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Abstract - A study of the kinetics of high temperatire oxidation and chromia volatilization for
carbides-strengthened cast superalloys. Part II: Cge of cobalt base superalloys and influence
of the dendritic fineness.The effect of the dendritic fineness on the higmgerature oxidation
behaviour was studied for a cast cobalt alloy Co-BMNCr-0.4C-6Ta (%wt) elaborated either in a
classical sand mould or in a water-cooled coppécibte. Its oxidation behaviour in air was studied
at 1000, 1100 and 1200°C for 100 hours. The pai@bohstant Kp and the chromia volatilization

constant Kv were determined by analyzing E@].(W) versus(— A?m] curves. The Kp and

Kv constants were confirmed by the agreement betweathematical and experimental mass gain
curves. They are lower than those obtained forckehialloy with similar natures and contents of

alloying elements, and the same fine microstructline oxidation behaviours of the two dendritic

finenesses were compared. The mass gain showedthbatendritic fineness influences the

oxidation rate. More precisely, it does not reafifluence the parabolic oxidation but only the

chromia volatilization, as revealed by the obtaitgu and Kv values. A coarser microstructure

generally leads to a quicker volatilization of amia.

Résumé -Les cinétiques d’oxydation et de volatilisation ldechromine ont été étudiées a 1000,

1100 et 1200°C pour un méme alliage base cobafouiderie mais élaboré avec deux finesses
dendritiques différentes obtenues grace a deuxesaefroidissant plus ou moins rapidement. Les
valeurs des constantes Kp et Kv ont été validées les trois températures. Seule Kv dépend de la
finesse dendritique : elle est plus grande quanaitaostructure est grossiere. A 1200°C, Kv est
deux fois plus faible pour une microstructure fiugee pour une microstructure grossiere.

Tirés a part : Patrice BERTHOD, LCSM, UHP NancBXR. 239 — 54506 Vandoeuvre-lés-Nancy



1. INTRODUCTION

L’oxydation a haute température des superalliagggenant suffisamment de chrome est
caractérisée par le développement en surface dtonehe continue d’oxyde protecteur,Gs.
Cette derniere se caractérise par un phénoméneofldilisation qui se produit lorsque la
température excéde 1000°C. La cinétique de celpeait étre précisée par analyse des données
thermogravimétriques, en méme temps que celleodgdation elle-méme [1]. Le comportement en
oxydation des alliages chromine-formeurs dépengremier lieu de leur composition chimique [2].
Pour les alliages de fonderie polycristallins,eupaussi dépendre de leur texture microstructurale
notamment de leur finesse dendritique (caractérfsiela valeur de I'espacement entre bras
dendritiques secondaires) et de l'orientation desledendrites en surface [3]. Suite aux travaux
présentés dans un premier article [4], qui concéoxgdation d’alliages de nickel renforcés par
carbures et contenant du tantale, le comportemanbygdation d'un alliage similaire aux
précédents, mais a base de cobalt est été étudiéa ppéme méthode. L'effet de la finesse
dendritique sur les cinétiques d’oxydation et ditiisation de la chromine a été particulierement
examiné.

2. DETAILS EXPERIMENTAUX

2.1 Elaboration des alliages et caractérisatioratliogiraphique

L’étude a porté sur un seul alliage base cobattygppe Co-8Ni-30Cr-0,4C-6Ta (teneurs
massiques indicatives), trés proche de l'alliage80Cr-0,4C-6Ta qui est un des trois étudiés dans
le premier article mais différent quant a I'élémdatbase. Les éléments d’alliage, présents dans de
nombreux superalliages commerciaux [5,6], exeradracun une fonction précise. Le chrome,
présent en quantité suffisante, garantit le congpeent chromine-formeur. La présence du nickel
étend vers les basses températures le domainahiktétde la matrice cubique a faces centrées. Le
carbone et le tantale apportent des carbures atibepropriétés mécaniques a haute température.

Cet alliage a été élaboré suivant deux protocaléirents, 'un conduisant a une
microstructure grossiére et l'autre a une micrastme plus fine [7-9]. Dans le premier cas, la
fusion a été réalisée dans un four a induction ehéndiquence de plusieurs kg de capacité et la
solidification s’est faite dans un moule de saldeplar résine Alphaset. Des piéces d’environ 30
mm de dimension caractéristique ont ainsi été algenDans le second cas, fusion et solidification
ont été réalisées dans un autre four a inductiotehfaéquence, en sole de cuivre refroidie a I'eau,
sous une atmosphéere de 200 millibars d’argon U; atéention au final de lingots d’environ 100g
de forme compacte. Ce second protocole est domeélme que celui précédemment suivi pour
'obtention des alliages NiCrCTa du premier artid@ans les deux cas la charge initiale a été
constituée d’éléments purs a plus de 99,9% : Q4 @Eramet), Cr (Alfa Aesar), Ta (Aerometal) et
C (graphite).

Les microstructures des alliages avant essai datkyn ont été examinées sur échantillon
enrobés (résine a froid Araldite CY230 et durcisdescil HY956) et polis (papier SiC de gradation
80 a 1200 sous courant d’eau, puis finition auréeatec pate diamantée 6um DP-Suspension P de
Struers). Les microstructures ont été observéeMieroscopie Electronique a Balayage (MEB
Philips XL30), en mode électrons rétrodiffusés (BSBus une tension d'accélération de 20kV.
L’analyse chimique de chaque alliage a été cordgralé moyen du dispositif de Spectrométrie de
Dispersion d’Energie (EDS) équipant le MEB. La t@nen carbone n’a pas pu étre analysée mais a
été supposée respectée pour les mémes raisonelpse é&/oquées dans le premier article. Pour
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'analyse, afin de tenter de préserver les quelduegments de couche d'oxyde externe encore
restés en surface des échantillons testés en thgeamimétrie, une enveloppe de nickel

électrolytique a été déposée. La découpe de I'ddloanau moyen de la microtrongonneuse

Buehler a pu alors étre faite sans perte de I'oysygeerficiel. Enrobage et polissage ont été réalisés
suivant la méme procédure que celle décrite plus. haobservation de leurs microstructures et

états de surface a été également réalisée au MB8istque les profils de concentration au travers
de la zone affectée par l'oxydation ont été obteausmoyen d’'une microsonde de Castaing
Cameca SX100 équipée de spectrométrie de dispats®longueurs d’onde (WDS).

2.2 Reéalisation des essais thermogravimétriques

Les échantillons pour essais thermogravimétriqueséte découpés sous forme de cubes
d’aréte approximativement égale a 5mm. Leurs sigdant été polies au papier SiC jusqu’au grade
1200, avec arrondissement des arétes et coinstektsthermogravimétriques ont été réalisés au
moyen d’'une thermobalance Setaram TGA92, penddhhé&Qres, aux températures de 1000, 1100
et 1200°C, et sous courant d’air industriel se@¢BB-20%Q,) de débit 1,5 litres/heure. La montée
a la température d'essai depuis I'ambiante a été fala vitesse de 20°C/min et le retour a
'ambiante apres essai, a 10°C/min. La mesure dsena ete faite toutes les 74 secondes.

2.3 Prise en compte des étapes d'oxydation traresto

Avant l'atteinte de la température de palier, Eshantillons subissent une premiére
oxydation pendant le chauffage (indice C), 'oxyidemé en surface n’étant généralement pas
encore couvrant. Par la suite et pendant une cperiede, I'oxydation reste encore linéaire vis-a-
vis du temps (indice L), jusqu’a ce que la coucloaytles externe devienne continue et donc que la
cinétique de prise de masse passe a un régimeofiguah De ce fait le dépouillement des mesures
thermogravimétriques a commenceé par la détermimakgoces deux premiéres contributions (1). La
premiere obtenue au chauffage est calculée a mhatitexpression d’Arrhenius de la constante
d’oxydation linéaire (2) suivant une procédure di#j@sentée dans le premier article, et la seconde
mesureée directement par la thermobalance (indice L)

Amo = [A_mj +[A_mj (1)
S S)c US ),
Am ., -Q N o Q
[?jC:Kb -Itl eRT(t) .dt zKIO' ;e R(273K+Vant) 'At (2)
ou Vc est la vitesse de montée en température petelahauffageAt le pas d’enregistrement
utilisé (74s), et N le nombre de ces périodes parida:hauffag%N =%)

2.4 Détermination de Kp a 1000°C et des constafpest Kv pour T > 1000°C

Suivant la température d’essai I'une ou l'autre deux méthodes d’obtention des valeurs
des constantes déja présentées dans le premdide aréité utilisée. Lorsque la température n’excede
pas 1000°C, la prise de masse pendant I'oxydatamabplique (indice P) peut étre deécrite par
I'équation (3) dans laquelle Kp apparait comme téimmpente de I'évolution du premier terme en
fonction de t —4ou t, est I'instant auquel commence I'oxydation paraino :



% (am,, 15+ 8m, 1S = Kp (t-to) + % (am, /9)? (3)

Quand la température est plus élevée, la voldidisale la chromine doit étre prise en compte pour
ne pas géner I'obtention d’'une valeur correcteadeohstante parabolique. Le second membre de la
loi de Wagner (sous sa forme différentielle) dditeéadditionné d’'unterme —Kv.dt faisant
intervenir la constante Kv de perte de masse phatilisation de la chromine. L'intégration de
I'équation (4) ainsi obtenue conduit a I'équatiéh gu les constantes Kp et Kv sont respectivement
I'ordonnée a l'origine et le coefficient directede la portion de droite représentant I'évolution de

( sj (d(Am/S)) en fonction de{ j

Am, _  Kp _
d(—) = Gamis .dt - Kv.dt 4)
d(Am/S), _ Am
[_SJ g =Ko Kv.(—sj (5)

Comme pour les alliages NiCrCTa [4], les valeurpraphées de(

@) ont été obtenues en

considérant le coefficient directeur de la droiterdgression calculée sur onze couples successifs

((— %“J ; (A—QJ.[WJ) (d’ou un nouveau pas de 740 secondes).

3. RESULTATS

3.1 Microstructures des alliages a I'état brut delée

Les microstructures du méme alliage mais élabag deux différentes facons sont
présentées efigure 1 Les phases présentes sont essentiellement unieerdgndritique de cobalt
contenant la quasi-totalité du nickel et du chroaiesi qu’'une partie des autres éléments (carbone
et tantale) en solution solide, et la phase TaGteG#erniére, apparaissant en blanc au MEB en
mode BSE, se présente comme le second constitwateutectique interdendritique dont le
premier est la matrice elle-méme. Le lingot sokédén moule de sable lié résine est caractérisé par
une taille dendritique assez grossiére due aédssat de refroidissement lente. L'espacement moyen

> Acch SotMan Det WD |—| 50 im :
Flgure 1. Les deux finesses dendritiques obtenues : gres&eégauche) et fine (a droite)



entre bras dendritiques secondaires consécutif$eedrdre de 50 um. Par contre, l'alliage s’étant
solidifié plus rapidement dans le creuset cuiviespnte un espacement dendritique deux fois plus
faible (environ 25um). La morphologie des carbwestsaussi différente entre les deux versions de
l'alliage : l'alliage a microstructure grossiereepente des carbures eutectiques TaC plus massifs
formant des chapelets, tandis que lalliage a micusture fine contient des plages
interdendritiques mieux délimitées et formées ddutectique a structure tres fine.

Les compositions chimiques obtenues, présentées ldéableau | sont trés proches pour
les deux alliages.

Tableau I. Compositions chimiques obtenues (teneurs massigasarées en EDS, sauf pour C)

Teneurs massiques Co Ni Cr C Ta
Microstructure grossier¢  reste 9,1 30 0,4 5,8
Microstructure fine reste 9,4 30 0,4 5,8

3.2 Résultats thermogravimétrigues bruts

La figure 2 présente les six courbes thermogravimétriqﬁsas(t) obtenues. Cing d’entre

elles sont relativement régulieres et possédentarge part de régime parabolique succédant a une
courte oxydation isotherme linéaire. La sixiemd, gst celle de l'alliage & microstructure grossier
oxydé a 1000°C, présente un bond vers les 20 helires un décollement local de la couche
d’oxyde superficielle. Sur ces courbes brutespjlaaait déja une différence entre les deux finesses
dendritiques @ méme température. Aux deux plusemitempératures I'alliage a structure grossiere
s’oxyderait plus vite que l'alliage a structure €inA 1200°C les deux cinétiques deviennent
similaires, et montreraient méme une inversiored@érarchie précédente.

Les premiers instants d’oxydation isotherme cosefuti & une courte oxydation linéaire, sur
laquelle les valeurs des constantes d’oxydatiotaimre K ont pu étre estimées pour tous les essais.
Ces valeurs sont présentées dansikeau Il Elles croissent logiquement avec la températtire e
pour une méme finesse dendritique, leur logaritimépérien évolue de facon quasi-linéaire en
fonction de l'inverse de la température absoluetrbeé dans le schéma d’Arrhenius conduit & deux
énergies d’activation differentes, de 125kJ/madl&kJ/mol pour respectivement la microstructure
grossiére et la microstructure fine. Cette difféerxplique pourquoi Kest Iégerement plus élevée
a basse température pour la microstructure gressémr haute température pour la microstructure
fine.

3.3 Exploitation des courbes sans prise en conmta dolatilisation de la chromine

L'évolution de X (Amp IS+Am, /S)Z-E(Am0 /1S)* en fonction det -t,, dont lafigure 3est un
2 2

exemple, a conduit a des droites pour les deuxédeatyres les plus basses, excepté pour l'alliage a
microstructure grossiere a 1000°C pour lequel supartie avant décollement de I'oxyde est bien
rectiligne. Pour les deux essais a 1200°C, cetbdutton est un peu moins rectiligne. Cependant
toutes se prétent a une détermination de Kp tec@npte des régimes transitoires, les valeurs de
Kp obtenues étant présentées dansaldeau Il De la méme fagcon que pour les constantes
linéaires, la hiérarchie entre microstructure géreset microstructure fine s’inverse lorsque la



température croit. On note une plus grande rapadgydation a 1000°C pour la microstructure
grossiere et a 1200°C pour la microstructure fine.
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Figure 2. Courbes thermogravimétriques obtenues pour les fileesses et les trois températures

Tableau Il. Valeurs de la constante linéaire d'oxydation

K, (.10°g.cmi®.s") 1000°C 1100°C 1200°C
Microstructure grossiere 5,7+/-0,9 12 +/- 2 28 +/- 4
Microstructure fine 4,4 +/- 0,7 11 +/-2 39 +/-6
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Figure 3. Détermination de Kp suivant I'équation (3) et &iprade la droite de régression
(ici : Kp = 1,42.10"g?.cm*.s* pour la structure fine & 1000°C)

Tableau Ill. Valeurs des constantes paraboliques Kp obtenlms Is&guation (3)

Kp (.10™g".cm®.s") 1000°C 1100°C 1200°C
Microstructure grossiere 28+/-0,4 21 +/- 3 39 +/-6
Microstructure fine 1,4 +/-0,2 15 +/- 2 48 +/- 7

3.4 Exploitation des courbes en tenant compte ®ol&ilisation de la chromine

La méthode basée sur I'équation (5) a égaleménagliquée pour les trois températures,
avec une pertinence plus grande que la précédentelgs deux plus hautes températures. Les
courbes(%‘"].(@) =f (—A?m] sont toutes présentées, fgure 4 pour la microstructure
grossiéere et efigure 5pour la microstructure fine. Elles sont assez liéges, comme dans le cas
de l'alliage base nickel simple NiCr précédemmaentli€é de la méme facon [1], et a la différence
des alliages plus complexes (NiCrCTa) étudiés danprécédent article. Généralement, elles
débutent, sur la partie droite par une irrégulasi@uvent de la forme d'une bosse ou d’'un pic.
Celle-ci est probablement due au reliquat d’oxyaatinéaire existant avant que I'oxydation ne
devienne complétement parabolique, ou a un trés Isgut de la prise de masse amplifié ici au
niveau de la dérivée. Par contre il s’en suit uageude points assez allongé le long d’'une droite,
avec une dispersion qui diminue avec la température



Microstructure grossiéere a 1200°C
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Figure 4. Courbes obtenues apres traitement suivant (5)lpouicrostructure grossiere
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Microstructure fine a 1200°C
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Figure 5. Courbes obtenues apres traitement suivant (5)lpouicrostructure fine




Il 'y a toutefois une exception, celle corresponidar’alliage a microstructure grossiéere
oxydé a 1000°C, pour laquelle seule une courteiepast exploitable, a gauche de la bosse
occasionnée par le saut d0 au décollement de lmxydur les cing autres courbes la détermination
des constantes Kp et Kv est possible, respectivencmnme ordonnée a l'origine et coefficient
directeur de la droite de régression passant paudge de points s’allongeant de fagon rectiligne
sur la gauche du graphe.

Les valeurs de Kp et Kv déduites des courbes geités sont rassemblées danmbdeau
IV. Les résultats obtenus a 1000°C, dont la non loitédiest démontrée par les valeurs aberrantes
obtenues pour Kv (trop élevée pour 1000°C ou auraima carrément négative), montre que la
méthode n’'est pas adaptée pour cette températlagualle la volatilisation de la chromine est
inexistante ou encore trés faible. Les faiblesatamns de masses pendant un pas de temps, qui sont
a la limite de la précision de la thermobalancedaisent de plus a de fortes variations du terme
dérivé, et de fait a une grande dispersion destqoiRour 1000°C, il apparait donc préférable de
s’en tenir a la premiere méthode qui fournit delewa plus pertinentes. Par contre, les valeurs
obtenues a 1100 et 1200°C, déduites de courbef® lalus saines et avec moins de dispersion des
points, sont plus intéressantes. Les constantestKfr croissent avec la température, il apparait
gue ce serait surtout la constante de volatilisatie la chromine qui dépendrait de la finesse
dendritique, plus que la constante parabolique.nkgst pas significativement différente pour la
microstructure grossiére et pour la microstrucfure, mais Kv est en effet tres sensiblement plus
forte pour la structure grossiere et ce d’autant glue la température est élevée. En passant de
1100 a 1200°C, la valeur de Kv ne fait que doubi@ns le cas de la microstructure fine alors
gu’elle triple dans le cas de la microstructuresgrere.

Tableau IV. Constantes paraboliques Kp et de volatilisatiofadd#nromine Kv obtenues selon
I'équation (5) (appliquée aux parties indiquéeslssicourbes présentéesfiggure 4et enfigure 5

Microstructure grossiere 1000°C 1100°C 1200°C

Kp

(.10%g?.cmi’.s™) 2,9 26,4 70,4
Kv

(.10%%.cm?.sh) 13,0 27,1 75,2

Microstructure fine 1000°C 1100°C 1200°C

Kp .

(.10%g?.cmi*.sh) 11 20,7 64,2
Kv

(.10%g.cm*sh) - 4,7 21,0 38,9

3.5 Etat de surface des échantillons oxydés

Comme pour leurs homologues base nickel étudigs apremier article, les échantillons
ont perdu la quasi-totalité de leur couche extéei@lioxyde lors du refroidissement en fin d’essai
d’oxydation. On retrouve ici aussi une oxydatioteine (liseré sous-cutané d’oxyde identifié a la
microsonde comme étant CrTgCet des modifications microstructurales dans uaedb sub-
corticale de l'alliagef{gure 6. Le liseré de CrTaQest d’autant plus développé que la température
d’essai est élevée, mais il ne semble pas dépeledie finesse dendritique, ni par sa densité ni par
sa finesse. Une zone sans carbures, incluant¢éégeét liseré a sa frontiere extérieure, s’'est
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Figure 6. Etats de surface apres oxydation durant 100h a°00aa.00°C et 1200°C pour les
microstructures grossiéere (a gauche) et fine (aejro

développée depuis la surface. Sa profondeur estaiiiplus grande que la température d’essai est
élevée, mais elle ne parait pas, par contre, dépatella finesse dendritique, comme en attestent
les mesures présentées dantaldeau V Comme des carbures TaC ont, en début d’exposition
1000 et a 1100°C, manifestement précipité dansalaice sous forme de fins carbures secondaires
dispersés, la zone décarburée a progresse, poueroggratures, par la disparition des carbures
TaC eutectiques primaires et secondaires ensembl£l00°C, on note aussi la présence de
carbures de chrome aciculaires précipités dansataige, dans une bande d’alliage suivant la zone
décarburée. Il s’agit du méme phénoméne déja rémcatans le premier article (ou on en
retrouvera I'explication), a la différence qu’ic@< nouveaux carbures secondaires coexistent avec
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des carbures TaC secondaires (aussi présents dansattice) et primaires (dans les joints
interdendritiques).

Tableau V. Profondeurs des zones décarburées observées

Profondeur zone décarburée (um) 1000°C 1100°C ©200°
Microstructure grossiere 18 + 4 40 + 4 65+ 9
Microstructure fine 16 + 3 30+4 72 + 10

3.6 Profils de concentrations en chrome et enl@nta

Des profils de concentration ont été realiségauets de la zone affectée par 'oxydation, a
raison de deux par échantillon. L’évolution desetes en chrome et en tantale peut se faire selon
un ou deux gradients suivant la température. Roahtome deux gradients sont visibles pour 1000
et 1100°C, tandis que pour 1200°C le second edimeat horizontal, comme l’illustre fegure 7
pour cette température pour les deux microstrustapFes 100 heures d’oxydation a 1200°C. Sur
cette derniére on peut voir que la teneur en chralescend plus vite dans le cas de la
microstructure grossiere que dans le cas de laostrcicture fine.

35

1% aradien 2°™ gradient
t——> <
30
129% Cr o o8 +4$00800,9%8 o808 200%0030 * “‘ .8
, I et e 0"."“’ 38 “3088304¢
— *
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¢ o 3
§25 ~ - - ¢ o e -
;\é 7 oo . .
s .
* ® P
1 »'“ MR * ¢
207—‘¢9—.& -
] o .,
) o ¢ *
A RS
<
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15 -——& > ——— —————
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distance (um)

‘0 Microstructure grossiére & Microstructure fine ‘

Figure 7. Profils de concentration en Cr obtenus pour 12085@r les microstructures grossiere et
fine (deux gradients successifs le second étatriggifaible)
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Ceci se retrouve dans fableau VIqui regroupe les valeurs du (ou des) gradient{sCe
successif(s) pour tous les essais. Pour 1200°Q@A°C, le gradient de teneur en chrome le plus
extérieur est plus fort pour la microstructure giese que pour la microstructure fine, alors qu'a
1000°C, il ne semble pas y avoir de telle difféeerfeour 1000°C c’est sur le second gradient que
I'on peut constater une différence entre les déweskes dendritiques. On ne peut par contre plus
hiérarchiser les seconds gradients de facon systgreaguand la température est plus élevée. La
teneur en tantale est plus difficile a suivre dudaine teneur assez faible dans la matrice (tesis
carbures présents sont des TaC contrairement dageal base Ni étudiés dans le premier article,
guelque soit sa finesse dendritique ou la tempeératie I'essai. Le tantale semble cependant
diminuer sur une profondeur de 15um a 1000°C jusdqWOum a 1200°C, pour s’annuler en
extréme surface.

Si pour 1000°C, I'étendue du premier gradientespond bien a la profondeur décarburée,
il n’en est pas de méme pour les deux autres teaygés. En effet, le premier gradient s’étend pour
ces dernieres plus profondément. Enfin, il peu¢ &oté que les deux profils de concentration
obtenus sur un méme échantillon peuvent étre ak§érents I'un de I'autre, et que les modules et
étendues des gradients qui en sont déduits neps@nhomogenes le long de la surface de ce
dernier. Ainsi, comme pour les alliages étudiéssdanpremier article, ne mesurer et considérer
gu'un ou méme que deux profils n'est peut étrernpasesentatif de toute la surface extérieure de
I'échantillon.

Tableau VI. Modules et étendues des gradients de concentetichrome
(deux profils par échantillon)

Profils de
concentration 1000°C 1100°C 1200°C
du Cr en %/pum
1% gradient: | 2"gradient: | 1% gradient: | 2"gradient: | 1% gradient: | 2"™gradient :
Microstr.u‘cture 0,49 0,026 0,21 0,009 0,069
grossiere +-0,13 +/-0,001 +/-0,02 +/-0,006 +/-0,005
sur sur sur sur sur /
22um 126pm 87um 118um | 181pm
+-2 +-4 +-7 +- 28 +-5
1% gradient: | 2"gradient: | 1% gradient: | 2"gradient: | 1% gradient: | 2"gradient :
Microstructure 0,52 0,009 0,13 0,014 0,050
fine +1-0,14 +/-0,002 +1-0,02 +/-0,005 +/-0,005
sur sur sur sur sur /
25um 230pm 83um 88um 193pum
+-3 +- 63 +-21 +-8 +- 14

3.7 Comparaison thermogravimeétrie <-> métallographi

Dans le but d’évaluer les constantes de volatitisaobtenues, une confrontation des
données thermogravimétriques et des données nugtgluiques a été réalisée, sur la base de bilans
en masse d’oxygene totale adsorbée lors des abeajglation. La procédure utilisée ici a été la
méme que celle déja présentée dans le premieleartic
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Le tableau VIl récapitule les résultats obtenus pour les masseygene par unité de surface
m/S(O) calculées a partir de la prise de masse finalaurdegpar la thermobalance, et pour celles
déduites des quantités de Cr et de Ta ayant diattiage métallique pour étre oxydés, notée
m/S(0O). Dans les deux cas a 1200°C, la diffusion rapideoaduit a un appauvrissement en
chrome jusqu’a cceur de I'échantillon, avec perandron 2% massique de Cr dans tout le volume
(et plus en périphérie de I'échantillon ou regneremier gradient). Comme les échantillons testés
étaient ici plus compacts (cubiques) que dansdmjar article, I'estimation du chrome ayant quitté
I'alliage (en vue de calculer ensuite m/S{Oa été faite en considérant le produit de la masse
volumique de l'alliage par le volume de I'échamtillet par I'écart entre la teneur initiale en cheom
et celle a cceur apres essai. Ce résultat a ergaitdivisé par la surface extérieure initiale de la
plaquette thermogravimétrique, puis additionné eéolatribution du premier gradient (suffisamment
peu profond pour que I'hypothése locale « semiinfireste valable pour ce dernier).

On peut voir dans lebleau Vilque la valeur de m/S(@)est souvent inférieure a celle de
m/S(O}, sauf dans un cas ou c’est un peu le contrailiedala structure fine a 1100°C) et un autre

Tableau VII. Bilans des masses d’oxygéne, soit issues des asetharmogravimétriques (valeurs
finales deAm/S) et de leur traitement (Kv), soit déduites piesils de concentration

Masses d’'oxygéne| Thermogravimétrie : m/S (@) Profils en Cret Ta: m/S (@)

1200°C Am; /S + Kv At Valeur max. (moy © )
(mg/cm?) Valeur min. (moy o)
Microstructure 6,29 10,56
Grossiere 877
Microstructure 6,39 11,48
Fine 10,59
Masses d’oxygene m/S (O) m/S (O}

1100°C Amx /S + Kv At Valeur max. (moy ©)
(mg/cm?) Valeur min. (moy 0 )
Microstructure 3,24 4,11
Grossiere 4,08
Microstructure 3,49 3,35
Fine 218
Masses d’oxygene m/S (O) m/S (O}

1000°C Amy /S + Kv At Valeur max. (moy ©)

(mg/cm?) Valeur min. (moy 0 )
Microstructure 1,8 1,96
Grossiere 1.69
Microstructure 0,96 3,42
Fine 223
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cas ou il y a une bonne concordance (alliage &tshe grossiere a 1000°C). Cependant pour ce
dernier, la quantité m/S(@)a vraisemblablement profité du surcroit de masskii par le
décollement local de I'oxyddigure 2).

3.8 Comparaison courbes thermogravimétrigues <trbas modélisées

De la méme fagon que dans le premier articleptdrontation entre, d’'une part la cinétique
réelle d’'oxydation mesurée par thermogravimétrie,d@autre part les constantes cinétiques
d’oxydation Kp et Kv déterminées par I'analyse gesmiéeres, a été faite aussi par la comparaison
entre les courbes expérimentales brutes et lebesunodélisées reprenant ces valeurs de Kp et Kv.
Ces derniéres ont été tracées avec Excel 97 deodditra partir de I'équation incrémentale (4).
Contrairement au premier article dans lequel c&aéte fait que pour 1200°C, la belle allure de
presque toutes les courbes expérimentales a pdattimcer les courbes modélisées pour les deux
microstructures et les trois températuresfigare 8 et lafigure 9 présentent la superposition de la
courbe expérimentale, de la courbe modélisée & pat valeurs de Kp et de Kv, et de la courbe
modélisée avec la seule constante parabolique ignob suivant la premiére méthode (sans prise
en compte de la volatilisation de la chromine).dosrespondance est excellente entre la courbe
expérimentale et la courbe modélisée avec Kp edlas quatre cas sur six, et un peu moins bonne
dans les deux derniers cas, dont celui ou un déroelit de I'oxyde a eu lieu. Cependant on peut
remarquer dans ces deux derniers cas le bon pasrabéentre la derniére partie de la courbe
modélisée et de celle de la courbe expérimentalecénhtre, sauf a 1000°C pour la microstructure
fine, la courbe modélisée avec la constante Kprohiteée avec la premiere méthode, représente
sensiblement moins bien la courbe expérimentale.

4. DISCUSSION

4.1 Pertinence des valeurs des constantes Kp et Kv

Les courbes thermogravimétriques obtenues dansixessais ont été, a une exception pres,
suffisamment belles (linéaires pendant quelquesesepuis paraboliques sans sauts) pour pouvoir
déterminer dans de bonnes conditions les consti&ntekp et Kv. Tracées dans la représentation

S dt

hY

un pic di a un décollement. La dispersion des poast toujours d’autant plus faible que la
température est élevée, la précision de la thertaoba étant alors plus en rapport avec les
exigences de la dérivée de la prise de masse paontaau temps. Les valeurs de Kp et de Kv ainsi
obtenues ont trouvé confirmation, par la concordasauvent tres bonne entre la cinétique réelle et
la courbe mathématique modélisée suivant I'équa@ravec ces valeurs de Kp et Kv. Comme
dans le premier article la cohérence avec les dilan élément oxygene dressés par voie
métallographique est moins bonne, vraisemblablerdenfait que les profils de concentration
peuvent étre assez variables d’un endroit a ure aitgque deux profils ne suffisent probablement
pas a bien décrire les modifications de composititimique de I'ensemble de la zone affectée par
I'oxydation tout autour de la plaquette de thernaegnétrie.

A 1100 et 1200°C il est aussi apparu que la cobst&p ne pouvait étre correctement
déterminée sans prendre en compte la volatilisati®rla chromine. La comparaison entre ces
valeurs de Kp et celles obtenues par la méthodéebswwr I'équation (5), ces dernieres étant donc
validées par la superposition des courbes expétaiesnet des courbes modélisées, a clairement
montré que ne pas prendre en compte la volatisate la chromine amenait & une sous-estimation
significative de la constante parabolique. L’'ordes Kp entre deux alliages peut méme se trouver
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inversé a cause de valeurs de Kv différentes. eléa valeurs de Kp et Kv retenues sont celles
résultant de I'exploitation des mesures thermognatiques suivant I'équation (5). Par contre,
guand la volatilisation est trés limitée (1000°C3ite méthode n’est pas adaptée car le manque de
précision peut conduire a des valeurs négativasopugrandes (proches de celles pour 1100°C), ce
qui peut altérer aussi la valeur de la constanteNkpux vaut donc, pour ce niveau de température,
conserver la méthode suivant I'équation (3).

Kp et Kv augmentent avec la température et, afimgeux connaitre leur dépendance vis-a-
vis de cette derniére, leur logarithme népérietédrace en fonction de la températurguie 10.
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Figure 10. Evolution avec la température des constantes Ky eléterminées selon I'équation (5)
dans une représentation de type Arrhénius
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L’alignement des points n’est pas excellent, surpmur la microstructure fine pour laquelle
une constante de volatilisation négative - maisiadis faible valeur absolue — a été obtenue pour
1000°C. Cependant une estimation peut étre donoéeles énergies d’activation de la constante
parabolique (250kJ/mol pour la microstructure gersset 320kJ/mol pour la microstructure fine)
et de la constante de volatilisation (136kJ/mol rpdar microstructure grossiere). Pour la
microstructure fine, si elle existe, I'énergie diaation de Kv est probablement de l'ordre de
100kJ/mol, estimation réalisée a partir de seulérdenx valeurs de Kv. Ces énergies d’activation
pourront étre plus tard davantage précisées ave@siais complémentaires a 1150°C ou mieux
1250°C, température restant inférieure au liquikisalliage.

4.2 Comparaison base cobalt - base nickel

Le suivi thermogravimétrique de I'oxydation de edltage base cobalt chromine-formeur
renforcé par carbures de tantale a donc conduitsacdurbes de prise de masse globalement assez
régulieres, pratiguement pour toutes les températeat pour les deux finesses dendritiques. Avec
une microstructure fine, cet alliage a base deltshast donc oxydé sur 100 heures quasiment sans
phénomene de décollement, comparé a son homolagpaenickel Ni-30Cr-0,4C-6Ta étudié dans le
premier article et ayant la méme finesse dendetidgieul un décollement s’est produit a 1000°C
avec la microstructure grossiere. Si on poursuitcéanparaison entre ces deux alliages a
microstructure fine, les deux cinétigues sont siites a 1000°C, avec des valeurs detris
proches l'une de l'autre, de méme pour les valeer&kp (déterminées seules suivant I'équation
(3)). Par contre, les différences apparaissentriir pie 1100°C, avec des constantgsKp et Kv
sensiblement plus grandes pour l'alliage base higke pour l'alliage base cobalt. D’apres les
observations métallographiques, les oxydes CrTsdnblent aussi nombreux dans le cas du base
cobalt que dans celui du base nickel. Cette obBervast corroborée par les bilans en tantale
puisque dans les deux cas le tantale oxydé regeésmviron 0,7, 1,5 et 3,7mg/cm2 , pour
respectivement 1000, 1100 et 1200°C. Par consedees décarburées sont plus profondes pour le
base nickel que pour le base cobalt et les gradi@atconcentration en chrome sont, a 1100 et
1200°C, de modules nettement plus élevés pourde babalt que pour le base nickel. Ce dernier
point reflete une diffusion du chrome plus difficilans la matrice de cobalt que dans celle de
nickel.

D’importantes différences existent donc sous dmbreux aspects de I'oxydation entre un
alliage base cobalt a 8%Ni, 30%Cr, 0,4%C et 0,6%fan alliage de nickel ayant les mémes
teneurs en chrome, carbone et tantale. Cela peintaéda fois aux caractéristiques de la matrice et
aux carbures interdendritiques. Malgré leur apgarsmilitude en terme de composition chimique,
ces alliages base nickel et base cobalt ne réagigses de la méme maniére a la présence
simultanée du carbone et du tantale en teneursiques égales. Si dans ces conditions l'alliage
base cobalt forme spontanément un réseau de carbuotusivement de TaC, structure restant
relativement stable a ces températures de 1000@ CZ10], le tantale de l'alliage base nickel ne
conduit gu’en partie aux carbures TaC, le tantagant demeurant présent en solution solide dans
la matrice [11]. La matrice de l'alliage base nick&st donc plus fortement chargée en tantale en
solution solide et lIégérement moins en chrome, lguenatrice de cobalt. Mais les espaces
interdendritiques du base nickel contiennent mdmgarbures de tantale que ceux du base cobalt,
mais disposent de carbures de chrome que l'alllage cobalt ne possede pas.

Le tantale a visiblement participé a I'oxydaticand les mémes quantités pour l'alliage base
cobalt et pour I'alliage base nickel. Le tantalerie un liseré d’oxydes mixtes CrTaSbus-jacent a
la couche de chromine, mais sans réle protectaticpiger. Le tantale provenant des carbures TaC
diffuse depuis plus loin en profondeur pour le bagékel que pour le base cobalt, comme si, a
durées et températures identiques, ce doit étjeurmula méme quantité de tantale originaire des
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carbures qui soit impliquée dans l'oxydation. Urextie de ces oxydes mixtes CrTa®est
probablement aussi formée au sein de la couchenextke chromine, et ont protégé cette derniere
de la ré-oxydation et de la volatilisation aux phaites températures. Un tel réle du tantale, déja
evoqué dans le premier article, dépendrait ici ‘@idge de base. Cependant la perte, au
refroidissement aprés essai, de la majeure pagtia douche d’oxydes externe, que ce soit pour
I'alliage base nickel ou pour l'alliage base copak permet pas de vérifier que des oxydes de
tantale soient effectivement présents aussi dacsuehe externe de chromine.

4.3 Influence de la finesse dendritique

L’effet de la taille de grains sur les phénomedexydation a haute température et sur la
cinétique a été antérieurement étudié, mais es#lentent sur d’autres types alliages, de
composition simples [12-14] ou de la famille deeealliés [15-17], contenant moins de chrome
et testés en oxydation a des températures infésgentre 500 et 1000°C). Dans la plupart des cas
un effet de la taille de grains avait été remar®ad, au niveau de la cinétiqgue d’oxydation ou au
sujet de la nature des oxydes formés, cet effeit éifférent suivant les alliages et les conditions
d’'essai. Ici, l'alliage base cobalt (étudié a dampératures au-dela de 1000°C) a pu fournir aussi
deux variantes au niveau de la finesse dendritigtéce aux deux modes d’élaboration utilisés.
Cela a pu étre caractérisé par un rapport 2 emsedeux espacements moyens entre bras
dendritiques secondaires. Cette finesse a eu liefféesur le comportement en oxydation a haute
température de cet alliage. Les courbes thermaggdrigques ont montré dans un premier temps
gue la prise de masse était plus grande pour leostiocture grossiere que pour la microstructure
fine pour les basses températures, avec un délmviedsion de cet ordre & 1200°C, observation
confirmée par les premiéres valeurs de Kp déteresisans prise en compte de la volatilisation de
la chromine. En fait, la détermination des congariKp et Kv suivant I'équation (5) a permis de
voir que pour 1200°C l'action de la finesse demglig porte en réalité plus sur la cinétique de
volatilisation de la chromine que sur la cinétiquaarabolique. Les constantes Kp sont en effet
sensiblement les mémes entre les deux finessesititpnes tandis que Kv est peut étre jusqu’a
deux fois plus élevée quand la microstructure exstgiere. Une arrivée plus uniforme du tantale par
des joints de grains plus rapprochés serait peetpdts efficace dans cette fonction. Ceci a pour
effet de minimiser la prise de masse et de laipsgiser que cette microstructure permet une
oxydation moins rapide. Du point de vue métallobrape, la finesse dendritique n’a pas d’effet sur
la profondeur décarburée, ni sur la quantité d'ex@iTaQ formé dans le liseré sous-cutané (fait
confirmé par les bilans en tantale oxyde€), ce gtiiem accord avec la valeur de Kp. Par contre
'appauvrissement en chrome vu grace aux profilga®centration, plus fort a haute température
pour la microstructure grossiere, peut étre impatée surconsommation en cet élément engendrée
par la volatilisation plus rapide. La aussi, la poéhension de cette derniere nécessite I'analyse de
caractéristiques de I'oxyde externe, hélas sysigmamnent perdu au refroidissement.

5. CONCLUSION

L’'analyse complete de la cinétique d'oxydation ddkages chromine-formeurs, avec
détermination conjointe de la constante paraboligfude la constante de volatilisation, a pu étre
réalisée a toutes températures sur un alliage dmssdt de complexité industrielle, sans rencontrer
les mémes difficultés qu’avec les alliages baskehiétudiés dans la premiere partie de ce travalil.
Pour une méme composition de base cela a permvidegue la cinétique d’oxydation (Kp) et
celle de volatilisation de la chromine (Kv) sontities deux plus faibles pour l'alliage base cobalt

gue pour lalliage base nickel. Par contre le tenta participé a l'oxydation de facon
guantitativement égale pour les deux alliageseasi#me consommation de tantale ayant conduit
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pour le base cobalt a une zone décarburée moirfigsnpi® que pour le base nickel. Dans les deux
cas le tantale conduit a I'édification d'un lised@xyde de Cr et Ta, vraisemblablement sans
caractére protecteur particulier mais qui semblenptire dans l'alliage base cobalt une meilleure
stabilisation de la chromine vis-a-vis de la vadisdition. La différence de cinétique de prise de
masse entre microstructure grossiére et microstreidine vient plus d’une plus grande rapidité de
la volatilisation de la chromine dans le premies cue d'une réelle difféerence cinétique de
I'oxydation parabolique. La compréhension de ce#asibilité de la chromine a la volatilisation
accrue par une microstructure grossiere reste @ualir.
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