ;

- Une zone poreuse (ayant perdu en partie son chidr@dapitre 1V3) ;

- Une fine couche de chromine ;

- Une couche de spinelle/chromite avec des inclgsida fer, de nickel, et de la

chromine ;

- Une couche superficielle de wistite/magnétite aquélle vient s’accrocher le dép6t.



substrat
Figure 70 : vue en coupe du dépbt issu de la gnamitrie [+5-22] sur un échantillon
pré-oxydé 35 minutes a 1273 K : vue généralet(dgtil de I'interface (b)

Figure 71 : vue en coupe du dépdt issu de la gramétrie [+22-45] sur un échantillon

pré-oxydé 35 minutes a 1273 K : vue générale (dittil de l'interface (b)
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A fin de comparaison, les examens analogues deesodfechantillons d’acier 304L
simplement sablés puis revétus présentent une shigobure semblable en ce qui concerne le

dépbt (Figure 72 a) mais beaucoup plus simple thaa®ne interfaciale ou la Figure 72 b

illustre bien la pénétration des splats liquidessdas aspérités de la surface de I'acier.

substrat

Figure 72 : vue en coupe du dépbt issu de la gnamétrie [+22-45] sur un échantillon sablé :

vue générale (a) et détail de l'interface (b)

5.Caractérisation cristallographique du dépot

L’'analyse par diffraction des rayons X des dépdtduchine fait apparaitre différentes
variétés d’alumine (Figure 73). La phase métastablequey [177] apparait clairement et
s'indexe avec la fiche JCPDS n° 50-0741. Les rgd@®), et (440) sont bien définies et
étroites comparativement aux raies (22(811) et (511). Cette difféerence est attribuée aux
lacunes présentes sur le réseau cationique formdepaons aluminium qui occupent la
moitié des 16 sites octaédriques et le huitiemesdes tétraédriqgues d’'un empilement parfait
cubigue a faces centrées d’oxygeéne (structure kpir&78, 179]. La phase (fiche JCPDS
n° 46-1212) thermodynamiquement stable au-desse@8d0 K [157] est repérée a I'état de
traces, de méme que les alumines de transitione(zamourée) qui résultent de la
transformation en phase solide de I'alumynguite a I'impact d’une particule liquide sur une
lamelle solide [180, 181]. On notera que ces amslysorrespondent a la surface du
revétement, sachant qu'il n’est pas possible, #®dispositifs de diffraction des rayons X
utilisés, de connaitre la structure cristallogrgpki de la zone interfaciale qui est analysée
plus loin a I'aide de la microscopie électroniqueaasmission.
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Figure 73 : diagramme de diffraction de la surfdes dépdts réalisés
a partir de la poudre [+5-22] (a) et de la poudi22F45] (b)

6.Adhérence du revétement

Les résultats des tests d’adhérence sont résutadsigure 74. L’adhérence est nulle pour
les échantillons pré-oxydés moins de 10 minutes.|€duautres nuances, elle n'a pas pu étre
guantifiée du fait de la rupture au niveau de éifdce plot/dépot, lors de tous les tests en
traction. Certaines ruptures plot/colle s’étantduites pour des adhérences de l'ordre de
70 MPa, on est fondé a affirmer que les meillegsltats correspondent a des adhérences

supérieures a cette valeur. Une seule fois la rapiest produite a l'interface dépdt/oxydes
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(voir Figure 74 a). Il s'agissait d’'un échantillpné-oxydé 10 minutes (c’est-a-dire a un gain
de mass&m/S=~ 0,20 mg.crf), ce qui signifie que cette durée, qui correspamdébut de la
formation de la couche superficielle de wistite,233 K, est le seuil bas pour I'obtention
d’'une bonne adhérence. On établit ainsi une caiwéleentre la présence d'une couche
superficielle de wistite et 'adhérence, sans paiant qu’il soit possible de savoir si ceci est
diU a sa rugosité de surface ou a d’autres parasn@tiimfra). On remarque aussi qu'il N’y a
pas de différence apparente entre les deux gradtii@® d’alumine projetée, ce qui n’est pas
surprenant compte tenu de la similitude de micuostire des revétements obtenus dans les
deux cas (cf. les Figures 69, 70 a, 71 a). Enfin}est pas possible de savoir si le degré de
pré-oxydation est un critere déterminant ou norsguibn obtient des ruptures dans la colle
avec des adhérences supérieures a 70 MPa pouudeEs dle pré-oxydation de 20, 30 et 50

minutes.

80 80
@ rupture dans la colle x @ rupture dans la colle

b + X X
— 60 4 + + — 60 X +
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S $ X X = X x X
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Figure 74 : résultats des tests d’adhérence coacntles dépots réalisés
a partir de la poudre [+5-22] (a) et de la poudiz2f45] (b)

7. Caractérisation des interfaces

Les lames minces pour I'étude en microscopie @ajue a transmission présentées au
chapitre IV, § 2.4 sont examinées a nouveau icsefiocalisant sur la relation interfaciale
entre la couche externe d’'oxyde et le revétemeaitidiine. Elles ont été préparées a partir
d’échantillons pré-oxydés 35 min & 1273 K sous A& de dioxyde de carbone (pour un gain
de mass&m/S= 0,75 mg.crif) puis recouverts de I'alumine des poudres [+5e2}22-45].

Une vue générale de 'ensemble pour la granulomgth-22] est présentée a la Figure 75 ou
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le revétement d’alumine apparait en haut a dreite 2zone hétérogene des grains superficiels

en cours d’oxydation, en bas de I'image, a gauche.

couche d’alumine

/ couche de
pré-oxydation

acier

Figure 75 : vue générale au MET de l'interfacesstat/revétement

obtenue aprés projection des poudres d’alumine2pi5

Le dépbt d’alumine présente des fissures ainsilgumuche d’oxydes, conséquence des
importantes contraintes mécaniques auxquellesdigilon est soumis lors de la préparation
des lames minces. L’alumine a une microstructurgype colonnaire (cf. Figure 76 a, fleche).

Il s’agit d’aluminey comme le montre le cliché de diffraction corregpamt (Figure 76 b) sur
lequel une légere diffusion le long de la rangéeebt visible. Cette diffusion est due au
réseau cationique lacunaire de I'alumineou les lacunes et les cations sont plus ou moins
ordonneés [35, 179].
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Figure 76 :

(a) vue générale du dépdt issu de la poudre [+5¥&®itrant la microstructure colonnaire et

(b) diagramme de diffraction de la zone fléchééagrtaractéristique de

l'aluminey orientée selon I'axe de zor[eiO]

Des observations analogues ont été faites avebadition revétu d'un dépbt issu de la
poudre [+22-45] (Figure 77 a). La wustite est eaient présente sous la forme P’ d’apres les

taches de surstructure (Figure 77 b).

Le diagramme de diffraction de la Figure 77 c csgpond a I'interface entre la wistite et
'alumine. Deux réseaux sont clairement préserdmme en témoigne le dédoublement des
taches (voir les fleches). Il s’agit des réseauxadmagnétite et de I'alumine. L'axe de zone
étant commun pour ses deux oxydes ([100]), cesatsraont hétéroépitaxiés. L’axe de zone
de la wistite, phase sous-jacente a la magnétite,lue aussi un axe de zone [100]
(Figure 77 b) et donc une relation d’hétéroépitaxiste aussi entre la wistite et la magnétite.
La Figure 78 (sans échelle) illustre schématiqueneas relations qui constituent un
ensemble dont la continuité cristallographique ifiesies excellentes valeurs d’adhérence
obtenues. La waustite stoechiométrique, mise en ge&ldans des études antérieures [35], a
été ajoutée. Elle résulte de la transformation egmatite de la wiistite sous-stoechiométrique
en fer lors du préchauffage [161]. L’analyse desnéwelles relations entre la wiistite et les
oxydes sous-jacents est délicate et nécessitetude plus approfondie, non réalisée au cours

de cette étude.
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Figure 77 :
(a) vue générale de l'interface alumine/wustiteésdu dépobt avec la granulométrie [+22-45],
(b) diagramme de diffraction caractéristique dpHase P’ de la wiistite orientée selon I'axe de 7b0@] et

(c) diagramme de diffraction selon I'axe de zor@Q[la I'interface alumine/oxyde

spinelle
(AL,O;)

Figure 78 : construction schématique de la corténdés phases superficielles du systéme oxydesfaum
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CHAPITRE VI
COMPORTEMENT DE L'ENSEMBLE
COUCHE/SUBSTRAT
EN CONDITIONS REELLES
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Les tests de corrosion haute température de pregésues par projection thermique sont
peu nombreux et, pour augmenter la résistancecartasion, il est nécessaire de densifier la
surface des dép6ts HVOF Ni-Cr par un procédé |gsHr L'objectif de ce chapitre est de
présenter une premiére approche du comportementpoEes d'acier 304L revétues

d’alumine selon le procédé mis au point dans cai,gau cours de tests dans un incinérateur.

1. Conditions des essais

Les dépdts ont été réalisés sur des substratsxgd®&® pendant 55 min a 1273 K puis

revétus par de I'alumine des poudres de granuloesdte5-22] et [+22-45].

Les conditions générales de réalisation des testété précisées au chapitre Il § 1.10. Les
échantillons, soudés sur un barreau d’acier indxgdausténitique 316L, ont été introduits
entre la grille de combustion et le premier nivdauraitement des fumées a l'urée. lls ont été
ainsi soumis a une température comprise entre K0g31223 K pendant une semaine. Afin
de pouvoir évaluer l'efficacité du revétement cenx corrosion, un échantillon d’acier non
revétu a été introduit dans l'incinérateur en méemsps que les autres pieces, et a donc subi

le méme traitement qu’elles.

Au moment de la sortie du four, toutes les piesmd apparues tres dégradées, au point
gue les dépbts d’alumine se sont détachés du atib§lertains ont néanmoins pu étre
récupérés pour analyse. De plus, les surfacesrgaat@avec les gaz se sont recouvertes d’'un
dépbt d’environ 3 cm d’épaisseur dont seules letggsales plus adhérentes, qui constituent
une couche de calamine d’environ 2060 d’épaisseur, ont été analysées. Cette couche est
majoritairement constituée, comme éléments métmiq de zinc, calcium, sodium et

silicium.
2. Microanalyse EDS de lI'acier 304L mis en incinérateur

Une coupe de l'acier non revétu est présentéeFiglare 79 a avec les cartographies X
des meétaux de la couche de calamine, zinc, caloainsodium, respectivement aux
Figures 79 b, c et d. Linterface interne appataiirmentée (Figure 79 a) selon une

bY

morphologie similaire a celle obtenue lors de l&-gxydation sous dioxyde de carbone
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(Figure 46), mais I'épaisseur de la couche oxyddeees de 10 fois plus grande, dépassant
80 um. La cartographie de I'oxygene (Figure 79é&inite une zone oxydée dans laquelle on
retrouve, de lintérieur vers I'extérieur, une cbaccontinue d’environ 10 um d'épaisseur
riche en chrome (Figure 79 f) qui contient du mamga (Figure 79 g) mais ni fer
(Figure 79 h), ni nickel (Figure 79 i), identifi€emme la couche de chromine. Au dessus se
trouve une couche de plus en plus riche en feru(Eig9 h) et de plus en plus pauvre en
chrome (Figure 79 f) et contenant du manganésau(&ig9 g) assimilable a la couche de

spinelle/chromine repérée dans I'étude cinétiquallant jusqu’a un ou des oxydes de fer.

Zn @ Ca

Figure 79 : cartographies X d’une coupe réalisée$acier 304L aprés une semaine a 1150 K environ
dans les gaz de combustion d’ordures ménagergzoifa cartographiée
(b) ZnK 4 (c) CaK4 (d) NaK, ()0 K4 (f) Cr K4 (g) Mn K, (h) Fe Ky (i) Ni Kg
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3. Analyse des dépots

3.1 Micrographies optiques

Les micrographies optiques des Figures 80 a etrbesurevétements d’alumine font
apparaitre, pour les deux granulométries et deebdsaut, la couche d’alumine puis le dépot
formé en cours de test dans l'incinérateur. Desufiss perpendiculaires aux interfaces sont

nettement visibles, ainsi que des cavités.

‘enrobage -

~dépbt en incinérateur

o 3 : ﬁ";a_»

»

_enrobage

Figure 80 : micrographies optiques des couchesiai@e aprés un test d'une semaine

en incinérateur : dép6ts issus de la poudre [{§&@)2t de la poudre [+22-45] (b)

3.2 Microanalyse EDS

La couche d’alumine issue de la poudre de granuloenp+22-45] (Figure 81 a et b)
apparait fissurée perpendiculairement aux intesfagesurmontée du dépoét de « calamine ».
Dans ce dernier on identifie encore de I'oxygéngufe 81 i) du zinc (Figure 81 c), du
calcium (Figure 81 d) et du silicium (Figure 81 ka présence de chrome au niveau de
linterface interne (Figure 81 g) accompagné de gaagse (Figure 81 h) montre que la
rupture meécanique ne s’est pas faite a l'interfas€tement/wistite mais entre le substrat et
la couche de chromine ou dans la couche de splutaitenite. La pénétration du zinc a
I'intérieur des fissures est nettement visible (IFgg81 c). Cet élément est méme présent au
niveau de l'interface interne, mais sa progresaidmtérieur de la fissure s’arréte au contact

du fer qui, lui, a diffusé de facon centrifuge (lig 81 f).
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Figure 81 : cartographies X d'une coupe réaliséesesdép6t d’alumine issu de la poudre [+22-45kapine

semaine a 1150 K environ dans les gaz de combus$tiodures ménageres :
(a) zone cartographiée (B) K (c) ZnK 4 (d) CaK 4 (e) SiK4 (f) FeK 4 (g) Cr K (h) Mn K, (i) O K

Cet ensemble d'observations permet d’affirmer gueoluche d’alumine s’est fissurée dans
l'incinérateur, soit au moment de l'introductionsdpiéces, par choc thermique, soit par
décollement a cause de I'oxydation de I'acier fgume un oxyde interne volumineux), mais

la diffusion du fer dans la fissure plaide fortemen faveur d’un décollement par oxydation
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du substrat. Il parait difficile, en effet, de caiepdre comment le fer aurait pu diffuser dans

la couche d’alumine s’il ne lui était pas relié.

Une analyse de la couche issue de la granulompttie2] (Figure 82) confirme ces
résultats.

©

Figure 82 : cartographies X d’'une coupe réaliséesesdépbt d’alumine issu de la poudre [+5-22Fapine
semaine a 1150 K environ dans les gaz de combustiodures ménageéres : (a) zone cartographiée
(b) AIK4 (c)O Ky (d) Zn K4 () Na K, (f) Ca Ky (g) Fe Ky (h) Cr K (i) Mn Kq
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Les fissures ne contiennent pas doxygene (FigB2e c) mais toujours du zinc
(Figure 82 d), du sodium (Figure 82 e) et du catcifrigure 82 f) qui se retrouvent encore
dans la couche de spinelle/chromite ou au nivealadeienne interface acier/chromine, cet
oxyde étant, comme précédemment, resté fixé du datéevétement au moment du
décollement : on retrouve en effet, au niveau idéelface interne, du chrome (Figure 82 h) et
son accompagnement de manganese (Figure 82 i).@eema diffusion centrifuge du fer

(Figure 82 g) a partir de I'acier est encore nettetwisible ici.

4. Analyse des substrats pré-oxydés puis revétus

A cause des décollements, les substrats sont @sabé&parément de leur revétement.
L’'analyse de l'acier présent sous la couche d’ah@missue de la granulométrie [+22-45]
(Figure 83 a) montre une interface relativementipeode celle du substrat pré-oxydé sous

dioxyde de carbone pour des gains de masse spués la « breakaway » (Figure 46).

On voit qu'il lui reste accrochée une couche d’axydlativement épaisse, et irréguliéere
pouvant approcher 100 um. Au voisinage de l'acies cartographies de |'oxygene
(Figure 83 b) et du chrome (Figure 83 d) témoigmkenia présence d’'une couche de chromine
particulierement épaisse et irréguliere. Au-desensietrouve ces mémes éléments ainsi que
du fer (Figure 83 c) ce qui caractérise la couchesminelle/chromite. Ici encore, I'élément
manganese (Figure 83 e) est présent la ou se ttewheome, et le nickel se retrouve a la fois
dans le substrat, et a I'état rémanent dans lessydéaciers superficiels oxydés (Figure 83 f).
On note enfin la présence de calcium (Figure 88ughiveau de la couche de chromine, ce
qui confirme la diffusion profonde des métaux decklamine a travers le revétement

d’alumine.
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Figure 83 : cartographies X d’'une coupe réaliségessubstrat présent sous le dép6t d’aluminedssia poudre

[+22-45] aprés une semaine & 1150 K environ dangde de combustion d’ordures ménageéres :
(a) zone cartographiée (B)K, (c) Fe K4 (d) Cr K4 (e) Mn K, (f) Ni K4 (g) Ca Ky (h) SiKy (i) S Kq

5. Conclusion

La présence de fissures perpendiculaires au dépdnduit a la diffusion centripéte d’une
ou plusieurs phases non identifiées appartenana & ¢alamine » (oxydes, chlorures,
silicates,...?) contenant de nombreux éléments métalliquesc,(zsodium, calcium,

silicium,...) et a la diffusion centrifuge du fer ai en provenance du substrat.

L’analogie morphologique des couches d’oxydatiemree a penser que le mécanisme
réactionnel se rapproche de celui de I'oxydatior’alger sous dioxyde de carbone ou sous
dioxygene, méme si la présence dans les gaz ddration de soufre et de chlore, notamment,
le complexifie certainement. Quoi qu’il en soitest clair que la couche d’alumine ne protege

pas de I'oxydation, par manque d’étanchéité :llsgtion de ce type de dépbt plasma comme
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revétement anti-corrosion en four d’incinératiom @snc a écarter, surtout en dépot sur un

acier chrominoformeur comme le 304L.

En effet, l'oxydation produit, au-dessous du rew&tat d’'alumine, une couche
volumineuse d’oxydes a base de chrome qui entrdé@sefissurations au sein méme de la
couche d’oxydes, se propageant dans I'aluminefingjgsent par la décoller complétement du

substrat.

Au vu de cette conclusion, il est méme apparuadilgsd’espérer une amélioration de la
tenue de ce type de revétement en modifiant leéoggcnotamment les paramétres de la pré-
oxydation : le revétement plasma d’alumine ne d¢tuestpas une barriére de diffusion de
bonne qualité pour ce type d’applications, suremgocié a I'acier 304L dont le mécanisme

d’oxydation favorise la fissuration du revétement.
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CONCLUSION GENERALE

La faisabilité d’'un procédé d’élaboration de rew&eat par projection plasméa une pre-
oxydation sous C@préalablement testé sur un acier fer-carbone (LC40Eté étudiée au
cours de ce travail sur un acier inoxydable austgra bas carbone, I'acier 304L. Une des
étapes, cruciale pour l'adhérence ultérieure degsbtdéd’alumine réalisés par plasma
thermique, est de contrbler le développement d'nmoeche d'oxydes a la surface des

substrats, ce qui nécessite une étude cinétiquadabié.

L’analyse par thermogravimétrie a montré une fp@rfeeproductibilité du processus
d’oxydation entre 1193 K et 1293 K pour des gaiesrasses inférieurs & 1,15 mgrhes
premiers instants de la réaction font apparaiteesurface de I'acier, au niveau des joints de
grains, des germes de chromine. L'oxydation sugelieé du fer en germes de
wustite/magnétite entraine ensuite, par réacti@t é chromine, la formation d’une structure
de type spinelle/chromite contenant du fer, du clea@insi que du manganese. Sous cette
couche de surface se forme la chromine contenanpetites quantités de manganese,
localisée aux joints internes des grains supelficiéet oxyde se développe en chassant les
éléments fer et nickel et créant des lacunes denur partiellement comblées par ces
derniers, au sein méme des grains. Les grainsriEceusont aussi le siege d’'une oxydation
du chrome et du manganese, puis du fer pour dammerphase de structure spinelle type
chromite, tandis que le nickel reste en inclusi@msdles grains, sans s’oxyder pour des
raisons d’ordre thermodynamique. Durant cette périoon observe une augmentation
progressive de la vitesse de la réaction jusqu’gain de masse d’environ 0,35 mg:gnou
tout le chrome des grains superficiels ou presqueagi, formant en particulier une couche

continue de chromine au niveau des joints de grains

A partir de ce moment 13, le gain de masse suitciméique parabolique, influencée par la
pression selon une loi type Langmuir non dissdci@vec une énergie d’activation de
209 + 8 kJ.mot correspondant & I'oxydation du fer restant endoozydé au sein des grains

de surface. Le mécanisme réactionnel fait alorelapune diffusion cationique centrifuge a
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travers le spinelle, cinétiquement limitante, en& réaction a l'interface externe qui forme la
wustite avec des traces superficielles de magnéstdéer des grains externes est entierement
consommé pour des gains de masse de 1,15 Mgeariron, et I'oxydation se poursuit en
S’attaquant aux grains sous-jacents, la couche-gnéaulaire de chromine ne jouant pas le
réle de barriere de diffusion. Mais le départ alitiu chrome, puis du fer, est a l'origine de la
formation de nombreuses lacunes, et l'oxydatiorerivdg forme un produit volumineux
(chromine et spinelle/chromite) qui pousse lesrauperficiels oxydés : finalement tout
ceci entraine la formation d’écailles et le libeces du dioxyde de carbone au niveau des
premiers grains internes. Il en résulte une reptes€oxydation, analogue a celle des grains

superficiels.

Cette étude a ainsi montré que pour espérer ohterircouche d’accroche solide pour le
revétement ultérieur d’alumine, il faut limiter paé-oxydation a des durées inférieures a celle

de I'oxydation compléte des grains de surface.

Concernant le dépbt lui-méme, une étape de préfuguest nécessaire pour favoriser le
bon étalement des gouttes d’alumine fondues. Eli&ais & une température limitée a 620 K
pour ne pas modifier la structure globale de lacbeude pré-oxydation. Les dépbts ont été
réalisés a partir de deux granulométries de poufes22] et [+22-45]). Peu de différences
existent entre eux sur le plan microstructural, Smile requiérent une pré-oxydation d'au
moins 0,20 mg.cf, c’est-a-dire qu'il faut que la surface soit couged’'une couche de
waustite, méme faible, pour espérer obtenir un Emént bien accroché sur son substrat. Dans
ces conditions, I'adhérence est excellente, mésnéh pu étre quantifiée du fait de la rupture
systématique a l'interface alumine/colle a une waieoyenne de (50 £ 10) MPa.

Le mécanisme d’accroche des premieres lamelleardiaky se fait via une cristallisation
en rapport avec la phase wistite/magnétite de cyridans une relation d’hétéroépitaxie,
créant une «jonction cristallographique » ou lefations entre phases impliquent une
accommodation des parametres cristallins, a I'oeigde la tres bonne adhérence des

revétements.

Les piéces revétues soumises au milieu gazeux abtaagdressif de l'intérieur d’'un four

d’incinération de déchets ne se comportent cepermEnde facon satisfaisante en raison de
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linsuffisante étanchéité du revétement d’alumima)gré une épaisseur supérieure a 200 pm.
L’oxydation du substrat se produit suivant un mésae vraisemblablement proche de celui
de la pré-oxydation sous dioxyde de carbone avemémes étapes de formation de chromine
au niveau des joints de grains puis de formationsgdmelle/chromite. La reprise de
I'oxydation au niveau des grains plus internes édes grains de surface et leur revétement

d’alumine, ruinant I'ensemble de la piece.

L'origine de ce mauvais comportement se situansdame des caractéristiqgues du dép6t
plasma d’alumine (étanchéité imparfaite) et dansyézanisme de I'oxydation de I'acier, il
n'y a aucun espoir d’amélioration du procédeé, gei permet donc pas les applications

envisagées initialement en atmospheres gazeusedeshat agressives.
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Annexes

Annexe 1 : préparation des lames minces

Dans les échantillons revétus, de diameétre 25 mrmd'&daisseur 7 mm, deux coupes
espacées de 4 mm sont réalisées, perpendiculairamel@pobt, avec une micro-trongonneuse
BUEHLER (ISOMET® 5000). On peut suivre sur la Figure 84 cette é@ipsi que les
suivantes, jusqu’a lI'obtention de la lame minces parallélépipédes de largeur 4 mm et
d’épaisseur 7 mm sont ainsi obtenus. lls sont émsaiupés en deux, ce qui conduit a deux
parties de dimensions 7mm x 4 mm x 12,5 mm. Apé&egaissage dans deux bains d’acétone
de 5 minutes, les échantillons sont plongés dauns bains d’éthanol pendant 5 minutes puis
séchés. Les deux faces d’alumine sont collées bonére I'autre en utilisant une colle a deux
composants thermodurcissable (EPOXY BOND 110, feupar la société TED PELLA,

INC.) Les proportions sont de 1 g de durcisseur @6ug de I'autre composé.

L’assemblage réalisé est coupé en deux, perpeadienient au dépot, afin de diminuer la
largeur de coupe a la scie a fil (ESCIL, fil diathde 60um). Cette scie est utilisée pour la
réalisation de parallélépipedes de section 2mm xm2mentrée sur les interfaces
acier/alumine/colle/alumine/acier (Figure 84). GEgniers sont nettoyés a l'acétone et a
I'éthanol, enduits de colle EPOXY BOND 110 et iminits dans des tubes en laiton. Aprés
séchage, des pastilles de 260 d’épaisseur sont réalisées. Ces échantillonsasuiricis par
polissage manuel pour obtenir une épaisseur demvidum (utilisation de films diamantés
BUEHLER avec la séquence 30n, 15um, 9 um, 6 um, 3 um, 1 pm, 0,5 um). Pour
minimiser encore I'épaisseur des échantillons, wroeivette » est formée a la surface de
I'échantillon avec un polisseur (Gatan 656) puistiou est percé par abrasion ionique a

I'argon, I'énergie du faisceau étant de 5 keV (ansiseur ionique de précision Gatan 691).
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| 25 mm |
substrat 25 mm
——
DECOUPE ]
é 4 mmt e
alumine
DECOUPE
12,5 mm 12,5 mm

|
7 mm 4mmfi |

\)OLLAGE/

6,25 mm 12,5 mm

4 mmi |

DECOUPE

i
s 274 mm €< 4mm l“r mm

DECOUPE
tube en laiton
6,25 mm DECOUPE 6,25 mm COLLAGE
4mmc&2mm 2mm 12mm

DECOUPE

¢ <— @ <«<— )

PERCAGE POLISSAGE

Figure 84 : schéma de principe de la réalisatianla@®es minces

pour I'observation en microscopie électroniqueaaigmission



131

Annexe 2 : spectres XPS haute résolution

Correction en énergie

On présente ci-dessous a titre d’exemple la métdedeorrection en énergie des spectres
haute résolution en prenant pour référence lac@iespondant a I'état spectroscopique 1s du
carbone, observée sur le spectre d’'un échantilkydéd & un gain de masse de 0,02 mg.cm
Elle peut étre déconvoluée en trois pics commeeptésa la Figure 85. Pour chacun des
spectres, la déconvolution a été faite avec defpmixtes gaussien/lorentzien en respectant
le plus possible un écart constant entre les eéffit&s positions ainsi qu’une largeur a mi-
hauteur de méme ordre de grandeur. Cette méthoddédenvolution a été également

appliguée pour les raies des différents éléemesdisepites sur les spectres.

Position L.a reeura Spectre haute résolution corrigé en énergie du
(eV) mi-hauteur carbone 1s
(eV)
100 p
Pic1 | 285.0 L1 ,\
80 /|
Gain de S [
. w60 |
Masse= | pic2 | 2864 1,7 g | \
0,02 S [
mg.cm'2 \
201~ K:: e N
Pic 3 288.6 1.4 200 288 286 284
Energie de liaison (eV)

Figure 85 : spectre haute résolution du carboret pesition

des pics de déconvolution pour un gain de mas§e0®emg.crif

On en déduit le décalage entre les énergies mesetrdes énergies théoriques. Le Tableau 19
en rend compte pour les différents spectres haslution. L’énergie de chacune des raies
des éléments apparaissant sur les différents sgeest ainsi recalculée en lui additionnant le
décalage indiqué dans le Tableau 19.
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. Position expérimentale Décalage des
Gain de masse . . . .
(me em) du premier pic du énergies

’ carbone 1 s (eV) expérimentales (eV)
0 285.4 -04
0,02 284,77 +0,3
0,09 284.3 + 0,7
0.3 284.9 +0,1
1 284.,9 + 0,1

Tableau 19 : valeur des corrections en énergie lesutifférents gains de masse

Déconvolution du profil de I'état 2ps,,du chrome

La déconvolution des profils pour les échantillaosrespondant a des gains de masse de

0,09 et 0,30 mg.cihest présentée aux Figures 86 et 87. Dans les il est nécessaire

d’utiliser 5 pics ce qui indique la présence deafine [162].

Position L.a rgeura Spectre haute résolution corrigé en énergie du
eV) mi-hauteur chrome 2p 3
(eV)
Pic 1 576.,5 1,1 =2
160 /A

Pic2 | 5774 1,1 o 1401 [ Al

5 ,

% 120

[72]
Pic3 | 578.1 1.0 S 100

O

801
Pic 4 579.,6 1,1 60 ‘
582 580 578 576 574

Pic5 | 578.8 1,0 Energie de liaison (eV)

Figure 86 : profil de I'état spectroscopiqueypu chrome a la surface de I'acier oxydé

(Am/S= 0,09 mg.crif) montrant la présence de chromine (5 pics)
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Position L_ar geura Spectre haute résolution corrigé en énergie du
(V) mi-hauteur chrome 2p 3
(eV) )
Pic 1 576.2 1,0 100
, 90
Pic2 5772 1,0 o
=
~ 80
: g
Pic 3 5779 1,0 3 70]
O J
Pic 4 578.8 1,0
50 Dol A A
582 580 578 576 574
Pic 5 579,7 1,0 _ -
Energie de liaison (eV)

Figure 87 : profil de I'état spectroscopiquey2¢u chrome a la surface de l'acier oxydé

(Am/S= 0,30 mg.crif) montrant la présence de chromine (5 pics)

Déconvolution du profil de I'état 2ps,,du fer

Les déconvolutions pour I'état spectroscopiqueg.aju fer ont été réalisées d’'une part a
partir de la méthode précédemment décrite, et iBaqart a partir de la position théorique des

multiplets constituant les raies des cations e Fé* La composante des cations’Fa haut

spin (électrons 3d non appariés) peut étre dépateun triplet [163] reconstruisant le profil

théorique [182] et un pic satellite. Les ions'F& haut spin se décrivent par un quadruplet
[163] décrivant aussi le profil théorique [182]uwet pic satellite. Les pics satellites sont des

pics dont la largeur a mi-hauteur peut étre plupartante que celle des multiplets. lls

correspondent au mouvement d’un électron d’'ungaebBd vers une orbitale 4s vide lors de

I'éjection d’'un photo-électron de coeur [183].

Les déconvolutions sont présentées pour les gaimeasse de 0,09 mg.émn(Figure 88),
0,3 mg.cnif (Figure 89) et 1 mg.ci(Figure 90).
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Position L'a fgeura Spectre haute résolution corrigé en énergie du
V) mi-hauteur % for
(CV) p 3/2
Pic 1 708.9 1,3 39,6
f‘iﬂn’l\
Pic 2 709,8 1,2 423 160 j/v"’"" \\
152 » e \
Pic3 | 7112 1.4 18,1 Fe r.
L 144
Picd | 710.6 1.4 323 | <
136
Pics | 7118 1,5 342 | &
8 128
Pic 6 713,0 1.4 20,8
120
Pic 7 714,1 1,4 12,7
1124
Pic 8 715,6 2,1 - 718 716 714 712 710 708
Pic 9 717.7 23 ) Energie de liaison (eV)
Figure 88 : profil de I'état spectroscopiquey2du fer a la surface de I'acier oxydé
(Am/S= 0,09 mg.crif) déconvolué avec les multiplets théoriques dasmaitFé* et F&*
Position L'a teeur a 0 Spectre haute résolution corrigé en €nergie du
(eV) mi-hauteur % for 2
(ev) p 3/2
Pic 1 708,7 1,2 36,2
180 |
Pic 2 709,5 1,2 38,4
Pic3 | 7106 1,4 254 | 100
o
Pic4 | 7102 1.4 31,1 | % 140
2 A AT ’,,,
Pic5 | 7113 1,4 332 | 5 120
O
Pic 6 7124 1.4 23.3 100 |
Pic 7 713,6 1,4 12,4 80| N - AN
Pic 8 714.9 1,3 - 720 716 712 708
. Energie de liaison (eV)
Pic 9 716,1 2,0 -

Figure 89 : profil de I'état spectroscopiquey2fu fer a la surface de I'acier oxydé

Am/S= 0,30 mg.crif) déconvolué avec les multiplets théoriques dasmat Fé" et F&*
g p q
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Position L.a teeura 0 Spectre haute résolution corrigé en €nergie du
V) mi-hauteur %0 for 2
(GV) P32

Pic 1 708.,6 1,2 314
Pic 2 709,6 1,2 39,6
Pic 3 710,8 1.4 29,0 160 1
Pic 4 7104 1.4 30,4 Y
Pic5 | 7115 1.4 310 | % 120

2]
Pic6 | 7126 1,4 243 | 5

O 80
Pic 7 713,7 1.4 14,2
Pic 8 715,0 2,0 - 40 | | | N
Pic 9 716.6 1.5 _ 720 716 712 708

Energie de liaison (eV)

Pic 10 718.5 1,9 -

Figure 90 : profil de I'état spectroscopique2du fer a la surface de I'acier oxydé

(Am/S~ 1,00 mg.crif) déconvolué avec les multiplets théoriques desmstFé* et F&*
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Annexe 3 : procédure de collage pour la mesuréadbérence

Afin que les faces des plots de traction soiermuigusement paralléles, chaque plot est
usiné a l'aide d'un tour (Cazeneuve, Optica 36@s kurfaces a encoller sont préalablement
sablées sous 7 x 1®a a l'aide de corindon brun F20 fourni par laiéec CERADEL-
RICHOUX. Le dépbt ne doit pas étre sablé sous paénke fragiliser fortement. Il faut donc
le protéger soigneusement avec du papier et dunratésif. Avant collage, un dégraissage
des plots est réalisé dans de I'acétone soumiss alttasons pendant 5 minutes. Les surfaces
sont ensuite séchées au décapeur thermique etdadlea plots est protégee par du téflon afin
de ne pas les coller au support. Ceci fait, unidemettoyage par pulvérisation d’acétone et
séchage au décapeur thermique est réalisé. La lddlke ULTRA BOND 100 est ensuite
étalée sur toutes les faces a I'aide d’'une petitpibtte en bois. Les bulles d’air sont chassées
par un court chauffage avec le décapeur thermidue. fois 'empilement réalisé et ajuste,
'ensemble est mis en pression, d’'une part pardasa du dispositif lui-méme (environ 2 kg),

et d’autre part par I'utilisation de vis serréesmnelement.

Tout le dispositif est mis dans une étuve a 423)K.thermocouple mis au contact d’'un
plot permet de suivre une température plus proehla température de I'assemblage que celle
donnée par le régulateur de I'étuve. Lorsque lgptaature de surface du plot atteint 423 K, le
collage débute. Il dure 1h30. Ce temps écoul@u&est éteinte et sa porte ouverte de temps
en temps afin de faire décroitre plus rapidemertehapérature tout en limitant les chocs

thermiques.
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Annexe 4 : données thermodynamiques pour le syste@e

Clg] CARBON (GAS) 12.011
Phase T Cp S —(G-H298)/T H H-H298 G AH; AG; log K
[K] [—J/(Kmol) 11 kd / mol ] [ -]
GAS 298.15 20.786 158.093 158.093 716.652 0.000 669.517 716.652 671.228 -117.596
300.00 20.786 158.222 158.093 716.690 0.038 669.224 716.675 670.946 -116.822
400.00 20.791 164.202 158.909 718.769 2117 653.088 717.716 655.537  -85.604
500.00 20.797 168.842 160.449 720.849 4197 636.428 718.465 639.900 -66.850
600.00 20.802 172.634 162.173 722.929 6.277 619.348 718.964 624.137  -54.336
700.00 20.807 175.841 163.903 725.009 8.357 601.920 719.267 608.306  —-45.392
800.00 20.813 178.620 165.572 727.090 10.438 584.194 719.424 592442  -38.682
900.00 20.818 181.072 167.161 729172 12520 566.207 719.473 576.565  —33.463
1000.00 20.824 183.266 168.664 731.254  14.602 547.988 719.435 560.688  -29.287
1100.00 20.829 185.250 170.083 733.336  16.684 529.561 719.329 544818  -25.871
1200.00 20.835 187.063 171.423 735.420  18.768 510.944  719.167 528.960 -23.025
1300.00 20.840 188.731 172.691 737.503  20.851 492.153 718.959 513.118  -20.617
1400.00 20.846 190.276 173.893 739.588  22.936 473.202 718.714 497293  -18.554
1500.00 20.851 191.714 175.034 741672  25.020 454101 718.439 481.486  -16.767
1600.00 20.856 193.060 176.119 743.758  27.106 434.862 718.141 465.699 -15.204
1700.00 20.862 194.324 177.153 745.844  29.192 415.492 717.823 449.931 -13.825
1800.00 20.867 195.517 178.140 747.930  31.278 396.000 717.489 434182  -12.600
1900.00 20.873 196.645 179.085 750.017  33.365 376.391 717141 418.452  —-11.504
2000.00 20.878 197.716 179.990 752.105  35.453 356.672 716.782 402.741 -10.519
2100.00 20.992 198.739 180.858 754.200  37.548 336.849 716.418 387.048 -9.627
2200.00 21.063 199.717 181.694 756.303  39.651 316.926 716.051 371.373 -8.818
2300.00 21.135 200.655 182.498 758.413  41.761 296.907 715.681 355.714 -8.079
2400.00 21.206 201.556 183.273 760.530  43.878 276.797 715.311 340.071 —-7.401
2500.00 21.278 202.423 184.022 762.654  46.002 256.597 714.939 324.443 -6.779
2600.00 21.349 203.259 184.746 764.786  48.134 236.313 714.567 308.831 -6.204
2700.00 21.421 204.066 185.446 766.924  50.272 215.947 714195 293.233 -5.673
2800.00 21.492 204.846 186.125 769.070  52.418 195.501 713.823 277.648 -5.180
2900.00 21.564  205.601 186.784 771.222  54.570 174.978 713.451 262.077 -4.721
3000.00 21.635 206.334 187.424 773.382  56.730 154.381 713.080 246.519 -4.292
3100.00 21.707 207.044 188.045 775.550  58.898 133.712 712.710 230.973 -3.892
3200.00 21.779 207.735 188.650 777.724  61.072 112.973 712.340 215.439 -3.517
3300.00 21.850 208.406 189.238 779.905  63.253 92.166 711.971 199.917 -3.164
3400.00 21.922 209.059 189.812 782.094  65.442 71.292 711.602 184.405 —-2.833
3500.00 21.993 209.696 190.371 784.290 67.638 50.355 711.235 168.905 -2.521
3600.00 22.065 210.316 190.916 786.493  69.841 29.354 710.868 153.415 -2.226
3700.00 22.136 210.922 191.449 788.703  72.051 8.292 710.502 137.935 —1.947
3800.00 22.208 211.513 191.969 790.920  74.268 -12.830 710.136 122.465 -1.683
3900.00 22.279 212.091 192.478 793.144  76.492 -34.010 709.771 107.005 -1.433
4000.00 22.351 212.656 192.975 795.376  78.724 -55.248 709.406 91.554 -1.196
References
Phase H/$S Cy
GAS Cot Jai

Tableau 20 : données thermodynamiques pour le narazeux [157]
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12.011

Phase T
[K]

SOL 298.15
300.00
400.00
500.00
600.00
700.00
800.00
900.00

1000.00
1100.00
1200.00
1300.00
1400.00
1500.00
1600.00
1700.00
1800.00
1900.00
2000.00
2100.00
2200.00
2300.00
2400.00
2500.00
2600.00
2700.00
2800.00
2900.00
3000.00
3100.00
3200.00
3300.00
3400.00
3500.00
3600.00
3700.00
3800.00
3900.00
4000.00
4100.00

References
Phase H/S

SOL Cot

[7

Co

8.512

8.594
11.927
14.633
16.884
18.580
19.827
20.792
21.566
22.192
22.702
23.117
23.453
23.725
23.946
24127
24.278
24.410
24.533
24.648
24.745
24.835
24.919
24.997
25.071
25.142
25.211
25.278
25.344
25.409
25.473
25.537
25.601
25.665
25.730
25.795
25.861
25.928
25.996
26.066

Co

Jail

Tableau 21 : données thermodynamiques pour le narp@phite [157]

CARBON (GRAPHITE)

S —(G-He98)T

J/ (K mol)

5.740

5.793

8.754
11.713
14.588
17.326
19.893
22.286
24.518
26.604
28.558
30.392
32.118
33.745
35.284
36.741
38.125
39.441
40.696
41.896
43.045
44147
45,206
46.224
47.206
48.154
49.069
49.955
50.813
51.645
52.453
53.238
54.001
54.744
55.468
56.174
56.863
57.535
58.193
58.836

Remarks

Jat

H H-H298 G

][ kd / mol

5.740 0.000 0.000 -1.712
5.741 0.016 0.016 -1.722
6.122 1.053 1.053 —-2.449
6.945 2.384 2.384 -3.473
7.981 3.964 3.964 -4.789
9.122 5.742 5.742 —-6.386
10.310 7.666 7.666 —-8.248
11.509 9.699 9.699 -10.358
12.700 11.818  11.818 -12.700
13.870 14.007  14.007 —-15.257
15.013 16.253  16.253 -18.016
16.127 18.545  18.545 -20.965
17.208 20.874  20.874 —24.091
18.257 23.233  23.233 —-27.385
19.273 25.617  25.617 -30.837
20.258 28.021 28.021 —-34.439
21.213 30.441 30.441 —-38.183
22.138 32.876  32.876 —-42.061
23.034 35.323  35.323 —-46.069
23.904 37.783  37.783 -50.199
24.748 40.252  40.252 —-54.446
25.568 42.731 42.731 —-58.806
26.364 45219  45.219 -63.274
27.138 47.715  47.715 -67.846
27.891 50.218  50.218 -72.518
28.625 52.729  52.729 —77.286
29.338 55.247  55.247 —~82.148
30.034 57.771 57.771 —-87.099
30.713 60.302  60.302 -92.138
31.374 62.840 62.840 -97.261
32.021 65.384 65.384  —102.466
32.652 67.935 67.935 —-107.751
33.268 70492 70492  -113.113
33.872 73.055 73.055 —-118.550
34.461 75.625 75.625  —124.061
35.039 78201 78201  —129.643
35.604 80.784  80.784  —135.295
36.158 83.373 83.373 -141.015
36.700 85.969  85.969 —146.802
37.233 88.572 88,572  -152.653

NSPT= 4070. (approx.), GAS (C3, C2, C1, C4)

AH¢ AG;
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000

0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0,000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
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Phase T
[K]

GAS 298.15
300.00
400.00
500.00
600.00
700.00
800.00
900.00

1000.00
1100.00
1200.00
1300.00
1400.00
1500.00
1600.00
1700.00
1800.00
1900.00
2000.00
2100.00
2200.00
2300.00
2400.00
2500.00
2600.00
2700.00
2800.00
2900.00
3000.00

References
Phase H/S

GAS Cot

Cp

[_._—

29.140
29.144
29.342
29.794
30.444
31171
31.898
32.578
33.183
33.710
34.172
34.573
34.919
35.220
35.481
35.710
35.912
36.090
36.249
36.391
36.519
36.634
36.740
36.836
36.924
37.005
37.081
37.151
37.216

Jai

S

J /(K mol)

197.661
197.841
206.250
212.841
218.328
223.075
227.285
231.082
234.547
237.735
240.688
243.440
246.015
248.434
250.716
252.874
254.921
256.868
258.723
260.495
262.191
263.817
265.378
266.880
268.326
269.722
271.069
272.371
273.632

CARBON MONOXIDE (GAS)

—(G-H298)/T H H-H298 G AH; AG;
110 kd / mol
197.661 -110.541 0.000 -169.474 -110.541 -137.180
197.662 -110.487 0.054 -169.840 -110.530 -137.345
198.807 -107.564 2.977 -190.064 -110.129 —146.354
200.977 -104.609 5.932 -211.030 -110.035 —155.426
203.424 -101.599 8.942 -232596 -110.185 -164.494
205.900 -98.518 12.023 -254.671 -110.510 -173.522
208.315 —-95.364 15.177 -277.193 -110.949 —182.494
210.637 -92.140 18401  -300.114 -111.460 —191.408
212.857 —-88.851 21.690 -323.398 -112.021 —200.261
214.976 -85.506  25.035 -347.014 -112.619 —209.056
216.997 -82.111 28.430 —370.937 -113.245 -217.796
218.926 -78.674  31.867 -395.145 -113.890 —226.482
220.770 -75.199  35.342 -419.619 -114.551 —-235.118
222.535 -71.691 38.850 —-444,.343 -115.224 -243.707
224.225 -68.156  42.385 -469.302 -115.906 -252.250
225.848 -64.596  45.945 —494.482 -116.596 -260.751
227.407 -61.015  49.526 -519.873 -117.293 -269.210
228.906 -57.415 53.126 -545.463 -117.997 —277.631
230.351 -53.797 56.744 -571.243 -118.708 -286.015
231.745 -50.165 60.376 -597.205 -119.429 —294.362
233.090 -46.520 64.021 -623.340 -120.157 —302.675
234.391 -42.862 67.679 -649.641 -120.893 -310.955
235.650 -39.193 71.348 -676.101 -121.639 -319.203
236.869 -35.514  75.027 -702.714 —-122.393 -327.419
238.052 -31.826 78.715 -729.475 -123.157 —-335.605
239.199 -28.130 82.411 —-756.378 —123.929 —343.762
240.313 —24.425 86.116 -783.418 —124.712 -351.889
241.396 -20.714 89.827 -810.590 -125.503 —359.989
242.450 -16.995 93546  -837.891 -126.305 —368.061

Tableau 22 : données thermodynamiques pour le nyoleodte carbone [157]
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24.033
23.914
19.112
16.237
14.320
12.948
11.916
11.109
10.461
9.927
.9.480
9.100
8.772
8.487
8.235
8.012
7.812
7.633
7.470
7.322
7.186
7.062
6.947
6.841
6.742
6.650
6.565
6.484
6.409
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CO2[g]

Phase T
[K]

GAS 298.15
300.00
400.00
500.00
600.00
700.00
800.00
900.00

1000.00
1100.00
1200.00
1300.00
1400.00
1500.00
1600.00
1700.00
1800.00
1900.00
2000.00
2100.00
2200.00
2300.00
2400.00
2500.00
2600.00
2700.00
2800.00
2900.00
3000.00

References
Phase H/S

GAS Co1

[__—

Co

37.132
37.217
41.326
44.625
47.323
49.563
51.434
52.999
54.308
55.412
56.342
57.130
57.803
58.381
58.883
59.321
59.705
60.046
60.349
60.620
60.864
61.086
61.288
61.473
61.644
61.804
61.953
62.094
62.228

Jai

S

J/ (K mol)

213.770
214.000
225.291
234.880
243.262
250.731
257.475
263.626
269.280
274.509
279.371
283.913
288.172
292.180
295.965
299.548
302.950
306.187
309.275
312.226
315.052
317.762
320.366
322.872
325.286
327.616
329.866
332.043
334.150

CARBON DIOXIDE (GAS)

—(G-H298)/T H H-H298 G

I kJ / mol
213.770  —393.505 0.000 -457.240
213770  —393.436 0.069 -457.636
215.282  -389.501 4004 -479.618
218.266  -385.198 8.307 -502.638
221748  -380.596  12.909  -526.554
205364 —-375.749 17756  —551.260
208963 —370.696 22.809 -576.676
232.478  -365.472 28.033 —602.735
235.879 -360.105 33.400 -629.384
239.156  -354.617 38.888 —656.577
242307 —349.028 44.477 -684.274
245335  -343.354 50.151  —712.441
248244  -337.608 55.899  —741.047
251.041 -331.796 61.709 -770.067
253.732  -325.932 67.573  -799.476
256.322  -320.022 73.483  —829.253
258.819  -314.070 79.435 -859.379
261.228 -308.082 85423 —889.837
263.553 —302.062 91.443  -920.612
265.801 -296.013 97.492  -951.688
267.976  —289.939 103.566  —983.053
270.082  —283.841 109.664 —1014.694
272124  —277.722 115783 —1046.602
274104  -271584 121.921 —1078.764
276.026  -265.428 128.077 -1111.173
277.894  -250.256 134.249 —1143.819
279.710  -253.068 140.437 -1176.694
281.477 -246.865 146.640 —1209.790
283.198  -240.649 152.856 —1243.100

AH; AGs

]
—-393.505  -394.364
—-393.506  —394.370
—393.580  —-394.646
-393.666  —-394.903
—-393.805  -395.139
-393.990  -395.347
—-394.198  -395.527
-394.412  -395.680
-394.626  -395.810
—-394.837  -395.918
-395.042  -396.007
-395.242  -396.079
-395.437  -396.136
-395.628  -396.179
-395.8156  —396.210
—-396.000  —396.229
—-396.185  —396.237
—-396.371 —-396.235
—396.561 —-396.223
-396.757  -396.201
—-396.961 -396.170
-397.178  -396.129
—-397.394  -396.079
—-397.627  —396.020
—-397.870  -395.951
-398.126  —395.872
—-398.393  -395.784
-398.673  —395.686
—-398.965  —-395.578

Tableau 23 : données thermodynamiques pour le do®g carbone [157]

44.010

log K;

69.091
68.666
51.535
41.255
34.400
29.501
25.825
22.965
20.675
18.801
17.238
15.915
14.780
13.796
12.935
12175
11.499
10.893
10.348
9.855
9.406
8.996
8.620
8.274
7.955
7.659
7.383
7127
6.888



Annexe 5 : données thermodynamiques pour le syskeni@

55.847

Phase T
[K]

GAS 298.15
300.00
400.00
500.00
600.00
700.00
800.00
900.00

1000.00
1100.00
1200.00
1300.00
1400.00
1500.00
1600.00
1700.00
1800.00
1900.00
2000.00
2100.00
2200.00
2300.00
2400.00
2500.00
2600.00
2700.00
2800.00
2900.00
3000.00
3100.00
3200.00

References
Phase H/$S

GAS Hut

25.671
25.685
25.546
24.868
24.197
23.620
23.146
22.771
22.488
22.292
22.180
22.149
22.158
22.234
22.363
22.534
22.738
22.969
23.222
23.491
23.773
24.066
24.365
24.671
24.980
25.201
25.603
25.916
26.228
26.538
26.846

Hu1

Tableau 24 : données thermodynamiques pour leafsgug [157]

S

J/ (K mol)

180.486
180.645
188.045
193.674
198.148
201.833
204.955
207.659
210.043
212176
214.110
215.884
217.525
219.056
220.495
221.856
223.149
224.385
225.569
226.709
227.808
228.871
229.902
230.903
231.876
232.825
233.750
234.654
235.538
236.403
237.250

~(G-H298)/T
_—} [_..M.

180.486
180.486
181.496
183.392
185.492
187.571
189.554
191.419
193.164
194.797
196.327
197.764
199.118
200.397
201.608
202.760
203.857
204.905
205.909
206.872
207.799
208.692
209.555
210.389
211.196
211.980
212.741
213.481
214.202
214.904
215.589

IRON (GAS)

H H-H298
415.471 0.000
415.519 0.048
418.090 2.619
420.612 5.141
423.065 7.594
425.455 9.984
427.792  12.321
430.087  14.616
432.349  16.878
434588 19117
436.811  21.340
439.026  23.555
441241 25.770
443.460  27.989
445.690  30.219
447.934  32.463
450.198  34.727
452483  37.012
454,792  39.321
457128  41.657
459.491  44.020
461.883  46.412
464.304  48.833
466.756  51.285
469.238  53.767
471752  56.281
474297  58.826
476.873  61.402
479.480  64.009
482.118  66.647
484787  69.316

G
kJ / mol

361.659
361.325
342.872
323.775
304.176
284.171
263.828
243.194
222.307
201.194
179.878
158.377
136.706
114.876
92.898
70.780
48.529
26.152
3.654
—18.961
—-41.687
—-64.521
—-87.460
-110.500
-133.640
—-156.875
-180.204
—-203.624
—227.134
—-250.731
-274.414

AH; AG;
415.471 369.793
415.472 369.509
415.418 354.190
415.088 338.914
414.452 323.734
413.513 308.685
412.234 293.792
410.497 279.085
407.983 264.609
404.672 250.446
401.766 236.535
400.539 222.814
399.226 209.192
397.834 195.666
396.370 182.236
393.885 168.918
391.952 155.740
375.859 143.373
373.566 131.196
371.299 119.134
369.060 107.179
366.850 95.324
364.669 83.566
362.518 71.897
360.398 60.315
358.309 48.813
356.252 37.388
354.225 26.035
352.230 14.753
350.266 3.536

0.000 0.000

141

-64.786
-64.337
—-46.252
-35.406
—-28.184
-23.034
-19.183
-16.198
-13.822
~-11.893
-10.296
-8.953
-7.805
-6.814
-5.949
-5.190
-4.519
-3.942
-3.426
—-2.963
—-2.545
-2.165
-1.819
-1.502
-1.212
-0.944
-0.697
-0.469
-0.257
-0.060
0.000
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Fe

Phase

SOL-A

SOL-C

SOL-D

LiQ

-
[K]

298.15
300.00
400.00
500.00
600.00
700.00
800.00
900.00
1000.00
1042.00

1042.00
1100.00
1184.00

1184.00
1200.00
1300.00
1400.00
1500.00
1600.00
1665.00

1665.00
1700.00
1800.00
1809.00

1809.00
1900.00
2000.00
2100.00
2200.00
2300.00
2400.00
2500.00
2600.00
2700.00
2800.00
2900.00
3000.00
3100.00
3132.00

References

Phase

SOL—-A
SOL-C
SOL-D
LiQ

H/S

Hu1
Hu1
Hu1
Hul

Co

24.978
25.039
27.365
29.699
32.063
34.592
37.943
43.089
54.434
83.680

83.680
46.401
41.422

33.890
34.017
34.852
35.691
36.525
37.364
37.907

41.123
41.471
42.464
42.553

46.024
46.024
46.024
46.024
46.024
46.024
46.024
46.024
46.024
46.024
46.024
46.024
46.024
46.024
46.024

Hu1
Hu1
Huf
Hu1

J/ (K mol)

27.280
27.434
34.974
41.328
46.952
52.079
56.903
61.646
66.668
69.213
0.000
69.213
71.971
75.202
0.760
75.962
76.417
79.173
81.787
84.277
86.661
88.160
0.503
88.663
89.522
91.920
92.132
7.632
99.765
102.024
104.384
106.630
108.771
110.817
112.775
114.654
116.459
118.196
119.870
121.485
123.045
124.555

IRON
S —-(G-H298)/T H H-H298 G
10 kdJ / mol
27.280 0.000 0.000 -8.133
27.280 0.046 0.046 -8.184
28.293 2.672 2.672 -11.317
30.279 5.524 5.524 -15.140
32.598 8.613 8.613 -19.559
35.019 11.942  11.942 —-24.513
37.455 15558  15.558 —-29.964
39.879 19.590  19.590 -35.891
42.302 24366  24.366 -42.302
43.333 26.967  26.967 —-45.153
0.000
43.333 26.967  26.967 —45.153
44.775 29.916  29.916 —49.252
46.822 33.601  33.601 —55.437
0.900
46.822 34501  34.501 —55.437
47.214 35.045  35.045 —56.656
49.567 38.488  38.488 —64.437
51.776 42015 42015 —72.486
53.860 45626  45.626 —-80.790
55.836 49.320  49.320 -89.338
57.069 51.766  51.766 —-95.020
0.837
57.069 52.603  52.603 —-95.020
57.728 54.049  54.049 -98.138
59.562 58.246 58.246 -107.211
59.723 58.628 58.628  —108.039
13.807
59.723 72435 72435 -108.039
61.696 76.623 76.623 -117.221
63.771 81.226 81226  —127.543
65.759 85.828 85.828  -138.094
67.666 90.431  90.431  —148.865
69.498 95.033 95.033 —159.845
71.261 99.635 99.635 —171.026
72.959 104.238 104238 —182.398
74.598 108.840 108.840  —193.954
76.181 113.443 113.443  -205.688
77.711 118.045 118.045  -217.591
79.193 122.647 122647  —-229.660
80.629 127.250 127.250  —-241.887
82.022 131.852 131.852  —-254.267
82.459 133.325 133.325  -258.260

125.027

Remarks

Hut1

bee, Curie Temperature = 1042.

fce
bce

BPT =3132., L =349.6 kJ

AH; AGH
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000

Tableau 25 : données thermodynamiques pour |efieles[157]

0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000

0.000
0.000
0.000

0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000

0.000
0.000
0.000
0.000

0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000



31.999

Phase T
[K]

GAS 298.15
300.00
400.00
500.00
600.00
700.00
800.00
900.00

1000.00
1100.00
1200.00
1300.00
1400.00
1500.00
1600.00
1700.00
1800.00
1900.00
2000.00
2100.00
2200.00
2300.00
2400.00
2500.00
2600.00
2700.00
2800.00
2900.00
3000.00
3100.00
3200.00
3300.00
3400.00
3500.00
3600.00
3700.00
3800.00
3900.00
4000.00
4100.00
4200.00
4300.00
4400.00
4500.00
4600.00
4700.00
4800.00
4900.00
5000.00

References
Phase H/S

GAS Ja2

Co

29.376
29.385
30.106
31.091
32.089
32.981
33.734
34.354
34.870
35.302
35.667
35.987
36.276
36.543
36.797
37.041
37.278
37.511
37.741
37.969
38.194
38.418
38.638
38.855
39.069
39.277
39.479
39.675
39.862
40.047
40.224
40.395
40.559
40.717
40.868
41.014
41.154
41.290
41.421
41.549
41.674
41.797
41.919
42.041
42.164
42.288
42.414
42.543
42.676

G

Ja2

Tableau 26 : données thermodynamiques pour le deéne/ [157]

OXYGEN (GAS)

S —(G-H298)T H H-H298 G
J7 (K mol) 11 kJ / mol
205147  205.147 0000 0000  -61.165
205329 205.148 0054 0054  —61.544
213871 206.307 3.025 3025  -82.523
220.693  208.524 6.084  6.084 —104.262
206.451  211.044 9.244 9244  —-126.626
231466  213.611 12.499 12499  —149.528
235.921  216.126 15.836  15.836  —172.901
230931 218552 19241 19241  —196.697
243578  220.875 20703 22703  —220.875
246.922  223.093 26.212 26212  —245402
250.010  225.209 29.761  20.761  —270.251
250878  227.208 33.344 33344  —295397
255555  229.157 36.957 36957 —320.820
258.067  231.002 40598  40.598  —346.503
260.434  232.768 44266  44.266  —372.429
262.672  234.462 47.957 47.957  -398.585
264796 236.089 51673 51.673 —424.959
266.818  237.653 55413 55413  —451.541
268.748  239.160 50176  59.176  —478.320
270.595  240.613 62.961 62961  —505.288
0272366 242017 66.769  66.769  —532.436
274069  243.373 70600  70.600  —559.759
275709  244.687 74.453 74453  —587.248
277.200  245.959 78.327  78.327  —614.898
078818  247.194 80024 82224  —642.704
280.297  248.393 86.141 86,141  —670.660
281729 249558 90.079  90.079  —698.762
283118  250.691 94.037  94.037  —727.005
084.466  251.795 98.013  98.013 -755.384
285776  252.870  102.009 102.009  -783.897
287.050 253918  106.023 106.023 -812.538
088.291  254.941  110.054 110.054 —841.306
089.499 2550940 114101 114101  —870.195
290.677 256916  118.165 118.165 —899.204
291826  257.869 122245 122.245  —928.330
292048  258.802 126339 126.339  —957.569
294044 259715  130.447 130447  -986.919
295114 260609  134.569 134.569 -1016.377
296.161  261.485 138705 138.705 -—1045.941
297186  262.343  142.854 142.854 —-1075.608
208.189  263.185  147.015 147.015 =-1105.377
299171  264.011 151.188 151188 —1135.245
300133 264.821 155.374 155374 —1165.211
301.076 265616 159572 159.572 —1195.271
302002  266.397  163.782 163782 -1225.425
302.910  267.164  168.005 168.005 -—1255.671
303.801  267.918  172.240 172240 -1286.007
304677 268.650  176.488 176.488 —1316.431
305538  269.388 180748 180.748 -1346.942

AHq AGy
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000

143

0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
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159.692

Phase T
[K]

SOL-A 298.15
300.00
400.00
500.00
600.00
700.00
800.00
900.00
960.00

SOL-B  960.00
1000.00
1100.00
1200.00
1300.00
1400.00
1500.00
1600.00
1700.00

References

Phase H/S

SOL-A Pat
SOL-B Pal

G

103.866
104.182
120.120
131.806
141.147
149.751
158.206
166.492
171.244

171.372
150.750
140.891
141.458
142.203
142.908
143.671
144.490
145.193

G

Ja1
Jail

Tableau 27 : données thermodynamiques pour I'héernds7]

HEMATITE

S —(G-H298)T H

H-H298

G
kd / mol

J/ (K mol) 11

87.404 87.404  -824.248
88.047 87.406  —824.056
120.295 91.694  -812.808
148.420 100.288  —-800.182
173297 110422  -786.523
195,704  121.030 -771.976
216.254  131.665  -756.577
235369 142138  —740.340
246.267  148.308  —730.207
0.000 0.000
246.267  148.308  -730.207
252.786 162,360  —723.821
266.442  162.127  -709.501
278.716 171.338  —695.394
290.069  180.040  -681.210
300633  188.281  —866.955
310.518  196.104  -652.626
319.817  203.548  -638.218
328,599  210.648  —-623.732

Remarks
Pat CURIE - PT= 960.
Jai NDPT= 1735.

0.000

0.192
11.440
24.066
37.725
52.272
67.671
83.908
94.041

94.041
100.427
114.747
128.854
143.038
157.293
171.622
186.030
200.516

—850.307
—-850.470
—-860.926
-874.392
—-890.501
-908.969
—-929.580
-952.172
—-966.623

-966.623

-976.608
-1002.587
-1029.853
-1058.300
-1087.841
-1118.404
-1149.925
-1182.350

AHf AG[
-824.248  -742.294
-824.230  —-741.785
—-822.691 -714.507
—-820.357  -687.720
-817.614  -661.445
-814.607  -635.651
-811.447  -610.301
-808.381  —585.344
—-806.838  —570.527
-806.838  -570.527
-806.608  —560.690
—-808.651 —-535.980
-810.124  -511.164
—-808.201 —-486.330
-806.420  —461.638
-804.775  —437.089
—-803.257  —-412.606
-803.766  —388.196

Fe203

log K
[ -

130.047
129.156
93.305
71.846
57.584
47.433
39.849
33.973
31.043

31.043
29.287
25.452
22.250
19.541
17.224
15.220
13.470
11.928

]



Fe304

Phase

SOL-A

SOL-B

LiQ

T
[K]

298.15
300.00
400.00
500.00
600.00
700.00
800.00
850.00

850.00

900.00
1000.00
1100.00
1200.00
1300.00
1400.00
1500.00
1600.00
1700.00
1800.00
1870.00

1870.00
1900.00
2000.00

References

Phase

SOL-A
SOL-B
LiQ

H/S

Pat
Pat
Pat

[*

Cp

1560.730
151.544
175.652
192.629
208.442
228.936
266.769
297.361

229.894
220.730
207.916
200.321
196.280
194.744
195.024
196.652
199.302
202.739
206.794
209.931

213.384
213.384
213.384

Cp

Pat
Pat

MAGNETITE

S —(G-H298)T H H-H298 G
J/ (K mol) 1 kJ / mol

146.147  146.147 -1118.383 0.000 -1161.957
147.082  146.150 -1118.103 0.280 -1162.228
194.497 152455 -1101.566  16.817 -1179.365
235.548  165.058 —1083.138 35.245 -1200.912
272062  179.902 -1063.087 55296 —1226.324
305.605 195488 -1041.301 77.082 -1255.225
338.365 211.294 -1016.726 101.657 -—1287.418
355406  219.266 -1002.663 115.720 —1304.759
0.000 0.000
355.406  219.266 -1002.663 115720 -—1304.759
368.277 227192  -991.407 126976 -—1322.856
390.814 242459  -970.027 148.356 —1360.842
410.241 256.848  —949.651 168.732 -1400.916
427.477 270362  -929.845 188.538 —1442.817
443113  283.058 -910.312 208.071 -1486.358
457.545  295.012  —-890.836 227.547 -1531.400
471.049  306.302  -871.262 247.121 -1577.836
483.821 317.001  -851.472 266911 -1625.585
496.003 327175  -831.376 287.007 -1674.581
507.704  336.882 —-810.903 307.480 -—1724.770
515.652 343425  -796.319 322.064 -1760.588
73.835 . 138.072
589.487 343425  -658.247 460.136 -1760.588
592.883  347.337 -651.846 466.537 -1778.324
603.828  359.891  -630.507 487.876 —1838.164

Remarks

Pal CURIE-PT.= 850.

AH; AG:
-1118.383 -1015.227
-1118.351  -1014.587
-1115.634  -980.368
-1111.880  —946.969
-1107.412  -914.396
-1102.124  -882.629
-1095.071  -851.723
—-1090.254  -836.656
-1090.254  —836.656
-1088.659  -821.789
-1088.531  -792.184
-1091.822  -762.355
—-1094.501 —-732.346
-1092.463  -702.253
-1090.796  -672.301
-1089.336  —642.460
—-1087.963 -612.713
—-1089.437  —582.996
—1088.987  -553.218
-1130.625  -530.983

-992553  -530.983
-992.642  -523.578
-992.536  -498.896

Tableau 28 : données thermodynamiques pour la rtitgfEs7]

145

231.539

log K
[ -]

177.864
176.655
128.023
98.929
79.605
65.863
55.612
51.415

51.415
47.695
41.379
36.201
31.878
28.217
25.084
22.372
20.003
17.913
16.054
14.832

14.832
14.394
13.030
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Fe0.9470

Phase T
[K]

SOL 298.15
300.00
400.00
500.00
600.00
700.00
800.00
900.00

1000.00
1100.00
1200.00
1300.00
1400.00
1500.00
1600.00
1650.00

LiQ 1650.00
1700.00
1800.00
1900.00
2000.00

References

Phase H/S

SOL Jal,e
LiQ Jai

AH; AG;
-266.270  —-245.155
-266.252  —245.024
-265.287  —238.095
-264.402  -231.402
—-263.661  —224.874
-263.085 -218.458
-262.722  -212.110
-262.692  -205.790
—-263.304  -199.443
-264.582  -192.981
-265.394  —186.454
-264.540 -179.910
-263.694 —173.432
-262.855 —-167.014
-262.024  -160.652
-261.610  —157.490
-261.610 —157.490
-230.602  —155.276
—-229.850 —-150.867
-242.540 -145.832
-242.195  —140.752

WUESTITE
Co S —~(G-H298)T H H-H298 G
[———J/ (K mol) 11 kJ / mol
48427  57.589 57.589  -266.270  0.000  -283.440
48.181 57.886  57.500  —266.181 0.089  -283.547
50.381 72.077 59509 -261.243  5.027 —290.074
51.848 83484  63.201 -256.128 10.142  -297.870
53.028 93.044 67.399  -250.883 15.387 -306.709
54071 101298  71.665 —-245527 20743  -316.436
55.042 108582  75.834  -240.071  26.199  -326.937
55.971 115.119 79.842  -234520 31.750 -338.127
56.873  121.063  83.671 -228.878 37.392  -349.941
57.759  126.525  87.322  -223.146 43124  -362.324
58.632  131.589 90.802 -217.326  48.944  -375.233
59.498  136.316  94.124  -211.420 54.850  -388.631
60.358  140.757  97.297  -205.427  60.843  -402.486
61.213 144950  100.336  -199.348 66.922 -416.774
62.065 148.928 103.250 —-193.185 73.085 -431.469
62.490  150.844  104.663 -190.071 76.199  -438.964
18.994 31.340
65.840 169.838  104.663 —158.731 107.539  -438.964
65.840  171.804  106.609 —155.439 110.831  -447.505
65.840 175567  110.336  -148.855 117.415 —464.875
65.840  179.127  113.864  -142.271 123999  -482.612
£5.840  182.504  117.212  -135.687 130.583  —500.695
Cp Remarks
Jat Jat MPT= 1650., L= 31.34 kJ
e
Tableau 29 : données thermodynamiques pour late{$67]

68.887

log K;

42.950
42.663
31.092
24174
19.577
16.302
13.849
11.944
10.418
9.164
8.116
7.229
6.471
5.816
5.245
4.986

4.986
4.771
4.378
4.009
3.676
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