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INFLUENCE DE L'ORIENTATION DENDRITIQUE SUR LA CINET IQUE
D’'OXYDATION A HAUTE TEMPERATURE D’ALLIAGES DE NICKE L
CONTENANT DES CARBURES

Patrice BERTHOD, Sébastien NOEL, Lionel ARANDA

Laboratoire de Chimie du Solide Minéral (U.M.R. Bp3-aculté des Sciences et Techniques,
Université Henri Poincaré Nancy 1, BP 239, 54506d¢euvre-Lés-Nancy Cedex, France.

Abstract — Influence of the dendrites orientation @ the high temperature oxidation kinetic of
ternary nickel-base alloys containing chromium carlides - Two chromium-containing nickel
alloys with two carbides densities, were elaboratsd casting. Two types of sample for
thermogravimetry tests were cut following two otaions with regard to the external surface, in
order to allow the uncoupling of constants. Oxioiattests were performed at 1000, 1100 and
1200°C for 50 hours and both transient oxidatiod parabolic oxidation constants were studied.
For the alloy with the lowest carbon content, tixelation rate of the sample for which the main
surface is parallel to the underlying dendritelsigher than for the other sample with a main s@fac
perpendicular. On the contrary, oxidation of thHeyawith the highest carbon content is faster when
the external surface is mainly perpendicular toddégs. These two observations are enhanced for
the uncoupled constants. For both alloys, the déxidaate seems to be governed by two levels of
activation energy related to the two orientatioAsperpendicular orientation and a more dense
carbides network both lead to higher diffusion &icefnts for chromium in the sub-surface.

Résumé —Deux alliages de nickel avec la méme teneur eonclret avec deux densités de
carbures ont été élaborés par fonderie et testéexgdation a haute température. Les essais
thermogravimétriqgues ont été réalisés a 1000, EtAR00°C, sur deux types d’échantillons. Ces
derniers ont été découpés dans les lingots pourlajsirface extérieure soit majoritairement
parallele ou perpendiculaire aux dendrites. Lesstamtes d’oxydation obtenues ont pu étre
découplées pour préciser la contribution de chagoe de surface. Pour l'alliage a faible taux de
carbures la cinétique d’oxydation est plus grander pune surface majoritairement paralléle aux
dendrites tandis que c’est le contraire pour Baié a fort taux de carbures. Il en est de méme pour
les constantes découplées. Pour chaque alliagerdjie d’activation semble étre liée a I'orientatio
dendritique. La diffusion du chrome au travers @edne affectée par I'oxydation est plus rapide
guand l'alliage contient plus de carbures et quarslirface est perpendiculaire aux dendrites.

Tirés a part : Patrice BERTHOD, LCSM, B.P. 239 5@8 Vandoeuvre-les-Nancy, France
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1. INTRODUCTION

La microstructure des alliages métalliques obtegparsfonderie classique dépend de leur
composition chimique pour ce qui est de la nate® ghases présentes. Par contre sa texture en un
lieu particulier résulte plus des conditions deidsfitation locales, notamment du gradient
thermique local. Ce dernier, en effet, impose umection générale a la croissance cristalline, et
donc aux dendrites et aux joints de grains [1-8]efiet illustré par ldigure 1. Il est connu que les
joints de grains jouent un grand réle dans la diffn des especes impliquées dans les phénomenes
d’oxydation [4,5]. De ce fait I'orientation de ceBemins diffusionnels privilégiés est susceptible
d’intervenir au niveau de la cinétique locale aeydation a haute température des superalliages de
fonderie. Cette derniere peut ainsi dépendre delitation dendritique par rapport a la partie de
surface considérée, comme cela avait été déja vabser des superalliages de compositions
complexes [6].

Afin d'étudier cet effet possible dans un conteghes favorable a I'analyse, par le choix
d’'une composition chimique simplifiée permettané @tude facilitée du comportement du chrome,
deux alliages ternaires ont été élaborés par famddrdes échantillons préparés puis testés en
oxydation a haute température dans des conditicoprgs a mettre en relief le comportement de
surfaces orientées de facon précise par rapportiandrites sous-jacentes. Ces alliages simplifiés
ont été choisis de facon a présenter un caraaereetir de chromine et a le conserver jusqu’a la fin
des essais d’oxydation : a base de nickel (de qr@gré¢é au cobalt ou au fer par exemple), avec 30%
de chrome, et deux teneurs en carbone pouvant@sdérées comme les bornes de l'intervalle
des teneurs de la majorité des superalliages in€lisstenforcés par carbures [7-8].
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Figure 1. Evolution depuis le moule de la texture microdincale dans l'alliage de fonderie

Contact :patrice.berthod@centraliens-lille.org 60




Annales de Chimie — Science des Matériaux, 2008183%p. 59-80 HAL.archives-entes.fr

2. DETAILS EXPERIMENTAUX

2.1. Elaboration des alliages et préparation dearéidlons pour essais thermogravimétrigues

Deux alliages ont été élaborés, I'un contenan®OrBassiques de carbone et l'autre en
contenant 0,8%. Tous deux sont a base de nickelr¢en70% massiques) et contiennent 30%
massiques de chrome. Fusion et solidification eétréalisées dans le creuset froid d'un four a
induction a haute fréquence CELES, sous une atneospherte d’environ 300 millibars d’argon U
(Ar, H,O < 3ppm, Q@ < 2ppm, GHL<0,5ppm). La fusion des charges (100g au totallalement
constituées de nickel (Eramet, > 99,9%), de chrphifa Aesar, > 99,9%) et de carbone (graphite)
a conduit a I'obtention de lingots de forme compaett de dimensions suffisantes pour en extraire
les échantillons pour les essais d’oxydation.

Les échantillons destinés aux essais thermograngqués, parallélépipédes de dimensions
approximatives 10 x 10 x 2 ninont été découpés de deux maniéres différenteagia fa obtenir
une surface extérieure majoritairement paralleler@joritairement perpendiculaire aux dendrites
sous-jacentedifure 2). Avant essai d’oxydation chaque échantillon apéti jusqu’au papier SiC
de grade 1200, avec émoussement des arétes et coins
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Figure 2. Mode de découpe des deux types d’échantillons @ssais thermogravimétriques

2.2. Réalisation des essais thermogravimétriques

Les essais thermogravimétriques ont été réaliséshaque alliage a 1000, 1100 et 1200°C
pour les deux types d’orientation d’échantillon. thermobalance utilisée était une Setaram TGA
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92, et 'oxydation avait lieu dans une atmosphéagr dynthétique (80%MN20%Q,) circulant avec

un deébit de 1,5 litres/heure. Dans tous les cdsilée d’essai a été de 50 heures, durée assezlongu
pour permettre I'obtention d’'un régime de prisend@sse parabolique sur une durée suffisante et
restant courte de fagcon a ne pas rencontrer dégoneb de décollement local de la couche d’oxyde

susceptible de détériorer la courbe et de con@duinee déchromisation hétérogéne de la surface.

Avant d’étre traitées, les mesures thermograviouées brutes ont été corrigées des pertes
de masse accompagnant les phénomenes de volatilisi@ la suspension de platine et de celle de
la chromine (réoxydation de £J; en CrQ gazeux au-dela de 1000°C). Des essais « a blanc »
(suspension seule, sans échantillon) ont conduitvaleurs suivantes de vitesse de volatilisation de
la suspension: & (t) = 0,93.10° 4,5.10° et 26,3.13%.s' pour 1000, 1100 et 1200°C
respectivement, qui ont été utilisées pour addigorun terme K.t aux mesures de masse avant
division par la surface d’échantillon. Pour la petde masse par volatilisation de la chromine, ce
sont des valeurs mesurées antérieurement sur ligesal similaires qui ont été utilisées. Pour
l'alliage & 0,2%C un terme Kv.t avec Kv = 20°£063.10" et 149.13%.cm?s* pour 1000, 1100
et 1200°C a été additionné aux mesures de masse @ipision par la surface de I'’échantillon. Pour
l'alliage & 0,8%C les valeurs de Kv utilisées aétae 16.18° 91.10' et 165.13%.cm?.s™.

A partir du début du palier en température, etgapventuellement 'achévement d’un
régime lin€aire transitoire, toute la surface delantillon suit un régime parabolique de prise de
masse par oxydation suivant la loi paraboliqueigéer de la perte de masse par volatilisation de la
chromine (1),Am/S (t) désignant la prise de masse par unité de surfaeead’oxydation, et le
terme -Kv.t représentant la perte de masse ingaitda volatilisation de la chromine. Cette prige d
masse est en fait la somme de deux contributionpeuvent étre différentesimy, /S (t) et

Amp /S (t) Ces derniers décrivent les prises de masse gpgsfde la surface parallele aux
dendrites qui lui sont sous-jacentes (2) et deuldase perpendiculaire (3) respectivement, d’ou
'équation (4). Les égalités (1) et (4) conduisent’équation (5) dans laquelle le terme de
volatilisation disparait et qui peut étre écriteixiéois pour un méme couple (alliage, température)
du fait qu'il y a deux types d’échantillon. Les deéquations linéaires ainsi obtenues sont
indépendantes (rapports <surface parallele suacgirperpendiculaire> différents pour les deux
types d’échantillon) et la résolution du systemeduot aux valeurs des constantes paraboliques
spécifiques de la surface de type parallele auxdrtes (Kp,) et de la surface de type

perpendiculaire aux dendriteKf§ ;). Les valeurs obtenues pour toutes ces constpataboliques

seront affectées d’une incertitude de +13%, égae-tqui avait eté antérieurement précisé au
moyen d’analyses thermogravimétriques répétéeséésl a 1050°C avec la méme thermobalance
sur un méme alliage appartenant a la méme familbecgux étudiés ici [9].

1

A?m(t)zq/Z.Kp.tz—Kv.t avecS=S; + Sy 1)

Am 1 A 1

S—”(t)=,/2.Kp,, t2-Kvt (2 %(t)a/Z.KpD 2 —Kvit 3)
// O

A 1 Am Am S S Sy +S

SMy == 5. M (1) + 5. — B (1) ==L [2Kp, N1+ J2Kpg AT - (CL20) Kt (4)
s s s, Sy s s s

L [2Kpy +22Kp; =|2Kp )
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2.3. Prise en compte des étapes d’oxydation ti@rest

L’'oxyde formé pendant le chauffage avant I'atteide la température de palier doit aussi
étre pris en compte pour une meilleure précisi@anayse de la cinétique parabolique. Cet oxyde
n'étant en général pas encore couvrant a l'arrivée température visée, I'oxydation au début du
palier reste encore lin€aire vis-a-vis du tempsdpahune courte durée, jusqu’a ce que la couche
d’'oxyde externe devienne continue et que la cinétide prise de masse devienne parabolique. La
masse d’'oxyde formée avant l'instauration du régpaeabolique doit étre prise en compte. Pour
cela, I'exploitation des courbes a commencé paddsermination d’'une constante d’oxydation
linéaire intervenant dans I'équation (6) et repnémet la cinétique linéaire observée trés
temporairement au début de toutes les courbeseisnds. Le gain de masse précédant le régime
parabolique est la somme (7) de la partie obtenuehauffage (indice C) et de celle résultant de
I'oxydation linéaire isotherme (indice L) :

am _ amy _(am) |, (Am
Tkt © i [SJC{SJL @)

. [ Am . . .
La quantlt«g?j est directement mesurée par la thermobalance, staquke celle de
L

'oxydation durant le chauffage peut étre estimaesepposant que la constante $it une loi
d’Arrhénius (8), dont la constantgoket I'énergie d’activation Q peuvent étre dédudes valeurs

de K pour les trois températures d'essai. La prise dsse au chauffage peut étre estimée au
moyen d’une somme de Riemann (9) :

-Q

-Q _Q N
K =K, .eRT (8) [A_mj =K "0 gt = Ko, ZeR(Z73<+VC-”-A‘) At (9)
S J¢ t -
ou V, est la vitesse de montée en température pendattalgffage At le pas d’enregistrement
S - Tpalier - 27X
utilisé (40s), et N le nombre de ces périodes pandachauffage N = V. At
C .

Quand I'oxydation commence I'expression différelidiele 'équation de Wagner peut étre
écrite (10) en tenant compte de ce gain de magsd (@), Amp désignant le gain de masse di a la
seule oxydation parabolique :
d(amp /9) _ Kp o d(Amp /S+Amg /S) Kp

dt (&mp/S+Amg/S) dt " (amp /S+Amg /9)

(10)

L'intégrer conduit a I'équation (11), d’'ou on pdirer Kp comme étant la pente de la droite
représentant I’évolution du membre de gauche dgididon (11), ou de (12), en fonction de t.

% (Amp /S+Amg /S)? =Kp (t - tg) +% (Amg /S)? (11)
% (Amp /S+Amg /S)? —% (Amg /S)? =Kp (t - tg) (12)

Comme Kp, la constante linéaire globale &st une combinaison linéaire de deux
contributions, qui peuvent étre séparées de la niggoa :
Am ~  Am . Am .
= =K —kv).t @) ?/”(t):(K”,—Kv).t GO~ URI GRS OB €)
0
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Am S Sh '
—()—— Sy~ - (0+Sg.— 10 () =Ky 5 Kyt Kt (@)
/I 0
Sy S
Ky +==2 . K= K 5
S /A o= %I (59

ce qui a permis de préciser également les valeucoustantes linéaires pour chaque orientation.

2.4. Préparation des échantillons pour examendlographiques

Les échantillons pour examen de microstructure &ét enrobés a l'aide d'une résine
Araldite CY230 additionnée d’un durcisseur Escil #b6. Leur polissage d’ébauche a été réalisé au
papier SiC de gradation 80 a 1200 sous courantud’etcelui de finition au feutre avec pate
diamantée 6um DP-Suspension P de Struers). Lesstriactures ont été observées au Microscope
Electronique a Balayage (MEB) de type Philips XL86us une tension d’accélération de 20kV, et
essentiellement en mode électrons rétrodiffusé&jBISanalyse chimique de chaque alliage a été
contrb6lée au MEB avec son dispositif de Spectroméi Dispersion d’Energie (EDS). Au sujet du
carbone qui ne peut pas étre analysé de cette rmah@aluation métallographique de la densité
des réseaux de carbures a permis de vérifier quéeteurs massiques visées ont été a peu pres
respectées.

La préparation des échantillons oxydés en vue’ekarhen des morceaux de couche
d'oxyde extérieur et des zones superficielles #ffex par I'oxydation a inclus des étapes
supplémentaires en vue de préserver la couche déoborsque le refroidissement post-essai ne I'a
pas totalement fait quitter I'’échantillon. Un démbor a tout d’abord été fait par pulvérisation
cathodique pour rendre I'extérieur de I'échantil@actriquement conducteur. Cela a permis ensuite
de déposer de facon électrolytique une coucheakintouvrante et épaisse pour protéger I'oxyde
extérieur lors de la découpe de I'échantillon. €gsantillons ont fait I'objet d’acquisition de pilsf
de concentration au travers de la zone affectéd’ardation, au moyen d’'une microsonde de
Castaing Cameca SX100 en spectrométrie de dispate®longueurs d’'onde (WDS).

3. RESULTATS

3.1. Microstructures des alliages

Le tableau | présente les compositions chimiques obtenues Ipsuteux alliages (mesures
EDS realisées avec le MEB) etfigure 3 illustre les microstructures des deux alliage®iat brut
de coulée. Tous deux sont constitués d’une matdeoglritique de nickel contenant du chrome et de
carbone en solution solide, et de carbures de dahrformant un réseau interdendritique. Ces
carbures sont naturellement plus nombreux darimtal a 0,8%C que dans celui a 0,2%C.

Tableau I. Compositions chimiques obtenues pour les deuxgat

Teneurs massiques Ni Cr C
(%) (%) (%)
Ni30Cr0,2C 70,5+0,2 29,5+0,2 £0,2
Ni30Cr0,8C 70,8+0,7 29,2+0,7 £0,8
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Figure 3. Microstructures des deux alliages base nickeliésy@ I'état brut de coulée

3.2. Résultats thermogravimétrigues

Pour chacun des deux alliages, les essais theawiogtriques d’oxydation ont été réalisés
pour les deux types d’orientation d’échantillorpeur les trois températures. Les courbes de prise
de masse brutes obtenues sont toutes d’allure qglanab, aprés une courte oxydation linéaire en
tout début de palier. Deux d’entre elles présendest sauts de prise de masse, qui heureusement
sont d’assez faible amplitude ce qui n'a pas empéeliétermination des constantes paraboliques.
Les courbes obtenues pour les deux températurg@ned sont présentées dansidare 4 a titre
d’exemples, et on peut déja voir que l'orientataba la surface par rapport aux dendrites sous-
jacentes semble avoir en effet une influence sainiéique de prise de masse.

Les constantes kont été déterminées sur le début linéaire desbesui_eurs valeurs sont
données dans l@bleau IlI. Pour chaque couple alliage-orientation la cornstdinéaire globale
augmente logiquement avec la température. Podiafiel le plus riche en carbone la constante
parait plus élevée pour un échantillon de surfagmmtairement perpendiculaire aux dendrites que
pour l'autre type d’échantillon, et ce a toutespénatures. Cependant, les deux valeurs obtenues a
1200°C sont trés proches I'une de l'autre. Aprésodplage par résolution du couple d’équations
(5), les mémes remarques peuvent étre faitesaglenfaccentuée. Pour I'alliage le moins riche en
carbone la comparaison est plus complexe : I'oxgddinéaire préliminaire parait Iégerement plus
rapide pour l'orientation perpendiculaire a 100@&@dis que cela deviendrait I'inverse a 1200°C.
A la température intermédiaire les deux vitesses égales. Pour cet alliage aussi, le découplage
amplifie les différences observées. Dans le cabatlmge Ni30Cr0,2C la constante d’oxydation
linéaire semble suivre une loi d’Arrhénius, commeriontre Idigure 5. Pour l'autre alliage, pour
lequel les trois points sont moins alignés, surtans le cas de l'orientation paralléle, ce serait
moins vrai. Malgré qu'il e(t été préférable de disgr de résultats pour plus de trois températures
différentes, il a été fait I'hypothese que la canst linéaire suit dans tous les cas une loi
d’Arrhénius, méme quand les points ne sont pasnaai alignés. Il est en effet préférable de
disposer d’'une valeur approchée de I'épaisseurydexpréexistant au début du palier pour la
prendre en compte dans I'analyse des courbes,tgut® de la prendre nulle. Ainsi des énergies
d’activation ont été estimées pour les quatre comibons alliage <-> orientation (derniére colonne
du tableau I1), et les équations de régression linéaire ont gediestimer les gains de masse
préexistants pour tous les essais thermogravinésioen vue d'une meilleure précision des
constantes paraboliques.

Pour tous les essais il a été possible de déternanconstante parabolique du fait que la

quantité(Amp IS+Amg /S)2 - (Am0 /S)2 variait manifestement bien de fagon linéaire ercfion
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Figure 4. Quelques-unes des courbes thermogravimétriques e
(trait fin : paralléle aux dendrites, trait épajerpendiculaire aux dendrites)

Tableau Il. Valeurs des constantes linéaires d’oxydation gkxbat découpléesrf grag

K (10° g.cm®s?) | 1000°C 1100°C 1200°C | Energies d’activation (kJ.nmio)

gl. 5,9+0,8 22+2.9 75+10

Ni30Cr0,2C| /I 5,7+0,7 22+29 86+11 estimée a en210
gl. 7,2+0,9 22+2.9 57+7.4
O 7,9+1,0 22+29 40+5,2 estimée a enl25
gl. 5,6+0,7 11+1,4 62+8,1

Ni30Cr0,8C| /I 3,2+0,4 6,9+0,9 60+7,8 estimée a en230
gl. 20+2,6 3945,1 64 +8,3
O 26+3,4 55+7,2 66 +8,6 estimée a em80

de t-p sur une bonne partie de la courbe. Ceci a coraixtvaleurs des constantes paraboliques
englobant les participations des deux types deasesfde chaque échantillon, puis aux constantes
spécifiqgues aux deux orientations aprés découglageésolution du systeme de deux équations de
type (5). Comme pour les constantes linéairesifexehces déja constatées entre les valeurs de Kp
globales des deux types d’échantillons se sonvées amplifiées par le découplage, avec comme
conséqguence une différentiation plus marquée saotface parallele et surface perpendiculaire aux
dendrites t@bleau I11). Pour I'alliage Ni30Cr0,2C les constantes Kp espondant a l'orientation
parallele sont plus élevées que celles obtenuesi@paas perpendiculaire, notamment a 1000°C, et
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Figure 5. Evolution des constantes linéairesaec la température, dans une représentation
d’Arrhénius pour les deux alliages (In[K(1g.cm?.sh)] = f(T(K) ™)

Tableau Ill. Valeurs des constantes parabolig

ues d’oxydatiobales et découpléesn(grag

Kp (10" g2ecm®s™) | 1000°C 1100°C 1200°C Energie d’activation (kJ.md)
gl. 11+1,4 41+5,3 115+15
Ni30Cr0,2C| // 12+1,6 43+5,6 118+15 estimée a envi80
gl. 6,9+0,9 36+4,7 109+14
O 4,9+0,8 33+4,3 103+13 estimée a en\240
gl. 9,7+1,3 50+6,5 113+15
Ni30Cr0,8C| // 10+1,3 48+6,3 99+13 estimée a envi80
gl. 8,0+1,1 62+8,1 129+17
O 7,4+1,0 69+9,0 142+19 estimée a en\230

toutes deux augmentent logiguement avec la tempéraen suivant manifestement une loi
d’Arrhénius figure 6). Par contre c’est généralement l'inverse poulidge Ni30Cr0,8C, et
'alignement des points dans la représentation riiémius des Kp découplées est moins bon pour
cet alliage figure 6). Le mauvais alignement des points obtenus, qus @st que pour trois
températures seulement, ne permet pas d’affirmeiKgusuive vraiment une loi d’Arrhénius, et si
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Figure 6. Evolution des constantes paraboliques Kp aveergérature, dans une représentation
d’Arrhénius pour les deux alliages (In[Kp / @gn*.s)] = f(T(K) )
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c’était le cas de déterminer une valeur préciseat@e d’activation. Cependant, afin de permettre
tout de méme une comparaison entre les deux dii@msapour cet alliage aussi, deux énergies
d’activation supposées ont été estimées. Moyenoantui précede, la pente de la droite de
régression serait pour les deux alliages plus fpdar I'orientation perpendiculaire que pour
I'orientation paralléle, et donc les énergies diation seraient pour les surfaces paralléles d®
I'ordre de 230-240 kJ.md) supérieures a celles pour les surfaces perpdaitiesi (Q de I'ordre

de 180 kJ.mat).

3.3. Caractérisation de la surface oxydée

Apres les essais thermogravimétriques tous leanditlons ont fait I'objet d’observations
métallographiques, en microscopie optique et au NfijBres 7 et 8). Dans tous les cas une couche
d’oxyde CpO3 couvrante s’est développée sur la surface extéidlalheureusement cette derniére
s’est généralement détachée de I'échantillon awsabw refroidissement si bien que, dans la plupart
des cas, seules quelques parties d'oxyde soneses&qui a toutefois permis de les observer et
d’en estimer I'épaisseur.

Pour les deux alliages et pour les trois tempégatles carbures de chrome initialement
présents jusqu’a la surface extérieure ont disparuune certaine profondeur a partir de cette
derniere. Cette profondeur décarburée augmentelavempérature d’essai mais dépend aussi de
I'alliage concerné. Elle contient parfois des trousvides, plus ou moins présents suivant I'alliage
et suivant la température.

Dans certains cas, et notamment aux deux plugbassipératures, on peut aussi observer
des modifications des carbures a la frontiere sépda zone décarburée du reste de l'alliage. Dans
cette zone intermédiaire les carbures semblent aubi des modifications de taille (plus grossiers)
de stoechiométrie (plus sombres vus au MEB en nB®IE), ou certains, de forme aciculaire,
paraissent avoir précipité a I'état solide au cdmula matrice. Léableau IV synthétise I'ensemble
de ces observations pour les deux alliages, les deentations et les trois températures. Les vides
dans la zone décarburée existent en plus grandsitguaour I'alliage Ni30Cr0,8C que pour l'autre
alliage, et ils sont aussi dépendants de la terhpéra 'intervalle de température pour lequel ils
existent est plus bas pour I'alliage Ni30Cr0,2C goar I'alliage Ni30Cr0,8C, et pour ce deuxieme
alliage, il est plus élevé pour l'orientation pardiulaire que pour l'orientation paralléle. Les
phénomenes de grossissement ou « de noircissend®y xcarbures, qui concernent surtout les
températures de 1000 et 1100°C, sont plus marqué8@C pour I'alliage a 0,8%C que pour celui
a 0,2%C (alors que ce serait plutét l'inverse pbl@0°C), et, pour les deux alliages, plutoét pour
I'orientation paralléle que pour I'orientation permliculaire.

Le tableau V présente les valeurs de I'épaisseur de la couvelobimine extérieure et de la
profondeur de la zone décarburée. La hiérarchieégassseurs de la couche de chromine est en
accord avec celle des constantes paraboliquesysujgs Kp est élevée, plus I'épaisseur mesurée
de la couche de chromine est grande. Cela apsanadut pour I'alliage Ni30Cr0,2C a 1000°C et
pour l'alliage Ni30Cr0,8C a 1200°C puisque d'unet pes valeurs de Kp et d’autre part les valeurs
d’épaisseur de chromine sont plutét groupées daus les autres cas. La profondeur décarburée
augmente avec la température et, pour les deuxhauges températures, elle diminue quand la
densité initiale des carbures augmente. Cela dépassi de I'orientation dendritique puisque la
profondeur décarburée serait plus grande pourebhtation paralléle que pour l'orientation
perpendiculaire aux deux plus basses températias.contre, il n'y a pas d’influence de
I'orientation sur la profondeur décarburée a 12Q@fiélque soit l'alliage.
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Figure 7. Etat de la surface oxydée de I'alliage Ni30Cr0,2C
pour les orientations paralléle (gauche) et perpeitaire (droite)
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Figure 8. Etat de la surface oxydée de l'alliage Ni30Cr0,8C
pour les orientations paralléle (gauche) et pereitaire (droite)
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Tableau IV. Description qualitative de I'état de la zone afifecpar I'oxydation

température Ni30Cr0,2C Ni30Cr0,8C
I O I O
0 000
1200°C
0 000 00
1100°C cc C
0 00 0
1000°C cc ccc C
XX X XXX
o0 : vides
c : carbures plus grossiers ou plus sombres
X : carbures aciculaires

Tableau V. Epaisseurs de la couche de chromine extérieymefindeurs décarburées

Epaisseur
d’oxyde (um) Ni30Cr0,2C Ni30Cr0,8C
+/- 1 écart-type
Profondeur
décarburée (um I O Il O
+/- 1 écart-type
20,0+1,2 22,9+1,0 21,6+1,0 23,9+1,0
1200°c 206+8 20510 105+3 106+6
10,4+1,8 11,0+1,8 12,1+23 13, 7+1,0
1100°C 86,5+4,8 85,4+7,9 85,4+4,8 56,7+7,8
9,7+1,0 5,1+0,7 7,6+1,0 8,8+1,3
1 o
000°C 27,1£3,9 20,4+1,4 22,433 27,1+3,6

3.4. Profils de concentration en chrome au traglerka zone décarburée des alliages oxydés

Des profils de concentration perpendiculaires audace extérieure et traversant la zone
affectée par I'oxydation ont été réalisés sur @ fprincipale de chaque échantillon oxydé, a l'aide
d’'une microsonde de Castaing Cameca SX100, a rdisaleux profils par échantillon. Les profils
sont en une ou deux parties d’évolution linéairelaléeneur massique en chrome, ceci suivant
l'alliage et suivant la température de I'essai ¢dation. Aucune vraie différence n’existe entre les
deux orientations pour I'alliage Ni30Cr0,2C, quedoit la températurdigure 9). Par contre, pour
I'alliage Ni30Cr0,8C, s'il n'y a pas non plus ddfdience entre les deux orientations pour 1200°C,
une différence commence a apparaitre a 1100°Teed@lient manifeste a 1000°glre 10).

Le tableau VI présente les gradients moyens et les étenduesdealarniers. Tous les
gradients voient leur norme diminuer quand la tenatjpée augmente, mais leur valeur varie aussi
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Figure 9. Profils de concentration du chrome pour 'alliajé80Cr0,2C oxydé a 1200°C :
pas de différence sensible entre les deux oriemstiendritiques

avec l'alliage et I'orientation dendritique. Damesdas de l'alliage a 0,2%C, I'oxydation a 1000°C a
conduit a deux gradients successifs (par contrgeuhgradient pour 1100 et 1200°C), I'étendue du
premier correspondant a I'épaisseur décarbutéaequ V). Ce gradient est plus élevé pour
I'orientation perpendiculaire que pour l'orientatigparalléle. L'unique gradient observé pour
1100°C est au contraire plus faible pour I'orieistatperpendiculaire que pour l'autre orientation,
tandis qu’il N’y a plus de différence a 1200°C. Pdalliage a 0,8%C, I'existence de deux
gradients, déja vraie pour 1000°C, persiste jusd2@80°C. Le premier gradient, le plus fort,
correspond toujours a la zone décarburée, et d emiites températures plus élevé pour I'oriematio
parallele que pour I'orientation perpendiculairaguendance non suivie en revanche par le second
gradient quand ce dernier est faible, soit a 1100280°C). A part dans le cas de I'orientation
parallele pour 1000°C, le premier gradient (ou uaigradient suivant les cas) est toujours plus
faible pour I'alliage Ni30Cr0,8C que pour I'allia¢@30Cr0,2C.
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Figure 10. Profils de concentration du chrome pour I'allialye80Cr0,8C oxydé a 1000°C :
différence importante entre les deux orientaticgrsdditiques

3.5. Coefficients de diffusion du chrome au travdda zone décarburée des alliages oxydeés

Connaissant a la fois les gradients en chromesetitesses locales d’oxydation (Kqu ),
il est possible d’estimer les valeurs des coeffitsele diffusion du chrome dans la zone décarburée
(qui est faite d'alliage Ni-(<30%)Cr et dont lesnits de grains sont orientés de maniére spécifique)
On peut en effet écrire I'équation (13) en expritnanvitesse de consommation de chrome par le
phénomeéne d’oxydation en toute fin d’essai thermagnétrique (au bout des 50 heures) :
Ncr
d( s )
dt

|fin = D¢y - ‘ﬁj[Cr] H (13)
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Tableau VI. Gradients moyens de concentration en chrome péiqéairement a la surface et au
travers de la zone déchromisée

Gradients Cr 1000°C 1100°C 1200°C
(Yomasdum) external internal external interna external ingrn
0,230 0,028 0,191 0,035
/l sur sur plus de sur trop faible sur trop faible
Ni30Cr 28um 70 pm 90 um 220um
0,2C 0,339 0,014 0,118 0,032
O sur sur sur trop faible sur trop faible
17um 35um 85um 210pm
0,390 0,063 0,069 0,009 0,027 0,005
/l sur sur plus de sur sur sur sur
Ni30Cr 33um 70um 90um 135um 110pum 290pum
0,8C 0,148 0,050 0,040 0,021 0,015 0,007
O sur sur plus de sur sur sur sur
26pum 70um 65um 190 ym 120pm 210pum

N o " . :
ou d(%) est le nombre de moles de Cr par unité de sudaiteant sur le front d’oxydation

pendant dt en fin de palier pour former@y avec I'oxygene dont la cinétique d’arrrivée edela
celle de la prise de masse corrigée de la volatiitin, D, est le coefficient de diffusion de Cr au

travers de la zone décarburée,” egjrad[Cr] H est le module du gradient de la concentration

chrome [Cr] (cette derniére s’exprimant en molesypété de volume).

L . L < | Pal A%, Cr | TR
Le second membre de cette équation est eg@l-f. v 1A c'est-a-dire a B
Cr X

multiplié par le produit de d’'une part la masseunoique de I'alliage divisée par la masse molaire
du chrome, et d’autre part du module du gradientenale la teneur massique en chrome.

Le premier membre est égal a la valeur finale t{@edire a t = 50 heures) de la quantité

No No
%), "
—.———<  notee—,. ——=

no . L A
: [fin » —9 étant le nombre par unité de surface de moles dénxg
3 dt 3 dt S

impliqué dans la croissance de la chromine, sei{—%\— : fin oOU L. Kp :
3Mo dt 3Mo V2t
Le coefficient de diffusion du chrome peut aldexprimer au moyen de I'équation (14) :
Kp
_ 2.Mg 2t lfin
Per= 3 Mo . A%mCr (14)
Pall -
AX

dans laquelle figurent les masses molaires atorsigiee I'oxygéne et du chrome, la
constante parabolique locale (Kpu Kpv, tableau I11), la masse volumique de I'alliage (8,2g:8m
et le gradient moyen de teneur massique en chronrawers de la zone considérée.
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Les valeurs de coefficientscpainsi déterminées sont données dansalbbeau VII. A
'exception de lalliage Ni30Cr0,2C pour lequel umaleur surprenante a été obtenue pour
'orientation paralléle a 1000°C, le coefficient ahffusion augmente logiquement avec la
température, mais surtout il est plus élevé pouatlidge contenant le plus de carbures
(Ni30Cr0,8C), et il est aussi plus élevé pour Botation perpendiculaire que pour 'orientation
parallele, a I'exception de l'alliage Ni30Cr0,2Q200°C (égalité des deux valeurs du coefficient).

Tableau VII. Coefficients de diffusion du chrome déduits deesses de prise de masse et des
profils de concentration en chrome

D 1000°C 1100°C 1200°C
(10™cnt/s)
/! 6,6 15 138
Ni30Cr
0,2C 0 29 21 139
Il 3,6 44 162
Ni30Cr
0,8C O 8,1 93 350

4. DISCUSSION

La cinétique d’oxydation des alliages base ni¢&eheurs de chromine a fait I'objet de tres
nombreux travaux, depuis plusieurs dizaines d’ampésu’a tres recemment [10-15]. Parmi ceux-
ci figurent certains portant plus particulieremsut les alliages binaires Ni-xCr, qui se rapprothen
les constantes d’oxydation paraboliques obtenuesc aguelques-unes de celles trouvées
antérieurement [13]. Leéableau VIII permet de constater la bonne cohérence entrealesirs
mesurées pour une méme température, malgré queessign partielle en dioxygene ait été
différente.

Tableau VIII. Valeurs des constantes paraboliques obtenuesdtiastude, en comparaison avec
des données antérieures de la littérature
Kp

1000°C 1100°C 1200°C
(10" gz.ecm™.s™)
Cette étude
(Ni30Cr0,2C 49a12 33a69 99 a 142
et Ni30Cr0,8C)
[13]

Ni-30Cr * 1,4 45 110
(Poz = 1atm)

*: les valeurs numériques données dans [13] selatives a I'expressiorm/S(t) = 1/Kp.\E et non a

I'expressionm/S(t) = w/2.Kp.\/I comme dans la présente étude ; elles ont dordivéé€es par 2
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L’orientation dendritique a visiblement un effairda cinétique d’oxydation locale des
alliages de fonderie classique. Les differencesaagigsent des les courbes thermogravimétriques
brutes, mais deviennent plus franches a la vue aestantes linéaires et des constantes
paraboliques, surtout a lissue du découplage dmsstantes qui a permis de séparer les
contributions des deux types de surface. Ce fanhsuite été confirmé par les observations et
mesures réalisées sur la couche de chromine exteendait que l'ordre des cinétiques entre
paralléle et perpendiculaire varie avec la tempéeatievient explicable a la vue des deux niveaux
d’énergie d'activation qui semblent différents (zam 180 kJ.mot pour I'orientation paralléle et
240 J.mol pour l'orientation perpendiculaire), méme si cateurs doivent étre considérées avec
prudence du fait que seules trois températureg aténconsidérées et que I'alignement des points
en représentation d’Arrhénius ait été perfectildagdcertains cas.

De telles différences de cinétique ont été aniéeiment rencontrées pour des alliages de
compositions et de microstructures plus compleXgs qui avaient conduit a des cinétiques
généralement plus faibles que pour les alliageplsgnétudiés ici. Pour ces superalliages a base de
nickel et a base de cobalt I'ordre des deux cotesaKp correspondant aux deux orientations
dendritiques variait suivant la nature et la conitpms chimique de l'alliage. Par exemple, la
constante Kp a 1000 et 1100°C de l'alliage basealtabnforcé par des carbures de tantale et par
des carbures de chrome était plus grande pouetitaition perpendiculaire que pour I'orientation
paralléle, alors que le contraire était observér pou superalliage base nickel renforcé par des
carbures de chrome et de tungstene.

Comme cela avait déja été constaté dans le caallimges précédents, une zone décarburée
se développe depuis I'extérieur de I'échantillongent son oxydation, ici aussi sur une profondeur
tendant a étre plus grande pour l'orientation pelelque pour I'orientation perpendiculaire. Pour
l'alliage a 0,2%C cette zone décarburée devierg ptendue que pour celui a 0,8%C, uniquement
apres 50 heures a 1200°C, alors que cette différexistait aussi a plus basse température pour les
superalliages de compositions plus complexes. &€dgpeut-étre di a la durée d’oxydation qui est
plus courte dans le cas présent (50 heures cod®redur les superalliages).

Les profils de concentrations réalisés a la mmnds sur I'entiere profondeur affectée par
I'oxydation (notamment incluant la zone décarburm@a) montré que la zone décarburée est siege
d’un fort gradient de concentration en chrome, geanparaison avec la zone voisine existant plus
en profondeur et dans laquelle les carbures denahrexistent toujours et demeurent quasiment
inchangés. Ceci est lié au fait bien connu quedesures de chrome interdendritiques favorisent la
diffusion du chrome en direction du front d’oxydetj un effet qui conduit aussi a un deuxiéme
gradient (zone ayant conservé ses carbures) phie f#ans le cas de I'alliage Ni30Cr0,8%C que
pour I'alliage Ni30Cr0,2C. Il apparait aussi quariéntation perpendiculaire facilite la diffusion d
chrome en comparaison avec l'orientation paralleiee pour les deux alliages étudiés. En utilisant
les normes moyennes de gradients au travers dm&adécarburée, ainsi que la vitesse d’oxydation
a la fin des essais thermogravimétriques, il apédéisément possible d’estimer les coefficients de
diffusion moyens du chrome au travers de la zoneard@rée. Les résultats ainsi obtenus
confirment les déductions précédentes : la diffugla chrome serait d’autant plus facile quand le
réseau de carbures de chrome est plus développsstquand les dendrites sont perpendiculaires a
la surface oxydée que quand elles lui sont paeslléel

Le tableau IX permet la comparaison entre les coefficients ffasion du chrome globaux
(au sens gu'ils représentent ensemble la diffusiomolume et la diffusion aux joints de grains sans
les dissocier) et des valeurs obtenues antérieuntditi 13] par d’autres méthodes (en I'occurrence
la méthode de Gruzin généralisée). On constatdeaguealeurs obtenues dans cette étude sont du
méme ordre de grandeur que les résultats antérimais tout de méme supérieurs a ces derniers.
Ceci peut venir d’'un caractere d’autant plus fakitea la diffusion intergranulaire du chrome dans
la zone décarburée des alliages de cette étudeetjeeci contenait initialement plus de carbures et
gue l'orientation des joints de grains est perpauldire a la surface oxydée plutdt que paralléte. E

Contact :patrice.berthod@centraliens-lille.org 76




Annales de Chimie — Science des Matériaux, 2008183%p. 59-80 HAL.archives-entes.fr

effet il est possible qu’un plus grand désordracstiral occasionné dans les joints de grains par la
dissolution de davantage de carbures permette iffiesion plus facile, surtout si ces zones
intergranulaires sont en moyenne bien orienté@sivement a la direction générale de diffusion du
chrome induite par I'oxydation en surface de ladke. Moyennant cette hypothese, les valeurs de
coefficient de diffusion déterminées dans la présetude seraient a priori cohérentes avec les
résultats antérieurs et ceci permettrait d'affirmeten effet la diffusion du chrome en direction du
front d’'oxydation est facilitée par un réseau debgees interdendritiques plus dense et par une
orientation des dendrites perpendiculaire a laaserextérieure.

On peut aussi se poser la question d'une posadiien du nickel sur certains phénoménes
intervenant dans le processus général de I'oxydatioi serait différenciée suivant I'orientation
dendritique. En effet cet élément est capable flesdir trés vite et peut intervenir au tout débeit d
I'oxydation, par son oxyde préliminairement forme par dopage partiel de la chromine. Comme
I'épaisseur d’alliage affecté par I'oxydation ekira encore trés faible, I'orientation des dendrite
ne peut a ce moment méme avoir une influence dengib ce fait, I'action du nickel sur les étapes
préliminaires comme sur la poursuite du processiaxydation ne peut pas dépendre de
I'orientation des dendrites.

Tableau 1X. Valeurs des coefficients de diffusion du chromérauers de la zone décarburée
obtenus dans cette étude, en comparaison aveodesas antérieures de la littérature

Der
900°C 1000°C 1100°C 1200°C
(10 cm®s™)
Cette étude
(Ni30Cr0,2C / 3a8 15 a 93 138 a 350
et Ni30Cr0,8C)
[13] 0,21 / / 44
[12]* 0,12 0,96 59 28

*: valeurs obtenues a l'aide de I'expressiog B 0,61 . exp [-Q /(R.T)] avec Q = -63kcal/mol danhle
coefficient de diffusion volumique du Cr dans uliegle binaire Ni-20Cr.

Au sujet du grossissement des carbures existarde ¢a précipitation de nouveaux carbures
dans une zone de faible épaisseur séparant ladgmaburée du reste de l'alliage, il s’agit d’'un
phénomene déja observé antérieurement, et explimuéne suit [16,17]. A certaines températures,
tout ou partie du carbone issu des carbures ens adeirdécomposition du fait de I'oxydation
(diffusion de leurs éléments constitutifs Cr, outresl tels que Ta pour les alliages qui en
contiennent), peut migrer en direction de l'intériele I'alliage. Si la température est assez basse
(vers 1000°C), cette diffusion peut se limiter & uagion voisine dans laquelle I'enrichissement
local en carbone peut provoquer deux phénomenéatits. Il peut premierement s’agir d’'une
modification des carbures interdendritiques prétexits (croissance des carbures ou changement
de leur stoechiométrie pour une plus grande rieghesscarbone @Cs -> CrC3). Deuxiémement
ce sont de nouveaux carbures qui peuvent précipiiecoeur de la matrice a partir du chrome
présent en solution solide, avec une forme aciulaDbservée au MEB en mode électrons
rétrodiffusés, la zone concernée contient alorscdelsures plus grossiers qu’a cceur, plus sombres
ou additionnés de nouveaux carbures intragranslaette fraction supplémentaire de carbures,
gu’elle résulte d’'un grossissement des carburestaads ou d'une précipitation de nouveaux
carbures, est principalement obtenue pendant lerpsbtherme lui-méme, méme si par la suite une
nouvelle sursaturation de la matrice en carbonarapgsant au cours du refroidissement puisse
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entrainer une poursuite du phénomene. En effetigmne refroidissement & 10°C/min, la durée du
séjour a température encore suffisamment élevée Ipopermettre cinétiquement, est bien plus
courte que la durée du palier, alors gu'au coursaleernier cinétigues de diffusion comme de
précipitation étaient de plus maximales pour pemmed I'alliage d’atteindre dans cette zone
enrichie en carbone la microstructure correspondanta nouvelle composition (nouvelle
microstructure conforme aux résultats de calculntzdélisation thermodynamique). Quand la
température est suffisamment élevée, on peut peneeisoit le carbone a pu diffuser bien plus
profondément dans l'alliage sur une étendue plasdg ou il n’entraine pas de surconcentration
sensible, soit qu’il a simplement été oxydé etlquuuitté I'alliage sous forme gazeuse.

Dans le cas des présents alliages, le carboneeeimic avoir aussi diffusé vers l'intérieur
a 1000 et 1100°C, mais peut-étre de maniere différsuivant la teneur initiale en carbone dans
I'alliage et suivant l'orientation dendritique, a Vue des différences constatées sur le plan des
modifications de carbures. En effet ces modificaigont plus visibles dans le cas de l'alliage
Ni30Cr0,2C que dans celui de I'alliage Ni30Cr0,&€Cplutdt pour I'orientation paralléle que pour
I'orientation perpendiculaire. Comme pour la diftus du chrome en direction de I'extérieur, la
diffusion du carbone en direction de l'intérieurased’autant plus difficile que l'alliage est main
chargé en carbures interdendritiques et que ledriles sont plutdt paralléles a la surface.

Ainsi, l'orientation des dendrites conditionneréat facilité de diffusion du chrome en
direction de front d’oxydation (et celle du carbaredirection du cceur de l'alliage), ceci avec des
conséquences sur les profils de concentration thnwdy sur I'étendue de la zone décarburée, et sur
la modification de la nature et/ou de la populati@s carbures en bordure de cette derniere zone. Il
est probable que cette dépendance de la diffusiochdome et de celle du carbone vis-a-vis de
I'orientation dendritique soit a la source des é@i#ihces constatées entre vitesses d’oxydation,
linéaire ou parabolique, ainsi qu’entre énergiestivation.

Dans le cas de l'alliage faiblement chargé enarabla plus grande rapidité de I'oxydation
de la surface parallele aux dendrites en compara@sac l'orientation perpendiculaire, peut
provenir de la plus difficile diffusion du chromeigpeut nuire a la qualité de la couche protectrice
formée et donc au caractére protecteur de cetteeder Par contre, vu la faible teneur en carbone
ou la faible densité des carbures intergranuladeess cet alliage, le role du carbone est peut-étre
négligeable, méme si les phénoménes observés at de$ carbures frontaliers entre zone
décarburée et cceur de l'alliage sont de plus grant@eur dans le cas paralléle que dans le cas
perpendiculaire. Le rble du carbone est par cosdres doute amplifié dans le cas de l'alliage a
0,8%C. Sa diffusion vraisemblablement plus facdeglle cas perpendiculaire lui permettrait d’'une
part de moins s’accumuler localement, d’ou de [fdilsles conséquences locales du point de vue
des carbures, mais aussi I'exposerait d'autre pet-étre davantage a I'oxydation. Son
dégagement sous forme de gaz, plus intense damssleperpendiculaire, pourrait perturber
davantage la croissance de la chromine externeléa&as perpendiculaire que dans le cas parallele,
avec pour conséquence une perméabilité plus grdedmtte derniére vis-a-vis de la conduction
ionigue ou méme de la pénétration de lair lui-mérleen résulterait alors, pour la surface
perpendiculaire a ses dendrites sous-jacentesyitesse d’oxydation plus grande que celle d'une
surface qui serait paralléle aux dendrites.

Ces explications possibles ne peuvent rester [@uroment qu’hypothétiques mais elles
méritent de faire ultérieurement I'objet d'une &yalus approfondie, notamment en analysant les
eventuelles différences de qualité et de struadeseoxydes extérieurs formes. Il faudrait parvanir
préserver ces derniers en plus grande quantitésairface des échantillons apres essai afin de
connaitre sans ambiguité leur lieu de formationrfase paralléle ou surface perpendiculaire aux
dendrites sous-jacentes.
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5. CONCLUSION

Pour des alliages simples aussi, l'orientation dksdrites sous-jacentes influence
manifestement la cinétique d’oxydation de la swefasrrespondante. Ce fait, déja observé pour des
superalliages plus complexes, a pu étre mis eniaelavec l'effet de cette orientation sur la
diffusion du chrome, seul élément métallique haetemoxydable dans la composition de ces
alliages ternaires base nickel qui sont notammeépbdrvus d’éléments du genre tungsténe ou
tantale. Il est possible aussi que le carbone, d®ntomportement diffusionnel semble aussi
dépendre de l'orientation dendritique, puisse égal# intervenir, mais négativement dans son cas,
sur la qualité de la couche de chromine formée.e@Gaant la perte systématique de la couche de
chromine extérieure au refroidissement post-essgiarmet pas I'étude d’éventuelles différences
de qualité ou de texture entre les oxydes forméd'wue et sur I'autre des surfaces d’orientation
différentes, en vue d’expliquer plus complétemeiaffdt de [I'orientation sur la rapidité
d’oxydation.
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