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Introduction

L’aluminium et I’ensemble de ses alliages sont employés dans toutes les branches de
I'industrie qui recherchent un matériau léger, ductile, résistant aux agents atmosphériques et

pouvant &tre mis en forme aisément.

Le groupe Pechiney est I’un des plus importants producteurs et transformateurs de ces métaux. ”
Pechiney développe la vente de plaques, billettes et transforme I’aluminium et ses alliages en
produits laminés et filés pour I’emballage, en particulier des bobines destinées 2 la fabrication
de boites-boissons, pour les transports, le batiment et I’équipement alimentaire. L’élaboration
de ces métaux en fonderie comprend un ensemble d’étapes de la fusion a la coulée, au cours
desquelles le métal fondu est au contact de 1’air ambiant. Au cours de ces différents
traitements, une «couche » d’oxydes solides apparait & la surface du bain métallique. Si
I’oxydation reste minime, elle n’entrave pas le bon déroulement de I’élaboration des plaques
et des billettes. Dans le cas d’alliages contenant plus de 3 % de magnésium, 1’oxydation peut
devenir importante et entrainer des pertes de métal de I’ordre de plusieurs kilos par tonne
d’alliage. Ces pertes sont dues d’une part a la formation de «crasses » 2 la surface du bain
dans les fours et les poches de traitement constituées d’oxyde de magnésium, mais aussi de
métal inclus dans ces oxydes et les enrobant ; elles résultent d’autre part du surscalpage des
plaques, c’est-a-dire de 1’élimination d’une couche plus importante & la surface due a

[

I’existence de défauts plus nombreux en surface.

Pour éviter ces problémes, il suffisait jusqu’a présent de procéder a I’addition en faibles
quantités de béryllium (quelques ppm) pour limiter considérablement 1’ oxydation des alliages
relativement chargés en magnésium. Cependant pour prévenir tout risque de contraction de la
bérylliose, de nouvelles réglementations visent & interdire 1’ajout de cet élément dans les
matériaux utilisés dans I’industrie alimentaire comme notamment 1’alliage 5182 contenant 5
% de magnésium qui constitue des couvercles de boites-boissons. Il devient ainsi nécessaire

de trouver de nouvelles solutions.




Pour cela, il parait important de comprendre les mécanismes de formation de la magnésie
puisqu’il s’agit du principal oxyde formé ainsi que I’influence des différentes contraintes
physico-chimiques afin de pouvoir prédire 1’oxydation du métal. I est tres difficile de
maitriser, en fonderie, les conditions de température du bain ainsi que la composition de
1’atmospheére au-dessus de 1’alliage, d’oli la nécessité de mener une étude en laboratoire sur de
plus petites quantités d’alliage dans cies conditions fixées de température et de pression. Le
présent travail est donc consacré a la modélisation cinétique de la formation de la magnésie a
partir d’un alliage aluminium-5 % magnésium a 1’état liquide sous oxygeéne seul afin de
s’affranchir des effets potentiels des autres gaz présents dans I’air ambiant (vapeur d’eau,

azote, ...). .

La vitesse de formation d’une phase, la magnésie dans notre cas, par réaction entre un liquide,
et un gaz, I’alliage et I’oxygene, dépend en général d’une part d’une grandeur intensive et
intrinséque, la réactivité de croissance, et d’autre part d’une grandeur caractéristique des zones
réactionnelles mises en jeu dans la réaction. Le but de ce travail est la modélisation cinétique
de la réaction d’oxydation : il s’agira de proposer des mécanismes réactionnels permettant
d’interpréter les variations de la réactivité de croissance avec la pression partielle d’oxygene et

de déterminer ainsi des lois de vitesse reliant réactivité de croissance et pression.

En connaissant ces lois théoriques, et en extrapolant les dimensions des zones réactionnelles

au cas réel, il devrait alors étre possible de prédire le comportement de I’alliage en fonderie.

Néanmoins, la modélisation de I’oxydation d’un réactant a I’état liquide peut étre délicate car
il est souvent difficile de déterminer la localisation des zones réactionnelles mises en jeu qui
sont perturbées par I’hydrodynamique du liquide. De plus, le magnésium s’oxydant
prioritairement, sa teneur varie au cours de la transformation. La variation de I’activité en
magnésium peut alors avoir une influence sur 1’évolution de la réaction, ce qui ne facilite pas

I’étude cinétique.

Aussi, ’étude de la formation de la magnésie a partir de magnésium seul a 1’état solide, qui

permet de s’affranchir de I’ensemble de ces problémes, constitue un bon appui pour

comprendre les mécanismes réactionnels mis en jeu dans le cas de I’alliage et proposer une
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modélisation de la réaction d’oxydation. Afin d’atteindre cet objectif, cette étude s’articulera

selon les chapitres suivants :

@ Dans une premiére partie, nous ferons le point sur les données bibliographiques relatives

aux transformations du magnésium et des alliages aluminium-magnésium sous différentes
atmosphéres et nous présenterons une étude thermodynamique pour chaque systéme
considéré. Ceci nous permettra de faire la synthése des connaissances relatives aux

mécanismes mis en jeu dans ses transformations.

La deuxieme partie a été consacrée au choix des systémes étudiés. A I’issue de cette
partie, nous avons déterminé des conditions expérimentales garantissant 1’isothermicité et

I’isobaricité des systémes étudiés.

Au début de la troisieme partie, nous présenterons les bases théoriques de la modélisation
restreintes a nos systémes ainsi que la méthodologie employée pour mener & bien cette
modélisation. En utilisant cette méthode, nous réaliserons ensuite la modélisation
cinétique de la formation de la magnésie a partir du magnésium solide et de 1’alliage
liquide. Enfin, en utilisant les lois théoriques de vitesse obtenues, nous extrapolerons nos

résultats a des échantillons de plus grandes dimensions.
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Chapitre I

Etude thermodynamique et bibliographique

Ce chapitre est consacré aux réactions entre le magnésium et les alliages aluminium-magnésium avec les
principaux gaz contenus dans 'air : oxygéne, vapeur d’eau, azote et dioxyde de carbone. Pour chaque systeme
réactionnel étudié, nous présenterons une étude thermodynamique suivie d’une synthese bibliographique.

Dans la suite, nous utiliserons les notations < >, ( ) pour désigner des constituants purs dans leur phase
respectivement a Iétat solide et liquide et les notations << >>, (( )} pour les constituants en solution solide et
liquide. Les gaz seront uniguement désignés par leur formule chimique.
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1. Transformation du magnésium a 1’état solide

La température de fusion du magnésium est de 648°C. Cette partie étant consacrée aux
transformation du magnésium a 1’état solide, le domaine de température sera restreint aux

valeurs inférieures ou égales a 600°C.

1.1. Systeme (Mg, O,)

1.1.1. Etude thermodynamique

e . e o S i St S . S o S et S S o . S (e o . i e ] ot o T S o i b e . e i i M S S . et i o T U, S S S i e e e i o e

L’oxyde de magnésium, communément appelé magnésie, est le seul produit possible de la

réaction entre le magnésium et I’oxygéne. L’équation bilan de la réaction s’ écrit:

1 ,
<Mg>+502= < MgO > (E.1)

La variance du systéme (Mg,0,) est de 1. Il suffit de fixer une variable intensive pour fixer les
conditions d’équilibre. La variation d’enthalpie libre associée 2 cette réaction est donnée par la

relation suivante :

AG,(T) = AG{(T) - RTIn P’ [L1]

on: R est la constante du gaz parfait égale a 8,314 J K*'.mol
AGY(T) est P’enthalpie libre standard 2 la températuré T en J.mol'*

Po, est la pression partielle d’oxygene exprimée en atmosphere.

Les valeurs des enthalpies libres standard utilisées, dont AG{(T), proviennent du

« Thermochemical Data of pure substances » de Barin [1].

L’équation (I.1) nous permet de déterminer la pression partielle d’oxygene a I’équilibre en
fonction de la température et les domaines de stabilité thermodynamique du métal et de

I’oxyde, représentés figure L.1.



Cette figure montre que pout des températures comprises entre 300 et 600°C, la pression
d’équilibre est inférieure a 10° Pa. Par conséquent, dans ce domaine de température, qui
correspond 2 celui de la bibliographie ainsi qu’a notre étude expérimentale, 1a phase stable est
MgO. De plus, nous pouvons considérer que, dans ces conditions de température et pour des

pressions d’oxygene tres supérieures 2 10°° Pa, la réaction est tres loin de 1’équilibre

thermodynamique.
10°° [
s 1 0100 - MgO
= -
> !
8 o
(=W "
-150 L
10 i Mg
1 0-200 ¥ 1{ 1 l 1 i 1 L) l ] i 1 ¥ | 1 Ll 1 ] ‘ 1 1 ¥ L] l 1
0.001 0.0015 0.002 0.0025 0.003 0.0035 UTen K’
" a
800 600 500 400 300 T en °C
Figure 1.1:  diagramme thermodynamique de stabilité des phases Mg et MgO dans le systéeme température
et pression partielle d’oxygene.

1.1.2.1. Propriétés du magnésium

Le magnésium est un métal blanc couleur argent. Son volume molaire a 25°C est de 15,2

cm’.mol ™ [2].

Tl est surtout important de noter que la pression de vapeur saturante du magnésium devient

assez importante 2 partir de 500°C (figure 1.2).




Pression de vapeur saturante en hPa
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Figure 1.2 :  pression de vapeur saturante du magnésium en fonction de la température d’apres [3].
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1.1.2.2. Propriétés de I’oxyde de magnésium

La magnésie pure est un composé blanc. La structure cristalline est du méme type que celle du
chlorure de sodium. Les ions oxygéne O* forment un réseau cubique & faces centrées et les

cations magnésium Mg2+ plus petits occupent des sites octaédriques.

Le volume molaire de la magnésie & 25°C st de 11,2 cm’.mol™ [2]. Le coefficient d’expansion
ou rapport de Pilling et Bedworth, égal au rapport du volume molaire de I’oxyde sur celui du
métal vaut donc 0,81. Un rapport inférieur & 1 est en général associé a un caractére non

protecteur de la couche d’oxyde.

Les études de conductivité électrique de la magnésie [4-6] ont montré que cet oxyde est un
conducteur ionique et électronique. L’importance d’un type de conduction par rapport 2
I’autre dépend des conditions de température, de pression partielle d’oxygeéne, de la nature et

du taux d’impuretés dans le cristal.

Dans le cadre de pressions compris entre 107 et 10° Pa, Sempolinsky et Kingery [7] ont

montré que les défauts prédominants de la magnésie sont des lacunes de magnésium
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doublement ionisées et des trous d’électrons. L équation de formation de ces défauts s’ écrit,

en utilisant 1a notation de Kroger :

1 . .
502 = Vg +2h" +0, (E2)

1.1.3. Etude bibliographique

La réaction du magnésium avec I’oxygene 3 des températures comprises entre 500 et 600°C-a
donné lieu a de nombreux travaux [8-11]. Dans la plupart des études concernant le
magnésium, des plaquettes de métal ont été utilisées. Dans la suite de ce chapitre, nous

signalerons donc la forme des échantillons uniquement s’il ne s’agit pas de plaquettes.

Gregg et Jepson [8] ont suivi par thermogravimétrie 1’oxydation du magnésium entre 350 et
650°C. Une courbe isotherme de prise de masse obtenue a 525°C est représentée sur

la figure 1.3.

mgm
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Figure13:  courbe de prise de masse isotherme (T = 525°C) obtenue par [8] ot :
(a) est la période d’induction
(b) est le premier régime linéaire
(c) est le second régime linéaire.
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Les courbes de prise de masse obtenues présentent une période d’induction suivie de deux

stades linéaires, la pente du second régime linéaire étant plus forte que celle du premier.

L’allure de ces courbes a été confirmée par d’autres auteurs [9-10]. En revanche, d’apres
Mikhail et Gouda [11], aprés le premier stade linéaire, la vitesse d’oxydation décroit avec le

temps.

La période d’induction est treés variable selon les études, ce qui s’explique trés probablement

par des différences dans la préparation des échantillons avant essai.

Il semblerait, a la vue des courbes de prise de masse obtenues, que la période d’induction
prenne fin pour une valeur d’avancement qui est la méme pour tous les échantillons d’une

méme étude.

L’existence de trois parties distinctes composant les courbes de prise de masse a été
interprétée de la méme maniére par tous les auteurs [8-11]. Nous donnons ici I’interprétation

la plus détaillée due a Gregg et Jepson [8].

D’apres ces auteurs, en début de transformation, la couche d’oxyde blanc présente a la surface
des échantillons est protectrice. Quand cette couche atteint une épaisseur critique, elle se

fissure, ce qui met fin & la période d’induction.

Le premier régime linéaire correspondant alors a un état stationnaire durant lequel les vitesses

de croissance et de fissuration de la couche sont égales.

Le passage du premier au second stade linéaire s’accompagne d’une modification du produit
formé : il se forme alors une nouvelle couche de couleur chamois et qui semble adhérer au

métal.

Le second régime linéaire débute avec la fissuration de cette couche adhérente
(schéma I.1 (a)). La surface du métal est alors directement exposée au gaz. La suite de
I’oxydation est due soit & 1’apparition aléatoire de nouvelles fissures dans la couche adhérente
(schéma I.1 (b)), soit a I’évaporation du magnésium 2a travers les premiéres fissures formées

(schéma I.1 (¢)).
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Dans le second cas, il se créerait une cavité sous la couche adhérente ; ce qui expliquerait que
cette derniere se détache des le début du second régime linéaire comme cela a été observé

expérimentalement.

MgO: poudre blanche

BE MgO: couche adhérente

(a) (b) ()

Schémall: représentation schématique de Pévolution de la couche d’oxyde :
(a) le début de la fissuration de la couche adhérente,
(b) décollement de la couche d *oxyde par apparition de nouvelles [fissures,
(c) décollement de la couche par-éyaporation du magnésium.

1’influence de la pression d’oxygene sur la cinétique d’oxydation a également été étudiée [12-

13].

En 1963, Caillet [12] a suivi, par méthode manométrique, I’oxydation de poudre de

magnésium entre 400 et 450°C.

Dans ce domaine de température, le métal s’oxyde selon une loi paralinéaire : la courbe

cinétique présente une partie initiale parabolique, et prolongée par une droite (figure 1.4).

Variation de pression en hPa
6

5

||||ll|llll||l||ll|ll|l||||

lllllII|I|IIII1|I|I|I1I'II_J_J

0
0 20 40 60 80 100 120 140
t en min

Figure 1.4 :  courbe de variations de pression & 440°C obtenue par [12]. (P g2= 267 hPa)
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Le degré d’avancement atteint en fin d’expérience restant petit devant 1, les aires des
interfaces oxyde-gaz et oxyde-métal restent pratiquement constantes. Aussi, ces travaux
n’apportent pas d’informations sur I’évolution des zones réactionnelles mises en jeu au cours

de la transformation.

Seule la partie lin€aire des courbes a donné lieu a une interprétation. Les courbes cinétiques
obtenues pour des pressions de 26, 66, 80, 160 , 267 et 533 hPa montrent que la vitesse croit

avec la pression et ont permis d’établir la relation suivante :

[1.2]

ol: v désigne la vitesse de régime linéaire

a, b sont deux paramétres ajustés avec les valeurs de vitesse expérimentales.

En constatant que cette relation présente une grande similitude avec la quantité d’oxygéne
adsorbée par un solide suivant I'isotherme de Langmuir, Caillet a conclu que la vitesse
d’adsorption est directement liée a la quantité d’oxygéne adsorbée lorsque 1’équilibre

d’adsorption est atteint.

Sarrazin et Besson [13] ont également étudié 1’oxydation de poudre de magnésium. Is ont
suivi par analyse thermogravimétrique la cinétique de réaction dans un domaine de
température variant de 348°C a4 454°C. Les courbes de prise de masse, représentées figure L5,
présentent une premicre partie ol la vitesse décroit avec le temps (détectable uniquement en
manométrie et donc non visible sur la figure), suivie de deux stades linéaires. La fin du
premier stade linéaire correspond a une certaine épaisseur de couche ; ce qui se traduit par une
transition entre les deux régimes a un degré d’avancement fixé. Cette épaisseur critique est
atteinte d’autant plus vite que la température est élevée, ce qui explique qu’au-dela de 454°C,

le premier stade linéaire est trop court pour pouvoir &tre observé.

L’influence de la pression d’oxygene sur les deux stades linéaires a été étudiée a 420°C dans

des domaines de pression variant de 20 a 430 hPa.
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Figure 1.5:  courbes de prises de masse isothermes isobares (Po, = 263 hPa) obtenues par [13]. Influence
de la température.

La constante k; caractérisant le premier stade linéaire peut se mettre sous Ia forme :

0 alel;

k, = ki ——F= 13
i 11+b‘\/§ []

D’apres les auteurs, la cinétique du premier stade linéaire est régie par une réaction d’interface
entre molécules d’oxygene adsorbées et métal. En effet, en supposant que la cinétique
d’adsorption est suffisamment rapide pour que I’équilibre d’adsorption soit réalisé, et que la
réaction d’oxydation est du premier ordre par rapport 3 1a concentration en atomes d’oxygene

adsorbés, la constante k; sera de la forme :

[L4]

oti: 0. désigne la fraction de sites couverts par les molécules d’oxygene adsorbées a la

surface du métal.

A 1’équilibre et en supposant 1’adsorption dissociative, 8. est égale a:
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En remplagant .. par son expression dans [1.4], nous retrouvons [1.3].

Cette interprétation de la dépendance de la vitesse du premier stade linéaire vis-a-vis de la
pression est similaire & celle donnée par Caillet, si ce n’est que ce dernier a supposé

I’adsorption non dissociative.

Nous avons comparé les résultats expérimentaux de Caillet [12] et Sarrazin [13] avec les deux “
expressions de vitesse [1.2] et [1.3], afin de déterminer si I’une est meilleure que I’autre. Les
coefficients de corrélation obtenus entre les vitesses expérimentales des deu;i études et les
deux lois de vitesse proposées sont indiquées dans le tableau 1.1. Ces coefficients ayant des

valeurs voisines, nous ne pouvons donc pas éliminer un modgle au profit de 1’autre.

Résultats Caillet [12] Sarrazin et Besson [13]
Modéle
Caillet :
aP 0,999 0,980
VS TP

Sarrazin et Besson :
. a JP 0,988 0,997
1+ b,/P

Tableau I.1:  coefficients corrélation entre les vitesses expérimentales et les lois proposées d’apreés [12] et

[13].

En ce qui concerne le stade initial précédant ce premier régime linéaire, Sarrazin et Besson

I'expliquent par une cinétique mixte non stationnaire d’adsorption et de réaction d’interface.

La constante k, caractérisant le second régime linéaire semble, quant 2 elle, indépendante de

la pression d’oxygene. Sarrazin et Besson considérent que lors de cette seconde partie, la
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couche d’oxyde est devenue protectrice ¢’est dife qu’il n’y a plus de contact direct entre le
gaz et le métal.

Cette interprétation contredit I’ensemble des études précédemment citées ol la couche
d’oxyde est d’abord protectrice puis se fissure sous I’effet de contraintes mécaniques. Nous
verrons plus tard (Chapitre IIT) que la loi [L.3] reste valable si I’adsorption se passe 4 la surface

de la couche d’oxyde.

D’apres les auteurs, la cinétique de la seconde partie linéaire est régie par une diffusion

ionique a travers une couche d’épaisseur constante, les ions diffusant étant les cations Mg*.

Si tel est le cas, la vitesse devrait étre proportionnelle  la pression d’oxygene 2 la puissance
1/6 (Chapitre I). La faible puissance de la pression peut expliquer que les auteurs

n’observent pas de dépendance de la constante k, vis-a-vis de la pression.

Ces auteurs ont noté, enfin, que pour des pressions d’oxygeéne inférieures 2 20 hPa, les
réactions sont systématiquement accélérées, ce qu’ils ont attribué a des surtempératures. Ces
observations paraissent surprenantes: nous nous attendions, en effet, 4 observer des

surtempératures a fortes pressions d’oxygene oil la réaction est la plus rapide.

@ Réaction en phase gaz :

Au cours de cette partie, la possibilité d’une réaction en phase gaz entre le magnésium et

I’oxygene est évoquée.
Turkdogan, Grieveson et Darken [14] ont proposé un modéle décrivant 1’oxydation en phase

gaz d’un métal. Nous allons décrire ce modele en 1’appliquant au cas du magnésium.

Lorsque la réaction d’oxydation se produit en phase gaz, le magnésium vapeur réagit avec
I'oxygene a une faible distance de la surface du métal pour former un «brouillard » de

magnésie solide (figure 1.6).

La vitesse de vaporisation du métal ainsi que la localisation de la formation de I’oxyde

dépendent de la pression partielle d’oxygéne.




A
A
0,, Ar
0 j= - MgO
Mg (g), Ar

Mg (s)

Figure 1.6 :  schéma descriptif de I’état du systéme en cours d’oxydation.

En supposant que le systtme est dans un état stationnaire, que I’écoulement des gaz est
laminaire et qu’a une certaine distance A qui ne dépend pas de la valeur de la pression

d’oxygene fixée, la pression d’oxygene est constante, les flux de gaz Jo, et de métal Jyg vont

étre égaux a:

e essse e e e e e s s s R

Tie =5 ps (Py (8) - P,y (0) [L6]
Dy,

To, = =y o0~ Po, () | 1)

ol : Dmget Do, désignent les coefficients de diffusion du magnésium et de I’oxygene

Pumg (2) et Po, (z) désignent les pressions de magnésium et d’oxygéne 2 la cote z.

Py (8) et Po, (8) étant beaucoup plus petits que Py (0) et Po, (A), ces termes peuvent &tre

négligés dans les équations [1.6] et [1.7]. De méme, la distance & peut étre négligée par rapport

a la distance A dans I'équation [L.7].

La réaction d’oxydation se déroule a la distance & ol les deux réactants sont consommés. Le

flux de magnésium doit étre le double du flux d’oxygene :
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Tvg = -2 Jo, | [L.8]

D, P,(0) Do,
5 Rr =2 amr e o

Nous pouvons ainsi constater que le flux de magnésium croit linéairement avec la pression.
d’oxygene et que plus la pression d’oxygene est €levée, plus la réaction a lieu prés de la
surface du métal puisque & diminue et que nous avons supposé D indépendant de la pression

d’oxygene fixée loin du front réactionnel.

La vitesse de production de magnésie en mole par unité de surface d’évaporation sera d’apres

ce modéle :
D02 ’
v = RT P02 [1.10]

L’équation [L.10] montre que, dans le cas d’une réaction en phase gaz, la vitesse est

proportionnelle  la pression.
Une valeur critique de pression d’oxygene a été mise en évidence expérimentalement : en

deca de cette valeur, la réaction se passe en phase gaz et au-dela de cette valeur, la réaction a

lieu 2 la surface du métal entre I’oxygene et le métal a 1" état solide.

1.2. Systéeme (Mg, H,O)

1.2.1. Etude thermodynamique

Le magnésium peut réagir avec la vapeur d’eau pour donner du dihydroxyde de magnésinm

Mg(OH), ou de la magnésie selon les réactions suivantes :

< Mg > +2H,0 = < Mg(OH), > +H, (E.3)
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<Mg>+H,0= < MgO > +H, (E4)

Les variations d’enthalpies libres standard des réactions (E.3) et (E.4) sont données par les

relations :

P
AG,(T) = AGYT) + RT In —2
(PHZO)
PH
AG,(T) = AGY(T) + RT In —
H,0

La figure L7 représente les domaines de stabilité du magnésium, de I’oxyde et de I’hydroxyde
de magnésium a 427°C. Cette figure montre que la magnésie est thermodynamiquement stable
dés que la pression partielle de vapeur d’eau est inférieure 2 2.79 10° Pa, pour des pressions

d’hydrogéne inférieures ou égales a la pression atmosphérique.

PHzo en Pa Mg(OH)2
10°
1

-5

R s

10
107"°
10°
102
10

MgO

15

25 Mg

FTTTTTITTTITT T I T T T T I TTTTITTTTTd

10°%° T P en Pa
H2

10® 0.0001 001 1 100 10° 10°

Figure1.7:  diagramme de stabilité thermodynamique du magnésium, de oxyde de magnésium et de
Phydroxyde de magnésium.
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1.2.2. Etude bibliographique
Darras [15] a étudié par analyse thermogravimétrique les cinétiques de réaction du magnésium

avec diverses atmosphéres saturées en vapeur d’eau entre 350 et 600°C.

1l s’est intéressé notamment 2 la transformation du magnésium sous balayage d’argon humide,
durant laquelle seule la magnésie se forme. Les courbes de prise de masse obtenues sont

linéaires (figure 1.8).

Prise de masse en mg cm 2 Prise de masse en mg cm 2
25r 475°C 70
C 60
20
N 50
s 40
10 F 30
[ 480°C
C 425°C 20
5r
’ / 375°C 10
0 T S I R | 0 T I T S
0 20 40 60 80 100 120 0 2 4 6 8 10 12
ten heures t en heures
(a) (b)

Figure 1.8 : cinétique d’oxydation du magnésium dans I’argon humide entre 350 et 475°C (a) et enire 480
et 510°C (b).

Dans les intervalles 350 & 450°C et 475 a 510°C, deux énergies d’activation apparentes sont

obtenues : 20 et 115 kcal.mol ..

L’ auteur précise que la morphologie et la couleur de 1’oxyde formé sont trés différentes d’un
domaine de température a ’autre. Aux températures les plus faibles, il observe une couche

d’oxyde trés mince adhérente au métal et recouverte d’une couche poreuse blanche.
Des 465°C, la couche poreuse passe du blanc & une couleur chamois et I’épaisseur du film

protecteur diminue. A 510°C, ce film protecteur disparait et de petits cristaux de magnésie

apparaissent.
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L’apparition de ces cristaux et I’augmentation de la vitesse d’oxydation a partir de 475°C a été
attribuée au phénomeéne de vaporisation du magnésium, qui est accru a partir de cette
température. La réaction superficielle céderait ainsi progressivement la place 4 une réaction en

phase vapeur a mesure que la température augmente.

Remarque :  dans le cas de I’oxydation par la vapeur d’eau, la morphologie de I'oxyde obtenu semble fixée
par les conditions de température d’essai alors qu’avec I’oxygéne, la morphologie de I’oxyde est

liée a I'évolution de la couche au cours du temps.

L’influence de la pression de vapeur d’eau sur la cinétique d’oxydation a été étudiée en détails

par Svec et Gibbs [16] dans P’intervalle 425-475°C. Par analyse des produits formés, ces

auteurs ont confirmé que seule la magnésie se forme et que la cinétique suit une loi linéaire.

Les auteurs ont observé que pour des températures inférieures a 500°C et des pressions de
vapeur d’eau variant de 40,78 a 267,1 hPa, la vitesse varie linéairement avec la pression. A
plus haute température et dans la méme gamme de pression, les variations de la vitesse avec la

pression présentent un minimum (figure 1.9).

vitesse en mg d’'eaucm?  heure '

0.7

- —e— 575°C
0.6 —B— 525°C

- —&— 500
0.5 : —— 475 °C
04 F
03 F )
02
0.1 F

0 : | I I | I | | h I l | S T - l | I S| ' § I T . | '
0 50 100 150 200 250 300
Pression en hPa
Figure 1.9 :  vitesse de réaction en fonction de la pression de vapeur d’eau d’apreés [15].
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Selon ces auteurs, les mécanismes de la réaction dépendent des conditions de température et
de pression.

Entre 425 et 500°C, la réaction a lieu 2 la surface du métal. La vapeur d’eau diffuse a travers
la couche d’oxyde poreuse et réagit a 'interface métal-oxyde. Dans ce cas, la vitesse variant
linéairement avec la pression, la cinétique serait régie par la réaction d’interface. Comme dans
le cas de ’oxydation par 1’oxygene, il serait possible d’envisager un autre mécanisme mettant
en jeu la diffusion des réactifs par I’intermédiaire des défauts ponctuels de 1’oxyde. Ceci
pourrait conduire a des étapes limitantes, différentes de la réaction métal-gaz, pour lesquelles
la vitesse serait proportionnelle 2 la pression de vapeur d’eau.

Entre 500 et 575°C et pour des pressions de vapeur d’eau suffisamment élevées, la réaction a
lieu dans les fissures de la couche d’oxyde principalement en phase vapeur. La vitesse de
vaporisation du magnésium est si importante que la majorité des molécules d’eau réagit avant

d’avoir atteint I’interface métal-oxyde. Nous retrouvons ici les résultats de Darras [15].
Enfin pour de faibles pressions d’eau, la réaction est plus rapide et a lieu en phase vapeur.

La réaction superficielle céde ainsi progressivement la place a une réaction en phase vapeur a

mesure que la température augmente ou que la pression de vapeur d’eau diminue.

Ces travaux peuvent également nous permettre de proposer une seconde interprétation au fait

que I’oxydation sous une pression partielle d’oxygene de 20 hPa soit plus rapide qu’a des
pressions supérieures [13]. En diminuant la pression d’oxygene, Sarrazin et Besson sont peut-
étre passés du domaine oli la réaction est superficielle 2 celui olt I’oxydation se déroule en

phase gazeuse.

Remarque :  en présence des deux gaz, oxygéne et vapeur d’eau, I’oxydation du magnésium obéit également

& une loi linéaire [8-9]. Murgulesco et Cismaru [10] ont montré que la présence d’eau accélére

trés notablement la formation de magnésie. La vapeur d’eau écourte la période d’induction,

atténuant donc Uinfluence de la technique de préparation des échantillons.
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1.3. Systeme (Mg, N,, H,0)

1.3.1. Etude thermodynamique

En présence de vapeur d’eau et d’azote, le magnésium peut donner de I’oxyde de magnésium

selon (E.5), de I'hydroxyde selon (E.6) et du nitrure de magnésium selon la réaction suivante :

3<Mg>+N, = < Mg,N, > ~ (E.5)

Le nitrure de magnésium se décompose trés rapidement en présence d’eau. Son hydrolyse

conduit & la formation de magnésie et & un dégagement d’ammoniac :

<Mg;N, >+3H,0= 3<MgO > +2NH, (E.6)

Les variations d’enthalpies libres associées a (E.5) et (E.6) sont données par les expressions :

AG4(T) = AGJ(T) - RTIn P,

(Pus, )
(Buo)

AG4(T) = AGY(T) + RT In

La variance du systéme est de 2.

Dans le paragraphe 1.2.1., nous avons vu que si nous considérons le systtme (Mg, Hy0), le
constituant stable est la magnésie pour des températures comprises entre 300 et 600°C si la
pression partielle de vapeur d’eau est inférieure 3 2.79 10° Pa (pour toute pression
d’hydrogene inférieure ou égale a la pression atmosphérique).

Si nous considérons le systtme (Mg, N3), le nitrure de magnésium est stable pour des
pressions d’azote trés faibles, supérieures a 107° Pa pour des températures variant de 300 &

600°C).
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De plus dans le méme domaine de températures et pour des pressions d’ammoniac inférieures
ou égales 2 la pression atmosphérique, I’oxyde est stable par rapport au nitrure pour des

ressions de vapeur d’eau trés faibles (supérieures 410? Pa).
p

Par conséquent entre 300 et 600°C, pour des pressions partielles de vapeur d’eau inférieures a
2.79 10° Pa, et pour toutes les pressions de H, et NHj, inférieures ou égales a la pression

atmosphérique, la phase stable du systeme (Mg, Nz, H>O) sera la magnésie.

1.3.2. Etude bibliographique
La réaction du magnésium avec 1’azote seul a donné lieu a peu d’études [17-18], les
recherches étant plutdt centrées sur la transformation sous air. Néanmoins, il est intéressant de

noter que le magnésium réagit avec 1I’azote pour donner du nitrure.

La cinétique d’oxydation du magnésium sous un mélange azote-vapeur d’eau a été étudiée par
Darras [15]. Les courbes de prise de masse obtenues au cours de cette étude présentent une
période d’induction suivie d’un régime linéaire dans I’intervalle 400-500°C ou accéléré entre

525 et 575°C.

Jusqu’a 450°C, la cinétique d’oxydation dans I’azote humide est analogue a celle observée
dans les mémes conditions sous un balayage d’argon humide, la pression partielle de vapeur .
d’eau étant la méme. Au-deld de 500°C, la transformation sous azote humide devient plus

rapide.

Ainsi, Darras montre que pour des températures inférieures & 450°C, la réaction avec la
vapeur d’eau est prépondérante. En revanche au-dela de 500°C, I’action de ’azote n’est plus

négligeable.
La présence de nitrure n’a jamais pu étre détectée ; cependant, le fait que 1’oxyde formé, blanc

jusqu’a 475°C, devienne jaune verdétre le conduit & penser que le nitrure se forme de maniere

transitoire et est instantanément hydrolysé par la vapeur d’eau.
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1.4. Transformation avec I’air synthétique sec et humide

1.4.1. Etude thermodynamique

1.4.1.1. Systeme (Mg, O, N,)

En présence d’air, le magnésium peut donner de la magnésie selon (E.1) ou du nitrure de

magnésium selon (E.5).

La figure 1.10 représente les domaines de stabilité thermodynamique des phases MgO et
MgsN, a 327 et 527°C. Cette figure indique que pour une pression d’oxygene
supérieure 3 10 Pa et quelle que soit la valeur de la pression d’azote jusqu’a la pression

atmosphérique, I’oxyde de magnésium est la phase stable.

P ) ‘en Pa
107 B
10771 MgO
52 - 527°
107 / 7°C
10-57
10% +
107
e 327°C
77 Mg3N2
10 R s LU s B el s e a s e ] PNZ en Pa
0.0001 0.01 1 100 10000 °

Figure 1.10: diagramme thermodynamique de stabilité des phases oxyde de magnésium et nitrure de
magnésium a 300, 700 et 900 K.

1.4.1.2. Systeme (Mg, Oz, N3, H>0)

Pour réaliser I’étude thermodynamique du systtme (Mg, O,, N,, H,O), nous devons tenir

compte des réactions (E.1) et (E.3) a (E.6) définies dans les paragraphes précédents.
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L’étude thermodynamique du systtme (Mg, Na, H,0) a montré que pour des températures
variant de 300 & 600°C et des pressions de vapeur d’eau inférieures a 2.79 10° Pa, la phase
stable du systéme est la magnésie (cf. paragraphe 1.3.1.) (quelles que soient les pression de H»

et NH; inférieures ou égales 2 la pression atmosphérique).

De plus, si nous considérons le systtme (Mg, O2), la magnésie est stable pour des pressions

d’oxygene trés faibles (supérieures a 107 pa).

Par conséquent pour des températures de 300 2 600°C et des pressions partielles de vapeur
d’eau inférieures 2 2.79 10° Pa et des pressions d’oxygene supérieures a 10° Pa, ce qui
correspond au domaine expérimental de la bibliographie citée dans la suite, la magnésie sera

la phase stable du systéme (Mg, Oz, No, H,0). -

1.4.2. Etude bibliographique
La réaction avec 1’air présente des caractéres communs avec la réaction sous oxygene. En
particulier aux températures supérieures 2 300°C, les courbes de prise de masse obtenues

comportent deux stades linéaires comme c’est parfois le cas sous oxygene [8-19].

D’aprés Terem [19] dans l'intervalle 400-530°C, la vitesse d’oxydation dans l’air est
nettement plus élevée que dans I’oxygene (triple dans le cas du magnésium en ruban oxydé a

530°C).

Les résultats obtenus concernant I’action de 1’air humide n’apportent pas de renseignements
complémentaires a propos des rdles respectifs de 1’azote et de I’ oxygeéne mais montrent qu’en

présence d’eau, I’oxydation est plus rapide.

Boussion, Grall et Caillat [20] ont montré que jusqu’a 350°C, le régime d’oxydation sous air
humide présente les mémes caractéristiques que dans I’air sec. Au dessus de 350°C, la vitesse
d’oxydation devient plus grande en présence d’eau. Ceci semble tenir au fait que la réduction

de la vapeur d’eau par le métal commence & intervenir de fagon notable.
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Apres avoir étudié les transformations du magnésium avec les mélanges (O,, H,0), (N,, H,0)
et (Ar, H,0), Darras [15] s’est intéressé a I’action de 1’air humide sur le magnésium. Les
couches d’oxyde obtenues sont tout 2 fait analogues a celles obtenues sous azote humide si ce

n’est que le passage d’un oxyde blanc a jaune se produit 2 550°C au lieu de 475°C.

D’aprés Darras, comme dans le cas de la réaction avec ’azote humide, 1’action de 1’azote
cesse d’étre négligeable a partir de 550°C. A partir de cette température, le nitrure doit se
former de maniére transitoire avant de réagir avec la vapeur d’eau ou ’oxygéne pour donner

de la magnésie.

D’un point de vue cinétique, il est difficile de déterminer les roles respectifs de chacun des
gaz : les cinétiques obtenues sous air et sous oxygeéne ne peuvent &tre comparées, la pression
partielle d’oxygéne n’étant pas la méme dans les deux atmosphéres gazeuses. De méme, il

n’est pas possible de comparer les cinétiques d’oxydation sous air et sous azote.

Dupré et Streiff [21] ont suivi la transformation de magnésium sous air i plus haute

température (585°C).
D’apres ces auteurs, cette transformation présente une cinétique trés irréguliére : des périodes
de croissance lentes et rapides se succeédent de fagon aléatoire (figure 1.11), ce qui entraine une

trés mauvaise reproductibilité.

Nous ne retrouvons pas ici de régimes linéaires ; ce qui peut provenir, & notre avis, de la

température d’étude supérieure a celle des études précédentes. -

A cette température, les auteurs ont constaté les trois réactions simultanées : 1’oxydation du

magnésium, sa nitruration et I’oxydation du nitrure formé.

Ils se forme d’abord une couche de nitrure coté métal et une couche d’oxyde c6té gaz (schéma

L2 (a)).

Suite a I’apparition de fissures dans ces couches (schéma 1.2 (b)), le métal est & nouveau en

contact direct avec I’air. La reprise rapide de 1’oxydation et de la nitruration conduit 2 la
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formation de deux nouvelles couches de composés. Ainsi, au fur et 2 mesure de ’avancement
| de la réaction, Dupré et Streiff observent la formation de strates d’oxyde et de nitrure

(schéma 1.2 (c)).
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Figure 111 :  reproductibilité pour la réaction du magnésium avec Uair a 585°C.

(b) @

Schémal.2 : étapes de la réaction avec Uair :
(a) création d’une couche de nitrure et d’une couche d’oxyde,
(b) apparition de fissures,
(¢) formation de strates,
(d) oxydation du nitrure.

Les auteurs suggerent aussi la possibilité de la sublimation du magnésium 2 travers les fissures

dans les couches formées, et d’une réaction en phase vapeur.
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A la fin de la transformation, le nitrure disparait au profit de I’oxyde.

Les courbes isothermes de prise de masse obtenues sous air humide sont différentes. Leur
allure est plus réguliere. Les produits de la réaction sont également I’oxyde et le nitrure de
magnésium mais ils ne sont pas disposés en strates nettement distinctes. Au contraire, ils sont

répartis de facon aléatoire dans la couche de produit.

1.5. Inhibiteurs de la réaction d’oxydation

Caillat et Darras [22] ont montré qu’une inhibition efficace de 1’oxydation par I’air humide
pourrait &tre obtenue en chargeant I’air de 2 a 3 % de fluorure d’hydrogene par litre d’air. La
formation d’une couche de MgF, a la surface protége le métal de I’attaque de 1’atmosphere

gazeuse. Cependant, ce composé n’est plus stable au-dela de 375°C.

Le dioxyde de carbone est également un inhibiteur de la réaction d’oxydation. Leontis et
Rhines [9] ont en effet montré qu’a 550°C, la présence de 11 % de dioxyde de carbone dans

I’oxygeéne pur inhibe complétement la réaction.

Darras [15] a montré de méme qu’entre 500 et 600°C, I’oxydation sous dioxyde de carbone
humide reste nettement plus faible comparée a celle obtenue sous toutes les autres

atmospheres humides considérées précédemment.

La formation du carbonate de magnésium n’étant plus possible thermodynamiquement au-dela
de 450°C, les auteurs expliquent cet effet inhibiteur par un phénomeéne d’adsorption du
dioxyde de carbone en surface de solide.

Il est en effet bien connu que ce gaz se fixe sur les métaux et les oxydes.

Le dioxyde de carbone bloquerait des sites d’adsorption de la magnésie mis en jeu pour

I’oxydation.
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2. Transformation des alliages Al-Mg en présence d’oxygene

Etant donnés les alliages utilisés dans notre étude, cette partie est restreinte aux alliages riches

en aluminium (% Mg < 15 %).

Pour chaque systtme considéré, nous avons effectué une étude thermodynamique en nous
limitant au domaine de température ot I’alliage est a I’état liquide (T = 680°C) puisque cela
correspond a nos conditions expérimentales. En ce qui concerne I’étude bibliographique, nous
avons fait la syntheése de données sur 1’oxydation de ces alliages tant a I’état solide qu’a I’état
liquide, ’ensemble de ces informations nous paraissant nécessaire 2 la compréhension des

phénomenes mis en jeu pendant la transformation des alliages.

2.1. Propriétés thermodynamiques d’alliages Al-Mg riches en aluminium

L’aluminium forme avec le magnésium des solutions solides jusqu’a une teneur €n

magnésium de 15 % atomique.

Bien que les alliages & faible teneur en magnésium (% Mg < 10) soient les plus coura;mmenf

utilisés, leurs propriétés thermodynamiques ont été peu étudiées [23-26].

L’activité du magnésium dans 1’alliage liquide a été déterminée soit par des mesures de force
électromotrice de pile électrochimique, soit par mesure de pressions partielles de magnésium
au dessus du bain métallique. L’ensemble de ces études révele que 1'alliage présente un trés
faible écart par rapport au comportement de solutions diluées idéales. Pour des alliages
contenant moins de 12 % atomique en magnésium, 1’activité de magnésium est donnée par la

relation suivante :

ay, = kX [L.11]
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ou: Xyg représente la fraction atomique de magnésium
k est la constante de Henry dépendant uniquement de la température (A 700°C, la

valeur de k est 0,84).

L’activité de I’aluminium as; est, quant a elle, pratiquement égale a la fraction molaire en

aluminium, le coefficient d’activité de 1’aluminium étant pratiquement égal 2 1.

2.2. Systeme (Al-Mg, O,)

2.2.1. Etude thermodynamique

En présence d’oxygene, trois phases peuvent étre formées: 1’alumine ALOs, 'oxyde de

magnésium MgO et I’aluminate de magnésium MgAl Oy, selon les réactions suivantes :

(Mg)) + -21— 0, = < MgO > (E.7)
3

2((AD) + 50, = <ALO, > (E.8)

2((a1) + (Mg)) +20, = < MgAlO, > (B.9)

Les variations d’enthalpie libre associées aux réactions (E.12), (E.13) et (E.14) sont notées

AG7(T), AGg(T) et AGo(T). Elles sont égales a :

AG,(T) = AGY(T) - RTlna,, P}’

AG4(T) = AG4(T) -RT1na}, Py’

AG,(T) = AGJ(T) - RTlna,, a}, P,
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ot AGY(T) désigne I’enthalpie libre standard exprimée en J.mol ™" de la réaction (B.D).

La variance de chacun des systémes considérés est de 2. 11 suffit donc de fixer deux variables

intensives pour déterminer les conditions d'équilibre de I’alliage avec chacun des oxydes.

La figure 112, qui représente les domaines de stabilité thermodynamique des oxydes et de
Palliage a 700°C, révele que dans les conditions réelles d’oxydation les oxydes seront les
phases stables. Cette figure montre également que la magnésie est la premiere phase stable
pour une activité en magnésium supérieure 2 0,023. La frontiere entre les domaines de
stabilité de la magnésie et du spinelle MgAl,O, ainsi que celle entre les domaines de stabilité
du spinelle et de I’alumine a2 une température donnée ne dépendent qué‘ de Tactivité du
magnésium. Les valeurs limites de 'activité du magnésium correspondant au passage d’un

domaine de stabilité 2 I’ autre sont représentées en fonction de la température figare 1.13.

Remarque :  nous pouvons remarquer qu '‘a 700°C, la frontiére entre les domaines de stabilité
thermodynamique de I'oxyde et du spinelle se situe a une activité de magnésium fixée a 0,023

(ce qui correspond 4 une teneur de 2, % massigue).
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Figure 112 :  diagramme de stabilité thermodynamique des phases MgO, MgAl,0, et ALO3.
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Figure 113 : diagramme de stabilité thermodynamique des phases MgO, MgAlL,O, et ALLO; (pour des

pressions d’oxygéne supérieures a 1 07 Pa).

2.2.2. Etude bibliographique

2.2.2.1. Systéme (Al-Mgsoﬁde, 02)

Dans les travaux cités dans la suite, les auteurs ont tous constaté que pour des alliages de
teneur en magnésium supérieure a 3 %, la magnésie se forme au début de la transformation ;

le spinelle MgAl,O,4 apparait ensuite.

Smeltzer [27] en particulier a étudié, par thermogravimétrie, 1’oxydation d’alliages
Al-3 % Mg dans de I’oxygene seul. Le degré d’avancement atteint en fin d’essais est tel que
seule la magnésie se forme. La couche d’oxyde obtenue alors a une épaisseur non uniforme et

contient de petites particules d’aluminium.

Pour des températures inférieures a 200°C, la prise de masse reste trés faible méme apres une

centaine d’heures. A partir de 350°C, la cinétique d’oxydation suit une loi paralinéaire qui

devient linéaire & plus hautes températures (T > 450°C) (figure 1.14). Un régime linéaire a
également été observé par d’autres auteurs [28-29]. La cinétique d’oxydation de I’alliage est
ainsi comparable 2 celle du magnésium solide pur dans sa phase puisque le régime est linéaire

a partir de 450°C.
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e dans le cas du magnésium, les résultats sont interprétés par la succession d’une étape

Comm

ot la couche d’oxyde est protectrice et d’une étape ou elle se fissure. De méme, 12 préparation

des échantillons a une grande influence sur le déroulement de la transformation.

En revanche, a notre connaissance, il n’y a pas de travaux publiés sur ’influence de la

pression d’ oxygene.

.....................................
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i Figure 1.14 : courbes de prise de masse isothermes isobares (Po, = P,.) obtenues par [27]. Influence de la;

Les alliages aluminium-magnésium devenant liquides entre 640 et 660°C, le domaine de

température considéré dans ce€ paragraphe se situe au-dela de 680°C.

Dans les travaux cités ci-dessous, les alliages utilisés sont tels que, comme 3 état solide, le
magnésium s’oxyde prioritairement pour donner de la magnésie. Cependant, la cinétique de la

réaction ne suit pas une loi classique (linéaire, parabolique, cubique, ...)-
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L’étude de I’oxydation d’alliages contenant de 1 2 14 % de magnésium [30] entre 600 et
1100°C a montré qu’une couche protectrice apparait & la surface du liquide en début de
transformation. Apres une période d’induction plus ou moins longue selon les essais, la
vitesse augmente brusquement traduisant la formation de magnésie ou de spinelle pour des
alliages contenant moins de 2 % de magnésium. Dés 800°C, 1’oxydation des alliages devient

trés rapide.

L’oxydation de ces alliages a surtout été étudiée 2 haute température (1200°C environ) [31-

34].

Venugolapan, Tankola et Debroy [31] ont suivi par analyse thermogravimétrique la cinétique
d’oxydation d’alliages Al-5 % Mg a 1100°C. Les courbes de prise de masse obtenues

comportent trois parties distinctes :
@ Un régime linéaire s’établit pour lequel la vitesse d’oxydation est proportionnelle 3 la
pression d’oxygene. Dans ce cas, le produit formé est la magnésie par réaction en phase

vapeur.

@ La formation d’une couche de spinelle sous la couche de magnésie correspond 2 la

seconde partie.

@ La derni¢re partie correspond a la croissance de I’alumine. Contrairement aux deux

précédentes étapes, cette partie est trés peu reproductible.

2.3. Systeme (Al-Mg, 20 % O,, 80 % N,)

2.3.1. Etude thermodynamique

En présence d’air, I'alliage peut donner de la magnésie selon (E.7), de I’alumine selon (E.8) et
du spinelle MgAl,O4 selon (E.9), mais également du nitrure d’aluminium AIN et du nitrure de

magnésium selon :
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2 ((A)) + N, =2 < AIN >

3((Mg)) + N, = < MgN, >

Sous air et pour des températures comprises entre 600 et 1200°C, le nitrure d’aluminium AIN

n’est pas thermodynamiquement stable par rapport a I’ aluminium.

Dans ces mémes conditions de température et de pression, les oxydes MgO, MgALO4 et

Al,O; sont stables par rapport au nitrure de magnésium MgsNo.

Aussi, en nous limitant a I’alliage riche en aluminium, nous retrouverons le méme diagramme

de stabilité thermodynamique que celui obtenu sous oxygene.

2.3.2. Etude bibliographique

2.3.2.1. Systeme (Al-Mgsotide: 20 % Oy, 80 % N-)

Pour des températures inférieures a 200°C, ces alliages sont peu sensibles a 1’oxydation
atmosphérique. A I’air et & température ambiante, ils se recouvrent d’un film d’alumine Y
amorphe [27, 35, 36] qui, pour des températures supérieures 2 350°C, est réduite pour donner

de 1a magnésie.

Les courbes de prise de masse obtenues par analyse thermogravimétrique 2 600°C pour des

teneurs en magnésium variant de 12 14 % [30] n’ obéissent a aucune loi classique connue.

Les conditions de mise en température des échantillons jouent un rdle jmportant sur le
déroulement de la transformation. Si la montée en température §’effectue sous vide, le
magnésium s’évapore rapidement vers 500°C. Cette perte peut étre suffisante pour perturber
Ja suite de la transformation. Si 1a mise en température s’ effectue sous air, la prise de masse

reste initialement faible puis la vitesse de prise de masse subit une accélération brutale.
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La durée de la période d’induction dépend des conditions expérimentales : température,
traitement de I’échantillon avant essai, pourcentage du magnésium contenu dans I’alliage,

préexistence ou non de magnésie ...

2.3.2.2. Systéme (Al-Mgiigie, 20 % O3, 80 % N»)

Les essais conduits par Haginoya [38] sur un alliage Al-10 % Mg pour des températures
inférieures & 775°C comportent trois parties distinctes. Une premiére partie ol la prise de
masse reste faible est suivie d’une premiére accélération qui correspond a la formation de la
magnésie puis d’une seconde accélération ot le spinelle apparait entrainant une diminution de
la quantité de magnésie. Pour des températures supérieures a 775°C, une seule étape est

observée. Les formations de magnésie et de spinelle ne sont plus séparées.

Ces résultats sont confirmés par Cochran et Beltikuz [37]. Ces auteurs apportent des
précisions sur le role de I’azote. Pour une méme pression partielle d’oxygene, la prise de
masse obtenue en présence d’azote est inférieure a tout instant a celle obtenue sous oxygéne.

Aucune phase nitrure n’a pu étre détectée par diffraction des rayons X.

2.4. Systeme (Al-Mg, O, N, H,0)

2.4.1. Etude thermodynamique

Pour réaliser I’étude thermodynamique du systeme (Al-Mg, O,, N> H;0), il faut tenir compte
des réactions de formations des oxydes MgO, Al,O3; et MgAl,O4 selon les équations (E.7),
(E.8) et (E.9) de celle du nitrure AIN et Mgs;N, et également des réaction oil interviennent la

vapeur d’eau, c’est-a-dire :

@ la formation de la magnésie :

(Mg)) + H,0 = MgO + H,
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@ la décomposition du nitrure de magnésium

..........................................................................................................................

@ la formation del’ alumine :

@ 1a décomposition du nitrure d’ aluminium:

@ 1a formation du spinelle :

......................................................

Si nous considérons le systeme (Al-Mg, H20), les oxydes sont stables a 700°C pour des
pressions de vapeur d’eau tres faibles (Pho > 10 Pa quelle que soit la pression partielle
d’hydrogene). La magnésie est la premiere phase stable pour une activité en magnésium
supérieure a 0,023. En deca de cette valeur, le spinelle devient stable. Les limites entre les
domaines de stabilité des oxydes correspondent aux mémes valeurs d’ activité de magnésium

que celles obtenues pour le systeéme (Al-Mg, Op).

L’ étude thermodynamique du systeme (Al-Mg, N) montre que le nitrure de magnésium est
stable & 700°C pour des pressions d’azote supérieures ou égales a 10 Pa. Cependant, cette
phase n’est pas stable vis-2-vis des oxydes MgO et MgAl,O4 deés que la pression d’ oxygene

est supérieure a 10 Pa.

En conséquence, si nous considérons le systeme (Al-Mg, O,N,H,0) 2 700°C, pour une

ression partielle d’ox géne su érieure ou égale 2 10°° Pa, les oxydes seront les phases
p P y P y P
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stables et leurs domaines de stabilité, en fonction de I’activité de magnésium, seront

identiques & ceux que nous avons trouvés sous oxygene seul.

2.4.2. Données bibliographiques
Les phases formées sous air humide sont les mémes que sous air sec : la magnésie et le
spinelle MgAl,O4. Cependant, en présence de vapeur d’eau, des différences morphologiques

et cinétiques sont observées.

Au cours de ses travaux, L. Rault [39] a mis en évidence ces différences en étudiant par
thermogravimétrie 1’oxydation sous air humide d’alliages Al-Mg comprenant 1 4 5 % de
magnésium a 750°C, 800 et 850°C. Lors de la majorité des essais, la montée en température se

fait sous air sec suivie d’un palier de cinq minutes. La vapeur d’eau est ensuite introduite.

Dans ces conditions expérimentales et pour des teneurs en magnésium supérieures & 2 %, les
courbes de prise de masse et de vitesse ont toujours la méme allure (figure 1.15). La courbe de
vitesse présente une premiére partie croissante (figure 1.15 (d)), avec une rupture de pente plus

ou moins marquée (figure 1.15¢)), suivie d’une partie décroissante (figure 1.15 (f)).

Lors de la montée en température (figure 1.15a) et (b)), I’alliage est couvert d’un film

d’alumine qui est réduit par le magnésium vers 350°C pour donner de la magnésie.

Lors du palier sous air sec (figure L.15c)), apparait une couche d’oxyde trés plissée et
recouverte de petits grains de magnésie. L’introduction de vapeur d’eau entraine une
augmentation de la vitesse de prise de masse (sans vapeur d’eau, la transformation reste lente).
Les bilans massiques indiquent que 1’oxygeéne intervient dans la transformation.

Il apparait des porosités a la surface de la couche d’oxyde autour desquelles de créent des

fissures qui laissent apparaitre le métal liquide, et des excroissances millimétriques

constituées de magnésie se développent.
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La présence de grains d’oxyde a I'intérieur de I’alliage ne permet pas d’écarter une éventuelle

oxydation interne du métal.

Quand la prise de masse atteint 2 %, la couche de surface et les grains internes se transforment

en spinelle.

Il est important de noter que le spinelle apparait a une prise de masse de 2 % ; ce qui
correspond a la teneur résiduelle en magnésium dans cet alliage Al-5 % Mg pour laquelle cette

phase devient stable thermodynamiquement.
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Figure L.15 aluminium-5 % magnésium : courbes de prise de masse et de vitesse de prise de masse (T =
850°C ; Po,= 19156,5 Pa ; Py, = 76626 Pa ; Py, =551 7,5 Pa) :

(@) Montéeen température T <350°C formation d’alumine :
4Al + 30, = 2AL,0;
(b)  Montée en température T 2350°C réduction de Palumine par le magnésium :
3Mg + Al,0; =3Mg + 2Al
(c)  Palier sous air sec croissance latérale de la couche d’oxyde
de surface
(d)  Introduction de vapeur d’eau apparition d’excroissances millimétriques

de magnésie et de grains d’oxyde de
magnésium & Vintérieur de Ualliage
(e)  Apparition localisée de spinelle autour des grains internes de magnésie
o Transformation de la magnésie en spinelle 4MgO + 2A1 = MgAL O, + 3Mg
Mg + 2Al + 20, = MgAL,Oy4

L’influence de la pression de vapeur d’eau introduite aprés le palier sous air sec 2 été étudiée

dans un domaine de pressions variant de 8,10 a 55,175 hPa. La vapeur d’eau accélere la
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formation d’oxyde de magnésium mais n’a pas d’influence sur la prise de masse a laquelle
apparait le spinelle. A partir de ce stade, la présence de vapeur d’eau a tendance 3 ralentir la
prise de masse. Lors de la derniére partie de la transformation, des essais de suppressions et
d’introductions répétées de vapeur d’eau ont montré en effet que la suppression de la vapeur

d’eau provoque une décroissance moins rapide de la vitesse.

L. Rault a également montré que les phénomenes se déroulent pendant la montée en
température et le palier est différent suivant la présence ou ’absence de vapeur d’eau (lors de
la mise en température de I’échantillon). La transformation est plus ou moins lente selon les
conditions fixées ; il est probable que la présence de vapeur d’eau entraine des modifications

de nature ou de structure d’oxydes correspondant aux différents traitements.

D’autres travaux sur I’effet de la vapeur d’eau ont été publiés [40-41], mais il est difficile d’en
dégager des conclusions dans la mesure ot les conditions d’introduction de la vapeur d’eau

différent d’une étude a 1’autre.

En ce qui concerne I’influence de la pression partielle d’oxygene, L. Rault a montré, en
réalisant des essais sous de I’air humide enrichi ou appauvri en oxygene, qu’a 850°C, la prise
de masse est d’autant plus forte que la pression est forte. En revanche 750°C, au-dela d’une
pression d’oxygéne de 600 hPa, I’augmentation de la pression d’oxygéne diminue fortement la

prise de masse.

Ces résultats paraissent assez surprenants. En effet, en diminuant la pression partielle
d’azote et en augmentant celle d’oxygene, la transformation devrait &tre plus rapide (cf.

paragraphe 2.3.2.2.).

L. Rault a suggéré qu’a fortes pressions, la couche d’oxyde de surface deviendrait
imperméable, empéchant le contact entre la vapeur d’eau et le métal : ce qui expliquerait Ie

fort ralentissement de prise de masse observé dans ces conditions de pression.
Nous pouvons rapprocher ces résultats des observations faites sur le magnésium solide. Nous
avons vu précédemment (cf. paragraphe 1.1.3. et 1.2.2.) que 1’oxydation du magnésium par la

vapeur d’eau ou I’oxygene est plus rapide a faibles qu’a fortes pressions.
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2.5. Effet inhibiteur : dioxyde de carbone

L’effet inhibiteur du dioxyde de carbone sur I’oxydation des alliages d’aluminium est connu

depuis longtemps [42].

La teneur en dioxyde de carbone nécessaire pour prévenir I’oxydation de ces alliages dépend
de la teneur en magnésium, de la température de traitement et de 1’atmosphére oxydante, en

particulier de la présence ou non de vapeur d’eau.

D’apres [30] pour des alliages contenant moins de 4 % de magnésium et des températures
inférieures a 900°C, de faibles ajouts de dioxyde de carbone (= 1 %) dans I'ean inhibent
’oxydation des échantillons. Pour des échantillons contenant 5 % de magnésium, il est

nécessaire d’en ajouter au moins 11 %.

Des essais [43] réalisés sur des alliages Al-5 % Mg et Al-10 % Mg entre 700 et 1000°C ont
montré qu’au cours de la transformation sous oxygene, la surface de ’alliage se recouvre
d’une couche de couleur grise constituée de fines particules de magnésie (0,1 2 0,3 pm). En
présence de dioxyde de carbone, cette couche ne se développe pas et contient des traces de

carbone et de carbure d’aluminium AlCs.

L'effet du dioxyde de carbone dépend de I’épaisseur de la couche d’oxyde formée a la

surface : le gaz n’agit efficacement que si cette couche a atteint une certaine épaisseur.
Le dioxyde de carbone interviendrait par ses propriétés d’adsorption sur la magnésie et

empécherait I’acces de I’oxygene vers la surface du métal, comme avec le magnésium métal a

1’état solide.

3. Synthése bibliographique

Les transformations du magnésium solide et des alliages aluminium-magnésium présentent

des points communs.
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Tout d’abord, le produit de leur réaction avec I’oxygéne et I'air sec ou humide est la
magnésie. Dans le cas de I’alliage, le spinelle MgAl,Oy4 se forme ensuite lorsque I’alliage est
suffisamment appauvri en magnésium pour que le spinelle devienne stable

thermodynamiquement.

Sous oxygeéne et pour des températures comprises entre 450 et 600°C, les cinétiques
d’oxydation du métal et de I’alliage obéissent 2 des lois linéaires. De plus, 'influence de la
pression partielle d’oxygene sur I’oxydation du magnésium solide et de I’alliage liquide est
parfois particuliére. Sous faibles pressions partielles d’oxygene, I’oxydation du magnésium
solide est trés rapide (il se passe le méme phénomene sous vapeur d’eau). Dans le cas de
P’alliage, & 750°C, pour des pressions partielles d’oxygeéne supérieures a 600 hPa, la prise de

masse obtenue est d’autant plus faible que la pression est forte.

La présence de vapeur d’eau accélere la formation de la magnésie a partir du magnésium

solide et de ’alliage liquide.

L’azote, de méme, n’est pas un gaz inerte pour les transformations. Dans le cas de magnésium
solide et au-dela de 500°C, la réaction entre ce métal et I’air, conduit & la formation transitoire
de nitrure de magnésium qui réagit ensuite rapidement avec I’oxygéne. Pour une méme
pression partielle d’oxygene, la transformation du magnésium est plus rapide sous air que sous

oxygene.

Dans le cas de l'alliage 2 I’état liquide, la présence d’azote ralentit au contraire la

transformation.

Il faut retenir également que pour 1’oxydation du magnésium solide et de I’alliage liquide, la
formation de la magnésie peut étre le produit d’une réaction en phase vapeur, apres

évaporation du magnésium.

Enfin, dans les deux cas, le dioxyde de carbone ajouté dans I’atmosphére oxydante permet de

limiter trés nettement la formation de magnésie.
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D’un point de vue cinétique, des modeles physico—chimiques ont été proposés uniquement
pour la réaction entre le magnésium et Ioxygene et celle entre le magnésium et la vapeur

d’eau.

La cinétique d’oxydation sous oxygene seul présente un ou deux stades linéaires selon la
température d’ essai. Le premier régime linéaire semble étre régi par la réaction a I'interface
oxyde MgO/gaz 0,. Deux relations reliant la vitesse d’ oxydation et la pression d’ oxygene
[L.2] et [1.3] ont été proposées. Elles présentent, toutes deux, un bon accord avec les résultats
expérimentaux. Ces relations sont issues d’un méme mécanisme, mais pour ’une,

1’adsorption de I’oxygene a été supposée non dissociative et pour 1’autre dissociative.

Au cours du second régime linéaire, la pression semble avoir peu d’influence sur 1a cinétique,

ce qui peut correspondre a un régime de diffusion dans la couche d’oxyde.

Dans le cas de la réaction avec la vapeur d’eau, la vitesse est proportionnelle a la pression
partielle d’eau, ce qui pourrait &tre interprété par différents mécanismes (adsorption de la

vapeur d’eau sur le métal ou sur I'oxyde ...).

En ce qui concerne ’alliage, la diversité des travaux, tant sur le plan des alliages utilisés que
des conditions expérimentales choisies, ne nous permet pas de déterminer les phénomenes mis
en jeu lors de la transformation de ces alliages sous air. T est surtout difficile de déterminer les

roles respectifs de chacun des gaz d’un point de vue cinétique.

1l parait donc nécessaire d’étudier la transformation d’un allidge contenant une certaine teneur
de magnésium dans des conditions précises de température et de pressions partielles de gaz
afin de mieux comprendre le rdle respectif de chaque gaz. Les mécanismes d’ oxydation du
magnésium peuvent également etre précisés, en particulier les Zones réactionnelles mises en

jeu pendant I’ oxydation.
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Chapitre 1T

Choix des systemes réactionnels

Les alliages étant élaborés sous air ambiant, la surface du métal liquide est alors en contact avec une
atmosphére gazeuse composée essentiellement d’azote, d’oxygene de vapeur d’eau et de dioxyde de carbone.
D’apreés les conclusions de I’étude bibliographique du chapitre précédent, ces quatre gaz interviennent dans la
transformation de alliage liquide.

Il nous a donc fallu, dans un premier temps, préciser la nature des réactions et des phases qui peuvent se former
a 700°C a partir d’un alliage aluminium-5 % magnésium. ‘

Les essais que nous avons réalisés par analyse thermogravimétrigue avec un gaz ou un mélange de gaz nous ont
permis de confirmer que [’oxygeéne, I’azote, la vapeur d’eau et le dioxyde de carbone interviennent dans la
transformation d’alliage aluminium-magnésium ou celle du magnésium pur. »

L’ensemble de ces expériences sont décrites dans I’annexe B et le tableau I1.1 récapitule les résultats obtenus.

Ces expériences ont tout d’abord montré qu’en présence d’oxygéne seul, le magnésium de Ualliage s oxyde
prioritairement en magnésie , ce qui entraine un appauvrissement du métal en magnésium. Lorsque la teneur de
ce dernier devient inférieure & 2,3 % a 700°C, le spinelle devient stable thermodynamiquement et apparait.

Il n’a pas été possible d’étudier I’action de I’azote, de la vapeur d’eau ou du dioxyde de carbone seul car nous
nous sommes apercus que ’oxygéne résiduel de I’enceinte intervient dans les transformations considérées. Nous
avons donc dii soumettre Ualliage et le métal a des mélanges gazeux.

Les essais réalisés sous un mélange oxygene-azote ont confirmé que I’azote n'est pas un gaz inerte. La présence
de nitrure a été détectée lors des essais avec le magnésium liguide alors qu’il ne I’a pas été ni avec ’alliage, ni
avec le magnésium solide. La présence d’azote augmentant la prise de masse dans le cas du magnésium et la
limitant dans le cas de Ialliage, il est alors difficile de conclure quant a la formation du nitrure de magnésium
lors de la transformation de l'alliage sous air, et de ce fait d’expliquer I’action de I'azote.

L’effet de la vapeur d’eau est mieux compris : ce gaz réagit avec le magnésium pour donner de la magnésie. En
présence d’eau, la formation de cet oxyde est plus rapide pour une méme pression d’oxygéne.

La présence de dioxyde de carbone, enfin, limite nettement, en présence d’oxygéne, la formation de la magnésie
que ce soit dans le cas de Ualliage ou dans le cas du magnésium. Par I’analyse des espéces adsorbées a la
surface de l’oxyde pendant I'oxydation par spectroscopie infrarouge, nous avons pu confirmer le fait que le
dioxyde de carbone intervient par ses facultés d’adsorption bloguant les sites actifs mis en jeu pour I’oxydation.

Etudier Iaction simultanée de ces quatre gaz conduirait & un systéme trop complexe étant donné le peu
d’informations que nous détenons sur l’action de chacun de ces gaz pris séparément. Nous avons donc choisi de
nous limiter a I’étude de la formation de la magnésie sous oxygéne a partir du magnésium solide ou de Ualliage
liguide. Dans le cas de I'alliage, le suivi de la réaction par thermogravimétrie sera donc limité & une prise de
masse de 2 %.

La premiére partie de ce chapitre est consacrée a la réaction entre le magnésium solide et I'oxygéne, et la
seconde a celle entre un alliage aluminium-5 % magnésium liquide et I’oxygéne.
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Leur but est de préciser les conditions expérimentales (pressions partielles d’oxygéne, température, géométrie
d’échantillon ...) qui permettent une modélisation ultérieure. Dans le cas de Dallinge, étant donnée la
particularité de la réaction entre un gaz et un liquide, il est en effet nécessaire de bien identifier les zones
réactionnelles mises en jeu pour pouvoir effectuer I'étude cinérique de la réaction.

Mg liquide Mg solide Al-Mg liquide
Atmosphere
| 0, — MgO non isotherme MgO % masse
4
3
2
1
0
| 15750 100 150 200 250
ten min
0, N MgO magse en mg O,etN, % masse o .
MgsN, non isotherme
_1 L L L Y
0 50 100 150 200
ten min
- masse en mg % masse
0 H;0 e 0, etH,0 ° 0, etH,0
4 -
o 8
2 2 02
1
0
0.1 o tenks -1 ) \ _ . tenmin
"0 10 20 30 40 50 60 70 0 50 100 150 200
- - % m e
0;N; H,0 gass . O,etHO
O_,H20 etN
-1 . L ieees tenmin
0 50 100 150 200
» - masse en m
0,CO, S g -0
-0.5 . b -1 : . "
0 50 100 150 0 50 100 150 200
tenks t en min
Tableau IL1 :  identification des réactions avec du magnésium a DPétat solide ou liquide et d’un alliage
aluminium-5 % magnésium avec plusieurs atmosphéres gazeuses.

46




1. Oxydation du mégnésium solide sous oxygeéne

1.1. Caractérisation des échantillons

Les expériences ont été réalisées sur de la grenaille de magnésium fournie par la société
Pechiney aprés tamisage. Seule la fraction passant le tamis 500 pum et retenue par le

tamis 400 um a été utilisée.

L’observation de la poudre métallique au microscope optique nous a permis de déterminer la
forme des grains utilisés. La photographie II.1 montre que ces grains présentent une géométrie

proche du cylindre.

0.1lmm

Photo I1.1 :  grains initiaux de magnésium.

Des analyses de phases ont été effectuées par diffraction des rayons X (annexe A.l.). La
figure IL.1 représente le diffractogramme obtenu pour la poudre métallique. Les pics de
diffraction observés correspondent au magnésium (fiche JCPDS 85-0821) dont les raies ont

été reportées sur la figure.

La surface des échantillons a été analysée par spectroscopie ESCA (annexe A.2.) et infrarouge

(annexe A.3.).
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Figure Il.1: diffractogramme du magnésium solide.

1.1.1. Analyse de la nature de la surface des échantillons par spectroscopié ESCA

Le spectre obtenu par ESCA est représenté figure I1.2.
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FigureIL.2: spectre de la poudre initiale de magnésium.




Le pic situé vers 532 eV est caractéristique d’oxyde a la surface. Le pic Mg 2p situé a 51,2 eV
présente une seule composante, celle qui correspond a I’oxyde. L’épaisseur de la couche

d’oxyde de magnésium présente a la surface des grains est donc supérieure a2 10 nm environ.

1.1.2. Identification des espéces adsorbées sur la surface par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier

Les spectres infrarouge ont été réalisés sous air par réflexion diffuse.

Un des spectres obtenus est représenté figure IL3. Les deux bandes a 3693 et 3649 cm’
indiquent la présence de groupements OH. Elles sont dues en effet aux vibrations
asymétriques de ces groupements. Les bandes a 3510, 3440 et 1662 cm’ révélent la présence

d’eau adsorbée sous forme moléculaire [44].

Enfin, les bandes a 1480, 1420, 884 et 713 cm’l, caractéristiques de la double liaison C = 0,

peuvent étre attribuées a des carbonates de type monodentés [45].
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FigureIL.3: spectre de transmission infrarouge de la poudre initiale de magnésium.
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1.2. Allures des courbes de prise de masse

Les premiers essais que nous avons présentés ont été réalisés a 500°C en régime statique sous

oxygene seul (annexe A.4.1.).

Les courbes cinétiques isothermes isobares peuvent étre décomposées en deux parties

distinctes :

@ une partie que nous pouvons assimiler 2 une droite jusqu’a une prise de masse de 20 %,

@ une seconde partie ol la vitesse diminue.

La figure IL.4 représente une de ces courbes obtenues sous une pression partielle de 100hPa.
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Figure I1.4:  magnésium solide. Courbe cinétique compléte (T = 505°C, Po, =100 hPa).

Nous avons remarqué que la prise de masse finale est toujours légerement supérieure a la prise
de masse finale théorique ( de 0,05 % pour 1’essai que nous venons de présenter figure IL.4).
Cet écart qui croit avec la pression d’oxygene s’interpréte aisément par I’adsorption

d’oxygene a la surface de I’oxyde.

D’autres essais ont €té effectués sous balayage gazeux. Sur la figure II.5, sont représentées
trois courbes de prise de masse obtenues sous balayage gazeux 2 518°C sous une pression

partielle d’oxygene de 250 hPa.
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Figure IL5 :  reproductibilité. Courbes de prise de masse (T = 518°C, Po, =250 hPa).

Lors de la montée en température, une perte de masse se produit entre 150 et 300°C. L’analyse
de gaz émis par spectrométrie de masse a permis de montrer que cette perte de masse est due a
la désorption de vapeur d’eau et de dioxyde de carbone , ce qui est en accord avec les spectres

infrarouge (cf. chapitre II, paragraphe 1.1.).

Lorsque le systéme est dans des conditions isothermes, les courbes de prise de masse peuvent

étre assimilées a des droites. Elles sont réguliéres et reproductibles.

Le régime observé en début d’oxydation est linéaire comme le prévoyait la littérature [12-13].
Cette étude apporte en outre des informations sur 1’allure de la courbe compléte d’oxydation
(Caillet [12] et Sarrazin [13], qui ont également suivi I’oxydation de grenaille de magnésium,

ont limité leur étude au début de la réaction).

Au cours de nombreuses expériences, en particulier sous faibles pressions d’oxygene

(Po2 < 100 hPa), nous avons constaté de brusques accélération comme le montre la figure II.6.

La présence d’une canne ATD sur le dispositif expérimental nous a permis de remarquer que
ces accélérations s’accompagnent toujours d’élévations de température de 1’échantillon. La

réaction ne se déroule plus dans des conditions isothermes.
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Figure I1.6 : courbes de prise de masse (TG en mg) et de surtempérature (Heat flow) (T = 518°C,
Py, =100 hPa).

Toute réaction chimique exothermique provoque au niveau des corps réagissant une variation
de température si la chaleur produite par la réaction n’est pas évacuée. Si cette variation est
suffisamment faible, la cinétique s’en verra trés peu modifiée. Elle peut parfois devenir
suffisamment importante pour perturber Iisothermicité du systeme. L’oxydation du

magnésium trés exothermique est susceptible de conduire a ce phénomene.

Afin de s’assurer que ce type d’accélérations pouvaient étre attribuables aux surtempératures,
nous avons essayé d’évaluer « grossierement » les variations de la vitesse avec la température
en admettant que la vitesse suit la loi d’ Arrhénius, c’est-a-dire qu’elle varie exponentiellement

avec I’inverse de la température.

Sur la figure IL7, sont représentées la vitesse mesurée expérimentalement lors d’une
surtempérature et la vitesse théorique que nous avons calculée (le détail des calculs est donné

en annexe C).

Le bon accord entre les deux courbes de la figure IL7 nous permet de conclure que les

accélérations observées sont dues au phénomene de surtempérature.

Les essais effectués sous faibles pressions (Po, < 10 hPa) ne se sont jamais déroulés dans des

conditions isothermes, une surtempérature apparaissant des le début de 1’oxydation.
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Figure IL7: comparaison de la vitesse expérimentale et de la vitesse calculée en tenant compte de la
surtempérature.

Dans de telles conditions de pressions, la réaction est alors trés rapide ; ce qui est semblable a

ce qu’observaient Sarrazin et Besson [13].

D’apres les conclusions du premier chapitre, il est fort probable que dans ce domaine de

pressions (Po, < 10 hPa), la réaction ait lieu en phase vapeur.

1.3. Caractérisation des produits obtenus

1.3.1. Observation du produit obtenu au cours de la transformation

L’observation du produit obtenu au cours de 1’oxydation du magnésium nous a permis de
constater que les grains se recouvrent d’abord d’une couche d’oxyde (photographie I1.2). Cette
couche n’adhére pas au métal et s’en détache sous forme d’une poudre. Sur la
photographie II.3, nous pouvons apercevoir un grain partiellement recouvert d’oxyde. Nous
avons également remarqué que la taille des grains de magnésium diminue au cours de

I’ oxydation.
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Photo I1.4:  poudre finale obtenue lors d’une oxydation a 518°C sous une pression de 100 hPa.

0.1mm .

L’analyse de cette poudre par diffraction des rayons X a confirmé qu’il s’agit bien d’oxyde de

magnésium. La figure II.8 représente le diffractogramme obtenu. Les pics de diffraction

observés correspondent & ceux de la magnésie (fiche JCPDS 45-946) dont les raies ont été

reportées sur la figure.
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Figure I1.8 :  diffractogramme du produit obtenu apreés oxydation des grains de magnésium.
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Des mesures de surfaces spécifiques ont été effectuées sur la magnésie obtenue en fin
d’oxydation a 1’aide d’un appareil de type « Micromeritics ASAP 2000 ». La surface
spécifique de ce produit a été mesurée par la méthode BET a partir des isothermes
d’adsorption d’azote 2 77 K et vaut 50 m*/g 4+ 5 % prés (cette mesure a été estimée a partir
de mesure sur plusieurs échantillons). Cette valeur ne semble pas dépendre de la pression
d’oxygene sous laquelle le métal a été oxydé. A partir d’un modele de grains sphériques pour
un solide non poreux, il est possible de calculer un ordre de grandeur de rayon moyen des

grains correspondant a une telle surface grice a la formule suivante :

oti: S estla surface spécifique de la poudre
p estlamasse volumique de la magnésie

D estle diamétre moyen des grains.

Nous pouvons estimer ainsi que le diametre moyen des grains de magnésie est de I’ordre de

50 nm.

Les particules obtenues en fin de transformation sont donc trés fines par rapport aux grains
initiaux qui, rappelons-le, ont une taille moyenne comprise entre 400 et 500 pm.

(La photographie II 4 représente, en fait, des agglomérats de grains de magnésie)

L’échantillon est placé dans une cellule chauffante décrite en annexe A.3. Le balayage gazeux
est ensuit établi. Nous pouvons alors procéder a la mise en température par 1’intermédiaire

d’un régulateur de température de type Microcor PR IIL
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Seidaaaa

Nous avons réalisé des essais sous balayage d’oxygene et d’argon a 500°C. Nous avons
reporté sur la figure I1.9, les spectres obtenus en début d’essai, a 200°C, a 500°C, au bout de

trois heures d’essai et 2 38°C apres redescente en température.

M (a) ot

(b) 200°C

(c) 500 °C
début de palier

(d) 500°C -
apres 3 heures d'oxydation

(e) 38°C
apres redescente en température

“0)0) ~ }

T I I
3000 2000 1000
Longueur d'onde en cm-1

Figure IL.9 : spectres de transmission infrarouge obtenus en cours d’oxydation.

Le spectre obtenu en début d’expérience, c’est-a-dire a température ambiante, est similaire a
celui que nous avons présenté antérieurement et qui nous a permis d’identifier les espéces
adsorbées a la surface des échantillons avant essai. Rappelons que nous avions détecté la
présence d’eau moléculaire ou sous forme de groupements OH et celle de carbonates (cf.
chapitre II, paragraphe 1.1.).

Lors de la montée en température a 500°C, une partie de ces especes se sont désorbées (cf.
spectre (a) a (c)). A 200°C (spectre (b)), I’eau adsorbée sous forme moléculaire a
complétement disparu. En revanche, il parait impossible de désorber intégralement les
groupements OH et les carbonates. En effet, nous avons maintenu les échantillons a
température relativement élevées (600°C environ) et pendant des temps assez longs (8 h), sans |
jamais parvenir a la disparition compléte des bandes a 3700 cm”, caractéristiques des
groupements OH, et celles situées vers 1480 et 1420 cm™, caractéristiques d’especes

carbonates.
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Il est surtout important de noter que la formation de magnésie s’accompagne de 1’apparition

d’une bande vers 1010 cm’.

D’apres la bibliographie, 1’adsorption de I’oxygene donne lieu & plusieurs especes 2 la surface

d’oxyde métallique [46). Les différentes fréquences de vibrations des bandes sont reportées

dans le tableau IL2.
r Especes adsorbées Fréquence de vibration (cm'l)
0% 640-970
o* 900-1100

1015-1180

— >

IE_Tableau 11.2: fréquences de vibrations d’espéces oxygénées ala surface d’oxyde meétallique [47-50].

La bande que nous observons vers 1010 cm-1 semble donc attribuable 2 la présence de

dioxygene O ou de liaison 05 .

Naccache et Che [51] ont mis en évidence la présence des especes O~ et O; 3 la surface de la

magnésie grice a une analyse par résonance paramagnétique des électrons.

De plus d’apres J C. Lavalley [52], dans le cas de la magnésie, cette bande est caractéristique

de I’espece O; -

Tl est intéressant de noter que cette bande ne disparait pas, ni ne s atténue lorsque nous
supprimons I’oxygene du mélange gazeux a 500°C , ce qui montre que cette espece est

fortement liée 2 I’oxyde.

Une étude de thermodésorption de I’oxygéne adsorbé sur de 1a magnésie [53] a par ailleurs

montré que les especes O; se désorbent vers 830°C.
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2. Oxydation d’alliage aluminium-5 % magnésium liquide sous oxygene

2.1. Caractérisation des échantillons initiaux

Certains échantillons utilisés ont été préparés par la société Pechiney a partir de bases pures
(aluminium 4N et magnésium 4N). L’alliage est coulé sous forme de lingotins de 25 mm de
diametre au coeur desquels sont prélevés les échantillons. Ce protocole garantit I’homogénéité
des échantillons en magnésium. Les échantillons sont des cylindres de 9 mm de diamétre et de

hauteurs variables (1 ;2 ;2,5;3,5;7,5 ou 15 mm).

L’ analyse par diffraction des rayons X (annexe A.l.) de ces barreaux a été effectuée : les pics
des diffractogrammes obtenus correspondent & 1’aluminium ; le magnésium n’apparait pas

puisqu’il se trouve en solution solide dans 1’alliage.

Nous avons également utilisé des échantillons prélevés dans une plaque industrielle dont la
composition est précisée dans le tableau II.3. Il s’agit toujours de cylindres de 9 mm de

diametre et de 1 ou 3,5 mm de haut.

Eléments Mg Fe Si Mn Cu Ti Zn
Pourcentage 4,727 0,25 0,13 0,367 0,06 0,01 0,007
massique

Tableau I1.3 :  composition des pions extraits d’une plaque industrielle de A5182 commerciale.

Dans la suite, nous nommerons AGS5 les alliages préparés par Pechiney et A5182 ceux

prélevés dans la plaque industrielle.

Avant essai, les échantillons sont polis manuellement au papier abrasif SiC (grade 500), puis

rincés a I’acétone et essuyés afin d’6ter, en partie du moins, la couche d’oxyde présente a la -

surface.
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2.2. Influence de la hauteur des échantillons sur I’allure des courbes de prise de masse

Les essais présentés ici ont été réalisés avec des échantillons d’AGS5. Les courbes de prise de
masse seront limitées & 2 % puisqu’au-dela de cette valeur le spinelle apparait (annexe B,

paragraphe 1.2.).

La figure II.10 représente deux courbes de prise de masse obtenues sous balayage gazeux dans
I’appareillage du CRV (annexe A.4.2.). Un des essais a été effectué avec un cylindre

de 15 mm de haut, le second avec un barreau de 7,5 mm de haut.

Les deux courbes ont des allures différentes. Celle obtenue avec un échantillon de 7,5 mm

présente un changement de pente vers 2% de prise de masse.

% masse | D $ h=15 mm

4

\b]
LIRS I B S L B B L N O L B

1 ||||||| I DN TN SN VA ST SETETUN YOS N ST SO0 S ST R S N S

0 50 100 150
t en min

Figure IL10 : courbes de prises de masse (T = 700°C, Po, = 200 hPa, P, = 800 hPa) ; AG5. Influence de la
hauteur des échantillons.

Des expériences conduites sous atmosphére statique composée d’oxygéne seul avec ces
cylindres de 1, 2, 2,5 ou 3,5 mm de haut montrent que les courbes de prise de masse
accompagnant la formation de magnésie sont semblables entre elles (figure IL11). Elles ne
présentent pas de parties linéaires comme c’était le cas pour des échantillons de 15 mm. Nous

avons vérifié que le changement d’allure des courbes n’était pas dii au changement de
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conditions expérimentales, c’est-a-dire au passage du balayage gazeux a une atmosphere

statique mais bien a un changement de hauteur d’échantillon.

La différence observée entre les types de courbes sous balayage gazeux indique que

I’oxydation ne se déroule pas de 1a mé&me facon selon la hauteur des échantillons.

— —459.5 Mg (h=2.5 mm)

a —158.9 mg (h=1mm)
o8- e e 317.1 mg (h=2mm)

i -=-- 616 mg  (h=3.5mm)
0.6
0.4 B
0.2 -

0
i Il L H 1 l 1 1 1 1 I L 1 1 1 l L 1 L 1 I Il 1
0 100 200 300 400

t en min

Figure I1.11: courbes de prises de masse (T = 500°C, Py, = 200 kPa) ; AGS. Influence de la hauteur des
échantillons.

L’observation des échantillons au cours de 1’oxydation a montré que la texture des oxydes
formés ainsi que leur localisation dépend de la hauteur de 1’échantillon et de la pression

d’oxygene fixée.

Nous avons pu remarquer, en revanche, que quelles que soient les conditions expérimentales,
lors de la montée en température, 1’échantillon encore solide se recouvre d’'une couche

d’oxyde. Cette couche reste solide a la température de traitement (700°C) et constitue une

poche dans laquelle I’alliage fond. Lors de la suite de I’oxydation, 1’alliage liquide reste dans

cette poche solide qui se plisse et se déforme. L’alliage ne mouille donc pas le creuset.

Dans le cas de hauts cylindres (h = 15 mm) et quelle que soit la pression partielle d’oxygene
fixée dans I’enceinte, il se forme une couronne de poudre blanche a la périphérie du barreau

dont la position le long de la hauteur du cylindre varie avec la pression d’oxygene. La
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photographie II.5 nous permet de distinguer les deux types d’oxydes présents a la surface des

échantillons :
@ une couche grise composée de magnésie et d’aluminium présente sur ’ensemble de la
surface du barreau (il existe des parties plus ou moins noires dues 2 une teneur plus ou

moins élevée en aluminium),

@ une poudre blanche trés localisée qui est de la magnésie.

Photo IL.S :  barreau d’alliage AG5 oxydé a 700°C sous 200 hPa d’oxygéne jusqu’a une prise de masse de
2 %.

La figure I1.12 illustre I’influence de la pression partielle d’oxygéne et la hauteur d’échantillon

sur la localisation de la poudre blanche.

-

Dans le cas de petits cylindres, cette poudre n’apparait pas si 1’échantillon a été oxydé sous
une pression partielle d’oxygéne supérieure a 200 hPa. L’échantillon ne présente pas de partie

plus oxydée.

A plus faible pression (Po, < 200 hPa) et dans le cas d’échantillons de 3,5 mm de hauteur,

nous retrouvons la présence de poudre blanche localisée a la périphérie du cylindre.
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En ce qui concerne les cylindres les moins hauts (h = 1 mm), une telle couronne n’apparait pas
a la périphérie de I’échantillon. La poudre blanche se forme en fait sous I’échantillon lorsque

la pression partielle d’oxygene est inférieure a 10 hPa.

Enfin, pour les échantillons les plus hauts (h = 15 mm), des parties plus oxydées apparaissent
si la pression d’oxygene est inférieure & 600 hPa. La localisation de ces parties plus oxydées

dépend de la pression d’oxygeéne maintenue pendant ’essai comme 1’indique la figure I1.12.

lmm

3,5 mm

15 mm

Py, 10hPa : 100hPa : 200hPa : 400hPa : 800hPa

\ 4

couche d’oxyde
poudre blanche.

Figure I1.12 : influence de la hauteur d’échantillon et de la pression sur la localisation de la poudre
blanche.

L’observation de parties plus oxydées révele que la pression partielle d’oxygeéne n’est sans
doute pas constante le long de I’échantillon. La croissance de 1’oxyde se fera principalement a

I’endroit ol la valeur de la pression est la plus favorable a 1’oxydation.

Les conditions expérimentales que nous fixons ne sont donc pas celles de 1’oxydation

effective.
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La figure I1.12 nous permet de constater que pour des échantillons de 1 mm, il existe une large
gamme de pressions pour laquelle il n’existe pas a la périphérie de 1’échantillon de parties

plus oxydées que d’autres.

En conséquence, nous avons choisi, pour la suite de notre étude, d’utiliser ce type
d’échantillon.

2.3. Détermination des conditions opératoires et allures des courbes de prise de masse

Au cours de nos essais, nous avons été confrontés assez fréquemment a des problemes de
reproductibilité traduits par de tres nettes différences des courbes cinétiques lors

d’expériences réalisées dans des conditions identiques.

Nous avons essayé d’y remédier en modifiant le protocole expérimental. Les premiers essais
qui ont été réalisés avec des cylindre de 3,5 mm présentaient une bonne reproductibilité

(figure 11.13).

R

o
w
al |Ill|lll|ll|llllllllll!Y!llll[lllll

_01 |l||||11|||||||x||||lx1(|||14L__|

0 50 100 150 200 250 300
t en min

Figure I1.13 :courbes de prise de masse (T = 700°C, Po,= 200 hPa) ; AGS (h = 3,5 mm). Reproductibilité.

Cependant, des essais réalisés sur un nouveau lot d’échantillon dans une autre thermobalance
ont conduit 2 des courbes cinétiques trés irrégulieres et tres distinctes les unes des autres

comme nous pouvons le constater sur la figure IL.14.




Cette non reproductibilité peut étre li€e a des différences de I’état initial des échantillons, 2
des irreproductibilités importantes de la prise de masse lors de la montée en température ou
d’inhomogénéité de teneur en magnésium, ou encore a la présence de porosités a I’intérieur

des échantillons, ces phénomenes n’étant pas forcément indépendants.

=3

o
w
T T T [ e T T VT T AT T [ TP [T v 7710

_01 TSN TN N YOO ST Y VAN OO U0V O OO S T H ST S S W WO R A R

0 50 100 150 200 250 300
t en min

Figure I1.14 : courbes de prise de masse (T = 700°C, Po, =200 hPa) ; AGS (h = 3,5 mm). Reproductibilité.

Deux types de solutions ont été envisagés :
@ une meilleure préparation de I’état de surface de I’échantillon,

@ une meilleure maitrise de la mise en température, c’est-a-dire le contrdle de 1’oxydation

lors de la montée en température.

Les échantillons ont tout d’abord été polis mécaniquement jusqu’a un aspect miroir avant

traitement.
Cette préparation n’a pas amélioré de fagon notable la reproductibilité (cf. annexe D).
La non reproductibilit¢ ne provenant pas de I’état initial des échantillons, il est apparu

nécessaire de maitriser la mise en température de 1’échantillon. Tout d’abord, afin de parvenir

a la fusion avec la méme quantité d’oxyde formée, les échantillons ont été préoxydés a I’état
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solide (cf. annexe D). Ces essais ont révélé que non seulement I’oxydation 2 I’état solide n’est
pas elle-méme reproductible mais qu’en plus, une préoxydation jusqu’a une prise de masse

fixée ne conduit pas 2 une meilleure reproductibilité.

Des expériences similaires ont été réalisées avec des échantillons préleves dans une plaque
industrielle d’alliage A5182 dont la composition est précisée dans le paragraphe 2.1. de ce
chapitre. La suite des travaux a &té réalisée avec ces échantillons, prélevés dans une seule et
méme plaque industrielle. Ceci nous a permis de nous affranchir des différences existant entre
les lots d’échantillons. De plus, nous somme ainsi assurés de I’absence de porosités au sein

des échantillons et d’une bonne répartition du magnésium dans I’alliage. -

Par la suite, au lieu de former une quantité fixe d’oxyde avant fusion, nous avons essayé au
contraire de limiter au maximum 1’oxydation pendant la montée en température. Il aurait paru
logique de réaliser la mise en température sous treés faibles pressions d’oxygene voire sous gaz
inerte. Cependant, sous gaz inerte, nous aurions assisté 2 une évaporation du magnésium.
D’autre part, il s’est avéré que sous faible pression, 1’oxydation des alliages est plus rapide
que sous fortes pressions. Aussi, la mise en température a-t-elle été réalisée sous 800 hPa en
régime statique et a la pression atmosphérique en régime dynamique. Enfin, il a été montré
que les résultats sont meilleurs si 1’échantillon est maintenu, apres fusion, pendant un temps
suffisamment long (30 minutes) sous forte pression d’oxygene avant I’établissement de la
pression de traitement. Ce palier semble permettre une meilleure homogénéisation de
I’échantillon tant en température qu’au niveau de 1a répartition du magnésium. Les protocoles
expérimentaux retenus en régime statique et en balayage gazeux sont explicités par la
figure I1.15. Les courbes cinétiques obtenues dans ces corditions sont reportées sur la figure

11.16.

Vs f 700°C 700°C
20/°C/min
Poo= Pam O,, He Po,=80hPa '  Opseul

Figure I1.15 : protocoles expérimentaux utilisés dans la suite de notre étude.
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cours des essais.

Malgré les modifications apportées au protocole expérimental, les courbes de prise de masse,
obtenues sous des pressions supérieures ou égales a 200 hPa, restent trés irrégulieres. La
figure II..17, représentant trois essais réalisés a 400 hPa, montre que nous obtenons bien un
faisceau de courbes assez rapprochées ; néanmoins elles présentent toutes des accidents, ¢’est-

a-dire des périodes de ralentissements puis d’accélérations qui apparaissent aléatoirement au
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Figure I1.16 : courbes de prise de masse (T = 700°C, Po,=200 hPa) ; A5182 (h = 3,5 mm).
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Figure I1.17 : courbes de prise de masse (T = 700°C, Po,=400 hPa) ; A5182 (h = 1 mm).

{
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En revanche, les courbes obtenues 3 plus faibles pressions sont tres régulieres. La figure .18

représente les courbes de prises de masse de deux essais réalisés a 10 hPa. Les courbes sont
presque superposées ; il faut surtout noter que nous retrouvons ui régime quasi linéaire.

1l semblerait que 1'allure des courbes change selon la pression d’oxygene fixée (faible ou
forte) comme 1’indique la figure IL19. En effet, ces courbes sont linéaires et reproductibles a

faibles pressions (Po, < 100 hPa) et trés irrégulieres et peu reproductibles a fortes pressions

(Po, 2 200 hPa).

0.8

0.6

0.4

0.2

0 50 100 150 200 250 300

{ en min

Figure IL18 : courbes de prise de masse (T =700°C, Po,= 10 hPa) ; A5182 (h = 1 mm).
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Figure IL19 : influence de la pression d’oxygene sur Pallure des courbes de prise de masse (T = 700°C) ;.

A5182 (h =1 mm).
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2.4. Influence de la pression d’oxygéne sur les produits obtenus

L’observation des échantillons aprés oxydation nous a permis de distinguer deux
morphologies d’oxyde différentes : une couche superficielle, trés plissée et de couleur grise et
une fine poudre blanche n’adhérant pas a cette couche. La poudre blanche n’apparaissant que

sous faible pression d’oxygéne (Po, < 100 hPa), nous avons alors examiné au microscope a
balayage électronique des échantillons oxydés sous forte pression d’oxygéne (Po, = 400 hPa)

et sous faible pression (Po2 = 50 hPa).

2.4.1. Echantillons oxydés sous forte pression d’oxygéne (Po,= 400 hPa)

Nous avons observé la surface d’échantillons ayant subi des traitements de durées variables,

c’est-a-dire ayant atteint des prises de masse différentes.

L’évolution du systéme est représentée sur les micrographies I.1 a IL.4. Nous pouvons

constater que la surface des échantillons se plisse et se déforme (micrographies IL.2 et I.3) par

rapport a I’échantillon non fondu (micrographie II.1).

Micrographie I1.1 :  échantillon non fondu. Micrographie I1.2 :  échantillon oxydé jusqu’a une
prise de masse de 0,25 %.
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Micrographie I1.3 :  échantillon oxydé jusqu’a une Micrographie I1.4 : échantillon oxydé jusqu’a une
prise de masse de 0,68 %. prise de masse de 2 %.

En fait, dés la mise en température, une couche d’oxyde est présente, elle constitue une poche

dans laquelle I’alliage fond.

Les plis et les déformations sont aléatoires et plus ou moins importants pour un

méme pourcentage de prise de masse selon les échantillons comme le montrent les

micrographies IL5 et IL6.

Micrographie IL.5 : _ échantillon oxydé jusqu’a une prise de masse de 0,68 %.
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Micrographie I1.6 :  échantillon oxyde’ Jusqu’a une prise de masse de 0,7 %.

La surface est constituée de petits grains de diamétre 0,5 um environ comme I’illustre la
micrographie IL7. Ces petits grains sont trés probablement de la magnésie. I’analyse
quantitative de la composition d’un seul de ces grains n’a pas été possible car le volume
minimum de 1’élément analysé est de un micron cube. Au cours de la transformation, ni la
population, ni la taille de ces grains ne semble augmenter. L’analyse quantitative de 1
micron cube de la surface des échantillons a montré que les pourcentages massiques de
magnésium et d’aluminium dans ce petit élément de volume restent constants au cours de la
transformation et égaux en moyen 4 42 % pour le magnésium et 58 % pour I’aluminium. La
quantification de I’élément oxygene aurait pu apporter des informations intéressantes sur la
quantité d’oxyde ; cependant, cet élément trop léger n’a pu étre dosé avec I’appareil dont nous

disposons.

Nous avons également observé la face inférieure des échantillons. Cette surface est également
tres plissée et trés déformée. Elle est semblable 2 la face supérieure puisqu’elle est elle-méme

constituée de petits grains et que nous n’avons pas pu détecter la présence d’une couche

d’oxyde a la périphérie des échantillons.
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Nous n’avons donc pas pu constater une &évolution visible de la couche d’oxyde présente a la

surface des échantillons au cours de I’ oxydation.

Micrographie IL7 : échantillon oxydé jusqu’a une prise de masse de 0,68 %.

Nous avons également réalisé des coupes transversales pour observer la couche d’oxyde

présente a 1a surface, ainsi que le coeur des échantillons.

La micrographie IL8 représente le bord d’un échantillon.

1l n’apparait pas clairement de couche 2 la superficie du cylindre. La partie plus claire, presque
blanche qui apparait, représente I’arriere-plan de la coupe et n’est pas représentative d’une

couche d’oxyde.

Les coupes transversales des échantillons ont révélé la présence de cavités a 1'intérieur des
échantillons. Les cavités réparties, semble-t-il, de maniere aléatoire, sont présehtes
essentiellement vers les bords de I’échantillon, principalement sur les cotés et dans le fond
(micrographie IL9). Ces cavités étant observées sur une coupe d’échantillon, il n’est pas
possible de savoir si elles sont a lintérieur de I’échantillon ou si elles débouchent sur

I’extérieur. L observation des échantillons n’étant possible qu’apres leur refroidissement, 1a
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localisation exacte des oxydes lors de I’oxydation de 1’alliage & 1’état liquide n’est pas aisée.
La présence d’oxyde a I'intérieur de I’échantillon pourrait s’expliquer par la sédimentation de

I’oxyde, ce dernier étant plus dense que 1’alliage.

Micrographie I1.8 :  échantillon oxydé jusqu’a une prise de masse de 1 %.

Micrographie I1.9 :  échantillon oxydé jusqu’a une prise de masse de 1 %.

G

73




1’ observation plus fine de ces cavités (micrographie I1.10) a montré qu’elles étaient remplies
de parallélépipedes rectangles de 10 a 15 pm de co6tés. L’analyse quantitative de ces

parallélépipédes a permis de s’assurer qu’il s’agit bien de magnésie comme le montre le

spectre représenté sur la figure 11.20.

Micrographie IL10 : échantillon oxydé jusqu’a une prise de masse de 1 %.
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Figure I1.20 : diffractogramme des parallélépipédes contenus dans les cavités de Péchantillon.
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Gaiadaae

Ces cavités sont présentes dés le début de 1’oxydation et nous n’avons pas observé une nette

évolution de la taille, ni du nombre de ces cavités au cours de la transformation.

Nous reténons surtout de I’ensemble de ces observations que, lors d’oxydation sous fortes
pressions et si nous faisons exception de la couche d’oxyde formée pendant la mise en
température, nous nous trouvons en présence de deux textures d’oxyde différentes, : une
couche constituée de petits grains de 0,5 pm de diametre environ et des cavités remplies de
parallélépipedes rectangles de 10 a 15 um de cotés. Ces parallélépipedes, identifiés comme
étant de la magnésie, doivent leur géométrie a la structure cristalline de 1’oxyde de magnésium

qui est cubique face centrée.

2.4.2. Echantillons oxydés sous faible pression d’oxygéne (Po, =50 hPa) -

Lorsque 1"alliage est oxydé sous une pression de 50 hPa, une couronne de fine poudre blanche
apparait sous I’échantillon (micrographie II.11). Cette poudre qui se détache facilement de
I'échantillon a été analysée par diffraction des rayons X. Elle est composée uniquement de
magnésie. Elle présente une structure en forme de « roses des sables » que nous pouvons voir

sur la micrographie I1.12.

Le reste de la surface est grise et ne comporte pas les petits grains observés sous fortes

pressions.

La coupe transversale des échantillons révéle un aspect spongieux du fait de nombreuses
cavités (micrographie I.13), dans lesquelles nous retrouvons la méme morphologie d’oxyde

en forme de «roses des sables » (micrographie I1.14). )

Ainsi, lors de I’oxydation sous faibles pressions, une seule morphologie d’oxyde est observée

(si nous faisons exception de la couche d’oxyde formée pendant la mise en température).

La différence de morphologie observée entre les oxydes obtenus sous fortes et faibles
pressions s’accompagne de courbes cinétiques d’allures distinctes. Ceci nous a conduit 2

définir deux domaines de pressions. Dans un premier domaine (Po, 2 200 hPa), les oxydes

formés sont de deux types : une couche constituée de petits grains et des cavités remplies de
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cubes de magnésie. Les essais réalisés dans ce domaine de pression conduisent a des courbes

cinétiques assez irrégulieres et peu reproductibles.

Micrographie I1.12 : morphologie de I’oxyde formé en surface.
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Micrographie I1.14 : morphologie de ’oxyde dans les cavités.

Dans le second domaine limité aux pressions inférieures 2 100 hPa, I’oxyde, produit blanc et
pulvérulent, se présente sous forme de « roses des sables ». Dans ce cas, les courbes cinétiques

sont plus réguligres.
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3. Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons déterminé les conditions expérimentales nécessaires
(température, pression d’oxygene, géométrie d’ échantillon ...) pour que les réactions étudiées

se déroulent bien dans des conditions isotherme et isobare.

Nous avons tout d’abord étudié la formation de la magnésie a partir de grenaille de

magnésium a I’ état solide.

Les courbes isothermes et isobares de prise de masse a 518°C sont linéaires au début de
’oxydation (Am < 20 %). Cette réaction étant trés exothermique, nous avons constaté de
brutales accélérations de prise de masse provoquées par une surtempérature de 1’échantillon ;
le systéme n’est plus isotherme. Afin de limiter ce phénomene de surtempérature, les essais
seront effectués a des températures inférieures ou égales a 518°C. De plus, nous n’avons pas
exploré le domaine de pressions inférieures 4 50 hPa, 1’oxydation ne se déroulant pas dans des

conditions isothermes. Il est fort probable que la réaction ait lieu en phase gaz.

Dans le cas de I’alliage, nous avons suivi la formation de la magnésie a 700°C a partir

d’échantillons cylindriques.

I’utilisation d’échantillons de différentes hauteurs a montré Pinfluence de la géométrie sur
I’allure des courbes de prise de masse. L’apparition de parties plus oxydées dans certaines
conditions de pressions et de hauteur d’échantillon (figure I1.12) est le résultat de conditions
de pressions non constantes le long des échantillons. Afin d’étre garantis de conditions

isobares, nous utiliserons de petits cylindres de 1 mm de haut.

Les courbes de prises de masse obtenues avec Ces échantillons ne sont linéaires qu’a faibles

pressions (Po, < 50 hPa). A des pressions plus élevées (Po, = 200 hPa), elles deviennent

beaucoup plus irrégulieres et non reproductibles.

Les oxydes formés dans les deux domaines de pression présentent également des

morphologies différentes. A faibles pressions, 1’oxyde apparait sous la forme de «roses de
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sable » ; une telle morphologie nous conduit 2 penser que la réaction a lieu en phase gaz. A
fortes pressions, nous avons observé d’une part, une couche d’oxyde présente a la surface de
I’échantillon et constituée de grains sphériques de diamétre de 0,5 micron environ et d’autre
part, des~cavités au sein des échantillons a I'intérieur desquelles nous trouvons de I’oxyde

sous forme de parallélépipedes rectangles d’arétes de 10 4 15 pm.

Les systemes €tudiés étant désormais définis, nous pouvons envisager la modélisation de la
formation de la magnésie a partir du magnésium solide pur dans sa phase et du magnésium

dissous dans I’alliage liquide ; ceci fait I’objet du chapitre suivant.
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Chapitre 111

Modélisation de la formation de la magnésie a partir du magnésium solide

et de ’alliage A5182 liquide

Ce chapitre est consacré a la modélisation de la formation de la magnésie a partir du magnésium solide et de
Ualliage A5182 a l’état liquide.

Nous présenterons tout d’abord les bases de la modélisation applicable aux deux systémes étudiés ainsi que la
méthodologie employée.

La mod¢élisation de I’oxydation du magnésium solide fera I’objet de la deuxiéme partie de ce chapitre qui se
terminera avec celle de I’oxydation de I’alliage a I’état liquide.
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1. Bases de la modélisation et méthodologie

1.1. Bases de la modélisation

~

Le but de notre étude est la modélisation de la formation de la magnésie a partir de

magnésium solide et d’alliage aluminium-magnésium 2 I’état liquide.

Comme dans tout systéme hétérogene, la formation de I’oxyde de magnésium met en jeu les

processus de germination et de croissance.

Dans le cas du magnésium solide, des germes d’oxyde sont déja présents 2 la surface des
grains que nous utilisons puisqu’une couche d’oxyde est présente 2 la surface de la grenaille
avant essai. Les courbes de prise de masse que nous avons obtenues ne présentant pas de point
d’inflexion, il est probable que nous soyons dans un cas limite de croissance, ¢’est-a-dire que
la germination n’intervient plus des le début de la transformation , ce qui est souvent le cas
pour I'oxydation de métaux. Nous supposerons dans la suite de cette partie que, en ce qui
concerne le magnésium solide, nous sommes dans le cas limite de croissance et nous

vérifierons expérimentalement cette hypothése.

Dans le cas de Ialliage, il se forme une couche d’oxyde pendant la montée en température.
Cette couche constitue un sac dans lequel fond I’alliage. Cependant, étant données
Iirrégularité des courbes de prise de masse et la morphologie complexe des oxydes, il n’est
pas exclu a priori d’avoir de la germination en cours de transformation aprés rupture de la

poche d’oxyde par exemple.
La modélisation de ce type de transformation est simplifiée si nous faisons les hypotheses
suivantes. Nous supposerons que le mécanisme de croissance est décomposable en étapes

€lémentaires et qu’une de ces étapes est limitante, les autres étant 4 1’équilibre.

Dans ce cas, le systtme doit étre pseudo-stationnaire dans le cas du magnésium et quasi

stationnaire dans le cas de I’alliage.
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Rappelons qu’un systéme ouvert est pseudo-stationnaire si les concentrations des especes
intermédiaires, intervenant dans le mécanisme de croissance, sont constantes au cours de la

transformation, et si les dimensions des zones réactionnelles varient peu avec le temps.

Dans le cas des systémes fermés, donc celui de I’alliage, la concentration des réactants (du
magnésium dans le cas qui nous intéresse) varie au cours du temps, il est alors difficile
d’envisager que celles des espéces intermédiaires restent constantes. Cependant, si les
concentrations de ces especes sont trés petites et par conséquent si leurs variations restent
faibles, le systéme sera dit quasi stationnaire (il s’agit 1a de 1’approximation de Bodenstein) et
la méthodologie d’étude des systémes pseudo-stationnaires pourra étre appliquée a ces

systemes.

Aussi, utiliserons-nous le méme test expérimental, appelé test de pseudo-stationnarité, pour

vérifier la pseudo-stationnarité du systéme (< Mg >, OZ) et la quasi stationnarité du

systeme (((Mg)), < 0, >).

Une fois ce point vérifié, nous pouvons définir le degré d’avancement de la réaction o par :

oft) = n—MgO(—t) [IL.1]

F
Dyeo

ol nvgo (1) et ango désignent les nombres de moles de magnésie formée respectivement a

I’instant t et si toute le magnésium était consommé.

Nous appellerons réactance, la dérivée du degré d’avancement par rapport au temps et nous la

noterons R.

Dans le cadre de nos hypotheses, R peut s’écrire comme le produit de deux termes :

R=0¢(Y)E(Y) [I11.2]
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ou: ¢ estla réactivité de croissance exprimée en mole par seconde et par métre carré, ¢
dépend a priori des variables intensives Y; (température, pression, activité du
magnésium ...)

E est la fonction d’espace exprimée en metre carré par mole, E caractérise les
dimensions de la zone réactionnelle ol se déroule I’étape limitante du mécanisme de
croissance et dépend de I’histoire de 1’échantillon depuis I’instant initial jusqu’a
I'instant de mesure dans les cas complexes de germination croissance et uniquement

du degré d’avancement atteint en cas limite.

Il est important de noter que dans le cas de I’alliage, la réactivité de croissance ¢ peut
dépendre de D’activité du magnésium, qui varie au cours de la transformation, et donc du

temps alors qu’elle n’en dépend pas dans le cas du magnésium solide.

.

Remarque :  la fonction d’espace est équivalente & une surface en régime interfacial et & une surface
multipliée par une fonction des dimensions de la couche contenue dans le flux de diffusion en

régime diffusionnel.

Dans le cas de I’alliage, nous avons supposé qu’a faible pression d’oxygene, la réaction a lieu
en phase gaz ; elle est donc homogene et non plus hétérogéne. Pour décﬁre cette réaction,
nous allons adapter le modele de Turkdogan [15] (chapitre I, paragraphe 1.1.3.) décrivant des
mécanismes d’oxydation d’un métal en phase gaz en I’appliquant au cas d’un alliage. Ce
modele reposant sur I'hypothése d’un systéme stationnaire, nous pouvons aprés avoir vérifié

ce point, définir le degré d’avancement o et la réactance de la transformation.

En reprenant les calculs du modele de Turkdogan et en faisant intervenir si nécessaire
Pactivité du magnésium, nous pouvons établir que la réactance peut s’écrire comme

précédemment comme le produit ¢E :

R = ¢(T. P, ) E()

ot ¢ est la vitesse de production de magnésie exprimée en mole par unité de surface

d’évaporation et par unité de temps, ¢ est égale a :
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et E est la surface d’évaporation exprimée en metre carré par mole.

Les détails de 1a modélisation de cette réaction en phase gaz seront présentés ultérieurement

(chapitre III, paragraphe 3.1.3.).

La modélisation de I’oxydation de I’alliage sous faibles pressions sera entreprise comme celle
de I’oxydation du magnésium solide ou de I’alliage sous fortes pressions d’oxygene.

Modéliser une transformation consiste 2 construire une description physico-chimique et
géométrique du systtme qui rend compte des variations expérimentales du degré

d’avancement et de la réactance en fonction du temps et des contraintes physico-chimiques.

Cette étude étant centrée sur I’influence de la pression d’oxygéne sur la formation de la
magnésie & partir du magnésium solide ou du magnésium dissous dans I’alliage liquide, il
faudra d’abord déterminer dans les deux cas un mécanisme de croissance & partir duquel nous
calculerons les lois théoriques reliant réactivité de croissance et pression de maniere a pouvoir
les comparer aux valeurs expérimentales de ¢ (P), et ainsi interpréter I’influence de la pression

sur la cinétique.

Dans le cas du magnésium solide, il sera possible de proposer un modele géométrique

explicitant les variations de la fonction d’espace avec le temps.

En ce qui concerne ’alliage, du fait de la non reproductibilité des courbes cinétiques et de la

complexité du systéme, un modele géométrique ne pourra étre envisagé.
La méthodologie d’étude utilisée pour mener la modélisation va étre présentée dans la partie

suivante. Elle consiste & vérifier les hypothéses que nous venons d’énoncer et 2 déterminer les

variations de la réactivité de croissance avec la pression d’oxygene.
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1.2. Méthodologie

1.2.1. Vérification des hypothéses de la modélisation

1.2.1.1. Test de pseudo-stationnarité

Le processus de croissance est supposé étre décomposable en étapes élémentaires ol
interviennent des espéces intermédiaires Xj. Si le systéme est pseudo-stationnaire, les dérivées
par rapport au temps de la concentration et du nombre de moles de chacune des espéces

intermédiaires sont telles que :

3x,| an,
Vi =0 et == =0

Les vitesses v; de chaque étape (i) sont alors reliées entre elles :

vi=hV [111.3]

Remarque :  v; est la vitesse de I'étape (i) multipliée par le coefficient attribué a 'étape (i) dans la
combinaison linéaire des étapes élémentaires qui permet de retrouver la réaction globale ; v
désignera la vitesse de I'étape responsable de la prise de masse, en général I'étape

d’adsorption.

La pseudo-stationnarité peut étre vérifiée en comparant les variations de la vitesse mesurée en

fonction du temps par deux méthodes expérimentales : la thermogravimétrie qui permet
d’obtenir la dérivée de prise de masse par rapport au temps d A%t et la calorimétrie qui

donne le flux de chaleur dégagé par la réaction dQ dt -

Le flux de chaleur est la somme des produits des vitesses v; par la variation d’enthalpie AH; de

chaque étape élémentaire i, soit :
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Q_ v, am [IT1.4]

En régime pseudo-stationnaire, [1IL.4]devient d’apres [IIL.3]:

%% =v (2 A, AHi) = vAH [1IL.5]

ot AH est la variation d’enthalpie de la réaction.

La vitesse de prise de masse est proportionnelle a Ja vitesse de 1’étape responsable de la prise

de masse v, en général I’étape d’adsorption :

dA

1
& =7 MoV [I1L6]

~,

d’ou:

dAm__(lMo dQ
dt ~\2AH/ dt

ot Mo est la masse molaire de I’oxygene.

Ainsi, nous pouvons constater que si un systéme est pseudo ou quasi stationnaire, les courbes
représentatives de la vitesse de prise de masse et du flux de chaleur présentent une affinité

orthogonale d’axe, I’axe des temps et de direction, ’axe des ordonnées.

Pour pouvoir faire I’hypothése de pseudo ou quasi stationnarité, il nous faudra vérifier ce
point. Nous représenterons, pour cela, ces deux signaux en fonction du temps dans deux
échelles d’axe vertical différentes, proportionnelles 1'une a 1’autre, pour s’assurer qu’ils sont

superposés.

Une fois la pseudo-stationnarité supposée, nous pouvons définir un degré d’avancement o. de

la réaction, et la réactance R sa dérivée par rapport au temps ([I1L.1] et [IIL.2]).
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1.2.1.2. Test du ¢E

Le test du OE est basé sur la méthode des décrochements qui consiste a faire varier
brusquement en cours de transformation la valeur de I’une des contraintes physico-chimiques

imposées au systeme. Il peut s’agir en pratique d’une pression de gaz ou de la température.

Cette méthode est décrite par Delmon [54] sous le nom de « méthode d’isolement », elle a été

utilisée pour réaliser le test du ¢E par J.P. Viricelle [55] et V. Bouineau [56].

Le test consiste & établir que la réactance s’écrit comme le produit :

R = ¢E ' [II1.2]

Pour réaliser ce test, nous pouvons faire varier brutalement la pression partielle d’oxygéne de
la valeur P° 2 la valeur P'. Tl s’agit alors de réaliser une série d’essais débutant sous les mémes
conditions de pressions et de température, des décrochements de pression de la valeur P°a P!

étant effectués a des degrés d’avancements différents.

La figure IIL.1 permet d’illustrer la méthode suivie.

o4 P]
Oy
041
temps

Figure II1.1 : testdu ¢E.

Nous noterons R, (0;) et Rq (0y) les réactances instantanées mesurées avant et aprés un

décrochement réalisé¢ au degré d’avancement .
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Ces réactances sont représentées par les tangentes a la courbe cinétique avant et apres

décrochement au point de décrochement (figure IIL.1).

Si la réactance s’écrit comme le produit ¢E, nous avons les relations suivantes :

R, (04) = & (P") E (o) [T1L.7]

R (o) = ¢ (P E (04) [TIL8]

Le rapport des réactances Rg et Rq 8’écrit alors :

_ [1IL9]

Dans le cas du magnésium solide, qui est pur dans sa phase, la réactivité de croissance ne

‘ . P R o

dépend pas du temps. Aussi pour que le test soit vérifié, la valeur du rapport %{ doit étre
g

la méme quel que soit le degré d’avancement 0 auquel est réalisé le décrochement.

Dans le cas du magnésium dissous dans 1’alliage, le test ne pourra étre vérifi€é que si nous

sommes dans le cas particulier ot I’activité du magnésium, et donc le temps, est une variable

séparable de la réactivité de croissance, c’est-a-dire :

0 (T, P, ay,) = @ (T, P) £ (ayy) [1IL. 10]

Remarque :  rappelons que ce test est vérifié si l'une des conditions suivantes est respectée :

@  si une seule étape du mécanisme limite la vitesse (cas pur),

@ pour un cas mixte stationnaire ou les deux étapes se déroulent dans la méme zone
réactionnelle ou deux zones qui conservent constamment les mémes dimensions au cours de
la transformation,

@  s’il se passe deux réactions dont les étapes limitantes se déroulent dans la méme zone

réactionnelle.
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1.2.2. Obtention des variations de la réactivité de croissance ¢ avec la pression partielle

d’oxygene

N

Apreés avoir vérifié les hypothéses de modélisation, nous allons chercher & obtenir les
variations de la réactivité de croissance avec la pression partielle d’oxygéne. La méthode
employée pour les déterminer peut étre différente selon que nous sommes ou non dans un cas

limite.

1.2.2.1. Cas limite et obtention des variations de ¢ avec la pression

1 faut vérifier en premier lieu que le systéme étudié est un cas limite. Nous utilisons pour cela
le fait que, dans ce cas, la fonction d’espace E mesurée a un instant t dépend uniquement du
degré d’avancement atteint & cet instant, et non pas de I’histoire de I’échantillon depuis
I’instant initial jusqu’a l’instant de mesure. C’est par exemple le cas bien connu du « coeur

rétrécissant » en symétrie sphérique ol E (o) s’écrit :

ol: Vg estle volume molaire du produit consommé

ro  estlerayon initial des grains.

Pour réaliser le test du cas limite, il suffit de réaliser deux essais débutant dans des conditions
telles que 1'une des contraintes physico-chimiques soit différente et finissant sous les mémes
contraintes physico-chimiques apres décrochement comme 1’illustre la figure III.2. La fonction
d’espace E ne dépendant que du degré d’avancement en cas limite, les réactances des deux

essais doivent €tre égales apres décrochement.

Une fois I’hypothése du cas limite vérifiée, les variations de la réactivité de croissance avec la

pression d’oxygene seront obtenues & partir d’essais isothermes réalisés sous différentes
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valeurs de pression, en mesurant pour chaque essai, la réactance a un degré d’avancement

déterminé oy (figure I11.3) qui est égale a:

- —— - -

RY(T,P%

Décrochement
de pression

v

temps

Figure IIL2 : test du cas limite.

alk

R(P?,0)

Py

temps

Figure II.3 : obtention des variations de la réactivité de croissance avec la pression par des essais isobares a
la température T.

Nous pouvons constater alors que les variations de la réactance mesurée au degré

d’avancement o4 avec la pression d’oxygene Po, sont égales aux variations de la réactivité de

croissance avec la pression a la constante E (0t) pres.

1 est important de noter que le test du cas limite et I’obtention de la réactivité de croissance a

partir d’essais isothermes et isobares ne sont réalisables que si (et seulement si) les courbes
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cinétiques sont reproductibles. Nous pouvons donc utiliser cette méthodologie pour

I’oxydation du magnésium solide mais nous ne pouvons pas 1’appliquer au cas de I’alliage.

Par ailleurs, dans tous les cas limites, il devrait étre possible de trouver un modele
géométrique permettant d’exprimer la fonction d’espace en fonction du temps ou du degré

d’avancement.

Remarque :  lorsque nous connaissons I'évolution de la fonction d’espace avec le temps, il est possible d’en
déduire la valeur de la réactivité de croissance pour une pression P par ajustement de la courbe
représentative de la réactance en fonction du temps obtenue pour cette pression et la courbe
représentative de I’évolution de la fonction d’espace calculée en fonction du temps. En effet, la

réactance et la fonction d’espace sont reliées par :

R(P,t)=¢(P)E(1)

1.2.2.2. Cas complexe : modeéle géométrique et obtention des variations de ¢ avec la pression

Dans les cas complexes, c’est-a-dire avec une compétition des processus de germination et de
croissance, une méthode d’étude est de trouver un modele géométrique basé sur des
hypothéses sur la germination et la croissance, qui permet d’exprimer la fonction

d’espace E (t) [54-56].

L’ajustement entre les courbes expérimentales et les courbes calculées permet d’obtenir les

valeurs de ¢ en fonction des conditions expérimentales de température et de pression.

Remarque :  le modéle géométrique nous permet également d’accéder aux valeurs de la fréquence de

germination y(c’est-a-dire au nombre de germes formés par unité de temps et de surface).

Comme précédemment, cette méthode nécessite une bonne reproductibilité des courbes

cinétiques.
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1.2.2.3 Méthode expérimentale directe pour I’obtention des variations de la réactivité de ces

essais avec la pression

Dans tous les cas, en particulier si le test du cas limite n’est pas vérifié, la méthode de
décrochements peut étre utilisée pour obtenir les variations de la réactivité de croissance avec

la pression.

Pour cela, nous réalisons une série d’essais débutant dans les mémes conditions
expérimentales jusqu’a un degré d’avancement fixé 0. Dés que ce degré d’avancement est

atteint, nous réalisons un décrochement de pression (figure 111.4).

P;
P,
P,

»
>

temps

Figure II1.4 : méthode directe d’obtention des variations de la réactivité de croissance avec la pression par
Dutilisation de la méthode des décrochements.

Pour chaque expérience, nous mesurons les réactances avant et aprés décrochement notées

pour I’essai (i) respectivement R} et R}, qui sont égales a:

R (P% o) = ¢(P°) E(ot,) [IL11]

R} (P!, 0,) = ¢ (P") E(at,) [IL.12]

Le rapport de ces deux réactances est alors égal au rapport des réactivité de croissance :
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Calculer ce rapport, nous permet d’éliminer la fonction d’espace E et d’obtenir & une

constante pres égale a %) (PO) les variations de la réactivité de croissance avec la pression.

Cette méthode est particulitrement intéressante dans les systémes ol la fonction d’espace
n’est pas reproductible d’une expérience a 1’autre et ne peut donc pas étre évaluée par un

modele géométrique.

Comme avec I’alliage aluminium-magnésium liquide, les courbes cinétiques ne sont pas
reproductibles, une fois vérifiés la pseudo-stationnarité du systeéme et le test du ¢E, ce sera la

seule méthode utilisable pour obtenir ¢ (P).

1.3. Conclusion

Nous allons pouvoir procéder a la modélisation de la formation de la magnésie a partir du
magnésium solide et de 1’alliage Al-Mg liquide en suivant la méthodologie qui vient d’é&tre

explicitée.

La modélisation de I’oxydation du magnésium fait I’objet de la partie 2 de ce chapitre, tandis

que celle de I’alliage est explicitée dans la troisieéme partie.

2. Modélisation de ’oxydation du magnésium solide par I’oxygene

Ce paragraphe débutera par les résultats de test permettant de vérifier les hypothéses de

modélisation que nous avons émises.
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Il s’agit en premier lieu de s’assurer de la pseudo-stationnarité du systéme. Il faut ensuite
vérifier que la réactance, dérivée du degré d’avancement par rapport au temps, peut s’écrire
comme le produit de deux termes ¢ et E ol la réactivité de croissance ¢ ne dépend pas du

temps. Nous réaliserons enfin le test du cas limite.

La suite sera consacrée a la détermination expérimentale de ¢ avec la pression d’oxygeéne.
Nous proposerons un modgle physico-chimique, ¢’est-a-dire un mécanisme pour la croissance
de I’oxyde, afin d’interpréter les variations de la réactivité de croissance avec la pression
d’oxygene.

Nous présenterons enfin un modele géométrique permettant de décrire ’évolution de la

fonction d’espace.

2.1. Résultats des tests

2.1.1. Test de pseudo-stationnarité

Pour pouvoir supposer la pseudo-stationnarité du systéme, nous allons comparer les variations
de la vitesse de prise de masse avec le temps d dt & celles du flux de chaleur dégagée par

la réaction.

Pour cela, nous avons utilisé un appareillage de couplage analyse thermique-analyse

thermogravimétrique (ACD-ATG) de type Setaram TG-DSC 111.

Nous avons suivi le méme protocole que celui utilisé pour les essais en thermogravimétrie

seule sous balayage gazeux.
Sur la figure IIL.5, sont représentés, dans deux échelles différentes, les signaux obtenus lors de

I’oxydation de grenaille de magnésium sous une pression partielle de 200 hPa. La

superposition des deux signaux prouve qu’ils présentent bien une affinité orthogonale d’axe
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I’axe du temps et de direction 1’axe des ordonnées. Nous pouvons donc supposer que e

systéme est pseudo-stationnaire.

Remarque :  nous pouvons noter sur la figure II1.5 une période initiale pour laquelle la vitesse augmente
beaucoup et passe par un maximum ; ce qui est vraisemblablement dii & I'établissement des

conditions isotherme et isobare.

Flux de chaleur (mW) Vitesse de prise de masse (x10° en mg s™)
20 ]
. 4 3.5
i Flux de chaleur 3 3
15 Vit de prise d ]
r oy %, 0 T =- 1esse de pr c A
3 masse ] 2.5
10 [ —; 2
i 315
5 T 11
. i ‘ E 0.5
We ooy gy by, s O
0 10 20 30 40 50
tenks
Figure IIL5 : courbes de vitesse de prise de masse et du Jlux de chaleur dégagé lors de I’oxydation de 15 mg
de grenaille de magnésium & 510°C sous une pression partielle d’oxygéne de 200 hPa.

2.1.2. Test du ¢E

S

En supposant donc le systtme pseudo-stationnaire, nous pouvons définir le degré
d’avancement o de la réaction selon 1’équation [III.1] et la réactance R la dérivée de o, par

rapport au temps.

Pour réaliser le test du ¢E, nous avons réalisé des décrochements de température de 500 a

510°C en maintenant constante la pression partielle d’oxygene a 200 hPa. Ces essais ont été

effectués en régime statique (annexe A., paragraphe 4.1).

La vitesse avant décrochement est la vitesse instantanée au moment du décrochement et la

vitesse aprés décrochement a été assimilée 2 la vitesse instantanée mesurée des que la
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nouvelle température (510°C) est atteinte. Le laps de temps entre les deux mesures est
suffisamment court pour que nous puissions supposer que la fonction d’espace n’ait pas

changé, la variation du degré d’avancement pendant ce laps de temps restant inférieure a 0,01.

Sont reportées sur la figure IIL6 les valeurs expérimentales du rapport des vitesses avant et
aprés décrochement. Ces valeurs étant constantes a I’erreur expérimentale pres, le test du ¢E

est vérifié.

R {T2516°C)

R (T=500°C)
1.6
1.5
1.4
13Fe¢ ® T 4 1

1.2

1.1

llllllll[!lli[lllllllll'llll'

o
o
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o
o
)
[00]
—h

Figure IIL6 : test du ¢E. Rapport des vitesses aprés et avant décrochement en température de 500 a 510°C
(Po, =200 hPa).

Remarque :  pour estimer l'erreur expérimentale commise, nous avons réalisé plusieurs décrochements au
méme degré d’avancement et ce pour plusieurs degrés d’avancement, nous avons reteni pour

tous les points le pourcentage maximal d’erreur.

2.1.3. Test du cas limite

En général, lorsque ’oxygéne arrive au contact d’un métal, ce dernier se recouvre
instantanément d’une couche d’oxyde. Dans le cas de la grenaille que nous avons utilisée, une
couche d’oxyde est présente 2 la surface des grains initiale (cf. chapitre I, paragraphe 1.1.).

L’allure des courbes de prise de masse, linéaire au début de I’oxydation, semble indiquer qu’il
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n’apparait pas de nouveaux germes d’oxyde. Nous avons donc supposé au début de ce
chapitre que nous étions dans un cas limite de croissance. Nous allons vérifier cette hypothése

en faisant le test du cas limite.

Pour réaliser ce test, nous avons effectué deux essais déButant dans des conditions différentes
et finissant sous les mémes contraintes physico-chimiques. Le premier essai a été fait dans des
conditions isotherme et isobare & 510°C et sous une pression de 200 hPa. Lors du second, la
pression a été maintenue a 200 hPa, la température ,fixée a 500°C au début de 1’essai, a &té
augmentée brutalement a 510°C lorsque le degré d’avancement a atteint 0,3. Les courbes de
réactance en fonction du degré d’avancement ont été reportées sur la figure IIL7. La fleche,

présente sur ce graphique, indique 1’instant auquel la température a été modifiée.

Une fois les mémes contraintes physico-chimiques établies, les deux courbes se superposent.
Ceci démontre que nous sommes dans un cas limite de croissance pour lequel la progression

de I’oxyde se fera selon une croissance radiale au niveau des grains.

do A
I, ens

dt
0.006
0.005
0.004
0.003
0.002

0.001

-0.001

Figure IIL7 : test du cas limite appliqué i I’oxydation du magnésium sous une pression partielle d’oxygéne
de 200 hPa.
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2.1.4. Conclusion

Les résultats de I’ensemble de ces tests nous permettent de poursuivre la modélisation de la
réaction telle que nous I’avons présentée précédemment (chapitre III.1) puisque les hypotheses

émises viennent d’étre vérifiées.

Nous venons, en particulier, de montrer que la réactance peut s’écrire comme le produit ¢E ol
¢ ne dépend pas du temps. Il nous faut désormais obtenir les variations de la réactivité de

croissance ¢ avec la pression partielle d’oxygene.

2.2. Variations de la réactivité de croissance avec la pression d’oxygene

Nous pouvons obtenir les variations de la réactivité de croissance en réalisant des essais
isobares et en mesurant la réactance pour un degré d’avancement déterminé o. Nous

obtiendrons ainsi une série de valeurs de réactance R (Po,) qui sont proportionnelles a la

réactivité de croissance par 1’égalité [IIL.9].

Les premiers essais ont été réalisés & 505°C en régime statique sous oxygéne seul (annexe A,

paragraphe 4.1.). Nous avons mené nos essais jusqu’a des degrés d’avancement de 0,3.

Les courbes cinétiques obtenues 2 10, 50, 100 et 200 hPa ont été reportées sur la figure IIL8.
Dans le domaine de pression variant de 10 4 100 hPa, la prise de masse 2 un instant donné est
d’autant plus grande que la pression est grande. En revanche, 1’oxydation sous 200 hPa est

plus lente et la courbe obtenue est tres voisine de celle obtenue 2 10 hPa.

Sont représentées sur la figure D09, les valeurs des réactances obtenues a un degré

d’avancement de 0,1.

Remarque :  pour estimer I’erreur expérimentale commise, nous avons procédé comme dans le cas du test du
¢E (paragraphe 2.1.2. de ce chapitre) a partir de plusieurs essais isobares en retenant le

pourcentage maximum d’erreur.
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Figure II1.8 : courbes cinétiques de prise de masse (T = 505°C) sous différentes pressions d’oxygeéne.
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Figure II1.9 : variations de la réactivité de croissance avec la pression d’oxygéne.

Les variations non monotones de la vitesse avec la pression sont assez surprenantes. D’une
part, la littérature consacrée a I’oxydation du magnésium par I’oxygéne ne fait pas état d’une
telle influence de la pression d’oxygene sur la cinétique de la réaction. D’autre part, dans le
cas de I’oxydation des métaux, une augmentation de la pression du gaz oxydant entraine, de

maniére générale, une augmentation de la vitesse de réaction.

Les essais précédents étant réalisés sous oxygene seul, la pression totale est celle de I’oxygéne

et varie d’un essai a ’autre. Nous avons alors réalisé€ des essais, sous balayage gazeux, donc a
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la pression atmosphérique pour déterminer si la pression totale a une influence sur la
cinétique. Dans ce cas, les variations de vitesse que nous avons enregistrées seraient dues a

deux variations : celle de la pression d’oxygene et celle de la pression totale.

Les expériences menées sous balayage d’oxygene et d’hélium ont été effectuées a 518°C. La
figure HI.10 représente les variations de la réactance avec la pression d’oxygene : elles ne sont
pas monotones. Ainsi, les variations obtenues en régime statique sous oxygene seul sont
donc bien représenfatives de l'effet de la pression d’oxygene. Pour de faibles pressions

(100 hPa < Po2 <200 hPa) et de fortes pressions (300 hPa < Po2 <Pam), la réactance croit

avec la pression alors qu’elle est décroissante pour des pressions intermédiaires. La
figure 110 est relative a des pressions supérieures a 50 hPa. En effet, sous des pressions plus

faibles (Po, = 10 hPa), I'oxydation ne se déroule pas dans des conditions isothermes

(cf. chapitre II, paragraphe 1.).

Réactance (x107) en s-1

30
i } }
25 |- % { ; %
20 ; %
15 ;é
10:1||[|111114111|[11||
0 200 400 600 800 1000

P_en hPa
02

Figure I11.10 : variation de la réactivité de croissance avec la pression d’oxygeéne (T = 518°C).

Remarque :  les essais des figures 1119 et II1. 10 n’ayant pas été faits a la méme température, il est normal de

ne pas retrouver les mémes valeurs de réactance pour une méme pression.

Enfin, pour compléter cette étude, en particulier pour préciser ’allure de la premieére partie
croissante, nous avons effectué des expériences en régime statique, dans un mélange argon-

oxygene, la pression totale étant fixée a 700 hPa. La température de traitement a été abaissée a
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484°C afin d’éviter les phénomenes de surtempérature observés lors de certains essais 2

518°C et décrits au chapitre II.

La figure II.11 représente les variations de la réactance en fonction de la pression. Elle nous
permet de préciser I’allure de la premiere partie croissante de la courbe, ainsi que la position

approximative du maximum de vitesse a cette température.
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Figure I11.11 : variation de la vitesse absolue avec la pression d’oxygéne (T = 484°C).

@ Conclusion :

L’ensemble de ces essais montre que les variations de la réactivité de croissance avec la
pression partielle d’oxygéne ne sont pas monotones. Les courbes représentatives de ces
variations présentent deux parties croissantes pour les faibles et les fortes pressions et une

partie décroissante pour les pressions intermédiaires.

Nous n’avons pas localisé les extrema de ces courbes. Cependant, nous avons remarqué qu’ils

varient avec la température.

Dans la partie suivante, nous proposons un modele physico-chimique afin de préciser des
mécanismes expliquant les variations de la réactivité de croissance avec la pression

d’oxygene.
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2.3. Modélisation physico-chimique

2.3.1. Présentation du modéle

La courbe représentative de la réactivité de croissance en fonction de la pression d’oxygene
comporte deux parties croissantes et une partie décroissante. Nous n’avons pas trouvé dans la
littérature d’étude consacrée 2 la réaction entre le magnésium et I’oxygéne dont les résultats
soient similaires aux ndtres. En revanche, lors de 1’étude de 1’oxydation par la vapeur d’ean,
Svec et Gibbs [15] (chapitre 1, paragraphe 1.2.) ont constaté que la vitesse ne varie pas de

facon monotone avec la pression d’eau.

Les modeles, proposés dans la suite, s’inspirent de leur interprétation qui est la suivante : la
réaction superficielle céde progressivement la place 4 une réaction en phase gaz a mesure que

la température augmente ou que la pression diminue.

Remarque :  nous avons également étudié 1’oxydation du magnésium sous vapeur d’eau. Les résultats de ces
travaux sont reportés dans I’annexe E. Nous avons pu constater que la courbe représentative des
variations de la réactivité de croissance avec la pression présente la méme allure que celle

obtenue sous oxygene.

La croissance de I’'oxyde étant rendue possible par la diffusion d’au moins un des réactants

vers ’autre, nous avons envisagé deux cas :

@ la diffusion de I’oxygeéne vers le magnésium (figure II1.12 (a)) ou du magnésium vers

I’oxygene (figure IIL.12 (b)) a travers 1’oxyde poreux ou ses fissures,

@ la diffusion des réactants par ’intermédiaire des défauts ponctuels de I’oxyde (figure

TL12 (c)).

Dans le premier cas (figure IIL12 (a) et (b)), nous parlerons de contact direct entre le

magnésium et 1’oxygene.
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(a) Diffusion de I’oxygéne (b) Diffusion du magnésium (¢) Diffusion des cations
Mg** dans Poxyde

Figure II1.12 : diffusion d’un des réactifs vers Uautre.

2.3.1.1. Contact direct entre le magnésium et I’oxygéne

Aprés diffusion, que nous supposerons trés rapide, de ’oxygéne et du magnésium, la

croissance peut &tre décomposée en deux €tapes €lémentaires :

(1) Le gaz s’adsorbe sur le métal. Cette premiére étape correspond 2 la fixation de
molécules de gaz sur des sites du magnésium. Nous suppdserons cette adsorption

dissociative. La réaction s’écrira donc :

10,+25=20-5 [I11.13]

(2) 1y a ensuite réaction entre le gaz et le métal :

O-s+Mg=MgO +s [III.14]

Afin de tenir compte de toutes nos caractérisations, nous ne pouvions pas négliger a priori les

especes non dissociées (chapitre I, paragraphe 1.3.3.).

Nous avons alors superposé aux étapes précédentes 1’équilibre suivant :

02+S=02-S

La constante de cet équilibre sera notée Ka.
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Nous supposerons que cette espece non dissociée n’intervient pas dans le mécanisme de
croissance.
Remarque :  Didentification des espéces adsorbées a montré la présence de groupements OH et de

carbonates a la surface de I’oxyde. Nous supposerons que la concentration de ces espéces est
constante d’un essai a 'autre et ne dépend pas de la pression d’oxygene fixée au cours de
Uessai. De plus, ces espéces sont déja présentes sur les grains initiaux. Leur quantité ne change

pas au cours des essais, ce quin’est pas le cas des espéces oxygéne non dissociées O ; - s.

Le détail des calculs des expressions de la réactivité de croissance dans les cas purs est

présenté en annexe F. Ces expressions sont reportées dans le tableau IIL1.

Etape limitante Réactivité de croissance
¢Y) 2 P,
— 2
Adsorption o=k, (Kz) PV
1+K, +K, K, —2
P
@ Py,
Réaction d’interface 1 K, po
¢= -Z'kz
O, POz
I+4K, — +K, —
P
Tableau II1.1 : expressions de la réactivité de croissance dans les cas purs. k; désignant la constante de
vitesse de Uétape (i), K; la constante d’équilibre de ’étape (j).

2.3.1.2. Diffusion des réactants par ’intermédiaire des défauts ponctuels

Les deux phases solides, magnésium-métal et oxyde de magnésium, seront décrites a 1’aide de

leurs éléments de structure en utilisant la notation de Kroger.

Le magnésium comporte des atomes de magnésium notés Mgpga et des lacunes de
magnésium V.

La magnésie contient des ions magnésium divalents (Mgug), des ions oxygene en site oxygene

(Oo). Nous devons aussi considérer les défauts prédominants que sont les lacunes de

magnésium doublement ionisées V;dg et les trous d’électrons h.
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Etant donnée la nature des défauts ponctuels, le développement de I’oxyde est externe.
Le mécanisme d’oxydation proposé fait intervenir les étapes supposées élémentaires

suivantes.

(1’) Adsorption du gaz sur un site vacant : cette premilre étape correspond a la fixation de
molécules de gaz sur des sites s de 1’oxyde. Nous supposerons cette adsorption

dissociative. La réaction s’écrira donc :

0, +2s 220 -5

(2’) Réaction d’interface externe: la réaction de création du défaut régénere le site

d’adsorption :

O-520, +Vy, +2h° +5

(3’) Diffusion des défauts V;Ig , h° a Pintérieur de I’oxyde de I’interface externe a ’interface

interne.

(4’) Réaction d’interface interne : un atome du métal comble une lacune de I’oxyde créant

ainsi une lacune dans le métal Vy; :

VI:/lg + Mg t+ 2h° < MgMg + VM‘

(5*) Diffusion des lacunes de magnésium 2 la surface du métal.

(6’) Annihilation des défauts : les lacunes Vi créées s’annihilent apres diffusion jusqu’a un

défaut structurel du grain de magnésium.
Les expressions de la réactivité de croissance dans les cas purs sont reportées dans le

tableau IIL.2. ( Les calculs n’ont pas été détaillés, le principe étant le méme que celui décrit

dans I’annexe F).
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Etape limitante Réactivité de croissance
(1) ol o\2 Po,
Adsorption o=k, (Kz K, Ks) P, 2
(1+K K, K, +K, K, K, PO]
(2%) . Py
Réaction d’interface externe 1 K, Pé
==k,
v=3% N
1+4/K, po +K, po
€] 1 } ——13 Py 4
Diffusion des défauts 0="73s Dng( K, Kz) ( Po2 %
@) T A
Réaction d’interface interne o= ‘2‘k4 K, 1K, P°2
(57 1 , . Po,
Diffusion des lacunes ¢==Dy K; K, 41K o

(67

Annihilation des lacunes

. Po,
¢"'—k K, K,y K, p°

Tableau 111.2 :

expressions de la réactivité de croissance dans les cas purs. k; deszgnant la constante de

vitesse de Iétape (i ), K; la constante d’équilibre de Iétape (j ') et D, le coefficient de

diffusion de Pespéce A.

Par ces deux modeles, nous obtenons 8 expressions de la réactivité de croissance mais quatre

présentent des dépendances différentes vis-a-vis de la pression que nous pouvons décrire par

les quatre fonctions suivantes :
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F, (P, ) = a, P

Les fonctions F; et F, sont des fonctions croissantes avec la pression. Les fonctions FietF,

sont d’abord croissantes puis décroissantes. Les figures 1113 (a), I1.13 (b), I.13 (c) et

III.13 (d) illustrent I’allure des courbes représentative de ces quatre fonctions.
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Figure I11.13 : allures des variations possibles et prévues par le modéle de la réactivité de croissance. ‘




2.3.2. Comparaison des variations des vitesses expérimentales a celles prévues par le
modele

Les courbes représentatives des variations de la vitesse expérimentale présentent deux parties

croissantes et une partie décroissante avec la pression. Un seul cas pur issu d’'un mécanisme

unique ne permettra donc pas d’interpréter I’ensemble des variations de vitesse.
Pour expliquer ces variations, nous avons envisagé deux hypotheses :

@ soit le méme mécanisme est valable pour tout le domaine de pression mais 1’étape

limitante n’est pas la méme 2 faibles et a fortes pressions,
@ soit la réaction ne suit pas le méme mécanisme 2 faibles et & fortes pressions.
Pour comparer nos résultats avec les lois théoriques, nous avons considéré que la courbe de

variations de la réactivité comporte deux parties distinctes associées & deux domaines de

pressions comme 1’indique la figure II1.14.

P _ en hPa
»> 02

"Faibles Pressions”’ “Fortes Pressions"

Figure I11.14 : schéma descriptif des variations de la réactivité de croissance avec la pression. Définition des

domaines faibles et fortes pressions.
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Il est difficile de savoir a priori si la partie décroissante est représentative des variations de Ia
réactivité de croissance ou si elle est seulement caractéristique d’une transition entre les deux
domaines de pressions. Cependant, les deux lois théoriques reliant réactivité de croissance et
pression F; et F, prévoyant la présence d’un maximum de vitesse, nous avons considéré que,
dans le domaine de faibles pressions, la courbe représentative de la réactivité présente une

partie croissante et une partie décroissante.

2.3.2.1. Domaines « faibles pressions »

Nous avons comparé les valeurs expérimentales obtenues dans le domaine faibles pressions et

les lois F; et F,. Sont reportés dans le tableau I11.3 les coefficients de corrélations obtenus.

Mécanisme Etape Expression de la vitesse | Coefficient de corrélation 1
limitante (sans la partie croissante)
Adsorption P,
2
Contact direct 1 0,902
(al +b, P, )
Défauts ponctuels 1’
Interface =
. POZ
Contact direct 2 0,660
a,+b, P02 +c, Py
Défauts ponctuels 2
Tableau I11.3 :  coefficients de corrélation entre les points expérimentaux et les lois théoriques dans le
domaine faibles pressions.

Le meilleur accord est obtenu dans le cas d’une réaction limitée par I’étape d’adsorption. La
figure IIL.15 permet de comparer les valeurs expérimentales aux deux variations prévues par

les modeles dans les cas purs d’adsorption et de réaction d’interface externe.

En ce qui concemne la partie décroissante, la courbe théorique s’éloigne des points
expérimentaux, ces derniers ayant des valeurs inférieures a celles prédites par le modele. I est
fort probable qu’il existe une zone de transition entre les deux domaines de pressions dont la

pression 450 hPa fait partie.
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Figure II1.15 : comparaison des valeurs expérimentales de la réactance a celles prévues par les modéles dans
les cas purs d’adsorption et de réaction d’interface externe. :

2.3.2.2. Domaines « fortes pressions »

Dans ce deuxieme domaine, la vitesse est croissante avec la pression partielle d’oxygene. La
limite inférieure de ce domaine est située entre 300 et 400 hPa 2 518°C comme 1’indique la
figure II.10. Comme précédemment, nous avons comparé les valeurs expérimentales et les
lois prévues par les modeles. Nous avons reporté dans le tableau IIL4 les coefficients de

corrélations obtenus pour les quatre fonctions possibles.
Le modele qui semble le mieux convenir est celui ol ’étape d’adsorption est limitante.

Cependant la figure II1.16 révele qu’il est difficile de trancher entre les deux premiers cas purs
(adsorption ou réaction d’interface limitante) ; les coefficients de corrélation sont de plus tres

voisins.

1l faut remarquer en particulier que le régime pur de réaction d’interface externe prévoit des
valeurs de vitesse trés proches de celles obtenues expérimentalement si ce n’est celle mesurée
4 300 hPa. Or, nous ne savons pas si ce point appartient & ce domaine de pression ou est &

inclure dans la partie décroissante du domaine « faibles pressions ».
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Mécanisme Etape Expression de la vitesse | Coefficient de corrélation 1
limitante

Adsorption P,

Contact direct 1 0,998

(a,+, By, )

Défauts ponctuels I

Interface
. /P
9 O 0,978

Défauts ponctuels 2

Contact direct

Diffusion e
Défauts ponctuels | des défauts a; P, 0,952
3’

Interface
interne
4 ?

Défauts ponctuels| Diffusion a, /Po, 0,940
des lacunes
5 ?

Annihilation
des lacunes
6 b

Tableau I11.4 :  coefficients de corrélation entre les points expérimentaux et les lois théoriques dans le
domaine fortes pressions.

Réactance (x10") en s-1

25 -

— Adsorption fimitante

S v = Reaction d'interface
20 £ externe limitante
15 . zl. Y A W S S W (SUNY WOUEN S SN N S ST S AT SRR SRS |

0 200 400 600 800 1000

P02 en hPa

Figure I11.16 : comparaison des valeurs expérimentales de la réactance avec celles prévues dans les cas purs.
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2.3.3. Interprétation des variations de vitesse sur tout le domaine de pression

Dans le domaine « fortes pressions », il ne nous a pas été possible de trancher entre deux
étapes limitantes possibles : I’étape d’adsorption ou la demi réaction d’interface externe. Nous
ne pouvons donc pas éliminer a priori I’hypothése qu’un seul mécanisme régisse la réaction et
que 1’étape limitante change avec la pression. L’étape limitante étant 1’adsorption pour les
faibles pressions, la demi réaction d’interface externe limiterait alors I’oxydation pour les

fortes pressions.

Cependant, cette hypoth2se est contradictoire avec les résultats expérimentaux. En effet, dans
le domaine de pressions oil la vitesse décroit avec la pression, I’étape limitante est
I’adsorption ; donc la vitesse d’adsorption est plus faible que la vitesse de réaction d’interface

externe.

Si Iétape limitante change, la vitesse de réaction d’interface externe doit devenir inférieure 2
la vitesse d’adsorption qui est décroissante dans ce domaine. La vitesse de réaction d’interface
externe doit donc nécessairement décroitre et, étant données ses variations avec la pression,
elle restera décroissante sur tout le domaine de pression (la figure IIL.17 représente les
positions relatives des courbes représentatives des vitesses d’adsorption et de réaction

d’interface externe qui seraient obtenues s’il y avait un changement d’étape limitante).

La vitesse de réaction serait alors égale dans le domaine de fortes pressions a la vitesse de
réaction d’interface externe et devrait diminuer avec la pression ; ce qui est contraire aux

résultats expérimentaux.

L’existence de deux domaines de pression ne peut s’expliquer que par un changement de

mécanisme.

Pour de faibles pressions, nous pensons que la croissance de 1’oxyde est rendue possible par la
diffusion du magnésium & travers les pores de la couche d’oxyde, car d’une part, la
sublimation du magnésium dans les fissures de la couche d’oxyde est souvent mentionnée

dans la littérature [9, 13, 14, 19], d’autre part, cette interprétation rejoint I’étude réalisée sur
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I"oxydation par la vapeur d’eau qui montre que la réaction superficielle céde progressivement

la place a une réaction en phase gazeuse.

I
| vitesse d'adsorption
; . L T vitesse de réaction
I d'interface externe
i
I
1
]

Réaction d'interface

Adsorption
externe limitante

limitante

Figure I1.17 : schéma décrivant les positions relatives des courbes représentatives des vitesses d’adsorption et
de réaction d’interface externe dans I’hypothése d’un changement d’étape limitante entre le

domaine « faibles pressions » et le domaine « fortes pressions »,

Pour de trés faibles pressions, la réaction aurait alors lieu en phase gaz au-dessus de la surface

du métal.

Enfin, dans le domaine «fortes pressions », la croissance de Ioxyde se produirait par

diffusion des réactants a travers la couche d’oxyde par I'intermédiaire des défauts ponctuels

de la magnésie.

Les frontieres entre les domaines de pression sont difficiles & déterminer. Cependant, il est
clair qu’elles dépendent de la température. La comparaison des essais réalisés & 510°C et
484°C montrent qu’une augmentation de la température favorise I’évaporation du magnésium,
donc la réaction en phase gaz, et que le domaine « fortes pressions » est également plus étendu

si la température est plus élevée comme I’indique la figure II1.18 qui donne I’allure qualitative

de I’étendue des domaines de pression.
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Réaction Réaction
Homogene Hétérogene

Domaine
"Fortes pressions”

Domaine
"Faibles pressions”

300 hPa

10 hPa 450 hPa

Figure I1L18 : frontiéres des domaines de pressions en fonction de la température.

2.4. Modélisation géométrique

L’obtention des variations de la réactivité de croissance avec la pression nous a permis de
proposer des mécanismes réactionnels expliquant ces variations. Grace a cette modélisation
physico-chimique, nous savons que dans les deux domaines de pressions, I’étape limitante a
lieu 2 la surface externe des grains et donc que la fonction d’espace sera proportionnelle a
cette surface (cf. Chapitre III paragraphe 2.3.2).

Les courbes cinétiques obtenues lors de I’oxydation du magnésium solide €tant reproductibles
et régulidres, nous pouvons avoir acces a la fonction d’espace. Nous allons donc proposer un

mécanisme géométrique permettant d’exprimer ses variations avec le temps.
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2.4.1. Présentation du modéle

2.4.1.1. Description du systéme réel

L’observation du produit obtenu au cours de la réaction a révélé que les grains sont
recouverts d’une couche d’oxyde adhérente sur laquelle sont posés de petits grains de

magnésie de 50 nm environ qui se détachent du grain initial.

Le rapport de Pilling et Bedworth de la magnésie étant trés inférieur i 1’unité, il doit exister
des contraintes entre le métal et 'oxyde. Sous I’action de ces contraintes, les grains se
séparent. Le métal restant recouvert d’une couche adhérente, nous pouvons penser que la
magnésie peut supporter une certaine densité de contrainte, et I’éjection se produit pour une
certaine dimension de grain. Ceci explique que les grains formés ont des dimensions voisines
et sont bien plus petits que les grains initiaux. Rappelons enfin que la taille des grains de

magnésium diminue au cours du temps.

2.4.1.2. Modéle géométrique proposé

La poudre sera considérée comme constituée de n grains présentant une géométrie cylindro-
sphérique, c’est-a-dire une forme cylindrique complétée par deux demi sphéres 2 chaque

extrémité.

La figure I11.19 permet d’illustrer 1’état des grains de la poudre éu cours de la transformation.

MgO MgO

(@) a=0 b)o0<a<l

Figure I11.19 : état d’un grain de magnésie au début (= 0) et en cours de transformation (0 < < 1 ).
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Au début de la transformation (figure III.19 (a)), les grains sont recouverts d’une fine couche

d’oxyde, la germination étant terminée deés le début de la transformation.

En cours de transformation, le développement de ’oxyde étant externe, si les grains de

magnésie ne se détachaient pas, les grains de métal oxydé verraient leur taille augmenter. Or, .

les grains diminuent au cours de 1’oxydation et présentent des cavités ouvertes vers ’extérieur
comme ’indique la figure II1.19. Nous expliquons ces cavités par la diffusion des lacunes du
métal vers les défauts structurels des grains de magnésium (dislocations par exemple) et se
regroupant 2 la surface pour produire ces cavités. L’annihilation des lacunes de magnésium en
surface des grains entraine ainsi une consommation du métal a partir de I’extérieur des grains .
Nous sommes en fait ramenés 2 une évolution de la surface réactionnelle similaire a celle

observée lors d’un développement interne de la nouvelle phase.

2.4.1.3. Calcul des lois de variations de la fonction d’espace E avec le temps

Pour calculer les lois de variations de E avec le temps, nous ne tiendrons pas compte de la
modification de la forme extérieure des grains, c’est-a-dire que nous ne tiendrons pas compte
des cavités formées a la surface des grains qui seront supposés cylindro-sphériques tout au

long de la transformation.

Nous avons présenté a nouveau sur la figure III1.20 un grain a un instant quelconque pour

définir les grandeurs caractéristiques du systéme.

Figure II11.20 : état d’un grain a Uinstant t ;

£: épaisseur

rg: rayon initial du cylindre et des demi sphéres
hry: hauteur du cylindre

Sr): surface interne

S (r + &) : surface externe.
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Nous supposerons que la couche d’oxyde garde une épaisseur constante €. Cette couche étant
trés fine, son épaisseur est négligeable devant le rayon des grains et nous supposerons en

premiére approximation que les surfaces S (r) et S (r + €) sont égales.

Remarque :  nous n’avons pas mesuré I’épaisseur de la couche d’oxyde. Cependant, nous savons qu’elle
reste plus petite que le diamétre des grains éjectés, donc inférieure ou égale a 50 nm. Nous
pouvons donc négliger I’épaisseur € par rapport au rayon des grains qui est de I’ordre d’une

centaine de microns au début de I’essai.

La modélisation physico-chimique nous a permis de montrer que 1’étape limitante se déroule 2
la surface externe des grains; la fonction d’espace est donc proportionnelle a la

surface S (r + €).

Nous allons exprimer o en fonction du temps en considérant que 1’évolution d’un grain
cylindro-sphérique est équivalente 4 celle d’une sphére de rayon rp et d’un cylindre de rayon ro
et de hauteur kro. Le volume de magnésium consommé Vi, est donc égal 4 la somme des

volumes consommeés pour le cylindre V. et la sphére V.

Le degré d’avancement est égal au volume de magnésium consommé sur le volume initial V°,

soit :

_ ,Vc + Vs

= [II.15]

o

En utilisant les volumes initiaux V. et V? du cylindre et de la sphére constituant le grain,

nous pouvons écrire [II1.15] selon :

Vf? VC VSO VS
o = VO VO + V(TW
0 VO
o0==F 0 +— 0o [[I.16]

VO c VO s
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oll 0, et ¢ sont les degrés d’avancement pour le cylindre et la sphére dont I’expression en

fonction du temps, dans le cas du coeur rétrécissant, sont connus :

En remplagant 0, 0 par leur expression dans [IIL.16] ainsi que les volumes Vo, V. et V. en

fonction du rayon 1o et de la hauteur kro du cylindre, nous obtenons I’expression de o en

fonction du temps :

o=1 ! 41'y—m‘t3+3k1-\',‘r“n‘(i)t2 [II1.17]
B 4 + 3k _roqb 1, ’

Par dérivation de [II1.17], nous obtenons 1’expression de la réaction :

R=o— ol Vogi|lask.2m g
=0 1, I, ¢  ) I,

2.4.1.4. Comparaison des courbes expérimentales et des courbes théoriques

L’observation des échantillons permet d’estimer le rayon moyen 1o du cylindre et de la sphere

constituant un grain (rp = 1 mm) ainsi que la hauteur moyenne du cylindre kry (k = 4).

L’ajustement des courbes expérimentales et des courbes théoriques permet de déterminer la

valeur de la réactivité de croissance dans les conditions d’essais.
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La figure 11.21 permet de comparer une courbe cinétique obtenue & 505°C sous une pression

partielle de 100 hPa a la courbe prédite par le modele.

K

1.2

0.8

0.6

Expérience

0.4 .
---- Modéle

Q
N

[Trr [ rrryrrrrrrrprTrT
AY

NS

0.2

>

T 7
3
>

0Illllllll’lllIIJJI!III[I[IIIllIlII]

0 50 100 150 200 250 300 350
ten ks

Figure II1.21 : comparaison d’une courbe cinétique expérimentale (T = 505°C, Po, =100 hPa) avec la courbe
prédite par le modéle.

Pour comparer les résultats expérimentaux et le modele, il est plus facile d’utiliser la vitesse

réduite wy, s définie par :

do

dt

Wos = do
().

(doc dt)o 5 étant la valeur de la réactante & 1’avancement 0,5.

Remarque :  la vitesse réduite théorique ne dépend pas des conditions expérimentales ; elle est égale au

rapport de la fonction d’espace E ( ¢) et de la valeur de la fonction d’espace pour o = 0,5.

La figure IIL.22 représente les variations des vitesses réduites expérimentale et théorique en

fonction du degré d’avancement.

Les courbes théoriques présentent un bon accord avec les courbes théoriques excepté pour les

degrés d’avancement inférieurs 2 0,35.
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vitesse réduite w 05
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Figure I11.22 : vitesses réduites expérimentale et théorigque en fonction du degré d’avancement.

En effet, au début de I’oxydation, la vitesse expérimentale est constante alors que le modele la

prévoit décroissante.

Au cours de cette modélisation, nous avons supposé que la forme des grains ne variait pas,
négligeant ainsi les cavités présentent a la surface. La formation de ces cavités compense peut-
étre la diminution de surface due a la consommation du grain, ce qui expliquerait le régime
linéaire ainsi que I’écart entre les courbes cinétiques expérimentales et théoriques, observé en

début d’essais.

2.5, Conclusion

L’étude de I'oxydation du magnésium solide nous a permis de proposer une modélisation

compléte de cette réaction.

Aprés avoir obtenu les variations de la réactivité de croissance avec la pression, nous avons
proposé une modélisation physico-chimique permettant de les interpréter. Ces variations sont
assez complexes car non monotones. Cette complexité est le résultat de changements de
mécanismes réactionnels avec la pression. Lorsque la pression est trés faible, inférieure
a 50 hPa a 518°C, la réaction est homogene et a lieu en phase gaz. Pour des pressions plus

fortes (50 hPa < Po, < 300 hPa a 518°C), le magnésium diffuse a travers les fissures de

I’oxyde jusqu’a la surface.
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Pour des pressions encore plus élevées, la diffusion du magnésium a lieu & 'intérieur de la
couche d’oxyde par I’intermédiaire des défauts ponctuels. Dans les deux derniers cas, le
processus limitant se déroule 2 la surface de I’oxyde : il s’agit de I’adsorption dans le domaine
« faibles pressions » et de I’adsorption ou de la réaction d’interface externe pour les « fortes

pressions ».

Remarque :  si 'on voulait aborder plus précisément I'oxydation du magnésium, il serait intéressant
d’étudier ’oxydation & trés faibles pressions dans des conditions telles qu’il soit possible de
mesurer la vitesse pour pouvoir déterminer l'influence de la pression sur la cinétique

d’oxydation et vérifier ainsi si la réaction se déroule en phase gaz .

Rappelons enfin que les limites des domaines de pression dépendent des conditions de

température.

Les courbes de prise de masse étant reproductibles, nous avons pu €galement proposer un

modele géométrique décrivant I’évolution du systéme au cours du temps.

L’observation des grains de la poudre au cours de la transformation a montré qu’ils présentent
une géométrie cylindro-sphérique, que leur taille diminue et que de petits grains de magnésie

s’en détachent.

Nous avons alors supposé que tous les grains considérés comme cylindro-sphériques de méme
rayon 1o et de méme hauteur caractéristique kro, diminuent au cours du temps tout en
conservant la méme forme. Le calcul des variations de la surface de ces grains nous permet
alors de déterminer les variations théoriques du degré d’avancement avec le temps. Les
courbes cinétiques théoriques présentent un bon accord avec les courbes expérimentales,
exception faite du début de la courbe. Cet écart est probablement dii a I’hypothese que les

grains conservent la méme forme au cours de I’oxydation, ce qui n’est pas le cas en réalité.

Nous constatons en fait que malgré des conditions favorables de modélisation géométrique
(les courbes cinétiques sont en effet reproductibles et la germination est terminée dés le début
de la réaction), il n’est pas évident de rendre compte des variations exactes de la fonction

d’espace avec le temps.
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L’étude de I’oxydation du magnésium solide présente 1’avantage, par rapport a celle de
1’alliage, de s’ affranchir des variations de Vactivité du magnésium et donc d’aborder plus

simplement les mécanismes réactionnels.

Nous allons pouvoir considérer le cas de 1a formation de la magnésie a partir de I’ alliage en

regardant si les mécanismes proposés pour le magnésium peuvent atre adaptés a 1’alliage.

3. Modélisation de Poxydation de Palliage Al-Mg A5182 a D'état liquide

sous oxygene

L’étude préliminaire de 1’oxydation des alliages aluminium-magnésium, détaillée dans le
chapitre II, nous a amené 2 distinguer deux domaines de pressions d’ oxygene pour lesquels les
morphologies des oxydes formés et I’allure des courbes de prise de masse sont tres
différentes. Nous traiterons donc séparément la modélisation de la formation de la magnésie
dans chacun des deux domaines de pressions. Aprés avoir vérifié la pseudo-stationnarité du
systeme considéré et l'unicité de fonction d’espace (test du ¢E), nous mesurerons les
variations de la réactivité de croissance ¢ en fonction de la pression d’oxygene dans le
domaine considéré, puis nous proposerons des mécanismes d’ oxydation et nous comparerons

les lois de vitesses possibles aux résultats expérimentaux.

Nous avions précédemment mentionné (chapitre I, paragraphe 2.1) I’apparition possible de
parties plus oxydées que d’autres dont ’existence et ]a localisation dépendent de 1a hauteur

& échantillon utilisé ainsi que des conditions de pressions d’oxygene (figure 11.12).
En utilisant la loi de pression du modele, nous avons enfin réalisé une modélisation spécifique

a I’oxydation des gros barreaux (h = 15 mm) afin de rendre compte des parties plus oxydées

présentes le long des échantillons.
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3.1. Transformation sous faibles pressions partielles d’oxygene (Po, < 50 hPa)

Les oxydes formés sous faibles pressions d’oxygéne (Po, < 50 hPa) présentent une

morphologie de «roses des sables » ; ce qui nous a conduit a émettre 1’hypothése d’une

réaction en phase gaz.

La méthodologie d’étude présentée au début de ce chapitre concerne les transformations
hétérogenes. Cependant, comme nous pourrons le voir dans la suite, il s’est avéré nécessaire
de suivre cette méme méthodologie pour entreprendre 1’étude de la formation de magnésie

dans ce domaine de pression.

3.1.1. Résultats des tests

3.1.1.1. Test de pseudo-stationnarité

Le modele de Turkdogan [15] décrivant des mécanismes d’oxydation d’un métal en phase
vapeur (chapitre I, paragraphe 1.3.1.), dont nous allons nous servir par la suite, repose sur
I’hypothése de la stationnarité du systéme. Il nous faut donc en premier lieu réaliser le test de

pseudo-stationnarité.

Pour cela, nous avons utilisé le dispositif de couplage analyse thermique-analyse
thermogravimétrique. Les dimensions de cet appareillage, en particulier celles des creusets
utilisables, ne nous permettaient pas d’utiliser des cylindres de 9 mm de diamétre et 1 mm
- d’épaisseur. Nous nous sommes servis de cylindres de 0,5 mm de diamétre et 15 mm de
hauteur aprés nous étre assurés, par I’observation des oxydes formés, qu’en utilisant de tels

échantillons, nous restions bien dans le domaine des faibles pressions.

Sur la figure II.23, nous avons représenté dans deux échelles différentes pour I’axe des
ordonnées, la vitesse de prise de masse et le flux de chaleur dégagée lors de 1’oxydation de
I’alliage sous 10 hPa d’oxygene ; la température est également représentée sur cette figure afin

de situer le temps ou le point de fusion (Tr = 648°C) et les conditions isothermes sont atteints.
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Pour des temps d’oxydation supérieurs a 35 mn, ce qui correspond a des prises de masse
supérieures a 0,4 %, les deux signaux sont bien superposés. En dega de cette limite, le flux de
chaleur enregistré est le résultat de 1a superposition d'un signal endothermique df 2 la fusion

de I’alliage et d’un signal exothermique ddi 2 I’ oxydation.

Nous supposerons donc le systeme pseudo—stationnaire, au moins & partir d’une prise de masse

de 0,4 %.

Flux de chaleur (mW) Vitesse de prise de masse (en mg )
150 ‘— 8 ——— Flux de
L chaleur
i 6 ___ - _Vitesse de prise
100 B de masse
I 4
50 [
- 2
i e
0 ?;\;\“\"l‘ ’A’I:t‘u{\:\“;r ‘,‘fﬁ‘:\"'} f‘ill‘r{';)l" 0
-50 (] ] 13 1 l [l il 1 1 -2
0 1 2 3 4 5

ten ks

Figure 11123 : test de pseudo-stationnarité. Comparaison des courbes de vitesse de prise de masse et de flux
de chaleur (T =700°C, Po, = 10 hPa), échantillon : A51 82, h=15mm, @ =0,5mm.

3.1.1.2. Test du ¢E

Si la réaction a lieu en phase gaz, la surface mise en jeu dans la transformation est la surface
d’évaporation du magnésium. Réaliser le test du ¢E permet de s’assurer qu’une seule fonction
d’espace est mise en jeu, et qu’iln’y a pasen parall2le la réaction en phase gaz et 1a formation

de magnésie a partir du magnésium dissous dans I’alliage liquide.

Le systeme étant supposé quasi stationnaire, il est possible de définir le degré d’avancement O

de la réaction ainsi que la réactance, dérivée du degré d’avancement par rapport au temps.
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Nous avons réalisé le test du ¢E en régime statique en réalisant des décrochements en

température de 700°C a 715°C, la pression partielle d’oxygeéne étant fixée a 50 hPa.

La vitesse avant décrochement est la vitesse instantanée au moment du décrochement et la
valeur de la vitesse de décrochement a été assimilée a la vitesse instantanée mesurée dés que
la nouvelle température (715°C) est atteinte. Ce laps de temps est suffisamment court pour
que nous puissions faire I’hypothése que la fonction d’espace n’a pas changé entre 1’instant de
décrochement et celui de 1a mesure de vitesse, la prise de masse obtenue entre les deux temps
de mesure restant inférieurs & 0,1 %. Nous avons reporté, sur la figure II1.24, les valeurs des
rapports des vitesses aprés décrochement. Ces valeurs ne dépendant pas du degré
d’avancement auquel ont été réalisés les décrochements, le test est vérifié au moins 2 partir

d’un degré d’avancement de 0,09.

Remarque :  nous avons vu précédemment (chapitre IIl, paragraphe 3.1.1.1.) que le systéme est pseudo-
stationnaire au moins a partir d’un degré d’avancement de 0,12. Le test du ¢E étant vérifié pour
des degrés d’avancement inférieurs (o = 0,09), nous pouvons conclure que le systéme est

pseudo-stationnaire @ partir d’un degré d’avancement de 0,09.

R (T=715C)

R (T=700°C)

2r

05|
o:'-"lw--'-u-uumm.mul
0 01 02 03 04 05 06

degré d‘avancement

Figure I11.24 : test du ¢E. Rapport des vitesses apres et avant décrochement en température de 700 & 715°C
(Po, =200 hPa). '
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Remarque :  4fin de s'assurer que la réaction n’est pas limitée par I'apport d’oxygeéne, lorsque les essais sont
réalisés en régime statique, des expériences ont é1é effectuées SOUS balayage gazeux. Ces essais
ont été réalisés par Célina Hemerick dans le cadre d’un stage intitulé « oxydation d’alliages

aluminium-5 % magnésium SOUs basses pressions d’oxygéne » ; ils ont été faits au centre de

recherche de Voreppe de Pechiney (annexe A, paragraphe 4.2.) avec des échantillons identiques

& ceux que nous avons utilisés.

Linfluence du débit a tout d sabord é1é étudiée en comparant des essais réalisés sous 2,5et5U/h.
Les courbes cinétiques obtenues dans les deux cas étant semblables, le débit de gaz n’a pas
d’influence Sur la cinétique de la réaction. Le test du ¢E a ensuite €té effectué en balayage
gazeux SOus un débit de 5 Uh, par des décrochements de température de 680°C a 700°C. Les
valeurs des rapports des vitesses apres €t avant décrochements sont reportées Sur la figure

JI1.25. Nous retrouvons sensiblement les mémes résultats, le test est vérifié a partir d’un degré

d’avancement de 0,2.

Rg(T=680°C)

3.5

3
2.5 ®
2
1.5
1

0.5

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

degré d'avancement

F igure II1.25 : test du ¢E. Rapport des vitesses apres €t avant décrochement en température de 680°C & 700°C

La vérification du test du ¢E apporte dans le cas de V'alliage des informations Sur la
dépendance de la réactivité de croissance vis-a-vis de I activité du magnésium. En effet, 12
teneur en magnésium yariant avec le termps, il est nécessaire pour queé le test soit vérifié que

I activité du magnésium soit une variable séparable de 1a réactivité de croissance [11L.9]
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Ainsi, en faisant le rapport des réactances apres et avant décrochement, nous éliminons tous
les termes dépendant du temps, ce qui permet d’obtenir des rapports constants au cours de la

transformation.

3.1.1.3. Conclusions

L’ensemble du test a montré que le systtme est pseudo-stationnaire pour des degrés
d’avancement au moins supérieurs a 0,09 domaine pour lequel le test du ¢E est €galement

vérifié.

Nous allons dans la suite déterminer I’influence de la pression d’oxygene sur la réactivité de

croissance.

3.1.2. Variation de la réactivité d’oxydation avec la pression d’oxygeéne

Les variations de la réactivité de croissance avec la pression d’oxygene ont été obtenues par la
méthode des décrochements. Des essais, débutant sous une pression d’oxygene de 50 hPa
jusqu’a un degré d’avancement de 0,37, ont été réalisés ; des ce degré d’avancement atteint, la
valeur de la pression est brutalement changée. Ces expériences ont été effectuées par Célina

Hemerick, dans I’appareillage de Voreppe sous un débit de 5 I/h.
La vitesse expérimentale aprés décrochement a été assimilée a la vitesse instantanée 5,5 mn
aprés décrochement. Le dispositif expérimental permet de mesurer précisément la teneur en

oxygene, donc de connaitre la pression partielle d’oxygene a I'instant de la mesure.

D’apres 1’équation [II1.9], le rapport des réactances avant et apres décrochement est égal a:

R (P) o (P)

R(P = 50kPa) ¢ (P = 50kPa)
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Les valeurs expérimentales de ces rapports sont reportées sur la figure 11126, sur laquelle nous

constatons que ¢ croit avec la pression.

o(P)

@ ( P=50 hPa)
1.5

0.5

-
IllllllllllllllIIlllllllllll\I
—@—
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—@®
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25 30 35 40 45 50 55
Pression en hPa

N
(=}

Figure I11.26 : variations du rapport ¢ (P)/¢ (P =50 hPa) avec la pression.

3.1.3. Modélisation physico-chimique

Pour décrire ’oxydation de ’alliage a faibles pressions, nous allons appliquer le modele de
Turkdogan [15] (chapitre I, paragraphe 1.1.3.) décrivant des mécanismes d’oxydation d’un
métal en phase gaz en 1’appliquant au cas de I’alliage.

La figure II1.27 représente le systeme lors de la réaction.

Le flux de magnésium est égal d’apres [L.6] a:

P Dy, Py (0)
Mg T § RT

Dans le cas de I’alliage, la pression de vapeur de magnésium 2 la surface du métal est égale a:
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Py, (O) = a,, Py,

ol Pfdg est la pression de vapeur saturante du magnésium liquide pur a 700°C.

Z 4

Ak
O,, Ar

o = MgO
Mg (g), Ar

Figure 111.27 : schéma descriptif de I’état de surface en cas d’oxydation.

Le flux d’oxygene est égal d’aprés [1.7] a:

Jo, =

D, Po,
A RT

La réaction ayant lieu a la cOte & et le systtme étant stationnaire, nous avons une

proportionnalité des flux Ju, et Jo, :

Tvg = 2o,

S
Dy, aye Py _ Do, P,

S RT = A RT

Au cours de la transformation, 1’alliage s’appauvrit en magnésium ; I’activité du magnésium

diminue donc. Le flux Jug reste constant ; la distance & diminue donc également.
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Ainsi, la formation de la magnésie a lieu de plus en plus prés de la surface a mesure que

I’alliage s’appauvrit en magnésium.

La vitesse de formation de magnésie v est donc égale a:

V= JMg Sévap

ol Sgvap est la surface d’évaporation.

v=2 JO2 Sévap

Nous pouvons donc définir une fonction d’espace Eg,p exprimée en metre carré par mole

égale au rapport de la surface S¢yqp par le nombre de mole initial de magnésium a la surface.

La réactance de la réaction va alors s’écrire comme le produit ¢Eevap ol ¢ est la réactivité

d’oxydation :

2D,
2 PO
ART ~©

0 =2J, =

La réactivité d’oxydatibn est proportionnelle a la pression d’oxygéne. Le rapport

¢ (%(P = 50 hPa) prévu par le modele est égal a:

Nous avons comparé les valeurs expérimentales ¢(P) _ a cette droite
p ¢ (P = 50 hPa)

(figure IT1.28) ; nous trouvons un bon accord entre les deux, le coefficient de corrélation étant

égal 2 0,99.
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Figure I11.28 : comparaison des valeurs expérimentales @ (P)/¢ (P = 50 hPa) a celles prédites par le modéle.

3.1.4. Conclusion

La morphologie des oxydes obtenus sous faible pression suggérait que la réaction se déroulait

en phase gaz.
L’obtention des variations de la réactivité d’oxydation ¢ et 1’adaptation du modele de

Turkdogan décrivant les mécanismes d’oxydation d’un métal pur en phase gaz, au cas de

Ialliage, a permis de confirmer cette hypothése.

3.2. Transformation sous fortes pressions partielles d’oxygéne (Po, , 2200 hPa)

Les oxydes formés lors de I’oxydation sous fortes pressions (Po, 2 200 hPa) présentent deux

types de morphologies : nous avons observé de petits grains sphériques de 0,5 um de diamétre
et des parallélépipedes rectangle de 10 4 15 um de coté. Dans ce domaine, nous avons

supposé la réaction hétérogene.
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3.2.1. Résultats des tests

3.2.1.1. Test de pseudo-stationnarité

Pour vérifier la quasi stationnarité du systéme, nous avons comme précédemment mesuré
simultanément et comparé la vitesse de prise de masse et le flux de chaleur d’une méme

expérience.

Nous avons utilisé des cylindres de 0,5 mm de diametre et 15 mm de haut aprés nous étre
assurés, par I’observation des oxydes formés, qu’en utilisant de tels échantillons, nous étions

toujours dans le domaine haute pression.

La figure 1129 nous permet de comparer les deux signaux obtenus lors d’un essai réalisé a
700°C sous une pression de 720 hPa ; la température est également représentée sur cette figure
afin de situer le temps ol le point de fusion et les conditions isothermes sont atteints. Les deux
courbes sont particulierement bien superposées a partir de 50 minutes, ce qui correspond a une
prise de masse de 0,4 %. Comme 2 faibles pressions, au début de la transformation, le signal

exothermique de 1’oxydation est masqué par le signal endothermique de la fusion.

Flux de chaleur (mW) " Vitesse de prise de masse (en mg sh
700°C
15 Flux de chaleur _:1 8
wH T Vitesse de prise de 1 6
L masse )
5 | ]
- 14
0 f 1
! 42
-5 ! ]
0
-10
-15 | - 1 1 L I 1 I3 1 L l 1. [} 1 1 I 1 1 i ) I 1 1 L -2
0 10 20 30 40 50
ten ks

Figure 111.29 : courbes de vitesse de prise de masse et du flux de chaleur dégagé lors de Poxydation
de 100 mg d’alliage A5182 a 700°C sous une pression partielle de 200 hPa.
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Aussi, nous pouvons supposer que le systéme est pseudo-stationnaire, au moins a

partir de 0,4 % de prise de masse.

3.2.1.2. Test du ¢F

Pour le test du ¢E, nous avons fait des essais en statique et en dynamique ; il nous a fallu

d’abord étudier I’influence du débit pour valider nos résultats.

Les courbes de prise de masse obtenues lors de 1’oxydation des alliages aluminium-5 %
magnésium sous fortes pressions sont trés irrégulieres et peu reproductibles (cf. chapitre II,

paragraphe 2.3.).

Aussi, pour étudier I’influence du débit sur la cinétique, nous avons choisi de comparer les
résultats de tests de décrochements de pression de 400 hPa a 200 hPa sous différents débits :

0,5, 1 et 1,5 1/h, et en régime statique.

Cette méthode est préférable a la simple comparaison d’essais isobares obtenus sous différents
débits car nous verrons dans la suite que si les courbes cinétiques sont peu reproductibles, les
rapports des vitesses, avant et apres décrochements, sont trés reproductibles d’un essai a
Iautre. Dans le tableau IIL.5, sont reportées les valeurs de ces rapports obtenus dans les
différentes conditions de débit et en régime statique, les décrochements ayant été effectués a

des degrés d’avancement de 0,12 et 0,36.

L’ensemble des essais de décrochement montre que la valeur du débit n’a pas d’influence sur
la cinétique lorsque le degré d’avancement est faible (o = 0,12). En revanche, les valeurs des
rapports de vitesse dépendent des conditions expérimentales de débits pour les degrés

d’avancement plus forts (ot = 0,36).

Les résultats des décrochements étant les mémes, a 1’erreur expérimentale commise, pour des

expériences réalisées a 1 et 1,5 1/h, nous pouvons conclure que la valeur du débit fixé dans
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I'enceinte n’a plus d’influence si elle est supérieure ou égale 2 1 I/h. Le test du ¢E sera donc

réalisé en balayage gazeux sous un débit de 1 I/h.

Remarque : les différents débits auxquels ont été effectués ces essais (0,5, 1 et 1,5 I/h) peuvent paraitre
faibles et ne présenter qu’un faible écart. Cependant, nous ne pouvions pas avec le dispositif

dont nous disposions travailler a plus forts débits.

a=0,12 a=1036
Régime statique I}iggg; = 2,10+ 0,17 igigg; = 150 £ 0,12
Débit 0,5 I/h —g—% =2,02+0,2 —E—%g—g; =.5,50 + 04
Débit 1 I/h -ll%gg))- =223+ 0,22 i—gi—gg% = 6,50 £ 0,65
Débit 1,5 I/h ggigg; = 2,20 + 0,22 Eggg; = 5,84 + 0,58

Tableau IILS5 : rapports des vitesses apreés et avant décrochement en pression de 400 & 200 hPa obtenus en
régime statique et dans différentes conditions de débits.

Pour réaliser le test du ¢E, nous avons effectué des décrochements de pression de 400 hPa 2
200 hPa a différents degrés d’avancement, la température étant fixée a 700°C et le débit
gazeux a 1 1/h. Nous avons reporté sur la figure III.30 les rapports des vitesses aprés et avant

décrochement en fonction des degrés d’avancement auxquels le décrochement a été réalisé.

Nous pouvons distinguer sur cette figure deux domaines de degré d’avancement ; le premier
. est compris entre 0 et 0,21 et le second entre 0,3 et 0,6. Dans chacun de ces domaines, le test
est vérifié puisque les rapports des vitesses aprés et avant décrochement sont constants 2

I'erreur expérimentale prés sur ces domaines.
L’existence de 2 domaines peut correspondre & deux mécanismes de croissance de I’oxyde

différents, 2 un seul mécanisme mais qui s’accompagne d’un changement d’étape limitante

lorsque le degré d’avancement atteint 0,18 .
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Nous pouvons €galement noter que le domaine de degré d’avancement compris entre 0,18 au
minimum et 0,3 au maximum constitue une transition entre les deux domaines ou le test est

vérifié.

Remarque :  la quasi stationnarité du systéme n’a été vérifiée qu’a partir d’un degré d’avancement de 0,12
au moins. Cependant, le test du @E étant vérifié a partir d’un degré d’avancement de 0,08, nous

sommes assurés de la quasi stationnarité du systeme a partir de ce degré d’avancement.

H (P=200°hP4)

Rg(P=400 hPa)
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—@—
—@—
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Figure II1.30 : résultats du test du ¢E.

Il est important de rappeler que la vérification du test du ¢E implique dans le cas de ’alliage
que nous sommes dans le cas particulier ot I’activité du magnésium est une variable séparable

de la vitesse spécifique de croissance [I11.10].

En réalisant le test du ¢E, nous avons pu constater que, malgré la trés mauvaise
reproductibilité des courbes cinétiques et donc des courbes de vitesse que nous rencontrions
parfois, les rapports des réactances s’avéraient quant & eux assez reproductibles : I’erreur
expérimentale commise sur ces rapports n’excéde pas les 10 % alors que pour un degré
d’avancement donné, la valeur de la réactance peut varier du simple au double comme
I'indique la figure IIL.31 ol sont représentées les courbes représentatives des variations des

réactances obtenues au cours de deux essais réalisés 2 700°C sous une pression partielle de
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400 hPa, en fonction du degré d’avancement (nous pouvons remarquer sur la figure IIL.31 que
pour un degré d’ avancement de 0,20, la valeur de la réactance est égale a 11,4 10” s lors

d’un essai ou égale 2 0,19 107 s 1ors du second).

Réactance x 10°en s’

—
LN
Ill‘llllllllllllllllm

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
degré d'avancement

Figure I11.31 : réactances en fonction du degré d’avancement (T =700°C, Po,= 400 hPa).

Le test du ¢E étant vérifié, les variations de la réactance avec le degré d’avancement sont

déterminées par 1’équation [IIL.18]:

R (0T, Po, ) = 2 {aws) @ (T, B, ) E (@) [I11.18]

Nous pouvons supposer que activité en magnésium dans P’alliage est directement liée au
magnésium consommé ; pour un degré d’avancement donné, la fonction g a alors toujours la

méme valeur.
Les irrégularités des courbes cinétiques et de vitesse et leur non reproductibilité proviennent
donc des fluctuations aléatoires du terme E. L’utilisation de la méthode des décrochements

permet d’éliminer ce terme et donc de s’ affranchir des problemes de non reproductibilité.

Ce résultat est tout 2 fait en accord avec les observations des échantillons au cours de

I’oxydation. Nous avions pu constater que deux échantillons ayant atteint le méme degré
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d’avancement présentaient des aspects trés différents. Ils pouvaient étre plus ou moins plissés

et plus ou moins rugueux (micrographies IL5 et I1.6).

La fonction d’espace n’étant pas reproductible et liée a des déformations aléatoires de
I’échantillon, il ne sera pas possible de proposer un modele géométrique permettant de décrire

I’évolution du systeéme au cours du temps.

Remarque :  le test du cas limite repose sur le fait que dans un cas limite, la fonction d’espace E est
entiérement déterminée par le degré d’avancement. Or, nous venons de constater que cette
fonction n’est pas reproductible d'un essai & I'autre ; il n’est donc pas possible dans le cas de

Ualliage de tirer des conclusions de ce test.

3.2.1.3. Conclusions

L’ensemble des tests nous a tout d’abord permis de supposer la quasi stationnarité du systeme

a partir d’un degré d’avancement de 0,08.

Nous avons pu également mettre en évidence l’existence de deux domaines de degré
d’avancement caractérisés par des réactivités de croissance différentes. Nous avons pu, de
plus, déterminer I’origine de la non reproductibilité et 1’irrégularité des courbes qui sont dues
a I’évolution aléatoire de la fonction d’espace. Il n’est donc pas pensable d’envisager une
modélisation géométrique. La méthode des décrochements s’est avérée d’autant plus

intéressante qu’elle nous permettait de nous affranchir de cette fonction.
.Nous allons maintenant déterminer 1’influence de la pression partielle d’oxygéne dans chacun

des deux domaines de degré d’avancement en utilisant la méthode des décrochements, seule

méthode envisageable (chapitre III, paragraphe 1.2.2.3.).
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3.2.2. Variations de la réactivité de croissance avec la pression d’oxygéne dans les deux
domaines de degré d’avancement
Dans le premier domaine de degré d’avancement, les essais ont été réalisés en régime statique
puisque dans ce domaine, le débit de gaz n’a pas d’influence ; nous pouvons travailler
indifféremment en statique ou sous balayage gazeux. Les variations de la réactivité de
croissance avec la pression d’oxygéne sont obtenues en utilisant la méthode des
décrochements : des expériences débutant a 700°C sous une pression d’oxygene de 200 hPa
ont été conduites jusqu’a un degré d’avancement de 0,15. Une fois cette valeur atteinte, nous
avons fait varier brutalement la pression. Rappelons que le rapport des réactances apres et

avant décrochement est égal a:

R, (P) _ o (P)

R_(P = 200hPa) ¢ (P = 200 hPa)

g

[=9

Sont reportées sur la figure 1132, les valeurs expérimentales de ces rapports en fonction de la

pression aprés décrochement.
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Figure II1.32 : variations de la réactivité de croissance avec la pression d’oxygéne dans le premier domaine
de degrés d’avancement.
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Dans ce premier domaine de degrés d’avancement, la réactivité de croissance décroit avec la

~pression. Ce sens peu usuel est 4 rapprocher des résultats obtenus lors de I’étude de

I’oxydation du magnésium solide oli nous obtenions une partie décroissante.

Pour le second domaine de degré d’avancement, nous avons réalisé le méme type d’essai mais
sous balayage gazeux, le débit étant fixé a 1 I/h (le tableau IIl.5 montre que les essais en
statique ne sont pas valides). Les essais débutent a 700°C sous une pression partielle

de 400 hPa jusqu’a un degré d’avancement de 0,45 auquel le décrochement de pression est
effectué. Les valeurs des rapports ¢ (% (P = 400 hPa) sont reportées sur la ﬁgure IL.33.

Comme dans le premier domaine, la réactivité de croissance décroit avec la pression

d’oxygene.

D (P)
& ( P=400 hPa)
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Pression en hPa

Figure 111.33 : variations de la réactivité de croissance avec la pression d’oxygéne dans le second domaine de
degrés d’avancement.

Une fois obtenues, les variations de la réactivité de croissance dans chacun des deux

domaines, nous allons proposer des mécanismes permettant de les expliquer.
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3.2.3. Modélisation physico-chimique

3.2.3.1. Proposition d’un mécanisme

Le mécanisme d’oxydation proposé est similaire & celui présenté pour I’oxydation du
magnésium solide dans le domaine des hautes pressions d’oxygéne (cf. chapitre III,

paragraphe 2.3.1.2.).
Nous supposerons en effet que la croissance de ’oxyde est rendue possible par la diffusion
des réactants par I’intermédiaire des défauts ponctuels. Le mécanisme d’oxydation de I’alliage

a Iétat liquide fait intervenir les étapes supposées élémentaires suivantes :

(1) Adsorption du gaz sur un site vacant :

0, +2s_.20-s

(2) Réaction de création des défauts a 1’interface externe :

O-520, + Vy, +2h° +5

(3) Diffusion des défauts a I’intérieur de 1’oxyde jusqu’a I’alliage liquide :

(4) Réaction entre un atome de magnésium de 1’alliage et les défauts :

2h° + Vl':/lg + Mg,y MgMg

Dans le cas de 'alliage liquide, il n’y a pas lieu de considérer des lacunes dans le métal

liquide, il y a en fait déformation de I’interface.

En se référant au cas du magnésium, nous supposerons qu’il existe en parallele une adsorption

non dissociative sur les mé&mes sites selon 1’équation :
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Oy+5=05-5

Cette adsorption est considérée comme étant toujours a 1’équilibre.

3.2.3.1.1. Calcul des lois de vitesse dans les cas purs

Nous avons calculé la réactivité de croissance dans I’hypothése des cinétiques pures en

supposant que I’étape limitante est loin de I’équilibre.

Nous retrouvons des expréssions de réactivité de croissance similaires a celles obtenues pour
le magnésium si ce n’est que peut intervenir I’activité du magnésium qui n’est plus égale a 1

dans le cas de I’alliage. Ces expressions sont reportées dans le tableau II1.6.

Etape limitante Réactivité de croissance
1) Po,
Adsorption k, 2
1+ ! +K o,
ay, K, K, P
) P,
Réaction d’interface externe K, POZ
k
? P,, P,,
1+4/K, po +K, po
3 Y
Diffusion D 4" K Ki/s( _1;%2_ ]
C) P,
Réaction d’interface interne k, ay, K, 4K, —sz-

Tableau I11.6 : expressions de la réactivité de croissance dans les cas purs :
k; et K; désignent les constantes de vitesse et d’équilibre de I’étape (i)
K, est la constante d’équilibre de I’adsorption non dissociative
D est le coefficient de diffusion des lacunes de magnésium dans la magnésie.
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3.2.3.1.2. Comparaison des variations de la réactivité de croissance expérimentale 2

celles prévues par le modele

Les courbes représentatives des variations de la réactivité de croissance avec la pression sont
décroissantes dans les deux domaines de degrés d’avancement. Nous pouvons donc éliminer
les cas purs conduisant & une réactivité de croissance croissante avec la pression : les étapes
(3) et (4), respectivement la diffusion des défauts a travers I’oxyde et la réaction d’interface

interne, ne peuvent étre les étapes limitantes de la transformation.

Le test du ¢E étant vérifié dans les deux domaines de pressions, 1’activité du magnésium doit
étre une variable séparable de la réactivité de croissance. Nous devrions donc éliminer le cas

ou Dadsorption est limitante. Cependant, si le terme 1

devant 1 + K4 Po,, nous sommes ramenés au cas ol la réactivité de croissance ne dépend pas

de I’activité de magnésium car celle-ci peut étre approximée a :

ay, K, K, est négligeable

Nous avons comparé les valeurs obtenues expérimentalement dans les deux domaines de
degré d’avancement avec les variations prévues par le modele dans les deux cas purs

possibles : I’étape d’adsorption et la demi réaction d’interface externe.

@ Premier domaine de degré d’avancement (o < 0,21) :

La figure II.34 permet de comparer les valeurs expérimentales a celles prédites par le modele
dans les cas purs ou I’adsorption ou la demi réaction d’interface est limitante. Seule la partie
décroissante de la fonction théorique de la pression est représentée mais la fonction passe par
un maximum pour des pressions plus faibles (cf. figure II1.13) maximum qui est réellement

observé dans le cas du magnésium solide.
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Figure I11.34 : comparaison des valeurs expérimentales du rapport des réactivités de croissance ¢ (P)/¢ (200)
et de celles prédites par le modéle dans les cas purs.

Le meilleur accord est obtenu dans le cas d’une réaction limitée par 1’adsorption. La courbe

théorique s’éloigne malgré tout des points expérimentaux correspondant aux fortes pressions.

by

L’ajustement de la courbe théorique aux points expérimentaux conduit a la valeur du

paramétre du modele K égal 4 2,52 10° (avec cette valeur, nous retrouvons la valeur 2 pour le
 (200) . .
rapport o (400) ; ce qui est compatible avec le test du ¢E).
Remarque :  si nous ajustons les points expérimentaux avec [’expression de ¢ sans négliger le terme
IaMg K, K, nous trouvons K, égale a 1,86 10° et % g K2 Ky égale 4 2,88 10°. Le terme
I @, Ky Ky peut donc bien étre négligé dans I’expression de ¢.

@  Second domaine de degré d’avancement (o > 0,3) :

Sont reportées sur la figure T35 les valeurs expérimentales de 0 (%(P = 400 hPa)

obtenues et les courbes théoriques représentant les variations théoriques de ce rapport de ¢
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dans les 2 cas purs considérés (c’est-a-dire si I’étape d’adsorption ou la réaction d’interface

externe est limitante).

D (P)
& ( P=400 hPa)
8F
7 F
n Adsorption limitante
6 *“— ----- Réaction d'interface
3 externe limitante
5
h
4k
-
3
2f
1TE e .
o:l.ll...lj..m.l L O
0 200 400 600 800 1000 1200

Pression en hPa

Figure II1.35 : comparaison des valeurs expérimentales ¢ (P)/¢ (P = 400 hPa) avec celles prédites par le
modéle dans les cas purs.

L’accord entre les points expérimentaux et 1’'une ou l’autre des deux lois n’est pas tres
satisfaisant. De plus, en utilisant la valeur du parameétre K, issue de I’ajustement entre les

points expérimentaux et la loi du cas pur d’adsorption, loi qui semble le mieux convenir, nous
trouvons une valeur de 2 pour le rapport ¢ (P = 200 hP%(P = 400 hPa) * °© qui est

incompatible avec les résultats du test du ¢E.

Le mécanisme proposé ne convient donc pas pour le second domaine de degré d’avancement.

3.2.3.2. Proposition d’un second mécanisme

Dans le modele présenté précédemment et dans les deux domaines de degrés d’avancement, le
meilleur accord est obtenu lorsque nous supposons 1’adsorption limitante. Cependant, dans le
deuxieme domaine de degré d’avancement, I’expression théorique de ¢ ne correspond pas aux

résultats expérimentaux. Nous avons donc songé a modifier 1’étape d’adsorption.
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Dans le premier modele, lors de 1’adsorption non dissociative, nous avons supposé que la
molécule d’oxygene arrive perpendiculairement a la surface de ’oxyde et se fixe sur un site

d’adsorption que nous assimilerons a un cation Mg** du réseau de I’oxyde (figure 111.36).

Pour la dissociation, nous imaginons facilement que la molécule d’oxygéne arrive
parallelement a la surface, se dissocie, chaque oxygéne se fixant sur un site d’adsorption

(figure 111.36).

Figure II1.36 : schéma représentatif des 2 étapes d’adsorption du premier modéle :
a)0;+5s=0;-5
1)0;+25=20-5.

Dans le second modele, nous avons modifié 1’étape d’adsorption dissociative (1) et nous

I’avons décomposée en deux étapes :

@ la) D'adsorption non dissociative parallele & la surface de ’oxyde : une molécule
d’oxygene arrive parallelement a la surface et s’adsorbe, cette interaction mettant en
jeu quatre sites d’adsorption,

@ 1b) ladissociation de cette espece adsorbée.

Nous avons conservé 1’étape d’adsorption compétitive de I’oxygéne (a). Les deux adsorptions

sont représentées sur la figure II1.37.
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0=0 ,

MgO
Figure I11.37 : schéma représentatif des 2 étapes d’adsorption du second modéle.

Dans ce second modele, I’étape 1) est remplacée par les étapes suivantes :

13) 02+4S=02—S4
1b) O;-584=20-s+2s

Nous avons calculé la réactivité de croissance dans 1’hypothése des cinétiques pures, nous
avons pour cela supposé que la concentration de I’espece O; - s4 est négligeable devant les

autres espéces adsorbées. Les expressions obtenues sont reportées dans le tableau IIL.7.

Etape limitante Réactivité de croissance
(1a) P02
Adsorption k, 2
1+ BN S +K o,
ay, K, K, * P’
(1b)
Dissociation ki =ky, pour I’adsorption limitante
‘ ki =k, pour la dissociation limitante
@) P,
Réaction d’interface externe K. po
k,
P02 P02
1+4/K,, —1;0— +K, po
3) Y
i i 3 1/3 U6 0,
Diffusion 4 p KPS K o0
) P,,
Réaction d’interface interne k, ay, K, 1Ky 0
Tableau I11.7 :  expressions de la réactivité de croissance dans les cas purs :
k;et K; désignent les constantes de vitesse et d’équilibre de I’étape (j)
K, est la constante d’équilibre).
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Les lois théoriques obtenues dans les cas purs oil les étapes (2), (3) et (4) sont limitantes étant

les mémes que précédemment, nous pouvons les éliminer.

Nous avons comparé les résultats expérimentaux a la loi théorique prévue par le modele

lorsque 1’étape (la) ou (1b) est limitante en négligeant comme précédemment le terme

] du dénominateur
ay, K, K,

£ ¢ri | ¢ (P)
La figure I1.38 représentant les valeurs expérimentales du rapport % (P = 400 hPa)
obtenues dans le second domaine de prise de masse et les valeurs théoriques de ce rapport
prévu par le modele, montre qu’il y a un trés bon accord entre les valeurs théoriques et

expérimentales, le coefficient de corrélation étant égal a 0,97.

@(P)
D ( P=400 hPa)

8F
7E

C Adsorption ou dissociation
6 F limitante
5t
2
sk
2k
1
0 o TR TS EENS WA T TN JN SR SR T R S mer

0 200 400 600 800 1000

Pression en hPa
Figure II1.38 : comparaison entre les valeurs expérimentales du rapport ¢ (P)/¢ (P = 400 hPa) a celles
prédites dans les cas purs ou I’étape (1a) ou (1b) est limitante.

La valeur de la constante d’équilibre K,, seul parametre du modele, est égale 4 29,7.

Remarque :  comme précédemment, nous avons vérifié que le terme 1 était bien négligeable

( / = 2,24 10%).
ay, K; K4
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En ce qui concerne le premier domaine de degré d’avancement, 1’accord entre les valeurs

expérimentales ¢ (P) et celles prédites par le second modele est meilleur
P o (P = 200 hPa)

que ce que nous trouvions avec le premier modele : le coefficient de corrélation obtenu est de

0,99 au lieu de 0,9.

La figure III.39 représente les valeurs de ¢ (%(P = 200 hPa) ainsi que les variations

théoriques de ce rapport avec la pression prédites par le second modele ; elle montre qu’il y a

en effet un bon accord entre les deux.

La valeur de la constante K, est alors égale a7,9.

@(P)

D(P=200 hPa)
1.6 :{
1.4 ¢

Adsorption ou dissociation

1.2 I limitante

T
0.8 |
0.6 F
0.4
0.2

o b

T T TTTTes

.1,?.,.!.

400 600 800 1000
Pression en hPa

o
N
o
o

Figure I11.39 : comparaison entre les valeurs expérimentales ¢ (P)/¢ (P = 200 hPa) a celles prédites dans les

cas purs oit I’étape (1a) ou (1b) est limitante.

Ainsi dans les deux domaines de degré d’avancement, le second mécanisme est validé.
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3.2.3.2.1. Interprétation de deux domaines de degré d’avancement

L’existence de deux domaines de degré d’avancement est liée a des valeurs différentes de la
constante d’équilibre d’adsorption compétitive (étape (a)) Ka. L’existence de ces deux
domaines peut s’expliquer par des morphologies des cristaux de magnésie différentes dans les

deux domaines.

En effet, I’observation des échantillons au microscope électronique a balayage a montré que
les oxydes formés sont de deux types : des petits grains de diameétre 0,5 um et des cubes de 10
a 15 pm de cdtés. Méme si nous n’avons pas pu faire d’analyse quantitative montrant la
prépondérance d’une morphologie dans chacun des deux domaines, il est’ probable que
I’existence des deux domaines soit due a un changement de morphologie d’oxyde, les faces
cristallines de ces deux types d’oxyde étant différentes ; cela entraine des valeurs de Kju

différentes.

Remarque :  avec la méthode des décrochements, nous obtenons des rapports de ¢; nous n’avons donc pas

accés aux constantes de vitesse k; mais nous pouvons nous attendre a ce qu’elles soient

également différentes dans les deux domaines.

3.2.3.2.2. Application du modele au cas du magnésium solide

Le modele proposé dans le cas du magnésium solide n’est pas directement transposable au cas
de T’alliage liquide, nous avons d, en effet, modifier 1’étape d’adsorption pour qu’il rende

‘mieux compte des variations de croissance avec la pression.

Si nous appliquons ce nouveau modele au cas du magnésium solide, nous trouvons une

nouvelle loi théorique qui a pour expression :




Remarque :  cette loi est obtenue lorsque nous supposons I'étape d’adsorption ou de dissociation limitante. Si
une autre étape est limitante, nous retrouvons les expressions obtenues pour les premiers

mécanismes.

Cette loi est valable pour les deux mécanismes envisagés dans le cas du magnésium solide :
c’est a dire si le magnésium diffuse jusqu’a la surface ou si la diffusion des réactants se fait
par 'intermédiaire des défauts ponctuels de la couche d’oxyde (Chapitre III, paragraphe

2.3.1).

La figure II1.40 représente les valeurs expérimentales des réactances et celles prédites par le
modele : I’accord entre les deux est assez bon, le coefficient de corrélation étant égal a 0,92 au
lieu de 0,9 pour le précédent modele. La constante d’adsorption Ka est, dans ce cas, égale a

13,3.

Réactance (x10°) en s-1

55 ¢
o e Adsorption ou dissociation

5 a limitante
4.5 % % % %

4 ;- /?l ) \§\ ~
35F {' % )

3F
2 5 : 1 1 IIII ] 1 1 1 1 I ] i1 1 1 l 1 1 L 1 I 1 ] 1 1 I

o 100 200 300 400 500

P en hPa
o2

Figure I11.40 : comparaison entre les valeurs expérimentales de réactance avec celles prédites par le second
modeéle dans I’hypothése d’un cas pur d’adsorption ou de dissociation.

En ce qui concerne la deuxieme partie croissante de la courbe représentative des variations de
la réactivité de croissance avec la pression, nous trouvons également un bon accord entre les
valeurs expérimentales et celles prédites par le modele (figure IIL41). La constante K, est

égale, dans ce cas, a 0,4.
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Figure I11.41 : comparaison des valeurs expérimentales de réactance avec celles prédites par le second

modeéle dans Ihypothése d’un cas pur d’adsorption ou de dissociation.

3.3. Interprétation de P’influence de la hauteur d’échantillon

3.3.1. Modélisation des conditions de pressions autour des cylindres hauts (h = 15 mm)

Les premiers essais réalisés avec 1’alliage ont été effectués avec des cylindres de 15 mm de
hauteur (cf. chapitre II, paragraphe 2.2). Nous avons constaté qu’il apparait au cours de
Poxydation des parties plus oxydées: il se forme une couronne de poudre blanche a la
périphérie du barreau dont la position le long de la hauteur du cylindre dépend de la pression
d’oxygene fixée dans I’enceinte. L’existence de parties plus oxydées révele que la pression
partielle d’oxygene n’est pas, sans doute, uniforme le long de 1’échantillon. Nous pouvons

alors penser qu’il existe un gradient de pression le long de 1’échantillon.

Connaissant désormais les variations de la réactivité de croissance ¢ avec la pression
d’oxygene, il est possible de modéliser le gradient de pression le long de I’échantillon et
d’expliquer I’existence et la localisation de parties plus oxydées sur les gros barreaux.

La figure 1142 illustre le systéme expérimental : aprés fusion, I’alliage ne mouille pas le

creuset, il reste enfermé dans la poche d’oxyde formé pendant la montée en température. Sur
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la figure 1142, r est le rayon moyen du cylindre d’alliage et e est ’espace entre les bords du

creuset et le cylindre.

Figure I11.42 : schéma représentatif de I’état de ’échantillon en cours d ’oxydation.

Le bilan massique réalisé entre les cotes X = x et X = x +dx conduit 2 :

F(x) (TC (r+e)® - nrz) - F(x +dx) (TC (r +e)° - nrz) = (27nrdx) ¢ (x) [1I1.19]
oi: F(x) est le flux d’oxygéne 4 la cote x
0 est la réactivité de croissance

0(x) 2wrdx) estdonc la vitesse de consommation d’oxygene

Remarque :  nous avons supposé négligeable les phénoménes de convection.

Apres simplification [II[.19] devient :

(2r+e)e l;TF (x) = 2r ¢ (x) [111.20]

La diffusion de I’oxygene suit la loi de Fick. Si nous supposons que I’oxygéne se comporte

comme un gaz parfait, nous pouvons écrire :




N

ou: P(x) estlapression d’oxygeéne ala cote x.

Nous supposerons que sur tout le domaine de pression, la réactivité de croissance ¢ est reliée &

la pression partielle d’oxygene par I’expression :

kP

o= PV [1I1.21]
(l+ K, "I;O‘)

En généralisant, ’expression de la réactivité de croissance a tout le domaine de pression, nous

commettons une erreur sur la vitesse a faibles pressions (Po, £ 50 hPa), nous minimisons

I’attaque du cylindre sur une partie de sa hauteur.

En remplacant F (x) et ¢ (x) par leurs expressions [II1.20] et [II1.21], nous obtenons :

2 2*P kP
(er“:%e o aXZ(X) o (x) _ [1I1.22]
(l+-—l-)%P(x))

Nous appellerons o le terme suivant :

(2r + e) eD,,
2rRT

o =

Apres avoir multiplié 1’égalité [I1.22] par le terme J P(x%x dx, nous pouvons I’intégrer

entre Oetx :
X 2 X
j d Pz(x)aP(x)dxzjk P (x) 4aP(x)clx
s OX ox o K, 0x
(1+-I—)'O—P(x))
K, K,
PV ok | 1#35e P(O) 143 —£P(x)
P (3_(0)) L2 P PP [IL23]
ox ox oK, K, K,
1+ 50 P(0O) I+ 25 P (x)
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Pour résoudre cette équation différentielle, nous avons utilisé un sous programme de
MATLAB nommé ODE 23 qui utilise les formules de 2%me ot 3¥™ ordre de la méthode Runge

Kutta.

1 a fallu, d’autre part, créer un programme principal que nous avons nommé executek-m pour
résoudre 1’équation différentielle et un sous-programme eqn 1k-m, ol nous définissons la

fonction 2 intégrer (le listing de ces programmes est en annexe G).

En utilisant la valeur du coefficient de diffusion de 1’oxygene Do2 et les valeurs des

dimensions du systéme (r, €), nous pouvons calculer o. La valeur de la constante K, a été

déterminée précédemment par 1’étude cinétique.
Nous avons pris la valeur obtenue dans le premier domaine de prise de masse Ka=17,9).

Pour résoudre I’équation différentielle [IIL.23], il nous faut déterminer la valeur de la
constante d’intégration a%x (O) ainsi que la valeur de la constante de vitesse k que nous

n’avons pu obtenir expérimentalement car nous n’avons eu accés qu’'a des rapports de

réactivités de croissance 0.

Nous nous sommes apercus que le gradient de pression obtenu est trés peu sensible & 1a valeur

de a%x (O). La figure IL43 montre en effet que les courbes de pression en fonction

de 1a hauteur de I’échantillon sont les mémes pour des valeurs de a%x (O) variant de 107 2

10° Pam™.

En revanche, le choix de la valeur de la constante de vitesse k a une grande influence sur le

gradient de pression obtenu comme I’indique la figure IIL44.
Nous n’avons pu obtenir expérimentalement la valeur de la constante cinétique k puisque

nous ne pouvions obtenir que des rapports de ¢ (cf. chapitre III, paragraphe 3.2.2.). Nous

estimerons donc cette valeur par la suite : pour cela, nous nous placerons a une pression Po
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donnée et nous ferons varier la valeur de k jusqu’a ce que le gradient de pression obtenu soit

cohérent avec I’observation des échantillons oxydés sous cette pression.

Pression en hPa

250
200 k
X ‘\\ ------- -dP/dx (0)=1e-5
C ‘\\ ----- dP/dx (0)=1e-3
150 ¢ N - —— dP/dx (0)=1e+3
- AN -=-= dP/dx (0)=1e+5
100 | N\
L \\
50 [ \
i \
C \
Ot T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

xenmm

Figure I11.43 : influence de la valeur de la dérivée de la pression en zéro oP/d (0) sur le gradient de pression.
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Figure II1.44 : influence de la valeur de la constante de vitesse k exprimée en mol s” hPa ™ sur le gradient de
pression.

3.3.2. Calcul du profil d’attaque de Uéchantillon aprés obtention du gradient de pression

Lorsque le gradient de pression est établi autour de 1’échantillon, & la cote x, la pression

partielle d’oxygene est fixée a la valeur P (x).
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La vitesse de consommation du magnésium au point x est donc égale a:

nMg -1
(x) = 2rr ¢ (x) mol. s
dt
dn P
Ys (x)=2nrk () mol.s™”
dt K, ¥
‘ 1+—I;0— P (x)

Le nombre de mole consommé entre I’instant initial et un instant t quelconque est donc égal

a:

Any, (x,t) =2nrk n
KA
(1+—1;()— P (X))

Connaissant le gradient de pression le long de 1’échantillon, il est trés facile de calculer le

profil d’attaque.

3.3.3. Description des échantillons apres oxydation

La photographie II.1 représente la coupe transverse d’un échantillon oxydé a 700°C sous une

pression partielle de 200 hPa.

Photo II1.1 :  photographie d’un échantillon oxydé & 700°C sous une pression de 200 hPa jusqu’a un degré
d’avancement de 0,6.
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Cette photographie nous permet de visualiser les parties plus oxydées. Nous pouvons alors
définir une hauteur d’attaque notée x° sur la figure IL45 ; elle correspond au début de la partie

peu oxydée.

Figure I11.45 : schéma descripﬁfde Péchantillon aprés oxydation.

3.3.4. Comparaison des profils d’attaque observés expérimentalement a ceux prévus par le
modéle. Ajustement de la valeur de la constante de vitesse k

Pour obtenir la valeur de la constante de vitesse k, nous avons considéré le profil d’attaque

obtenu sous une pression de 400 hPa. Nous avons calculé le profil d’attaque théorique obtenu

avec différentes valeurs de k. Nous avons obtenu des profils d’attaque similaires 2 celui

présenté sur la figure I11.46.

henmm

k=1.110

10

LIS I L L B B L AL UL |

15 PRV U N S T U S SN YO RN U ATV W T AV S S O |

Mg consommé

Figure 11146 : profil d’attaque d’un échantillon oxydé a 700°C sous 400 hPa d’oxygéne.

Nous noterons x°, la cote pour laquelle Anyg x% = 0, c’est-a-dire celle pour laquelle la

pression d’oxygene devient nulle P &% =0.
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Pour ajuster k, nous avons considéré qu’il fallait que la valeur de x° obtenue soit égale 4 la
hauteur d’attaque h, définie précédemment. Dans la suite, nous nommerons cette cote x° point

d’attaque théorique. Ainsi, la valeur de k a été estimée a 1,1 10 mol s hPa™.

3.3.5. Comparaison des points d’attaque aux points d’attaques théoriques

Nous avons mesuré les points d’attaque obtenus sur des échantillons oxydés sous différentes
pressions d’oxygéne. Pour ces mémes pressions, nous avons calculé le point d’attaque

théorique.

Nous avons reporté ces valeurs sur la figure IIL47 et nous pouvons constater un assez bon

accord entre les valeurs expérimentales et théoriques.

x°en mm

©  Point d'attaque expérimental
o0 Point d'attaque théorique

10

12

14

LENL I LI AL L L L LB LB LA BB LA

16 P T R ENT SN SO YOS HNS SN T SOV N S T | |

0 200 400 600 800 1000
Pression en hPa

Figure II1.47 : comparaison des points d’attaques expérimentaux en fonction de la pression avec ceux prévus
par le modéle.

Remarque : A partir d’une pression partielle d’oxygéne fixée dans I’enceinte égale a 500 hPa, le gradient de
pression existant le long de I’échantillon et prédit par le modéle ne s’annule plus. Etant données les variations
de la réactivité de croissance avec la pression, I’oxydation devrait étre plus importante au bas de I'échantillon

oit la pression est la plus faible d’oi la fin de la courbe prédisant le point d’attaque constante.
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3.3.6. Profils d’attaque obtenus a différentes pressions

Nous avons reporté sur la figure IIL48 le schéma d’un échantilion aprés oxydation
sous 200 hPa ; il représente la partie métallique non oxydée. Nous pouvons constater qu’il
correspond assez bien a la photographie III.1. Il n’apparait cependant pas la partie supérieure

boursouflée correspondant a la remontée de 1’aluminium due a I’apparition de I’oxyde.

xenmm .

S I

D O K N O

[IllI!‘llll|ll|||lllllll||llllll|

10
12
14
16

Figure I11.48 : profil d’attaque d’un cylindre oxydé sous 200 hPa.

Lorsque nous considérons le gradient de pression le long de I’échantillon (figure II1.44), nous
constatons qu’une partie de I’échantillon est soumise a des pressions inférieures a 50 hPa pour
lesquelles la réaction a lieu en phase gaz. Cela explique 1’apparition de poudre blanche,
caractéristique de la réaction en phase gaz. Dans cette partie de I’échantillon, nous
commettons une erreur sur la vitesse puisque nous n’avons pas utilisé le loi obtenue a faibles
pressions. Cependant, cette partie est suffisamment restreinte pour que I’erreur commise n’ait

pas d’influence sur I’allure du profil d’attaque.

A fortes pressions, en revanche (Po, = 800 hPa), il n’existe pas véritablement de partie plus

"oxydée. L’oxyde n’apparait plus sous forme de poudre blanche.

Lorsque nous réalisons les calculs des gradients de pressions, nous pouvons nous apercevoir
que la pression d’oxygene le long de I’échantillon n’atteint plus la valeur O lorsque la pression
initiale P est supérieure 4 550 hPa. La pression au fond du creuset est alors égale a 550 hPa si
la pression initiale est égale 4 800 hPa. Nous ne passons donc plus dans le domaine faible

pression , ce qui peut expliquer que la poudre blanche ne se forme plus.
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3.3.7. Oxydation des petits échantillons (h = 1 mm)

En réalisant les mémes calculs que pour les échantillons de 15 mm, nous avons vérifié qu’en
utilisant des cylindres de 1 mm, les conditions de pression sont bien homogenes le long de
I’échantillon.

Nous avons reporté sur les figures 149 et ITL.50 les gradients de pressions observés lorsque la
pression fixée dans I’enceinte est respectivement égale a 800 hPa et 200 hPa.

Ces figures montrent que la pression est bien homogene autour des cylindres ; cela valide les

essais réalisés pour déterminer les variations de la réactivité de croissance avec la pression.

Pression en hPa
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Figure II1.49 : gradient de pression le long d’un petit échantillon ; P’ =800 hPa.
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Figure II1.50 : gradient de pression le long d’un petit échantillon ; P’ =200 hPa.
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3.3.8. Conclusion
L’obtention des variations de la réactivité de croissance avec la pression nous a permis
d’expliquer I’existence de parties oxydées sur les barreaux de grandes hauteurs, ainsi que leur

localisation en fonction de la pression d’oxygene fixée dans 1’enceinte réactionnelle.
Nous avons pu également vérifier qu’en utilisant de petits échantillons (h = 1 mm), les

conditions de pression restent homogenes autour de I’échantillon pour des pressions

d’oxygene supérieures ou égales a 200 hPa.

3.4. Conclusion

L’utilisation de la méthode des décrochements s’est révélée indispensable pour I’étude de
I’oxydation des alliages A5182 sous oxygéne, en particulier dans le domaine « fortes

pressions ».

En effet dans ce domaine, elle nous a permis de déterminer 1’origine de la non reproductibilité
des courbes de prise de masse due a I’évolution aléatoire de la fonction d’espace au cours de

la transformation et surtout de s’en affranchir.

La méthode des décrochements nous a également permis d’obtenir & une constante pres les

variations des réactivités de croissance dans les deux domaines de pression.

A faibles pressions (Po, < 50 hPa), la réaction a lieu en phase gaz et est limitée par le transport

des réactants en phase gaz jusqu’au front de réaction.

A fortes pressions (Po, 2 200 hPa), la réaction est hétérogene. Le test du ¢E a révélé

Iexistence de deux domaines de degré d’avancement caractérisés par des réactivités de

croissance différentes.
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Apres avoir étudié I'influence de la pression d’oxygene dans chacun de ces domaines, nous

avons proposé des mécanismes réactionnels mettant en jeu deux adsorptions compétitives, une
des especes adsorbées, O, - s, ne participant pas 2 la croissance de la magnésie. Dans les deux
domaines de degré d’avancement, 1’étape limitante est la méme: il s’agit de I’étape
d’adsorption de I’espéce oxygene participant 4 la formation de la magnésie et le parametre du

modele, K4 constante d’équilibre d’adsorption de ’espece O, - s, est différente.

Nous n’avons pas été en mesure de déterminer 1’origine de I’existence de ces deux domaines.
Cependant, nous supposons qu’ils sont dus & des croissances d’oxyde de morphologie

différente, ce qui est cohérent avec des constantes d’équilibre d’adsorption différentes.

En ce qui concerne les pressions intermédiaires (50 hPa < Po, < 200 hPa), il est fort probable

que la réaction en phase gaz et la réaction hétérogéne aient lieu simultanément. Ce domaine de
pression n’a pu étre exploré car la méthode de décrochements, seule méthode utilisable avec
des courbes irréproductibles, n’est pas utilisable dans ce cas. Lorsque nous avons réalisé des
décrochements dans ce domaine de pressions, nous avons constaté que le test n’est pas
renversable : ¢’est-a-dire qu’il n’est pas équivalent de débuter sous une pression PP puis de
passer a une valeur P! ou de faire I’inverse (ce qui est le cas lorsque P? et P! appartiennent aux
domaines faibles ou fortes pressions). Les contributions de la réaction en phase gaz et de la

réaction hétérogéne semblent ainsi dépendre des conditions initiales de pression.

L’obtention des variations de la réactivité de croissance avec la pression nous a, de plus,
permis d’extrapoler nos résultats & une autre géométrie d’échantillon. En utilisant la loi
théorique reliant la réactivité de croissance avec la pression dans le domaine « fortes
pressions » déterminée par 1’étude cinétique, nous avons pu expliquer I’existence de parties
plus oxydées sur les barreaux de plus grandes hauteurs (h = 15 mm), et déterminer leur
localisation en fonction des conditions expérimentales de pressions. Nous avons pu enfin
vérifier également que les conditions de pression autour d’un petit échantillon restent

homogenes au cours de 1’oxydation.
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Conclusion

L’objet de ce travail était I’étude de 1’oxydation d’un alliage aluminium-5 % magnésium
(A5182) a I'état liquide sous oxygene seul en s’appuyant sur celle du magnésium a 1’état

solide.

Nous avons pu constater, tout d’abord, que la formation de la magnésie peut étre le résultat
d’une réaction en phase gaz apres évaporation du magnésium pour les faibles pressions
d’oxygene (Po, < 50 hPa a 518°C pour le métal solide et a 700°C pour l’alliage liquide) ou
celui d’une réaction hétérogéne entre 1’oxygene et le magnésium solide ou liquide dissous

dans I’alliage.

Dans le second cas et en ce qui concerne 1’alliage, nous avons été confrontés a des problémes
de reproductibilité rendant impossible I’exploitation et I’interprétation des courbes cinétiques

isothermes et isobares.

Nous avons alors défini une méthodologie d’étude basée sur 1’utilisation de la méthode des
décrochements permettant de traiter de tels essais. Aprés s’étre assurés de la quasi
stationnarité du systéme, nous vérifions en utilisant la méthode des décrochements que la
réactance, dérivée du degré d’avancement par rapport au temps, peut s’écrire comme le
produits ¢E ol ¢ est la réactivité de croissance et E est la fonction d’espace. Dans le cas de
I’alliage, il existe deux domaines de degré d’avancement ot le test du ¢E est vérifié (o < 0,21
et oo = 0,3). Nous avons constaté que la fonction E est a 1’origine de 1’irrégularité et de la non

reproductibilité des courbes cinétiques.

Nous avons par ailleurs montré que E est proportionnelle a 1’aire de la surface externe de
I’échantillon puisque 1’étape limitante de la croissance se déroule dans cette zone et
I’observation d’échantillons aprés oxydation de durées variables a confirmé 1’évolution

aléatoire et irrégulicre de cette surface dans le temps.
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En réalisant des décrochements en cours d’essais et en considérant les rapports des réactions
apres et avant décrochement, nous éliminons le terme E, nous affranchissant ainsi de la non

reproductibilité de cette fonction comme I’indique 1’égalité suivante :

d (O‘d’ Yl) _ ‘D(YI)E(%)
g (O‘d’ YO) ¢ (Y°) E(ad)

ou: RgetR; sontlesréactances apres et avant décrochement
04 est le degré d’avancement auquel a été réalisé le décrochement

Y', Y°  sont les contraintes physico-chimiques aprés et avant décrochement.

L’utilisation de cette méthode de décrochements constitue également une méthode
expérimentale directe d’obtention des variations de la réactivité de croissance ¢ avec les

contraintes physico-chimiques.

Dans le cas de 1’alliage, ¢ est croissante avec la pression d’oxygeéne quand la réaction se
déroule en phase gaz alors qu’elle décroit dans le domaine « fortes pressions » pour les deux

domaines de degré d’avancement définis par le test du ¢E.

Dans le cas du magnésium solide, nous n’avons pas pu étudier la réaction en phase gaz car
elle ne se déroule pas dans des conditions isothermes au cours de nos essais. La réaction
hétérogene s’est révélée complexe : les variations de la réactivité de croissance schématisées

sur la figure 1 étant inhabituelles.

Nous avons proposé une modélisation physico-chimique expliquant ces variations fondées sur

un changement de mécanisme avec la pression d’oxygene :

@ dans le premier domaine de pression ou ¢ croit puis décroit avec la pression, le

magnésium diffuse jusqu’a la surface ou il réagit avec 1’oxygene,

@ dans le second domaine, la diffusion du magnésium se fait par I’intermédiaire des défauts

ponctuels a travers la couche d’oxyde.




o2

Figure1:  schéma descriptif des variations de la réactivité de croissance avec la pression dans le cas du
magnésium solide.

Les deux mécanismes réactionnels sont basés sur l’existence d’adsorptions compétitives
d’espéce oxygene sur les mémes sites d’adsorption de I’oxyde, dont I'une, O; , ne se dissocie

pas et ne participe pas a la croissance de 1’oxyde.

En adaptant le mécanisme du second domaine au cas de ’alliage dans le domaine « fortes

pressions », nous avons pu interpréter les variations de ¢ dans ce domaine.

En ce qui concerne la réaction en phase gaz, nous nous sommes appuyés sur un modele
proposé dans la littérature. Notons que le mécanisme d’oxydation du magnésium, supposant la
diffusion du magnésium jusqu’a la surface externe de I’oxyde, n’apparait pas pour !’alliage, ce
qui parait logique puisque le magnésium dissous dans 1’alliage ne peut demixer et diffuser a

travers la couche d’oxyde.

Nous avons pu ainsi déterminer des lois reliant la réactivité de croissance a la pression.

En utilisant ces lois, nous avons pu extrapoler nos résultats et interpréter 1’existence de parties
plus oxydées observées sur des échantillons de hauteur différente (cylindres de 15 mm au lieu

de 1 mm), c’est-a-dire modéliser le gradient de pression autour de I’échantillon et déterminer

le profil d’attaque du cylindre.
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L’étude cinétique de 1’oxydation de tels échantillons était impossible directement puisque les
conditions de pressions réelles autour de I’échantillon, différentes de la pression fixée

expérimentalement, étaient alors inconnues.

Dans le cas de I’élaboration de I’alliage en fonderie, pour déterminer la cinétique d’oxydation,
il est nécessaire de connaitre la surface S, du bain équivalente a la surface externe de nos
échantillons. La non reproductibilité de nos essais provient du fait que I’échantillon fond dans
une poche d’oxyde qui se plisse et se déforme aléatoirement. En fonderie, dans les poches de
traitements et les fours, le bain métallique est couvert uniquement en surface d’une couche
d’oxyde. Sp peut alors étre approximée a une surface proportionnelle & celle du bain et
considérée constante pendant 1’élaboration de 1’alliage. La vitesse absolue devrait étre égale a
0S, et varier avec la pression comme le prévoit la loi théorique issue de Ia

modélisation.

Rappelons enfin que dans les conditions réelles d’élaboration de 1’alliage, d’autres gaz que
I’oxygéne interviennent : ’azote, la vapeur d’eau et le dioxyde de carbone. Ce dernier
présente 1’intéressante propriété de limiter la formation de I’oxyde, méme lorsqu’il se trouve a

relativement faible teneur dans 1’atmosphere (Po2 < 10 %). De plus, ses facilités d’adsorption

sont telles que méme aprés suppression de ce gaz, I’oxydation reste lente. L’azote ralentit
également 1’oxydation, mais nous n’avons pas pu déterminer la cause de ce ralentissement
(formation de nitrure, adsorption sur I’oxyde ...). La vapeur d’eau, quant a elle, semble
accélérer 1’oxydation. Aux vues de I’ensemble des résultats, la suite des recherches peut étre

envisagée selon 3 axes :

@ Dans le cas de I'oxydation par I’oxygene seul, I'origine de I'existence de 2 types

d’oxydation en fonction du temps reste a éclaircir. Nous avons constaté qu’il se forme
deux types d’oxyde de morphologie différente ; ce qui nous a conduit a suggérer qu'un
type d’oxyde est prépondérant dans chacun des domaines sans que nous ayons pu le
vérifier par des observations.

De plus, le passage d’un domaine a I’autre, se situe pour des degrés d’avancements
compris entre 0,21 et 0,3 lors de I’oxydation d’alliage contenant initialement 5 % de
magnésium. 11 serait intéressant de déterminer si cette transition correspond a une quantité

d’oxyde formé ou a une teneur résiduelle de magnésium dans 1’alliage, ce qui est
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réalisable en utilisant des alliages de différentes teneurs en magnésium, et permettrait

peut-étre de mieux comprendre I’existence de ces deux domaines.

L’étude de P'effet des autres gaz (N», Hp, CO,) parait trés intéressante. L’azote présente
I’avantage de limiter I’oxydation ; cependant, il conviendrait de déterminer s’il forme des
nitrures dont I’apparition est d’autant plus nuisible que leur décomposition s’accompagne
d’un dégagement d’ammoniaque.

L’oxydation par la vapeur d’eau entraine un probléme supplémentaire par rapport a celle
par I’oxygene : le gazage du métal par 1’hydrogene issu de la réaction qui est nuisible a la

santé de 1’alliage.

Enfin, il parait utile de déterminer I’effet de la température sur la cinétiqué. En effet, en
fonderie, les conditions ne sont isothermes ni dans le temps, ni dans I’espace. Pour
prédire 1’évolution du bain métallique, il sera ainsi nécessaire de connaitre les conditions
de température de pression locales afin de connaitre les valeurs de la réactivité de

croissance dans ces conditions.

169




Annexe A

Techniques expérimentales

1. Diffraction des rayons X

La méthode d’analyse par diffraction des rayons X consiste a balayer un échantillon avec un
faisceau monochromatique de rayons X et a mesurer l'intensité diffractée & I'aide d’un

détecteur placé en position symétrique a la source X.

Les rayons diffractés correspondent aux distances inter-réticulaires d vérifiant la loi de Bragg :

2dsin 8=k A

oli: O estl’angle d’incidence
k estun entier

A est la longueur d’onde du faisceau incident.

L’enregistrement de I’intensité diffractée en fonction de 1’angle d’incidence est caractéristique
des distances inter-réticulaires, donc du matériau ; il fournit ainsi un diffractogramme

caractéristique de chaque composé.

Pour réaliser nos analyses, nous avons utilisé un diffractométre D 5000 Siemens équipé d’un

tube de rayons X a cathode de cuivre.
L’oxyde analysé est prélevé sous forme de poudre s’il peut étre séparé du métal. Pour les

échantillons massifs, nous analysons 1’aréte du cylindre ou nous procédons a des coupes pour

obtenir des surfaces planes.
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2. Spectroscopie ESCA

La spectroscopie ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) consiste analyser en
€nergie les électrons émis d’une substance irradiée par un rayon électromagnétique X ou UV.
Elle permet d’accéder a 1’énergie de liaison des especes €lectroniques des couches profondes
(niveaux de coeur dont I’énergie de liaison est inférieure a 20 eV) ainsi que les couches de

valence.

L’énergie de liaison d’un niveau de coeur est spécifique de I’atome et renseigne sur 1’état
chimique des composés. La distribution en énergie des électrons de valence donne des

informations sur la nature des liaisons chimiques et sur la structure €lectronique du systéme.

L’émission d’un électron ESCA est suivie d’un réarrangement électronique au cours duquel
un €lectron plus externe vient occuper la place vacante sur la couche interne. L’énergie libérée

est émise sous forme de rayonnement X ou utilisée pour éjecter un électron Auger.

Pour réaliser nos analyses, nous avons utilisé un appareil équipé d’une source Al Ko. La

grenaille de magnésium a été pastillée avant analyse.
La profondeur analysée n’excédant pas quelques dizaines d’angstroms, la spectroscopie ESCA

est essentiellement une méthode d’étude de surface. Elle a été utilisée dans notre cas pour

déterminer I’existence éventuelle d’une couche d’oxyde a la surface du métal.

3. Spectroscopie infrarouge i transformée de Fourier (IRTF)

Une molécule constituée de N noyaux posséde 3N degrés de liberté : 3 correspondant & une
translation de I’ensemble de la molécule et 3 autres 3 une rotation de 1’ensemble de la
molécule. Il reste donc 3N - 6 mouvement vibrationnels appelés modes normaux de vibrations

et 3N - 6 fréquences associées.

La molécule peut alors étre considérée comme la superposition de 3N - 6 oscillateurs.
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Si la molécule est soumise a une radiation infrarouge dont la fréquence est égale a celle de
I’'un de ses oscillateurs, celui-ci va entrer en résonance en absorbant une partie du

T ayonnement.

De nombreuses tables établissent les corrélations entre les fréquences d’absorption et les

groupements fonctionnels des minéraux, ce qui permet d’interpréter les spectres obtenus.

Pour identifier les espéces adsorbées a la surface de la magnésie, nous avons utilisé un
spectrometre IRTF de type Biorad FTS 185 par réflexion diffuse. Les analyses ont été
réalisées sous air a froid ou dans une cellule haute température sous atmosphére contrdlée.
Nous avons utilisé, en effet, un dispositif permettant d’analyser par IRTF un échantillon en

cours d’oxydation.

Il s’agit d’une cellule de type Spectra Tech modéle 0030-13 qui est munie d’une entrée et
d’une sortie de gaz qui permet de maitriser I’atmosphere, la composition du mélange gazeux

étant par ailleurs fixée par un ensemble de rotamétres.

La figure A.1 est un schéma du dispositif expérimental.

évacuation €

échantillon

\

N\

t ~
spec I'OIIlCtI‘¢ He 02 C 02

Régulateur
de température
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4. Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique consiste 2 mesurer en continu et de facon simultanée la masse

et la température de I’échantillon sous atmosphere contrdlée.

Au cours de notre étude, deux types d’appareillage ont été utilisés : le premier fonctionne en

statique, le second permet de réaliser des essais sous balayage gazeux.

4.1. Montage en régime statique : MTB 10°®

Les balances utilisées en régime statique sont du type « Setaram MTB 10 » équipées d’un
four symétrique piloté par un programmateur régulateur (Microcor PR TII). Le dispositif est
équipé d’un groupe de vide constitué par une pompe a palettes et d’une pompe

turbomoléculaire permettant d’atteindre une pression résiduelle de 10° Pa.

La détermination de la température de 1’échantillon se fait a I’aide d"un thermocouple placé au

voisinage proche de I’échantillon.
La figure A.2 représente le dispositif expérimental.

La poudre de magnésium est placée dans un creuset en quartz de 15 mm de diametre et de
3 mm de hauteur. Dans le cas de 1’alliage, I’échantillon est placé dans un creuset en alumine

de diamétre 10 mm et de hauteur 15 mm.

Au cours de nos essais, aprés avoir placé I’échantillon dans I’enceinte, nous avons pris soin de
limiter au maximum la présence de gaz, autre que I’oxygéne, en pompant dans
I’enceinte 1 heure aprés avoir atteint un vide résiduel de 102 Pa. Les gaz sont introduits

ensuite.

Le four maintenu 2 la température d’essai est en position basse pendant la mise sous vide et

I’introduction des gaz. Il est enfin remonté au niveau de I’échantillon.
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Remarque :  nous avons été contraints d’utiliser plusieurs balances MTB 10° au cours de ce travail : la

différence existant entre les fours de ces balances explique que nous n’ayons pu effectuer tous

nos essais d une température rigoureusement identique.

‘ acquisition
@ﬁ des
[ — données A
four —___
mobile
groupe 0 — échantillon
de vide
Régulateur de | [ ] |
température ‘—— thermocouple_

Figure A.2 : dispositif expérimental d’analyse thermogravimétrique en régime statique.

4.2. Montage sous balayage gazeux : Setaram TAG 24

Les balances utilisées sous balayage gazeux sont du type «Setaram TAG 24 ;>.

Les creusets utilisés sont en alumine. Dans le cas du magnésium, il s’agit de creusets de 1 mm
de diamétre et 10 mm de hauteur. En ce qui concerne I’alliage, ils présentent les mémes
dimensions que ceux utilisés en régime statique.

Ce type de thermobalance est équipé de deux fours symétriques et d’une pompe primaire
permettant d’atteindre une pression résiduelle de 50 Pa environ. Les pressions partielles des
gaz fixées au cours de ces expériences ont pu étre établies dans le mélange gazeux par
Iintermédiaire de débitmetres massiques. Au cours de nos essais, nous avons utilisé deux

thermobalances : 1’une située a ’Ecole des Mines de Saint-Etienne, la seconde au C.R.V. de

Pechiney.
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@ Appareillage de Saint-Etienne :

Dans cet appareillage, le débit dans chaque four est limité & 1,5 I/h et la majorité des

essais ont été conduits sous un débit de 1 1/h.

Ce dispositif comporte également :

s Une canne (ATD) spéciale permet d’effectuer une analyse thermique
différentiellement simultanément 3 1’analyse thermogravimétrique. Ce dispositif
permet d’enregistrer la différence de température entre 1’échantillon et un matériau
inerte placé au voisinage immédiat de I’échantillon.

~  Un spectrométre de masse permet d’analyser les gaz émis au cours des essais.

@ Appareillage du C.R.V.:

Dans ce dispositif, les essais ont été réalisés sous un débit de 5 1/h par four.

Le protocole expérimental suivi est similaire a celui employé en régime statique.
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Annexe B

Identification des réactions avec du magnésium a I’état liquide ou solide et

un alliage aluminium-5 % magnésium

Cette partie a pour but de préciser la nature des réactions et des phases formées avec un alliage Al-5 % Mg &
état liquide a 700°C en présence d’oxygéne, d’air synthétique ou d’un mélange oxygéne-dioxyde de carbone.
Nous nous aiderons pour cela d’essais similaires réalisés avec du magnésium. En ce qui concerne la réaction
avec I'oxygene, nous ne présenterons pas de résultats concernant le magnésium puisque, dans ce cas, seule la
magnésie se forme. ‘

1. Transformation sous oxygene de P’alliage Al-5 % Mg (AG5)

1.1. Allures des courbes de prise de masse

Les essais présentés ici ont été réalisés avec des cylindres d’alliage de 15 mm de haut décrits
au paragraphe 1.1. du second chapitre, dans la thermobalance du C.R.V. (cf. annexe A.4.2.).
Dans toute la suite de cette partie, les essais concernant les transformations de 1alliage ont été

réalisés avec ce méme type d’échantillon dans I’appareillage du C.R.V.

L’échantillon, aprés préparation (cf. Chapitre I, paragraphe 2.1.), est placé dans un creuset en
alumine. Aprés mise sous vide jusqu’a une pression résiduelle de 1 hPa, le balayage composé

d’oxygene et d’argon est établi dans I’enceinte.

La montée en température s’effectue 4 30°C par minute jusqu’a la température d’expérience,
soit 700°C.

Au cours de ces expériences, les variations de la masse de 1’échantillon sont enregistrées par

acquisition informatique. Nous représenterons dans la suite le pourcentage de prise de masse

en fonction du temps.
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Nous avons effectué des essais pouvant durer de 210 & 1300 minutes. La figure B.1 représente

une courbe de prise de masse obtenue sous une pression partielle d’oxygene de 202,6 hPa.

Les courbes de prise de masse comprennent trois parties :

@ une premiere (figure B.1 (a)) perturbée oil se succédent une importante prise de masse

puis un ralentissement,

@ une partie quasi linéaire (figure B.1 (b)) entre 1 et 4 % de prise de masse,

@ une seconde partie quasi linéaire (figure B.1 (c)) dont la pente est plus faible que la

précédente.

% masse
5

4

|II||II|lll|lllllII||||II

TIrTrTY

0 50 100 150
t en min

Figure B.1: AGS liquide (lot 1, coulée janvier 1996) : courbe de prise de masse (T = 700°C, Po, = 20260

Pa, P,, = 81040 Pa), masse de Uéchantillon : 2487 mg.

Ces essais, réalisés avec le lot de janvier 1996, sont assez reproductibles (figure B.2) ; seule la

premiére partie varie un peu d’un essai a 1’autre.

Nous avons donc préparé des échantillons 2 différents stades d’oxydation dans les parties (a),

(b) et (c) afin de les analyser par diffraction des rayons X.
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Figure B.2: AGS liquide (lot 1, coulée janvier 1996), reproductibilité.

Les diffractogrammes obtenus, dont certains sont représentés figure B.3, montrent qu’au début
de la transformation et jusqu’a une prise de masse de 2 %, seule la magnésie se forme. Le
spinelle MgAl,O, apparait ensuite. Enfin, pour des prises de masse supérieures 2 10,3 %,

I’alumine est présente.

& MgO + AlMg > MgALO, %;nasse 4
4F
’ 3F
af 0 :
[ + 5 r
s : M A g
TSR T T T | o T
20 30 40 50 60 70 80 0 50 100 150 200
: 2 theta ten min
ia. diffractogramme & différents temps b. temps d’analyses

d’oxydation

‘F igure B.3 : diffractogrammes des produits obtenus en cours d’oxydation.
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D’aprés les conclusions du chapitre I, nous pouvions prévoir ’oxydation prioritaire du
magnésium. Ces analyses mettent en évidence le fait que 1’apparition du spinelle est en accord
avec la thermodynamique (cf. chapitre I, paragraphe 2.2.1.). En effet, a 2 % de prise de masse,
activité résiduelle en magnésium, c’est-a-dire 0,023, correspond au passage du domaine de

stabilité thermodynamique de 1’oxyde a celui de 1’aluminate de magnésium.

Remarque :  n’ayant pas quantifié la quantité d’oxyde de magnésium et de spinelle présents au moment de
Uapparition de I’alumine, nous n’avons pas pu calculer I'activité résiduelle de magnésium a cet
instant et la comparer a celle prévue par les diagrdmmes de stabilité thermodynamique. Nous
avons reporté sur la figure B4 une courbe de prise de masse sur laquelle sont indiquées les
phases présentes ; la ligne en pointillés correspondant & la limite du domaine de stabilité prévue

par la thermodynamique.
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Figure B4: AGS liquide. Courbe de prise de masse (T = 700°C, Po, = 200 hPa) ; AG5 (h = 15 mm). Phases
présentes au cours de ’oxydation.

@ Interprétation de ’allure des courbes de prise de masse :

La formation de la magnésie & partir de 1’alliage liquide se déroule selon I’équation (E.7) (cf.

chapitre I, paragraphe 2.2.1.).

L’apparition du spinelle MgAl,O4 n’entraine pas de modification de la cinétique puisque le

premier régime linéaire se poursuit au-deld de 2 % de prise de masse. Cela nous conduit a
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penser que, a la fin du premier régime linéaire (correspondant a des prises de masse comprises

entre 2 et 4 %), le spinelle se forme a partir de la magnésie et de 1’aluminium selon 1’équation

B.1):

4 < MgO > +2((A)) = < MgALO, > +3((Mg)) (B.1)

Cette réaction ne s’accompagne pas d’une prise de masse, mais elle conduit & un
enrichissement de I’alliage en magnésium ; ce qui permet & nouveau la formation de magnésie

(selon E.12).

Au cours de la seconde partie linéaire, la pression partielle d’oxygeéne n’a plus d’effet sur la
cinétique puisque de brusques variations de pression n’entrainent pas de changement de
vitesse. Il ne parait plus possible alors d’envisager la formation du spinelle selon 1’équation
(B.1): un changement de zone réactionnelle pour la formation de la magnésie pourrait
expliquer le changement de cinétique, mais la vitesse de prise de masse resterait dépendante

de la pression.

Nous pouvons alors peut-étre attribuer I’existence du second stade linéaire 2 un changement

de chemin réactionnel : la formation de spinelle pourrait se produire selon les équations ci-

dessous :

((Mg)) + 2((A)) + 20, = < MgAl,0, > (B.9)
ou

g’:MgO >+2((A))+20,= <MgAlO, > (B.2)

.......

La formation de spinelle selon (B.2) entrainerait une consommation de la magnésie. Or, aux
vues des diffractogrammes obtenus 2 différentes prises de masse (figure B3 (a)), la quantité

3 P e A,
d’oxyde de magnésium ne semble pas décroitre au cours du temps.
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Au cours du second régime linéaire, la formation du spinelle doit donc probablement se

dérouler selon I’équation (B.9).

1.2. Caractérisation des produits obtenus

Les échantillons oxydés en phase liquide et remis & température ambiante présentent un aspect
trés perturbé, en particulier un gonflement important de 1’extrémité supérieure du cylindre.
L’oxydation de ces cylindres ne semble pas homogene, car des zones de teintes vari€es
apparaissent : une fine poudre blanche située 4 mi-hauteur du cylindre coexiste avec des zones
grises souris puis noires. Les différentes teintes proviennent trés certainement d’un
enrichissement plus ou moins important des oxydes en aluminium comme I’indique la

photographie IL.5.

Le profil de concentration moyenne du magnésium obtenue en microscopie électronique a
balayage analytique, réalisé dans le sens transversal, met en évidence 1’existence de zones tres
enrichies en magnésium 2 la périphérie des barreaux, le coeur de I’échantillon ne contenant

plus qu’environ 1 % de magnésium (figure B.5).
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Figure B.5: profil de concentration du magnésium (coupe transversale).
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Dans I’axe du cylindre au coeur du barreau, la concentration en magnésium varie de
0,6 a 1,1 % sans enrichissement notable d’une zone par rapport 4 une autre comme c’était le

cas pour la coupe transversale (figure B.6).
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é_l_’_«‘igure B.6: profil de concentration du magnésium (coupe longitudinale).

2. Transformation sous air synthétique (20 % 0,-80 % N,)

Avant d’étudier les transformations sous air, nous avons tenté plusieurs essais sous azote avec
Ialliage & Iétat liquide mais également du magnésium 2 1’état solide. Il s’est avéré en fait que
I'oxygéne résiduel dans I’enceinte intervient dans ces transformations trés probablement en
oxydant le nitrure de magnésium issu de la réaction avec 1’azote. Dans ces conditions, la
pression partielle d’oxygéne n’est pas du tout maitrisée et il ne semble pas possible
expérimentalement d’éliminer toutes traces de ce gaz dans I’enceinte réactionnelle. L’action
de I’azote seul ne pouvant étre étudiée, I'influence de I’azote a été déterminée en suivant les

transformations sous un mélange O,, N, afin de contrdler la pression partielle d’ oxygene.
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2.1. Magnésium liquide et solide

2.1.1. Allures des courbes de prise de masse

Nous avons utilisé des échantillons de magnésium fournis par la société Pechiney, se
présentant sous la forme de barreaux cylindriques de 9 mm de diamétre et 3 mm de hauteur
(afin de minimiser les problémes dus a I’évaporation du magnésium). Les essais ont été

réalisés dans la thermobalance du CR.V.

Le protocole expérimental suivi est le méme que lors de la transformation de 1’alliage sous
oxygene (annexe B, paragraphe 1.1.) seule ’atmosphére change : le mélange oxygene-argon

est remplacé ici par de I'air.

La transformation du magnésium sous air 2 700°C est quasiment instantanée. Dés que le point
de fusion est atteint, ¢’est-a-dire 648°C, la prise de masse est trés rapide et I’échantillon oxydé
en quelques minutes comme l'indique la figure B.7 représentant les courbes de prise de masse

et de température d’un essai.

masse en mg Température en °C
80 7750
60 [ < ]
C = 700
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20 [ <> ]
- Surtempérature -1 650
0r #\ -
” Fusion ;
-20 1||1||||1|||||||11i||1||l||1;l|||1|1|||_600

20 205 21 215 22 225 23 235 24

Figure B.7: magnésium liquide : courbe de prise de masse (T = 700°C, Py, = 101,3 hPa), masse de
Péchantillon : 122,9 mg.
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Nous pouvons observer sur la courbe de température une surtempérature de 1’échantillon
provoquée par I’exothermicité de la réaction. Par ailleurs, nous avons constaté ce phénomene

lors d’essai d’oxydation du magnésium liquide par 1’oxygene seul.

Il n’est donc pas possible de réaliser 1’oxydation du magnésium liquide dans des conditions
isothermes, d’ott les essais décrits ci-dessous avec du magnésium a 1’état solide (par la suite,

nous n’étudierons donc que les transformations du magnésium a I’état solide).

Les essais avec le solide ont été réalisés avec 10 mg de grenaille de magnésium, décrite au

chapitre II, paragraphe 1.1., 2 510°C sous air mais dans la thermobalance de Saint-Etienne.

Sous air comme sous oxygene, les courbes de prise de masse sont linéaires comme avaient

déja pu le constater certains auteurs [9-18].

La comparaison de deux essais réalisés sous la méme pression partielle d’oxygéne, mais 1’un
avec de l’azote et 'autre avec de I’hélium (figure B.8), montre que la présence d’azote

accélere notablement la transformation du magnésium.
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gFigure B.8: magnésium solide. Courbes de prise de masse (T = 510°C, Po, = 192 hPa). Influence de
i Pazote.

Ce résultat rejoint les observations faites par Terem [18] et indique que le nitrure doit se

former de maniére transitoire avant d’&tre oxydé en magnésie.
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En ce qui concerne le magnésium liquide, le produit obtenu en cours de transformation est un
mélange de poudres blanche et jaune. Nous avons parfois constaté qu'une forte odeur
d’ ammoniac se dégage de 1’échantillon lorsqu’il est remis & I'air, ce qui permet de suspecter la
présence de nitrure. En effet, celui-ci se décompose trés rapidement en présence d’eau

(chapitre I, paragraphe 1.3.), son hydrolyse conduisant & un dégagement d’ ammoniac (E.6).

L’analyse des phases par diffraction des rayons X (figure B.9) a confirmé qu’il s’agit bien

d’un mélange d’oxyde et de nitrure de magnésium.

Le magnésium réagit ainsi simultanément avec I’oxygene et 1’azote comme le prévoyaient les

données bibliographiques [19-20].
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14007 . MgO
1200 . * MgN,
1000

800- o

e 0dlleessd

—ll|lllllllllllll|lllll
] I I 1 I ]

20 30 40 50 60 70
26

Figure B.9 : _ diffractogramme du produit obtenu apres réaction du magnésium avec de air synthétique.

Avec le magnésium solide, nous obtenons en fin d’essai une poudre blanche semblable a celle
obtenue sous oxygeéne seul. L’analyse de ce produit par diffraction des rayons X montre qu’il

s’agit de magnésie ; la présence de nitrure de magnésium n’a pas été détectée.

186




2.2, Alliage aluminium-5 % magnésium

2.2.1. Allures des courbes de prise de masse

Le protocole suivi est le méme que celui utilisé lors de 1’oxydation de I’alliage sous oxygéne

(cf. annexe B, paragraphe 1.1.). Le mélange oxygéne-argon a été remplacé par de 1’air.

Sur la figure B.10, nous avons représenté une courbe de prise de masse obtenue sous air en
traits continus et une courbe de prise de masse obtenue sous un mélange oxygene et argon en

traits pointillés, la pression partielle d’oxygene étant la méme pour les deux essais.

Les courbes de prise de masse ne sont plus linéaires en présence d’azote. Elles présentent une

période d’induction suivie d’une croissance puis décroissance de la vitesse de prise de masse.

La figure B.10 montre qu’en présence d’azote, la prise de masse reste inférieure a tout instant
a celle obtenue sous oxygeéne. L’effet de I’azote sur la transformation de 1’alliage est différent
de celui sur le magnésium solide (cf. annexe B, paragraphe 2.1.1.). Cependant, il est

comparable a ce qu’observait Cochran [41].
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F igure B.10 : AGS liquide : lot 1. Courbes de prise de masse et de vitesse :
courbes obtenues sous un mélange 20 % 0 ,-80 % N,
Eo e courbes obtenues sous un mélange 20 % O ,-80 % Ar.
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2.2.2. Produit obtenu

En fin d’essais, les barreaux d’alliages sont recouverts d’une couche de couleur grise. Il
n’apparait pas, comme c’est le cas avec ’oxygeéne seul, de la poudre blanche ou des parties

trés noires.

L’analyse par diffraction des rayons X des échantillons obtenus aprés deux heures de
traitement, ce qui correspond a une prise de 2,5 %, indique la présence de magnésie et de

spinelle ; aucune phase nitrure n’a pu 8tre détectée.

En conséquence, Si nous nous référons a Veffet accélérateur de I’azote sur le magnésium
solide [8, 19], il n’est pas certain que Peffet de 1’azote sur l’alliage soit dii a la formation

d’une phase nitrure.

Remarque :  afin de déterminer si le nitrure de magnésium se forme également dans le cas de Ualliage, il
* faudrait envisager d sintroduire de la vapeur d’eau en cours de transformation et d’analyser les

gaz en sortie de balance. La présence d’ammoniac serait la preuve de la présence de nitrure

(I’oxydation du nitrure de magnésium par la vapeur d’eau qui est trés rapide, s’accompagne

d’un dégagement d’ammoniac).

3. Transformation sous oxygene et vapeur d’eau

Suite aux essais réalisés sous azote, qui ont montré Iintervention de I’oxygene résiduel dans
les transformations (annexe B, paragraphe 2.), nous avons préféré étudier I'influence de la
vapeur d’eau en utilisant un mélange oxygene-vapeur d’eau afin de maitriser la pression

partielle d’oxygene.

3.1. Magnésium solide

Ces essais ont été réalisés avec 15 mg de grenaille de magnésium & 505°C en régime statique,

la pressions partielle d’ oxygene étant fixée 2 50 hPa et la pression de vapeur d’eau pouvant
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varier de 1 a 14 hPa. Les courbes isothermes de prise de masse sont semblables a celles

obtenues sous oxygene seul.

La figure B.11 représente deux courbes de prises de masse obtenues sous une pression

partielle d’oxygéne de 50 hPa, I’une en présence d’eau (PHZO = 5 hPa) et I’autre sans eau.

Cette figure montre que I’oxydation est plus rapide en présence de vapeur d’eau, ce qui est

conforme aux €tudes de Murgulesco [10], Gregg et Jepson [8].
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Figure B.11 : magnésium solide : courbes de prise de masse (T = 505°C, Po2 = 50 hPa). Influence de la
vapeur d’eau.

Le produit obtenu est une poudre blanche identique a celle obtenue sous oxygene seul.

La vapeur d’eau et I'oxygene doivent réagir simultanément avec le magnésium pour donner de

la magnésie.

3.2. Alliage aluminium-5 % magnésium

Les essais ont été effectués avec le méme type d’échantillon que dans les paragraphes

précédents (1.2. et 2.2.) 2 700°C sous balayage d’oxygeéne (Po, = 194,2 hPa), de vapeur d’eau

(Pu,0 = 42 hPa) et d’argon. La vapeur d’eau a été introduite dans le mélange gazeux 5 mn
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aprés avoir atteint le palier de température (nous voulions en effet éviter que la vapeur d’eau

n’agisse sur 1’alliage avant fusion (cf. chapitre I, paragraphe 2.4., travaux de L.Rault [39]))-

La figure B.12 représente une courbe de prise de masse obtenue sous un meélange oxygene-
vapeur d’eau-argon en traits continus et une courbe de prise de masse obtenue sous un
mélange oxygene-argon en traits pointillés, la pression partielle d’oxygene étant la méme pour

les deux essais.
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Figure B.12 : AGS liquide ; courbes de prise de masse (T = 700°C, Po, = 194,2 hPa). Influence de la vapeur
d’eau.

En présence d’eau, les courbes de prise de masse comprennent deux parties quasi linéaires.

La premidre partie quasi linéaire est plus rapide en présence qu’en 'absence d’eau. Comme
sous oxygeéne seul, elle dépasse 2 % de prise de masse ; I’apparition de spinelle ne modifie

donc pas non plus la cinétique.

La seconde partie quasi linéaire se déroule 2 la méme vitesse avec ou sans vapeur d’eau.
Apres transformation, les échantillons sont recouverts d’oxyde et présentent des parties plus

oxydées comme sous oxygene seul (annexe B, paragraphe 1.2.). Ils sont cependant beaucoup

plus déformés qu’ils ne le sont sous oxygéne seul et présentent des boursouflures assez
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importantes. Nous avons vérifié la présence de magnésium et de spinelle dans la deuxiéme

partie linéaire.

La vapeur d’eau entraine une augmentation de la vitesse de prise de masse dans la premicre

partie, caractéristique de la magnésie, mais ne semble avoir aucun effet sur la seconde.

Remarque :  les effets de I’azote et de la vapeur d’eau ont été confirmés par des essais sous air humide.

Sur la figure B.13, nous pouvons comparer une courbe de prise de masse sous air humide et une
courbe de prise de masse obtenue sous un mélange oxygéne et vapeur d’eau pour des mémes
pressions partielles d’oxygéne et vapeur d’eau, et nous pouvons constater & nouveau que la
présence d’azote ralentit la transformation.

De méme, si nous comparons la courbe de prise de masse sous air et une courbe obtenue sous

air synthétique, nous retrouvons I'effet accélérateur de la vapeur d’eau.
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Figure B.13 : AGS5 liquide ; courbes de prise de masse (T = 700°C, Po, = 194,2 hPa, Py, = 42 hPa).
i Influence de I’azote.

191




4. Transformation sous un mélange oxygene-dioxyde de carbone

4.1. Magnésium solide

Les essais ont été réalisés avec 15 mg de magnésium & 510°C sous balayage gazeux dans

I’appareillage de Saint-Etienne, le mélange gazeux étant constitué d’oxygéne (Po, = 198 hPa),

de dioxyde de carbone (Pco, = 96 hPa) et d’hélium (Pye = 666 hPa).

Sur la figure B.14, nous avons reporté une courbe de prise de masse obtenue sous ce mélange
gazeux et une courbe obtenue sous un mélange oxygene-hélium, la pression partielle

d’oxygene étant la méme.

En présence de dioxyde de carbone, les courbes de prise de masse présentent une période
d’induction suivie d’une partie non linéaire. La prise de masse reste de plus nettement
inférieure a celle que nous obtenons sans dioxyde de carbone ; 1’oxydation n’est pas inhibée

mais fortement ralentie.
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Figure B.14: magnésium solide ; courbes de prise de masse (T = 518°C, Po, = 198 hPa). Influence du
dioxyde de carbone. '
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@ Interprétation de ’effet du dioxyde de carbone :

Au cours d’essais, nous avons successivement introduit puis supprimé du dioxyde de carbone
du balayage gazeux, la pression d’oxygene restant constante. Ce type d’essais a été suivi par

thermogravimétrie et par spectroscopie in situ.

. Lors de I'introduction du dioxyde de carbone, la prise de masse est ralentie et lors de sa
suppression, I’oxydation devient plus rapide mais la vitesse de la réaction n’égale pas celle

observée au début d’essais sous oxygene seul (figure B.15).
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Figure B.15 : magnésium solide ; courbes de prise de masse (T = 518°C, Po, = 198 hPa). Effet dé¢
Pintroduction et de la suppression du dioxyde de carbone.

En présence de dioxyde de carbone a 510°C, les bandes caractéristiques des carbonates
deviennent plus intenses révélant ainsi I’importante adsorption de ce gaz a la surface de

Poxyde (figure B.16).

Lors de la suppression de ce gaz, la quantité de carbonate diminue progressivement sans

revenir toutefois & sa valeur initiale.

Ainsi, en tenant compte des observations faites en thermogravimétrie et en infrarouge, nous
pouvons constater que la vitesse d’oxydation est d’autant plus faible que la quantité de

carbonates adsorbés a la surface de I’oxyde est importante.
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Figure B.16 : spectre infrarouge du magnésium en cours d’oxydation avant et aprés introduction de dioxyde
de carbone.

L’ensemble des essais confirme les interprétations de I’effet du dioxyde de carbone proposées
dans la littérature [9, 14]: le gaz intervient en s’adsorbant sur I’oxyde bloquant tres

probablement les sites mis en jeu par 1’adsorption.

4.2. Alliage aluminium-5 % magnésium

La figure B.17 nous permet de comparer une courbe de prise de masse obtenue sous un
mélange oxygene-dioxyde de carbone et argon, en trait plein sur la figure, et celle obtenue
sous oxygéne-argon pour une méme pression d’oxygeéne. Nous pouvons constater que la

présence de dioxyde de carbone limite trés nettement 1’oxydation.
L’échantillon obtenu aprés trois heures de traitement est trés peu oxydé. Il est recouvert d’une

couche fine gris clair. I’analyse par diffraction des rayons X de la surface des échantillons

indique la présence de magnésie et d’aluminium.
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Figure B.17: AGS ; courbes de prise de masse (T = 700°C, Po, = 200 hPa). Influence du dioxyde de
carbone.

Nous pouvons penser que, soit cette couche est trés peu épaisse (I’aluminium détecté est celui
qui se trouve sous cette couche), soit la surface est composée d’un mélange d’oxyde et de
métal. Il faut noter que I’analyse des produits formés n’a pas révélé la présence de carbure
& aluminium Al4C5 dont la formation a été signalée par [43]. Rappelons que cet auteur a
montré qu’en présence de dioxyde de carbone un film d’oxyde de couleur grise se forme et
qu’il est constitué essentiellement de fines particules de magnésie, du carbone et du carbure

d’aluminium AlLC,4 & ’état de traces.

Nous n’avons pas pu déterminer si le dioxyde de carbone réagit ou non avec I’alliage puisque
nous ne pouvons exclure la présence de carbure d’aluminium. Par ailleurs, le fait que ce gaz
ralentisse trés fortement 1’oxydation du magnésium seul rhontre que la limitation de
I'oxydation n’est pas due 2 la formation de ce composé. Ainsi que nous 1’avons vu dans le
paragraphe précédent, le dioxyde de carbone doit intervenir par la formation d’espéces

adsorbées.
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Annexe C

Evaluation des variations de la vitesse lors d’une surtempérature

Lors des essais d’oxydation du magnésium solide, nous avons enregistré une surtempérature

de I’échantillon qui s’accompagnait d’une augmentation de la vitesse de prise de masse.

Afin de s’assurer que ce type d’accélérations pouvait étre attribuable 2 une surtempérature,
nous avons évalué grossiérement les variations de la vitesse avec la température en admettant

que la vitesse varie exponentiellement avec I’inverse de la température :

dm E,
a (D = kexp ( RT)

ot: Ea estl’énergie d’activation apparente de la réaction

k  estune grandeur ne dépendant pas de la température.

Nous pouvons alors calculer la valeur théorique de la vitesse lors d’une élévation de

température AT :

dm
dt

E,

(To +AT) = k exp —m

L’€lévation de température étant faible par rapport a la température d’essai, la valeur de la

vitesse lors d’une élévation de température AT peut €tre approximée a :

dm E E, AT
E(TO +AT) =~ k exp (- RA)exp ( 2 J
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d d E, AT
—dI—?-(TO + AT) = -dl?—(To)exp ( ﬁTOz ] (C.D

Des essais réalisés sous des mémes pressions partielles dans des conditions isothermes, mais a

deux températures différentes, nous ont permis d’évaluer I’énergie d’activation apparente.

En effet, nous avons en pafticulier effectué deux essais sous une pression partielle d’oxygene
de 100 hPa. Le premier de ces essais a été conduit & 512°C et le second a 517°C. Nous avons
assimilé la réactance de chacune de ces expériences 2 la pente de la partie linéaire des courbes
cinétiques. Nous noterons v la vitesse obtenue 2 la température T; = 512°C et v» celle
obtenue 2 T, = 517°C. Nous pouvons relier les réactances a la température et 1’énergie

apparente d’activation par les égalités suivantes :

d E
—EI?(TI) = k exp (-— R’;l) =V,

d E
—(—E—l(n) = k exp (— RTAZJ =V,

Ainsi, nous pouvons déterminer I’énergie apparente d’activation par I’équation ci-dessous:

RT,T. \Y
i o
AT, - 1) "y,

Les vitesses expérimentales v; et v, ont pour valeur respectivement 0,190.10° s et

0,267. 107, La valeur de E, calculée est ici 352,4 kJ.

Des essais similaires réalisés sous d’autres pressions (250 et 50 hPa) nous ont permis

d’évaluer I’énergie apparente d’activation a 370 kJ.

La connaissance de la valeur E4 nous permet de calculer la valeur de la vitesse théorique

d’une réaction lors d’une surtempérature grice  la relation (C.1).
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Annexe D

Systeme (Al-Mg, O,) : étude de reproductibilité

Lors de I’étude de I’oxydation des alliages 2 1’état liquide sous oxygene, nous avons été,
maintes fois, confrontés a des problémes de non reproductibilité (figure D.1). Nous avons
alors essayé de déterminer un protocole expérimental permettant de garantir une bonne
reproductibilité. Les essais de reproductibilité ont été réalisés sous une pression partielle

d’oxygene de 200 hPa avec des cylindres de 3,5 mm de hauteur.

Prise de masse en %

2.5

2

1.5

IIIIlIIIIIIIIIIIllIIIIII‘

TTTT

_05JllllllllllIllllllllllllllllll

o 50 100 150 200 250 300
ten min

Figure D.1: courbes de prise de masse obtenues sous une pression partielle d’oxygéne de 200 hPa et &
700°C ; échantillon utilisé : AG5 ; cylindre de hauteur 3,5 mm.

Tout d’abord, les échantillons ont été polis « miroir » pour qu’ils présentent tous un état de
surface identique avant essai. Cette préparation n’a pas amélioré de facon notable la

reproductibilité (figure D.2).
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Prise de masse en %

25

2

1.53—

X

05k

0:[_— 1111'I||||In|||||||4_1
o 100 200 300 400 500

ten min

.

Figure D.2 :  courbes de prise de masse obtenues sous une pression d’oxygéne de 200 hPa a 700°C ;

échantillons utilisés : AGS, poli « miroir » ; cylindre de hauteur 3,5 mm.

La non reproductibilité ne provenant pas de T’état initial des échantillons, il est apparu
nécessaire de maitriser la mise en température de 1’échantillon, en particulier son oxydation

avant la fusion.

Tout d’abord, afin de parvenir 2 la fusion avec la méme quantité d’oxyde, les échantillons ont
été préoxydés a I’état solide. La figure D.3, représentant deux courbes de prise de masse
obtenues 2 500°C, montre que 1I’oxydation 3 1’ état solide n’est pas reproductible.

Nous avons alors essayé de réaliser une préoxydation a 500°C jusqu’a une prise de masse
fixée (Am = 0,1 %); ce qui n’a pas conduit & de meilleurs résultats. La figure D4,
représentant des courbes de prises de masses obtenues aprés préoxydation 2 500°C jusqu’a

une prise de masse de 0,1 9% révele, en effet, que ces courbes ne sont pas du tout superposées.
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o Ten°C
0.03 [, . 500
0.025 | [

r - 400
0.02 [ g
0.015 | - 300
0.01 F - 200
0.005 [ :
0 f :—100
..0_005 :lilllllll||I|l|ll]l|lll||lll|ll|l!lllll—0

0 100 200 300 400 500 600 700 800

ten min

Figure D.3: courbes de prise de masse obtenues & 500°C sous une pression partielle de 200 hPa;
échantillon utilisé : AGS ; cylindre de hauteur 3,5 mm.

Prise de masse en %
2

1.5

0.5

[‘llllllllllllllllnl

600 650 700 750
ten min

Figure D.4: courbes de prise de masse obtenues sous une pression partielle de 200 hPa, & 700°C aprés
préoxydation & 500°C jusqu’a une prise de masse de 0,1 % ; échantillon utilisé : AGS5 ;

cylindre de hauteur 3,5 mm.

Des expériences similaires ont été réalisées avec des échantillons prélevés dans une plaque

industrielle (A5182) présentés dans le chapitre II, paragraphe 2.1. Les essais sont légérement

plus reproductibles comme I’indique la figure D.5.
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Prise de masse en %

2.5
2k
1.5 F
1F
0.5
0r
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0 200 400 600 800 1000
t en min
Figure D.5: courbes de prise de masse obtenues sous une pression partielle de 200 hPa et a 700°C;
échantillon utilisé : A5182 ; cylindre de hauteur 3,5 mm.

L utilisation de I’alliage A5182 ne conduit pas & une tres bonne reproductibilité. Cependant,
nous avons choisi de 1’utiliser pour notre étude afin de nous affranchir des différences existant

entre les lots d’échantillon et d’étre sfirs d’une bonne répartition du magnésium dans ’alliage.

Enfin, au lieu de former une quantité fixe d’oxyde avant fusion, nous avons essayé au
contraire de limiter au maximum 1’oxydation avant fusion, ce qui est réalisable en effectuant
la mise en température sous fortes pressions d’oxygene. Le protocole expérimental utilisé
ainsi que les courbes de prise de masse obtenues sont présentés dans le paragrapbe 2.2. du
chapitre II. Ce protocole nous a permis d’améliorer sensiblement la reproductibilité sans

parvenir toutefois 2 des courbes régulieres et parfaitement superposées.
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Annexe E

Oxydation du magnésium solide par la vapeur d’eau

Nous avons consacré cette partie de notre étude & 1 ‘oxydation du magnésium solide par la vapeur d’eau.
La grenaille utilisée est semblable a celle décrite au chapitre II, paragraphe 1.1.

1. Allure des courbes de prise de masse

Les premiers essais ont été réalisés 2 495°C dans une thermobalance symétrique de
type MTB 10 en régime statique (cf. annexe A, paragraphe 4.1.) avec 15 mg de magnésium

sous vapeur d’eau seule.

Les courbes de prise de masse obtenues au cours de ces essais débutent par une partie linéaire
suivie d’une zone ol la réaction est accélérée comme I'indique la figure E.1, représentant une

courbe de prise de masse obtenue sous 5 hPa.

Lors d’essais d’oxydation sous balayage d’oxygeéne, nous avons pu observer de telles
accélérations brutales de vitesse et montrer qu’elles étaient dues 3 une surtempérature de

I’échantillon liée a I’exothermicité du systéme (cf. chapitre II, paragraphe 1.2.).

Les accélérations observées lors de ces essais sous vapeur d’eau sont probablement

provoquées de la méme fagon par des surtempératures au niveau de I’ échantillon.
De plus, comme dans le cas de 1’oxydation par I’oxygene, sous faibles pressions, I’oxydation

est extrémement rapide et ne semble pas se dérouler dans des conditions isothermes : il est

fort probable que I’oxydation ait lieu en phase gaz.
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Par la suite, pour étudier I’influence de la pression partielle de vapeur d’eau sur la cinétique, la

température a été abaissée a 494°C afin de limiter les phénomenes de surtempérature.

Les courbes de prise de masse obtenues dans ces conditions sont linéaires, au moins jusqu’a

un degré d’avancement de 0,3 auquel les essais ont été stoppés.

masse en mg
1

0.8

0.6

0.4

0.2

LIS B N S0 N I I L B e e |

-0.2lIlIlIIIIII|lll|l|l'l||’|l|l|ll|

0 20 40 60 80 100 120 140 160

ten ks

Figure E.1: courbes de prise de masse obtenues sous une pression partielle de vapeur d’eau de 7,5 hPa a
494°C ; échantillon utilisé : Mg solide (15 mg).

2. Influence de la pression d’eau sur la cinétique

Nous avons étudi€ les variations de la vitesse de la partie linéaire avec la pression d’eau dans

un domaine de pression variant de 5 4 50 hPa.
Comme dans le cas de I’oxydation par I’oxygene, les courbes représentatives des variations de
la vitesse avec la pression d’eau présentent deux parties croissantes et une partie décroissante

comme 1’indique la figure E.2.

Remarque :  les essais a 14, 15, 16, 17 et 18 hPa ont été doublés.
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H20

Figure E.2 :  variation de la vitesse absolue avec la pression de vapeur d’eau (T = 484°C); échantillon
utilisé : Mg solide (15 mg).

3. Conclusion

L’oxydation du magnésium par I’oxygéne et la vapeur d’eau présente de nombreuses
similitudes. Tout d’abord, les deux réactions conduisent & la formation de magnésie. Ensuite,
les variations de la vitesse avec la pression pour les deux gaz sont semblables : la vitesse est
tout d’abord croissante avec la pression, puis décroissante et augmente a nouveau quand la
pression augmente pour de plus fortes pressions. Enfin, & trés faibles pressions, la réaction a

probablement lieu en phase gaz.
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Annexe F

Calculs de ’expression de la réactivité de croissance dans les cas purs

Un mécanisme proposé pour 1’oxydation du magnésium solide présenté au chapitre III,

paragraphe 2.3.1., comporte deux étapes supposées élémentaires que nous rappelons :

M 0, +25 20 -5

) O-s+Mg Mgy + O + s

Nous avons également tenu compte d’espéces oxygéne non dissociées adsorbées sur les

mémes sites que I’espece dissociée. 11 faut donc tenir compte de I’équilibre :

(a) 02+s<__>02 - s

La constante de vitesse de 1’étape (i) sera notée k; et la constante d’équilibre de I’étape (j) K;.
@ Etape (1) limitante :

L’étape (2) est a I’équilibre :

(F.1)

L’étape (a) est également a I’équilibre :
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_[9_2_:_1 (F.2)

o P° désigne la pression de référence égale a 1 atmosphere.

La conservation des sites de surface permet d’écrire :

[0-s+[0, —s]+[s] =1 (F.3)

En reportant les concentrations des especes O - s et O, - s données respectivement par les

équations (F.1) et (F.2) en fonction de la concentration de sites libres, nous calculons la

concentration en sites libres [s] ainsi que celle de 1’espéce dissociée O - s.

K;

2
POz
(1+ K, +K, K, ?—)

[s]=

K,

O-sj=
(0] Y
1+K, +K, K, —¢

L’expression de la réactivité de croissance est donc égale dans ce cas a:

o=k, P [s]* -k [0-s]? ‘ (F.4)

En reportant les concentrations des especes O - s et s dans I’équation (F.4) et en utilisant la

relation entre la constante d’équilibre de 1’étape (1), K, la constante de vitesse k; etcelle de la

réaction inverse k; :

kl
K, =
-1
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on obtient alors :

K3 Py,

o=k,

1
1- 5
P, 2( PozKlKgJ (E3)
1+K2+KAK2~PT2

Le produit K, K est la constante d’équilibre de la réaction globale :

2Mg + O, =2 MgO

Ce produit est donc égal 4 I’inverse de la pression d’équilibre Ps, -

L’égalité (F.5) devient :

K:P P¢
Sl | 1-=2 (F.6)
PO Poz
1+K,+K, K, —*

Les conditions expérimentales de nos essais sont telles, que la pression d’oxygéne est trés

supérieure a la pression d’équilibre, ainsi :

L’expression de ¢ devient donc :

@ Etape (2) limitante :
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L’étape (1) est a I’équilibre :

2
1= [0-s]" E)
Poz 2
0 [s]

K

En reportant les concentration [O - s] et [O; - s] données respectivement par les équations

(F.7) et (F.2) en fonction de la concentration de sites libres, nous pouvons calculer les

concentrations [s] et [O - 8] :

1
[s]=
, P02 P02
1+4K,; —P'O—+ K, ?‘
P
K, o
P
[0-s]=
P . Po2
1+ I(1 Po + KA —P—O'

L’expression de la réactivité de croissance est égale a:

1
¢='2—(k2 [O'S]_k_z [S]) (F.8)

En reportant les concentrations des especes O - s et s dans I’équation (F.8) et en utilisant la

relation entre la constante d’équilibre de I’étape (2), Ky, la constante de vitesse k, et celle de la

réaction inverse k5 :

k
K2=-k—2‘
-2

on obtient alors :
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P

1 K, pooz 1
0, 0, 0,
1+1/K1 o0 K, -0 Kﬂle o

PO

K1 *Tz - 5

0=>k 1- =2

27 0, Po2 P

I+4/K, P tKa To

’Pe
Comme précédemment, nous pouvons négliger le rapport ¥V ‘/-l;_ devant 1 et approximer
02

oa:

0,
—1 KI PO
q)—_kz
2 Po, Po,
1+ I——PO +K, po
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Annexe G

de I’équation différentielle (E.37)

Listing des programmes utilisés pour la résolution

function f=eqnik(t,y)

e=0.0005;

r=0.0045;

do2=4.864e-4;

rg=8.3145;

temp=973;

alpha=( 1+e/(2*r))*e*d02*(1/(rg*temp));
po=80000;

dpo=1e4;

k=1.le-4;

Ka=7.9e-5;

f=sqrt(abs(dpo’\2+2*k/(alpha*6*Ka’\2)*((1+3*Ka*po)/(1+Ka*po)"3-
(1+3*Ka*y)/(1+Ka*y)"3)));

Execute.m

%Invoke the ode23 function
clear all

t0=0; ,
tfinal=0.015;
y0=80000;

[t.,y]=0de23(’eqnlk’,t0,tfinal,y0);
t1=t*1000000;

plot(t,y,’ r+’)

disp([t*1000,y/100])

disp(t*1000)

disp(y/100)

xlabel(’Longueur del’’echantillon’)
ylabel(’Pression’)
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Résumé :

L’objet de ce travail était I’étude de 1’oxydation d’un alliage Aluminium-5%
Magnésium a I’état liquide sous oxygene, par analyse thermogravimétrique, en s’appuyant sur
celle du magnésium & I’état solide. Dans la plupart des cas, la vitesse absolue d’une réaction
est proportionnelle au produit de la réactivité de croissance et de la fonction d’espace
caractérisant les dimensions des zones réactionnelles mises en jeu dans le mécanisme de
croissance. Nous avons vérifié que c’est le cas de la réaction étudiée ici c’est-a-dire la
formation de 1’oxyde de magnésium.

Les mécanismes de formation de la magnésie dépendent de la pression partielle
d’oxygene fixée dans ’enceinte réactionnelle, I’allure des courbes cinétiques ainsi que les
morphologies des oxydes formés étant trés différentes selon la pression d’oxygene.

Sous de faibles pressions partielles, la réaction a lieu en phase gaz aprés
évaporation du magnésium. Dans le cas de ’alliage, un mécanisme de formation de Poxyde
en phase gaz a été proposé. Ce modele permet de rendre compte de 1’influence de la pression
partielle sur la vitesse de formation par unité de surface d’évaporation de la magnésie.

Dans le domaine de fortes pressions d’oxygéne et pour le magnésium solide, une
modélisation physico-chimique décrivant les mécanismes de croissance de la magnésie et
prévoyant I’évolution au cours du temps de la fonction d’espace a été proposée et validée par
confrontation aux résultats expérimentaux.

Dans le cas de I’alliage, les courbes cinétiques obtenues dans des conditions
isothermes et isobares se sont révélées non reproductibles. Une méthodologie d’étude, basée
sur ’utilisation de la méthode des décrochements, a rendu possible la modélisation de la
croissance de 'oxyde. En effet, cette méthode a permis de déterminer 1’origine de la non
reproductibilité des courbes cinétiques, a savoir I’évolution aléatoire de la fonction d’espace,
et d’obtenir les variations de la réactivité de croissance avec la pression d’oxygéne. En nous
appuyant sur la modélisation proposée pour le magnésium, nous avons proposé un modgle
physico-chimique décrivant les mécanismes de croissance de I'oxyde et rendant compte de
I’influence de la pression d’oxygene.
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