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INFLUENCE DE L’ELEMENT DE BASE ET DE LA DENSITE DES CARBURES
SUR L'OXYDATION A HAUTE TEMPERATURE D’ALLIAGES M-30 Cr-xC
(M =Cao, Ni, Fe). PARTIE | : CONSTANTES CINETIQUES PARABOLIQUE

ET DE VOLATILISATION DE Cr .03

Patrice BERTHOD

Laboratoire de Chimie du Solide Minéral (U.M.R. Bp3-aculté des Sciences et Techniques,
Nancy-Université, BP 239, 54506 Vandoeuvre-Les-Nadbedex, France.

Abstract — Influences of the base element and of ¢hcarbide density on the high temperature
oxidation of M-30Cr-xC alloys (M=Co, Ni, Fe). Partl: Study of the parabolic constants and of
the chromia volatilization rates The oxidation kinetics of twelve simple alloyshedt base, nickel
base and iron base, were studied at 1000, 110020@fC. Ni-base, Fe-base (and Co-base only at
1000°C and 1100°C for some of them) alloys oxidawing a parabolic-type law, which was, in
each case, analyzed according tard(S)/dt as a function of A(M/S). This allowed getting both
the parabolic constant Kp and the chromia-volailan constant Kv. These are equal to the slope
and the opposite of the ordinate at the origin @ bbtained straight line. The Fe-base alloys
oxidize faster than the Ni-base alloys, with somes a value of Kv which is really different from
the former at the same temperature. The Co-basgsalire more prone to a catastrophic linear
oxidation when T is higher than 1000°C. Fortunatelyhigh density of interdendritic chromium
carbides can lead to an improved behaviour.

Résumé -Les comportements en oxydation a 1000°C, 1100°Q280°C de douze alliages
simplifiés & base de cobalt, fer et nickel chronforeneurs binaires et ternaires ont été étudiés du
point de vue de la cinétique de prise de masseirigique d’oxydation des alliages base nickel et
base fer aux trois températures, et celle degyaBidase cobalt a 1000 voire 1100°C est de type
parabolique. L’analyse de I'évolution deAd/S)/dt en fonction de AM/S) a permis dans ces cas
de déterminer simultanément la constante paral®liqu et la constante de volatilisation de la
chromine Kv, respectivement égales a la pentel’epposé de I'ordonnée a l'origine. Les alliages
base fer s’oxydent généralement plus vite que llegyas base nickel, avec parfois des valeurs de
Kv trés différentes. Les alliages base cobalt ssmplus sujets a I'oxydation catastrophique a T >
1000°C mais un réseau interdendritique de carldeehrome peut améliorer leur comportement.

Tirés a part : Patrice BERTHOD, LCSM, UHP, B.P. 2394506 Vandoeuvre-les-Nancy, France.
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1. INTRODUCTION

Certains superalliages contiennent suffisammenthdeme pour pouvoir se protéger de
I'oxydation a haute température au moyen d’une lksewtoxyde stoechiométrique £y adhérente
et continue a la surface et s’interposant entigdige et les gaz chauds [1,2]. La chromine est tré
efficace pour protéger les alliages de I'oxydatsmulement jusqu’a environ 1000°C. Au-dela de
cette température une réoxydation de cet oxyde smes forme gazeuse CsCentraine une
consommation de la chromine, et conséquemment thmehdiffusant depuis l'alliage, d’autant
plus rapide que la température d’exposition esta&lg3,4]. C’est pourquoi la protection de I'allag
au moyen d'un autre oxyde stoechiométrique plubletasouvent AlO;, est préférée pour les
températures excédant 1000°C.

Dans les cas ou l'alliage est aussi en contaat des substances fondues susceptibles de
consommer rapidement I'alumine par corrosion (@estaerres fondus par exemple), la protection
par une couche de chromine est incontournable oSenp alors les questions de la vitesse de perte
de chromine par volatilisation sous forme de £rgazeux, et des modifications d’alliage
susceptibles de ralentir ce phénomene. Un alliaggcpstallin étant notamment défini par son
mode d’élaboration, sa composition chimique, lesines et les quantités des phases présentes, ou
encore par la taille et I'orientation de ses graihapparait possible de concevoir ou modifier un
alliage dont la cinétique d’oxydation et la vites$e volatilisation de I'oxyde protecteur g
soient toutes deux réduites. Il a été vu antériraareg comment un élément d’addition carburigéne
(le tantale [5]), la finesse microstructurale [@]'erientation dendritique [7] pouvaient interveni
sur ces phénomenes. Nous nous proposons ici déétptlis spécifiguement le réle de I'élément
constituant la base de l'alliage et celui de lasiténdes carbures intergranulaires, dans le cas
d’alliages simplifiés a I'extréme, en vue de fageri’émergence de ces possibles influences et de
leur caractérisation.

Plusieurs méthodes sont utilisables en vue deigerecpour des alliages formeurs de
chromine, tout a la fois la cinétique d’oxydatiam chrome en chromine et celle de ré-oxydation de
cette derniere en oxyde volatil : additionner umi linéaire —Kv.t a la forme intégrée de loi de
Wagner [8], additionner un terme —Kv.dt a la fordiférentielle de cette méme loi ainsi qu’un
autre terme linéaire a la prise de masse divisanpids travailler de facon itérative sur ces termes
[9,10], ou encore traceA(M/S).dAm/S)/dt en fonction de &m/S) et déduire les constantes Kp et
Kv comme étant respectivement I'ordonnée a I'oegat la pente de la portion de droite obtenue
dont I'équation estym/S).d@m/S)/dt = Kp — Kv.Am/S) [11,12]. Une autre méthode, variante de la
précédente, repose sur la déduction de Kp et Kpeaivement égales a la pente et a 'opposé de
'ordonnée a 'origine, de la portion de droite ggatée par la courbe d’évolution de la dérivéeade |
prise de masse Aln/S)/dt en fonction de l'inverse de cette mémeepds masse ¥Mn/S). Diviser
'équation précédente par Al(/S)/dt conduit en effet a une nouvelle équatioAndS)/dt =
Kp/(Am/S) — Kv qui permet de réduire les instabilitéstdime dérivé. Les deux méthodes sont
illustrées dans l&éigure 1la présentant une courbe synthétique construite p&s @avec des valeurs
précises de Kp et Kv, suivie de deux courbes cpomdant a I'une et a I'autre des deux équations
précédentes, pour lesquelles on retrouve biendesurs des constantes cinétiques de départ dans
les équations des droites de régressions obtenudsssparties rectilignes. Lfagure 1b montre
comment apparaitrait la courbe traitée en cas diatgn linéaire existant en début de palier (de t =
0 a 1 heure) avant qu'un régime parabolique ne ettenprogressivement en place (a raison d’un
dixieme de la surface toutes les 10 min) jusqu’'@we I'oxydation parabolique concerne toute la
surface jusqu’en fin de palier (de t = 2h30 a 50rés). Dans le cas de cette derniére on peut
remarquer que l'oxydation linéaire de début de gpafie caractérise par une premiére portion
linéaire croissant de droite a gaucfigure 1a) ou horizontalef{gure 1b). Elle est suivie d’un bond
correspondant a la transition progressive du rédjiméaire vers le régime type
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Figure 1a.Courbe synthétique et courbes traitées correspoestam/S.d@Am/S) = f [-Am/S]
et d@Am/S) = g [1/Am/S)] avec détermination des constantes Kp et Keiggert dans chaque cas

(cas d’'une oxydation type parabolique dés le ddbuialier).
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Figure 1b. Courbe synthétique et courbes traitées corresmbestam/S.dAm/S) = f [-@Am/S]
et dAm/S) = g [1/Am/S)] avec détermination des constantes Kp et Keageart (cas d’'une
oxydation linéaire de t=0 a 1h puis devenant pregjvement parabolique de t = 1h a t = 2h30).

Contact :patrice.berthod@centraliens-lille.org 228




Annales de Chimie — Science des Matériaux, 20083B3p. 225-245 HAL.archivasvertes.fr

parabolique (a raison de 1/10 de la surface tdtaseulant de linéaire a pseudo-parabolique toutes
les 10 min), puis d’'une seconde partie linéaireralésant de droite a gauchigg(res la et 1b).
Comme I'explicitent les deux figures, les constarg Kp et Kv peuvent étre déterminées a partir
des équations affines des droites de régressiatéets sur toutes ces parties rectilignes.

2. DETAILS EXPERIMENTAUX

2.1. Elaboration et caractérisation métallographides alliages

Les alliages étudiés sont a base de nickel poyoremier groupe, a base de cobalt pour un
deuxieme groupe et a base de fer pour un troisigmepe. Tous les alliages comportent 30%
massiques de chrome et chaque groupe comportdiageabinaire M-Cr et trois alliages ternaires
M-Cr-C pour lesquels le carbone est présent a baute 0,2%, 0,4% et 0,8% massiques
respectivement. L'intervalle des teneurs en carlj0fe - 0,8%], qui peut étre considéré comme
représentatif des teneurs habituellement rencanttées les superalliages industriels renforcés par
carbures [1,2], conduit a des densités de carbguepeuvent varier beaucoup d'un alliage a un
autre pour une méme base. Les alliages ont touélaérés par fusion et solidification, sous la
forme de lingots d’environ 100 grammes. La chargiale était constituée d’éléments purs a plus
de 99,9% : nickel (Eramet), fer (Alfa Aesar), calq@lifa Aesar), chrome (Alfa Aesar) et carbone
(graphite). La fusion a été réalisée au moyen daur a induction haute fréquence, en sole de
cuivre refroidie a I'eau, sous une atmosphere de rBdlibars d’argon U obtenue suite a trois
balayages <vide primaire — introduction d’Ar>. Lalidification a eu lieu sur la sole du four, et a
été suivie d’'un traitement de relaxation des camtiea de 2 heures a 1000°C dans un four tubulaire
Carbolite, suivi d’un refroidissement lent en faoupé.

Les microstructures des alliages avant les eisaisiogravimeétriques ont été examinées sur
échantillons enrobés (résine a froid Araldite CY2B@urcisseur Escil HY956) et polis (papier SiC
de grades 80 a 1200 sous courant d'eau, puisoindiu feutre avec pate diamantée 6um DP-
Suspension P de Struers). Les microstructures t@nbléservées en Microscopie Electronique a
Balayage (MEB Philips XL30), en mode électronsadiffusés (BSE) principalement, et sous une
tension d’accélération de 20kV. L'analyse chimigigechaque alliage a été contrdlée au moyen du
dispositif de Spectrométrie de Dispersion d’Ener(f#S) équipant le MEB, hormis pour le
carbone, élément léger qui n'a pas été analysér Beuwlernier, des analyses antérieures (par
spectrométrie a étincelage) ont montré que, pounéene protocole d’élaboration, la teneur en
carbone obtenue dans de tels alliages est quasoebatqui était visée au départ. Il a été estimé
gu’il en a été de méme dans le cas des présemdgesl] une hypothese que I'observation des
densités de carbures obtenues a confirmée.

La préparation métallographique des échantillgramtsubi les essais thermogravimétriques
a été particuliére, afin de préserver les fragmeigtscouche d’'oxyde externe encore restés en
surface a l'issue du retour a la température ansbidsn dépbt d’or par pulvérisation cathodique a
ete réalisé initialement pour rendre I'extérieurl’dehantillon électriquement conducteur. Ensuite
un dépdbt de nickel électrolytigue a conduit a lestiton d’'une enveloppe hermétiquement
couvrante, autorisant par la suite la découpe éehdintillon (microtrongonneuse Buehler) sans
perte de I'oxyde superficiel. Enrobage et polissageété réalisés suivant la méme procédure que
celle précédemment décrite. L'observation de lemisrostructures et états de surface a été
également réalisée au MEB Philips XL30, tandis lggeprofils de concentrations au travers de la
zone affectée par I'oxydation ont été obtenus ayemad’'une microsonde de Castaing Cameca
SX100 en spectrométrie de dispersion des longwkaonsle (WDS).
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2.2. Réalisation des essais thermogravimétriques

Les échantillons (ou plaguettes) pour essais thgravimétrigues ont été découpés sous
forme de parallélépipedes rectangles, de dimensippsoximatives 10mm x 10mm x 2mm. Leurs
six faces ont été polies au papier SiC jusqu’adgiR00 en arrondissant les arétes et les coiss. Le
tests thermogravimétriqgues (un par couple allizyegerature) ont été réalisés au moyen d’'une
thermobalance Setaram TGA92, pendant 100 heurgsteapératures de 1000, 1100 et 1200°C,
sous courant d’air industriel sec (80%RD%() circulant avec un deébit de 1,5 litres/heure. La
montée depuis I'ambiante jusqu’a la températuresdiea été faite a la vitesse de 20°C/min et le
retour a 'ambiante apres essai, a 10°C/min. Laumneesle masse a été réalisée toutes les 40
secondes.

2.3. Prise en compte de I'oxydation transitoirg @€ de la perte de carbone pendant I'oxydation

Avant d'atteindre la température de palier, leba@étillons subissent déja une premiére
oxydation pendant le chauffage, I'oxyde formé enfame n’étant généralement pas encore
couvrant. Par la suite et pendant une courte p&ribakydation reste encore linéaire vis-a-vis du
temps (suivant la loi (1) ouKest la constante d’oxydation linéaire a la temipeeadu palier),
jusqu'a ce que la couche d'oxyde externe deviemmmdirue et a ce que la cinétique de prise de
masse devienne parabolique. C’est pour cela que dépouillement des mesures
thermogravimétriques a débuté par la déterminatiten ces deux types de contributions
préliminaires, suivant une procédure qui a déjalétaillée dans des travaux précédents [5,6].

—:K|.t (1)

Les valeurs brutes de gain de masse sont déjiy@esrde la perte de masse venant de la
volatilisation de I'ensemble de la suspension {pgtde la thermobalance : un termg(K) . t est
ajouté aux valeurs brutes, les valeurs mesuréd&-(lE) étant de 0,93, 4,5 et 26,3 19.s* pour
respectivement 1000, 1100 et 1200°C. Lors de l'atipth des alliages qui contiennent des
carbures, il se développe généralement une zoreliéée depuis le front d’oxydation, avec une
cinétique qui est globalement en racine carréeethps. Le chrome appartenant initialement aux
carbures qui ont disparu a servi a la formatioa E¢ntretien de la couche extérieure de chromine.
Par contre le sort du carbone libéré par ces m@&awdsires peut étre multiple. D’une part il peut
étre oxydé sous forme gazeuse et quitter l'alli@autre part il a été vu lors de travaux antéseur
gu’il pouvait aussi rester dans l'alliage, notamien se déplacant par diffusion en direction de
lintérieur de I'échantillon pour provoquer différtss phénomeénes tels que grossissement des
carbures présents en lisiere de la zone décarbum@gification de leur stoechiométrie, ou encore
précipitation intragranulaire de nouveaux carbweisulaires avec du chrome présent en solution
solide dans la matrice [13]. La perte du carbonel’pliage ou sa conservation sous une autre
forme dépend de lalliage et de la température. d@ns le second cas, les mesures
thermogravimétriques restent indifférentes au ph@we subi par le carbone provenant des
carbures en cours de disparition, elles peuventcpatre étre affectées par son oxydation sous
forme gazeuse. D’'une part le dégagement de gagusseptible d’intervenir sur les mécanismes
d’édification de la couche de chromine, et d’ayiagt il entraine une perte de masse qui, si etle es
sensible, peut minimiser le gain de masse par dioydaui sert de mesure de I'avancement du
processus d’oxydation. Il est donc important d'gesale prendre aussi en compte ce phénomene
afin de corriger les mesures de la thermobalancaierd’une plus grande précision pour le suivi de
la croissance de la chromine. C’est pourquoi umeaction a été faite sur les mesures brutes, par
ajout d'un terme paraboliquecit) donné par I'équation (2) :

Contact :patrice.berthod@centraliens-lille.org 230




Annales de Chimie — Science des Matériaux, 20083B3p. 225-245 HAL.archivasvertes.fr

t

VC(t) = Palliage - S.%C alliage- Odc - (2)

At palier .

OU Paliage €St 1a masse volumique de l'alliage considéréa Surface extérieure de I'échantillon,
%mC aliage |2 teneur massique de l'alliage en carbopg,ld profondeur finale de la zone décarburée
mesurée par examen métallographique, t le tempsléciepuis le début du palier isotherme et
Atpaier la durée totale de ce palier. La masse volumigeeclthque alliage a été mesurée sur
échantillon, ce qui a conduit aux valeurs de 8,2,et 7,8 g.ciii pour respectivement les alliages
base nickel, base fer et base cobalt.

De fait, dans chaque cas, deux lots de constamésqeies ont été déterminés, le premier en
considérant que le carbone est entierement regtelddiage, le second en considérant au contraire
gue tout le carbone initialement présent dans lae zdécarburée a quitté l'alliage sous forme
oxydée gazeuse. L'examen métallographique de la mdarmédiaire entre la zone décarburée et le
cceur de l'alliage, par le constat ou non de sigh@s surenrichissement local en carbone (fraction
surfacigue de carbures plus grande, précipitatitragranulaire locale, ...), permet alors de
désigner duquel des deux lots de constantes cirgstiq réalité est la plus proche.

2.4. Détermination des constantes Kp et Kv

Les constantes paraboliques Kp et de volatilisadeita chromine Kv peuvent & chaque fois
étre déterminées de deux facons, suivant I'équdaBdret suivant I'équation (4). Kp et Kv sont
'ordonnée a l'origine et la pente (respectivemarpente et 'opposé de I'ordonnée a l'origine) de
la droite de régression linéaire correspondant ddie rectiligne de la courbe représentant
I'évolution de AM/S).d@Am/S)/dt en fonction deAm/S (respectivement I'évolution dels/S)/dt
en fonction de 14m/S) ).

Am) ,d(Am/S), _ _Am

(Sj-( p )—KV-( —Sj+Kp 3)
d(Am/) _ Am.)
~at Kp '[1/(_8 )j Kv 4)

Pour cela le fichier numériquen = f(t) doit étre transformé en fichiekr/S).dAm/S)/dt =
f(-Am/S). Pour tout instant, le termeAd{/S)/dt peut a priori étre estimé panj/S(t+At) - Am/S
()] / At. Une grande dispersion des résultats peut résdikela limite de précision de la
thermobalance (£1pg) qui n'est alors pas suffisaot@pte tenu des trop faibles prises de masse
entre deux mesures consécutives, telles qu’en’éissdi ou lorsque la température est basse. Un
écart de 1pg conduirait en effet, sur le terden/S).dAm/S)/dt & une différence de +4,95%0
g’>.cm®.s? (soit +43%) en début d’oxydation parabolique dB0Gr0,8C a 1000°C, valeurs qui
deviennent plus grandes en fin d’oxydation parapei: +14,64.1¢” ¢*.cm™*.s* (soit +95%). Par
contre, en fin d’'oxydation parabolique sur le méatiiage mais a une température supérieure
(1200°C), le méme écart de 1pg ne conduirait plus ¢76% (+45,45.1¢6 f.cm*.s* mais
relativement a une valeur déja forte).

En I'état, des fluctuations pouvant étre énormasvpnt alors étre observées sur la dérivée
de la prise de masse, et donc sur le premier memreéequation (3). C'est pourquoi il est
préférable d’obtenir une valeur approchée devdg)/dt en considérant le coefficient directeur de
la droite de régression calculée sur dix couplesessifs [(Am/S ; Am/S).d@dm/S)/dt], d’ou un
nouveau pas de 400 secondes. Cela peut étre fdéndgnt pour la représentationAd{/S)/dt =

Contact :patrice.berthod@centraliens-lille.org 231



Annales de Chimie — Science des Matériaux, 2008383p. 225-245 HAL.archivasvertes.fr

9(1/@&m/S)), méme si la dispersion des points était mgiasde que dans le cas précédent puisque
dans ce cas les fluctuations du terme dérivé né gas, quand elles sont fortes (fin d’essai),
multipliées par une prise de masse devenue grdD@st une raison pour laquelle c’est cette
deuxieme méthode qui a été utilisée dans le présarail.

3. RESULTATS

3.1. Microstructures des alliages

La figure 2 présente quelques exemples de microstructures a@j@ur de 50 heures a
1000°C, de ceux des alliages pour lesquels ellagdts intéressante (les plus riches en carbures)
Les alliages présentent une microstructure qui p&Ete monophasée (alliages binaires) ou
multiphasée (les ternaires). Dans ce deuxiemeocageut voir, quelque soit la base, que la matrice
est dendritique et que les espaces interdendrgigoatiennent des carbures de chromeG$ou
Cr3Cs) d’autant plus nombreux que la teneur en carbahetlevée. Pendant le séjour a 1000°C
d’'autres carbures ont précipité dans la matrice ane forme plus aciculaire en général.

AccV  Spot Magn Det WD 1 20um lAccy  Spot Magn  Det WD 1 20um
200kY 5.0 1000x  BSE 10.0 E133 Ni30Cr0.8C 50h 1000C 20.0kv 5.0 1000x BSE 10.0 E160 Fe30Cr0.8C 50h 1000C

Ni30Cr0,8C Fe30@C

Co30Cr0,8C

Figure 2. lllustrations des microstructures de quelques@dls. Microstructures a coeur
d’échantillons apres exposition de 50h & 1000°C BwiEode électrons rétrodiffusés).

3.2. Courbes thermogravimétriques brutes

Lesfigures 3, 4 et5 présentent les courbes thermogravimétriques bolie=shues aux trois
températures pour respectivement les quatre atlibgse nickel, les quatre alliages base fer et les
quatre alliages base cobalt (un seul essai poun&me alliage et une méme température). Leur
examen permet de faire de premiers constats sale@le la base et sur celui des carbures.
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Figure 3. Courbes thermogravimétriques brutes obtenuesesualliages a base de nickel.
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Figure 4. Courbes thermogravimétriques brutes obtenuessualliages a base de fer.
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Figure 5. Courbes thermogravimétriques brutes obtenuessualliages a base de cobalt.
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Les alliages de nickel présentent une cinétiqupride de masse de type parabolique, avec
seulement trois courbes affectées par d’assezdegeégularités (décollement local de la couche
d’oxyde) sur les douze sur les 50 heures d’essmsDensemble la prise de masse parait d’autant
plus rapide que la teneur en carbone est élevéaydation des alliages de fer, méme si elle parait
toujours de type parabolique cinétiquement, essiblEment plus perturbée, une majorité de
courbes étant irrégulieres. Les vitesses d’oxydatont généralement supérieures a celles des
alliages de nickel pour les mémes conditions, lgeddance vis a vis de la teneur en carbone est
moins nette, et irait plus dans le sens d'une piisanasse plus rapide pour les alliages a basse
teneur en carbone que pour ceux a haute tenewrbane. C’est pour les alliages base cobalt que
I'on observe vraiment des cas d’oxydation catastique avant les 50 heures d’essai. L’oxydation
linéaire affecte tous les alliages base cobalt @092 et aurait tendance a concerner plutot les
alliages a basse teneur en carbone a 1100 et 8d.0C@pendant, quand 'oxydation est de type
parabolique, ce sont ces mémes alliages a bassarten carbone qui s'oxydent le moins vite,
comme observé précédemment pour les alliages esa.n

3.3. Traitement des courbes suivant le sch&més = Kp . Am/SY* - Kv

La figure 6 présente deux tracés de la prise desende I'alliage Ni30Cr0,8C pendant son
oxydation a 1200°C, d’'une part sans correctionlpbda des mesures suivant I'équation (2) pour la
courbe en trait fin (carbone supposé resté dalimdja), et d’autre part aprés application de cette
correction pour la courbe en trait épais (carbamgpsseé parti de I'alliage suivant une cinétique
parabolique). Elle illustre I'importance de prendme compte la perte ou non par l'alliage, du
carbone initialement contenu dans la zone qui deveela zone décarburée. L'absence de carbures
dans cette zone implique que la teneur en carb@st guasiment nulle (c'est-a-dire négligeable par
rapport a la teneur initiale) comme vu antérieungingrace a la modélisation thermodynamique
[13]. Les deux courbes sont tres différentes etdument a des constantes paraboliqgues Kp
sensiblement différentes. Par contre, la constdateolatilisation est en général tres peu modifiée.
Cette modification sélective des constantes viarfad que la perte de masse par départ du carbone
est supposée étre une fonction en racine carréntas comme la profondeur décarburée.

~
£
(&}
2
[<B]
w
(%]
4]
£
(5]
=]
[B)
Q
o
O T T T
0 50000 100000 150000 200000
temps (s)

+ C parti de l'alliage - C resté dans l'alliage

Figure 6. Effet de la prise en compte de la perte de carbera zone décarburée sur une courbe de
prise de masse (ici Ni-30Cr-0,8C a 1200°C : zoread®urée de 100um de profondeur).
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Etant donnée l'importance que peuvent avoir ssirvieurs des constantes la perte nulle,
partielle ou totale du carbone sous forme oxyd@egse, deux scenarii extrémes ont été examinés
pour toutes les courbes en vue de leur traitemantune perte (pas de correction apportée aux
mesures) et perte totale (correction des mesuneajpat d’'un terme en racine carrée du temps).
Dans ce dernier cas ont été utilisées les valeungermes de la profondeur décarburée qui sont
précisées dans un deuxiéme article [14].

La figure 7 présente deux exemples de tracé de résultats dheamimétriqgues en
d(Am/S)/dt = Kp/fim/S) — Kv, et la superposition de la coudda/S(t) expérimentale avec la
courbe mathématique reconstituée a partir des rsalqu et Kv déduites sur la précédente.
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8,00E-08 -
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Figure 7a. Exemple de détermination des constantes cinétipaedracé des prises de masse en
d(Am/S)/dt fonction de 1/m/S) dans un cas de courbe de type paraboliquelatian des valeurs
de Kp et Kv par comparaison de courbes.
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Figure 7b. Exemple de détermination des constantes cinétigaesracé des prises de masse en

d(Am/S)/dt fonction de 1Am/S) dans un cas de courbe de type paraboliquetédfepar des
décollements d’oxydes ; validation des valeurs geeKKv par comparaison de courbes.

Dans le premier cas, hormis un petit saut proloadte d0 & un léger décollement d’oxyde,
la quasi-totalité de la courbe AMG/S)/dt fonction de 1Am/S) réelle présentée digure 7a
(Ni30Cr0,4C a 1100°C) est une droite. Le tracé é@n/S) conduit naturellement a un
regroupement massif des points sur la gauche eguel I'équation de la droite a été déterminée.
Les valeurs de Kp et Kv obtenues semblent tres daeactériser les cinétiques d’épaississement de
la couche d’oxyde et de volatilisation de la chnoeipuisque la courbe mathématique reconstituée
a partir de ces valeurs se superpose trés biencauide expérimentale. La courbedd(/S)/dt
fonction de 1/m/S) étant plus du type de la courbe modéle digulae 1a que de celle de fagure
1b, il semblerait que dans ce cas réel 'oxydatiogdire soit quasiment terminée avant l'arrivée sur
le palier et que I'oxydation parabolique soit dé@mmencée sur toute la surface. Sur la courbe
classiqueAm/S fonction de t on ne distingue en effet pasatéelinéaire au début de la courbe.
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Il en est de méme pour le deuxieme exemple debeqie30Cr0,2C & 1100°C) : oxydation
parabolique pratiquement dés le début de palietigoorectiligne initiale sur la courbe &ih/S)/dt
fonction de 1/Am/S) (avant que des décollements d’oxydes n’affeatette derniere), tres bonne
superposition de la courbe mathématique a la coexpérimentale apres le décollement. Notons
gu’il a été préféeré, pour ce deuxieme essai, dera@er Kp et Kv plutbt sur la portion droite du
graphe, c'est-a-dire avant les décollements d’oxydeont été manifestement plus importants que
celui de la premiere courbe. On peut cependantrgmaqu’apres chaque décollement d’oxyde, la
courbe mathématique, méme si elle ne se superposeapla courbe expérimentale, lui est
cependant « paralléle ».

3.4. Valeurs obtenues pour les constantes

Lestableaux I, Il etlll, présentent respectivement les constantes obt@auwedes alliages
base nickel, les alliages base fer et les allibgse cobalt. Dans le cas des alliages comportant de
carbures, deux valeurs de Kp et de Kv sont foursiggant que I'on suppose que le carbone de la
zone décarburée est resté dans l'alliage (pasmiection, valeurs données en position basse) ou au
contraire que I'on suppose que ce carbone a diatti@ge (correction, valeurs données en position
haute). Compte tenu de la présence ou non de naxngzabures a l'interface zone décarburée —
cceur de lalliage, constatée a I'examen métalldgope [14], les valeurs de Kp et Kv les plus
probables sont mises en caract@es. Lorsqu’il semble que qualitativement on se troauge les
deux cas extrémes précédents, ce sont alors ledatswde valeurs qui sont mis ensembleyeas.

Tableau I. Valeurs des constantes cinétiqugskp et Kv dans le cas des alliages base nickel
(gras : Kp et Kv les plus probables du point de vue pesiegervation de C par I'alliage ;
italique : Kp et Kv ne conduisant pas a une trés bonne sagiéign des courbes expérimentale et modélisée)

Alliage Constante 1000°C 1100°C 1200°C Ea (kJ/mol)
10° x K, 25,1 45,8 80,5 91
(g.cm?.sh)
Ni-30Cr-0,8C

Ni-30Cr-0,4C

Ni-30Cr-0,2C

Ni-30Cr
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Tableau Il. Valeurs des constantes cinétiqueskp et Kv dans le cas des alliages base fer
(gras : Kp et Kv les plus probables du point de vue peategervation de C par l'alliage ;
italique : Kp et Kv ne conduisant pas a une trés bonne sagiéign des courbes expérimentale et modélisée)

Alliage Constante 1000°C 1100°C 1200°C Ea (kJ/mol)
10° x K, 13,2 20,5 48,1 100
(g.cm?.sh)
Fe-30Cr-0,8C

Fe-30Cr-0,4C

Fe-30Cr-0,2C

Fe-30Cr

Dans tous les cas, la cinétique d’oxydation deviegiguement d’autant plus rapide que la
température est élevée. Plus précisément, constantgdation linéaire IK, constante parabolique
d’oxydation Kp et constante de volatilisation declmomine Kv augmentent séparément avec la
température. La cinétique reste de type parabolipue tous les alliages base nickel et les alliages
base fer quelle que soit la température. Par copwar les alliages base cobalt, la cinétique
d’oxydation peut étre de type parabolique pourlés)(plus basse(s) température(s), mais elle
devient linéaire a 1200°C dans tous les cas et n&&E0°C pour les alliages a taux de carbures
faible ou nul. Dans ces derniers cas, le tracénd®)/dt fonction de 1Am/S) est une droite de
pente tres faible dont 'ordonnée a I'origine dofeealeur de la constante d’oxydation linéaire K
intervenant dans I'équation de prise de maseéS = K’ . t qui caractérise la cinétique de prise de
masse jusqu’a la fin du palididure 8). C’est ce qui a été fait ici, bien qu’il soit glsimple de la
déduire de la pente de la droite de la représentaabituelleAm/S fonction du temps.

Dans le cas des alliages base nickel, la constaréaire K est globalement fonction
croissante de la teneur en carbone, quelle que laoiempérature. A 1000°C, la constante
parabolique Kp croit Iégerement avec la teneuragbane. Il en est globalement de méme a 1100°C
et & 1200°C, mais I'évolution n’est plus monotongsque I'alliage Ni30Cr0,4C semble s’oxyder
moins vite que les deux autres alliages avec cash@t ce de facon plus franche qu’a 1000°C. La
constante de volatilisation Kv est, a températorestante, assez variable et ne semble pas vraiment
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Tableau Ill. Valeurs des constantes cinétiqueskp et Kv dans le cas des alliages base cobalt
(gras : Kp et Kv les plus probables du point de vue peategervation de C par I'alliage ;
italique : Kp et Kv ne conduisant pas a une trés bonne sagiéign des courbes expérimentale et modélisée)

Alliage Constante 1000°C 1100°C 1200°C Ea (kJ/mol)
1F x K, 10,4 26,2 37,5 101
(g.cm’s?
Co-30Cr-0,8C 108 x K,
6,01
g.cm?s?
10° x K| 7,66 7,20 29,6 103
(g.cm’s?
Co-30Cr-0,4C 10° x K,
6,94
g.cm?s?
10° x K, 8,34 10,2 24,1 81
(g.cm?.s?)
Co-30Cr-0,2C 10° x K, 10 x K,
0,60 2,67
g.cm?s? g.cm®st
10° x K, 4,21 14,1 34,0 163
(g.cm?.sh)
Co-30Cr 10° x K, 10° x K,
8,35 12,3
g.cmz.s? g.cm?s?
5,00E-07
4,50E-07
@ 4.00E-07
S 3,50E-07
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S 3,00E-07
= 2,50E-07
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Figure 8. Détermination de la valeur de’lsur une courbe &m/S)/dt fonction de 14m/S).
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dépendre de la teneur en carbone. Cependant, hari@®0°C ou le phénomeéne de volatilisation
est peu prononcé, la vitesse de volatilisation $endwjours plus forte pour l'alliage a 0,8%C que
pour les autres.

La derniére colonne du tableau comporte les éeergdiactivation correspondant aux
différentes constantes (celles correspondant arédeltons alignements des trois points dans la
représentation d’Arrhénius sont mises gmas). L’énergie d’activation correspondant aux
constantes linéaires est du méme ordre de grarmrurles trois alliages les moins chargés en
carbures et faiblit sensiblement pour I'alliage,8%C. Celle des constantes paraboliques reste dans
les 200-250kJ.mdi mais a tendance & étre minimale pour les teneuabures intermédiaires.
L’énergie d’activation correspondant aux constadisolatilisation varient sensiblement entre les
alliages, sans réeelle dépendance vis-a-vis dentutesn carbone.

Dans le cas des alliages a base de fer, toute®lgbes peuvent en principe étre exploitées
en vue d’en tirer des valeurs de Kp et de Kv. Cdpety dans la moitié des cas les courbes
mathématiques tracées avec ces valeurs ne se ssperpas bien aux courbes expérimentales. Ici
aussi, on observe une augmentation des constantgfjoes d’oxydation lorsque la température
s’éleve, a I'exception de deux cas a 1000°C (Fe3Ee30Cr0,8C) pour lesquels Kp et Kv sont
particulierement élevées et supérieures a cellegreées a 1100°C. D’ailleurs, dans le cas de
l'alliage Fe30Cr a 1000°C il n'a pas précisémeré possible de bien représenter la courbe
expérimentale avec une courbe modélisée. D’uneéragénérale, a la différence des alliages base
nickel il n‘apparait aucune dépendance évidentecdastantes vis-a-vis de la teneur en carbone.
Certaines valeurs de constantes Kp et Kv paraissgalement trés différentes de celles obtenues
par les alliages base nickel correspondants paimiémes températures (par exemple Kv de
l'alliage Fe30Cr0,2C a 1100 et 1200°C). Les poimeprésentant les constantes dans la
représentation d’Arrhénius ne sont vraiment trés lailignés que dans deux cas (constantes linéaire
et parabolique pour l'alliage Fe30Cr0,4C), fait ablement lié au probleme généralement
rencontré dans le cas de ces alliages base fepEureprésenter la courbe expérimentale a partir
des constantes cinétiques déterminées. Aussi leparaisons des énergies d’activations entre
alliages ne peuvent-elles pas étre faites.

La constante linéaire des alliages base cobaltane avec la teneur en carbone de facon
monotone (croissante dans ce cas) que pour 10@ACdeux températures supérieures, celle de
l'alliage le plus chargé en carbone est supériaureconstantes linéaires des autres alliages,standi
gue les valeurs minimales sont obtenues pour lesute en carbone intermédiaires. A 1000°C
toujours, la constante parabolique croit égaleragat la teneur en carbone. A 1100 et 1200°C |l
n’est plus possible d’établir un tel classemensg@ue certains alliages s’oxydent essentiellement de
facon linéaire. Il semblerait cependant qu’'a cesptratures, ce sont les alliages qui contiennent le
moins de carbures qui sont concernés par cetteativydlinéaire alors que les plus chargés en
carbures conservent pour 1100°C aussi, un régimeydation parabolique sur les 50 premiéres
heures.

4. DISCUSSION

Suivant I'élément constituant la base de ces gaBasimplifiés, le comportement en
oxydation a haute température peut étre tres diitete nickel conduit a des alliages se protégeant
rapidement et de fagcon pérenne (au moins sur 5egepar une couche de chromine continue.
Ceci se traduit premierement par des courbes de ga masse qui sont toutes d’allure parabolique,
et qui ont pu étre facilement traitées en représiem dAm/S)/dt fonction de 14m/S), ce qui a
permis de préciser simultanément les valeurs a®iatante parabolique Kp et de la constante de
volatilisation Kv. Celles-ci ont conduit a des does mathématiques se superposant généralement
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bien aux courbes expérimentales. Les constantesdfp caractérisées par des valeurs faibles
caractéristiques de linterposition d’une couchexgte stoechiométrique entre l'alliage et l'air, et
qui sont de méme niveau que des résultats antgrieuw mémes températures ([15] par exemple).
Les constantes de volatilisation sont aussi de méndee de grandeur que les vitesses de
volatilisation de GiO; aux mémes températures déterminées dans desxrant@uieurs [16-20].

Par contre les alliages base fer ont en généradutba des courbes plus accidentées sur
lesquelles il a cependant toujours été possibldéerminer des valeurs de Kp et de Kv, mais la
courbe théorique reconstruite a partir de ces valea se superpose souvent pas bien a la courbe
expérimentale, ce qui affecte leur pertinence. \lasurs de Kp et de Kv sont dans la plupart des
cas plus élevées que pour l'alliage base nicket &venéme teneur en carbone et oxydé a la méme
température. Certaines valeurs trés élevées ocatmoent été obtenues.

Les alliages de cobalt ne s’oxydent avec une igunétde prise de masse parabolique qu’a
1000°C se maintenant sur 50 heures, ce au prixédelldments de la couche d’oxyde dans la
plupart des cas. Malgré que le régime parabolicnie affecté par ce dernier phénomene, la
cinétigue d’oxydation parabolique aurait tendanc&ra moins rapide que pour les alliages base
nickel. Aux deux plus hautes températures, cetiéticjue cede la place a une oxydation linéaire,
phénomene manifestement retardé (uniguement p&°C) par la présence d’'une forte densité de
carbures. Ces derniers facilitent en effet la diffn du chrome en direction du front d’oxydation,
donc I'édification et I'entretien de la couche deamine.

On retrouve ainsi des observations relativemeeh ltonnues sur les comportements
respectifs des éléments nickel, fer et cobalt dintpde vue cinétigue de prise de masse et
constantes paraboliques. Par contre I'évolutionadeinétique de volatilisation de la chromine en
fonction de I'élément de base et de la densité aabures I'est moins, et il est apparu des
différences que I'examen métallographique des didlwns oxydés est susceptible d’aider a
expliquer [14].

Rappelons que la détermination des constantesiquie8 a pu étre réalisée en traitant les
résultats thermogravimétriques en représentatidmg)/dt fonction de 14m/S). Ceci a été plus
ou moins facile suivant les couples (alliage, terapge), et a conduit a la détermination de Kp et
Kv, ou seulement a celle de la vitesse de prisendgse en oxydation linéaire. Cette technique a
permis de voir dans certains cas que la cinétiqueait étre en effet essentiellement linéaire alors
gue la courbe de prise de madsa/S en fonction simplement du temps était qualitatient
d’allure parabolique. Par comparaison a la techmidant elle est dérivée, qui consiste a tracer
(Am/S).d@m/S)/dt en fonction de Am/S et qui a été antérieurement utilisée sur dpsralliages
[5,6], celle-ci présente un avantage. En effetpa® multiplier le terme dérivé par la valeur adtuel
de la prise de masse surfacique vers la fin d’'essitiau moment ou le premier est relativement
instable du fait de la vitesse de prise de masde Bors que la seconde a atteint une granderyaleu
permet de minimiser les fluctuations de fin d’essaiqui se traduit par un nuage de points plus
étroit et donc plus proche de la forme d'un segnientroite. En revanche, I'abscisseADi(S)
étant l'inverse d'un terme croissant avec le temipsse produit un tassement des points
correspondant a la majorité de I'essai, ce quigebé ajuster I'échelle de I'axe des abscisses pour
visualiser le nuage de points servant a la détextioin.

Enfin, une partie du chrome s’oxydant en chronanesein de la couche d’oxyde extérieure
protectrice provient des carbures intergranulaidasme zone superficielle d’alliage devenant
progressivement la zone décarburée qui peut &ramaint observée sur les échantillons oxydés
aprés préparation métallographique adéquate. Ceseméarbures libérent du carbone qui peut
s’oxyder sous forme gazeuse et quitter l'alliage m@mster dans ce dernier en diffusant
progressivement vers l'intérieur pour provoquer desdifications ou précipitations de carbures
dans la zone frontiere entre la zone décarburde etste de l'alliage qui est non affecté par
I'oxydation. Dans le cas ou ce carbone quitte éet &hlliage, la perte de masse peut mériter &'étr
prise en compte afin de ne pas sous-estimer lalitpide I'oxydation. Dans les cas ou cette
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correction était a faire dans le présent travailcdnstante parabolique mesurée était en effet en
réalité plus grande qu’en apparence (d’environ 1Q@&bidis que cela n’avait que peu d'effet sur la
constante de volatilisation. Cela peut s’expligpar le fait que la perte de masse par départ du
carbone a été supposeée parabolique, a l'insta digdsse de développement de la zone décarburée.
Une loi linéaire, moins probable, aurait sans daateduit au résultat inverse (Kp inchangée, Kv
surestimeée).

5. CONCLUSIONS

Le comportement en oxydation des alliages M-CMC=(Ni, Fe et Co), bases de la plupart
des superalliages de fonderie, est fortement dierde I'élément de base et de la densité des
carbures de chrome, non seulement d'un point de glabal et de la constante parabolique
d’oxydation, mais également de la constante detilisdion Kv que le traitement des données en
d(Am/S)/dt fonction de 1Am/S) a permis d’estimer aussi. Dans certains @ssyaleurs de Kv
obtenues étaient sensiblement inférieures ou syrés aux vitesses de volatilisation de la
chromine déterminées dans des travaux antériearsaifes de ces différences seront expliquées
dans un second article traitant de I'analyse deszaffectées par I'oxydation [14].
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