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INTRODUCTION

Depuis’son origine le microcalorimétre a été essentiellement utilisé
pour la mesure des enthalpies de réaction. Cependant, & partir de 1950 environ,
1'analyse cinétique des réactions par 1’évaluation de la chaleur mise en Jeu
en fonction du temps a fait son apparition. Des études ont &té effectuées en
particulier en cinétique homcgéne, en catalyse hétérogéne et pdur les cinétiques

¢

d'adsorption (1).

I
¢

De grahdes précautions doivent étre prises pour l'utilisation du micro-
calorimétre CALVET lors des études de thermogénése par suite de 1'inertie de
1'appareil due au caractére diffusif de la chaleur. Cette inertie retarde .les

échanges thermiques et déforme les courbes de thermogénése.

Nous nous proposons dans ce gui suit d’étendre le champ d'application
de la microcalorimétrie & 1l'étude des cinétiques de réactions hétérogenes, en

ﬁarticulier dans le cas de 1l'oxydation des métaux.

» Il convient de remarquer que la microcalorimétrie se distingue des
autres techniques habituellement employées pour ces études, & savoir essentiel-
lement la thermogravimétrie et la mancmétrie. En effet, si dans ces dernieres
on obtient directement les courbes cinétiques intégrales, nous verrons que le
microcalorimétre fournit comme résultat primaire la courbe donnant la vitesse

de réaction en fonction du temps.

Dans une premiére’partie, nous analyserons la technique microcalori-

-~

métrique et son adaptation & notre probleme.

~

La deuxiéme partie sera consacrée & l'étude d'un exemple expérimental

1'oxydatien du niobium par 1'oxygéne.
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CHAPITRE I

APPARET LLAGE

A - THEORIE DU MICROCALORIMETRE

a) Généralités sur la microcalorimétrie

Un calorimétre est un récipient dans lequel une transformation est
analysée par ses:effets thermigues. Il existe trois sortes de calorimétres

- Les calorimetres adiabatiques dans lesquels toute la chaleur seft a
glever la témpérature du contenu : c'est cette élévation de température qui est

mesurée. . .

- Les calorimetres isothermigues ol la chaleur produite est évacuée rapi-

dement vers 1l'extérieur : on enregistre cette perte de chaleur.

~

- Les calorimétres & conduction (type Tian-Calvet) qui sdnﬁ une solu-

tion intermédiaire entre les deux premiers. La mesure qul est effectuée est celle
d'un flux de chaleur, c'est-a&-dire le quotient %% d'une guantité de chaleur

par un temps..

a
'

C’'est ce dernier type que noud allons décrire et qui sera utilisé dans

cette étude.

b) L'élément microcélorimétrique (2)

L'élément microcalorimétrique est constitué par une cellule cylindrique
dans' laquelle se produit le phénoméne & étudier. Celle-ci est entourée d’'une
douille en argent (fig. 1) dont 1la partie extérieure constitue 1'’enceinte interne
du microcalorimetre. Cette enceinte eét reliée par deux piles thermoélectriques
au bloc dé 1'appareil qui forme 1'enceinte externe maintenue & température cons-

" tante.



Ces thermopiles sont constituées de thermocouples en Platine<Platine Rhodié
en série, isolés de la douille par.une plaqguette de mica de 0,01 mm d’'épaisseur,
L'une des piles sert & enregistrer le flux,K échangé entre les deux enceintes,
1'autre peut éventuellement compenser, par effet PELTIER, les dégagements de

chaleur produits dans la cellule.

. ¢) Théorie du microcalorimétre

Une paftie de la chaleur produite dans la cellule est évacuée vers
1l'enceinte externe par les fils de la thermopile. La force électromotrice pro-
duite par cette pile est proportionnelle au flux transmis. Ce flux de chaleur

peut s'écrire :

IoaAd® = aZAd = abo

p n

A = flux transmis par un élément de surface

n = nombre d'éléments de surface ‘

o = fraction de 1'élément de surface occupée par la soudure

Soit p le coefficient de fuites thermigues, c'est-a-dire le flux total
de chaleur fourni par la cellule par une différence de température de 1°C entre

les deux enceintes ; il se mesure en Cal s ! °Cc7l.
On peut écrire
® = p [ei - @eJ

0g et @i‘représentent les températures des enceintes externe et internd.

=

L'autre partie de la chaleur produite sert & élever la température de

1'enceinte interne de d© pendant le temps dt .

Notons gue cette variation de température est suffisamment faible pour

ne pas modifier les conditions opératoires (iscthermie de la réactionl.

Si on désigne par u la capacité calorifique apparente du contenu de

cette enceinte, la puissance ainsi dissipée est égale & v %%-.



.

Si on fait le bilan thermique, la puissance caelorifique fournie par

la cellule & 1l'instant t peut donc s’écrire, si on pose O = @i - ee H
. de
W PO * M

C’est 1l'équation de TIANQ

La déviation A de l'enregistreur galvanométrigue est propartionnelle

[0
@

gt par suite :

=Er~ -H»-an-zyp— "&c-(-j-é-
W gt e® T g MY E

- = 1 gst appelée constante de temps de l’appareil ; elle a, en ef?et,

les dimensions d’'un temps.

B - CORRECTION DE L'INERTIE

~

L'équation de Tian ne s'applique qu'aux phénoménes & variations. infi-
niment lentes, car alors, tous les points de l'enceinte interne et de son con-

tenu sont & la méme température.

Dans le cas de phénoménes plus rapides, le signal fourni par le micro-

calorimétre est en retard et la courbe A (t) peut 8tre déformée.



Cellule C

Pile effet Peltier
Pile thermoélectrique détectrice

Enceinte — - Douille

interne

Enceinte externe

Fig. 1 : Elément microcalorimétrique

RS S — &

vers 1'Amplispot Sk-l (t) ﬁg?; Sk (t) vers l'Enregistreur

Re & =

*

Fig. 2 : Circuit analogique de coerection des thermogrammes



«

Désignons par W.(t) ce signal ; il a été montré (3) que le thermo-

gramme vral s (t) est le produit de gomvolution.
s () = W [(t) % F (t)

Pour effectuer la décanvolution du signal de sortie, on utilise la

. propriété suivante (4)

Si on considdre la fonction S (t) définie par :

' d s(t
sy (£) = s () + 1 Zi J
| (t)
s (t) = s (t) + 1y q-azf T
————————————————————————————— - | (1)
_ : d "s' ﬂ,](*t)’
5. (t} = Sn—ﬂ(tJ + T -v«%t

On montre que la fonction W (t) est la limite de s, (t) 1lorsque

n tend vers 1'infini. L'obtention du thermogramme vrai nécessite la réalisation
_ des opérations (1), Les constantes de‘temps SUCCESS1iVES T1, «ss T sont mesurées
& partir d'un effet Joule produit dans 1'appareil.

On peut obérer par le calcul numérique, l'expérience monbre gu’il suf-
fit en général dé considérer un petit nombre de constantes de temps. Nous avons
préféré une méthode analogique & 1l'alde d'un circuit RC représenté sur la fi-
gure 2 pour chaque opération. Afin de ne pas affaiblir le signal de fagon trop
importahte, nous n’avons effectué qu’une seule opération, nos phénoménes é&tant

relafivement lents.

En choisissant les valeurs RK = 620 000 @ et B = 150 uf soit

T=93s, on conétate une bonne correction du signal dd & un effet ‘Joule théo-

&'_
rique rectangulaire (fig. 3).



V)

Fig. 3 : Signaux dus 3 un effet Joule

a) Signal thesrique
b) Signal non corrigé
c) Signal corrigé a4 l'aide d'une constante de temps

Bloc conducteur

Ey Ez
Thermocouples '

oy T

Fig. 4 : Schéma du microcalorimétre différentiel

E; et E; sont les enceintes externes

Cy et Cp sont les cellules
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C - L'ENSEMBLE MICROCALORIMETRIQUE

a) Le microcalorimétre

Nous avons utilisé un microcalorimeétre "SETARAM" modéle haute tempé-
rature qui permet de travailler jusgu'a 800°C. Le bloc et les enceintes sont en
acier inoxydable. A 1l'intérieur se trouvent deux éléments calorimétriques sem-
blables montés en différentiel. Ce maontage différentiel permet d’aobtenir un
z8ro expérimental trés stable ; 1'appareil est ainsi trés peu sensible aux per-

turbations thermigues extérieures (fig. 4).

b) Régulation programmation de température

Le température du microcalorimetre est fixée & l'aide d'un régulateura
programmateur a éotions proporticnnelle, intégrele et dérivée du type ‘"RT B4
SETARAM". 0On peut ainsi travailler soit en isotherme, soit & température linéai-

rement croissante entre 4°C/heure et 20°C/hsure. -

c) Détection des signaux

Le signal fourni par 1'appareil est repris par un amplificateur de
type "Amplispot SEFRAM" de gain 10%, Il traverse ensuite le circuit analogiqﬁe
de correction et est détecté par un enregistreur a deux vq;es galvanométriques
a8 tracé continu. L'une des voies donne le thermogramme corfigé, 1'autre direc-

tement reliée & l'amplificateur donne le thermogramme primaire pour lequel la

déviation est plus importante.

D - ADAPTATION A L'ETUDE DES REACTIONS GAZ-SOLIDE

Dans le cas particulier de notre travail, plusieurs aménagements ont

N

§té apportés & l'installation.

Nous avons utilisé des cellules A et A' (fig. 5) en quartz de diametre
extérieur 17 mm et de hauteur B3 cm. Deux passages étanches C; et Cp permettent
1'introduction des fils d’'alimentation d’une résistance électrique en acler

"inoxydable” pour 1'étalonnage .
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Fig, 5 : Coupe verticale des cellules
3 1'intérieur du microcalorimétre
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Op - @1 = différence de température entre les deux extrémités
K = copductivité)thermique
S = sé;tion du fil
e = longueur du fil

Dans le cas présent

0 - 07 - ‘va&i@ de 300° & 700°
S = 2 %x°0,25 = 0,5 mm?
e = 60 cm
K = 10™ w/em °C
Soit g%, = 4,107° Watt pour @y - &7 = 500°

Cette guantité est négligeable devant la puissance fournie par la

%%y calculé représente en fait la somme de toutes
les pertes de chaleur de 1l'appereillage ; or le-montage différentiel permet d’en

résistance, d’autant plus gue
négliger une grande partie.

b) Evaluation des constantes de 1'appareil

A l'aide de 1'étalonnage précédent, nous pouvons calculer les cons-
tantes & et &,
g g
Lorsque le régime permanent créé par effet Joule est établi (asymp-

tote horizontale sur la courbe de la figure 3), on peut écrire

da
e
. - P
Soit W im z 21im
W. .
p lim
clU4 encore = = 'Z"-""-
g lim

C'est ainsi gue, pour le signal non corrigé, pour une sensibilité de

l’enregistreur S = 25 mV , on observe une déviation Alim = 3,3 cm.
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Soit -g = 0,43 £ 0,01 mW/em

La forte impédance créée par le circuit correcteur est telle que pour

différentes sensibilités de l'enregistreur, on note des rapports % ne corres-

pondant pas aux rapports des sensibilités de 1'appareillage. C'est pourquoi,

Wq s
nous avons di effectuer une étude du rapport §-= Ai%m pour chaque sensibilité
im

de l'enregistreur.

Ces résultats sont consignés dans le tableau I.

Zableau I
W14
Sensibilité Elongation byyp | £ Ai:
0,25 mV 125 mm 0,31 mW/cm
0,5 mV 92 mm 0,43 mW/cm
1 mv 61 mm 0,65 mW/cm
2,5 mV 31 mm 1,25 mW/cm
5 mV 16,5 mm | 2,42 mW/cm
10 mV 8,5 mm 4,69 mW/cm

Cherchons & évaluer les constantes de temps du microcalorimétres pour
ce faire, on peut utiliser la méthode de CAMIA (4). On détermine les "t4” & partir
de la courbe dp refroidissement de la cellule et de son contenu aprés un effet

Joule. Cette courbe est en fait une somme d'exponentielles de la forme

+

]

s (1) B«t/rl oy e*t/rz . e“t/Tn

eas T O

o n

Soit s (t) sy (£} + 89 (t) + 40w + 5 (%)

n
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@

Pour t suffisamment grand, s (t) se confond avec s3 (t) , ce qui
permet, & partir de deux points suffisamment loin sur la courbe, de calculer
a1 et 17 . Pour obtenir 1ty , on trace la courbe A sj (t) = s (t) - s; (t)
gui se confond avec sy (t)] pour t grand. On en déduit ap et 1y ; de méme

pour T3 et ainsi de suite .

Les valeurs de Ty gtant rapidement décroissantes, on arréte ce cal-
cul lorsque le rapport Tn/Tl est inférieur ou égal & T%E par exemple.

Ainsi, pour-: T3 . tres supérieur & T2 , on a alors

e_t/Tl o e-—t/TQ_

Soit s (t) = o e~/ T1 '

On peut obtenir trés aisément la premiére constante de temps par l'é-

tude de la courbe CD (fig. 3). R

=

Si on appelle A 1'élongation & l'instant t et Ao 1'élongation

maximale :
po= a ™M
0
A _ :‘Er//.":l,x
ou Log8 T - 1
0
Le temps t,]/2 mis par le spot pour atteindre la demi-déviation
A = AO/Z est donné par :
t
172
p- = Loge 2
t
. _ 1/2
Soit T = CE

On trouve ainsi pour le signal corrigé :

T = 3B secondes
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et pour le signal primaire :
TD = 108 secondes

Notons que cette derniére valeur de Tt différe de celle gue nous
donnait le produit RC du circuit analogique ; ceci est di au fait que le mon-

tage analogique ne reflete qu’approximativement 1’équation de Tian.

En fait Tp représente la premiére constante de temps de 1'appareil

T, représente la deuxiéme constante de temps

u/

On peut remarquer que 'r:E7§=, connaissant g‘ on peut donc déduire é
On obtient ainsi :
§- = 1 g, = 108 x 0,43.10=3 (pour S = 25 mV)
Soit ﬁ‘" = 11,1.10°3j 0Bl cm™}

C et s

femarque : La constante de temps varie suivant 1°'épaisseur et la nature de la
cellule et suivant la position de 1’échantillon dans cette cellule ; on devra

~

donc veiller & retrouver toujours les mémes conditions expérimentales.

F - SIGNIFICATION CINETIQUE DU SIGNAL

a) Base théorique

Si on considere la réaction de la forme
aM + bG ~» oM’
M et M' sont solides ;5 G est gazeux

Elle est accompagnée d'un effet thermigue de AH Kcal mole™ de M.
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Pour t = 0 on a NO moles de M et pas de M’
Pour t on a No (1 - A) moles de M et il s'est formé -§ NO A moles
de M'.
Soient M, et M les masses molaires de M et de M' respectivement.

M M’
Désignons par mo la masse de M & l'instant initial et par m 1la masse totale

de solide & l'instant t ; on a :

0 M
= - =3
m = N (1 Ad MM + NO A MM
m = mo
[RPIE - J,
d'ol A - M
0 (9, o 1]
0o {a MM

Le degré d’avancement est proportionnel & la variation de masse Am

mesuree.
La guantité de chaleur g mise en jeu entre les instants 0 et t est
q = 'No A AH
N AH (m - m_)
Soit q = == 2

MF
E T
2 My

-+ Donc g est proportionnel @ m - mQ , c'est-a-dire & l'augmentation

(ou & la diminution) de masse.

Pour une température donnée (ou dans un domaine restreint qui permette
de considérer AH constant) et une masse initiale donnée : le degré d'avance-

ment A est proporticnnel & la quantité de chaleur dégagée g .
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La vitesse est :

@ . M gg
dt m, AH  db
N dg . _
ou T est le flux thermique = W

Le microcalorimetre permettant de déterminer ce flux fournit ainsi 1la

courbe donnant la vitesse de réaction en fonction du temps.

On pourra obtenir la loi cinétique par 1'intégration

t
A=K j W dt
o

b) Comparaison avec la thermograviméﬁrie

~

Il nous a paru intéressant de comparer la courbe correspondant & 1'in-
tégration de W et celle correspondant & l'augmentation de masse de 1l’échan-
tillon (lors de l'oxydation d’'un métal par sxemple).

Nous examinerons plus loin les différences fondamentales gqui peuvent

exister entre ces courbes.

Les comparaiéons expérimentales seront effectuées & 1’aide d'une ther-
mobalance "SETARAM MTB 10-8" du type classique & un fléau et deux plateaux ; sa

portée maximale est de 1D'grammes et sa sensibilité de 1077 gramme .

Un four thermorégulé permet de travailler & la température désirge
(entre 20°C et 1 000°C) et un systéme pompe & palettes-pompe & diffusion donne
la possibilité de faire varier la pression d'oxygéne dans le réacteur de 1076

a 780 torrs.

Il est ainsi possible d'enregistrer en continu la variation de masse

en fonction du temps & la température et la pression d'oxygéne désirée.
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ETUDE THEORIQUE

A - PRESENTATION DE L'ETUDE

Depuis guelques années, on admet l'existence d'au moins guatre processus
p p

glémentaires (5) régissant les réactions du type ; métal + oxygéne - oxyde.
1) Adsorption du gaz sur le métal.

2) Diffusion de particules gui sont des défauts ponctuels se déplagant

solt dans le sens gaz-métal, soit en sens inverse.

3) Réactions d'interface localisées aux interfaces gaz-oxyde et oxyde-
métal. Ces réactions ont comme fonction de créer ou de consommer les particules

diffusantes.

De plus,.suivent la nature du gaz et du métal, d'autres phénoménes

o

peuvent se superposer & la réaction. Par exemple

1) Dissociation du gaz si celui-ci résgit sous forme atomique ; c'est

la cas de 1’oxygene.,

2) Dissolution du gaz dans le métal donnant une solution scolide d'in-

sertion.
3] Formation successive ou simultanée de plusieurs oxydes.

Nous nous proposons dans ce gui suit d’analyser l'’effet thermique de
chacune des étdpes afin de formuler le mécanisme d'un point de vue thermociné-
Tique. Nous en déduirons les résultets concernant les cinétigues pures et guel-

qgues cinétiques mixtes intéressantes.
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B - EFFETS THERMIQUES DES ETAPES ELEMENTAIRES

a) Dissociation

Il est admis gue dans la quasi totalité des cas.,l'adsorption d’un gaz
sur un solide {en particulier un métal) s'copére suous forme d’'atomes se fixant

en certains points de la surface.

On peut donc supposer que la premiére réaction se produisant lors dfune
oxydation est la dissociation du gaz si celui-cl est sous forme polyatomigue ;

soit pour 1'oxygene :
0, 2 20

La vitesse de dissociation étant toujours trés supérieure & la vitesse

des réactions gui suivent, on pourra dire que la dissociation est constamment a

o

1'éguilibre.

Examinons la thermodynamigue de cette réaction ; les Tables (8] nous

donnent pour la réaction
1/2 0, Z O AH; = + 58,58 Kcal

La variation de AHd en fonction de la température suit la loi de

Kirchhoff.

T
Soit AH, = AHC +”J g dT

On obtient ainsi & différentes températures :
59,16 Kcal/At gramme & 300 K
59,59 Kcal/At gramme 3 600 K

59,91 Kcal/At gramme & 900 K

b) Adsorption physique

A de trés basses températures et en présence d'oxygéne, 11 se forme &
la surface du métal une couche constitués de molécules d’oxygeéne ; cette formation

est réversible et s'appelle : adsorption physigue.
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»

En fait 1'étude des réactions d’oxydation des m@taux se faisant & des
températures de l'’ordre de plusieurs centaines de degrés Celsius, nous n'insis-
teront pas sur ce phénoméne qui est exothermique. D'ailleurs, la valeur moyenne
des enthalples d’adsorption physique est de guelgues Kcal/mole et nous verrons
dans les paragraphes suivants que cet effet thermique est négligeable devant les

chaleurs d’adsorption chimique et de formation d’oxyde.

¢) Adsorption chimique

A des températures de quelgues centaines de degrés Celsius, lorsgu'un
métal est exposé dans une atmosphére d'oxygéne, une certaine guantité de ce gaz
se fixe & sa surface. Il s’agit d’un phénoméne superficiel 1ié au caractére non

saturé des atomes de la surface.
L'oxygeéne sst aussi fixé sous forme atomigue.
De nombreux types d'éguations ont été proposés pour rendre compte de

la forme des iscothermes d’adgorption. Pour un gaz distomigue tel que 1'oxygéne,

on peut signaler

o - =2k (L )
T TTa B angriit

6 = CP1/n (Freundlich)

6 = = L AP (Temkin)

n
2 qo o}

cd © vreprésente le degré de recouvrement de la surface , P la pression du

gaz, a, A, a, C des constantes et qo la chaleur initiale d’adsorption.

Les enthalpies d’'adsorption chimique gui sont beaucoup plus élevées
en valeur absolue gue celles d’adsorption physigue, ont pour ordre cde grandeur
plusieurs dizeines de Keal/mole.

Soit par exemple & 300°C :

- 54 Kecal/mole pour 1’oxygeéne sur l'argent (7)

-150 Kecal/mole pour 1'oxygéne sur le nickel (8)
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Ces enthalpies sont négatives, le phénomene est exothermique.

En fait, selon 1l'isotherme choisi, la chaleur différentielle d’'adsorp-
tion sera indépendante du degré de recouvrement (Langmuir) , variera linéaire-

ment avec celui-ci (Temkin) ou exponentiellement (Freundlich].

Notons que les valeurs données dans les tables sont en général celles

~

qui correspondent & un degré de recouvrement nul (8],
d) Diffusion

La diffusion des espeéces chimigues est due & l’existence d'un gradient

de concentration.

Les lo#s régissant ce phénomene sont bilen connues et correspondent aux

éguations de Fick

Pour x = xo = constante

et pour t = to = constante
J = - D'%% premiére loi
1o} B 32C) s .
[ST}XO D [3X“'to deuxieme loi

Dans 1'oxydation des métaux, suivant le type de 1'oxyde formé (n ou p)
la diffusion fait migrer des défauts ponctuels de 1'interface interne vers 1'in-

terface externe ou inversement.

Au point de vue thermodynamicque, la diffusion est un phénoméne ather-
mique dans 1’hypothése d’'une solution idéale et loin des interfaces. En effet,
1’énergie demandée pour le franchissement des barrieres de potentiel que sont

les atomes, est restituée intégralement aprés cette berriere.

e) Réactions d'interfaces

Les interfaces externe et interne sont le siége de deux demi-réactions,

chacune d'elles étant considérée comme formée de deux réactions simples opposées.
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de 1l'oxyde formé (10].

@

Pour un interface donné, la nature de la demi-réaction dépend du type

Les enthalpies de chacune de ces réactions n'ont pas été calculées.

Les chaleurs de formation de 1l'oxyde, données par les tables, sont en

fait le bilan de toutes les réactions depuis la dissocietion jusgu®aux réactions

d'interface. Soit par exemple un métal de valence

un oxyde

nous apporte de précieux renseignements sur la cinétigue d'oxydation, il est dif-
ficile de dissocier
fectuée est en fait
étape. C'est ce qui

1'effet d'une seule étape :

M20, de type n.
172 0y

dissociation

adsorption

demi-réaction interne

+ z formant avec 1l’'oxygeéne

AHd

diffusion [[M +z)7% 4 [e_]_] - [iM *Z)"E 4 2 (e7)
i

demi-réaction externe

Globalement la réaction est

2 M+ 2/2 0p » MO,

z (D-8) + 2 {[M *2)7% 4 2 (e_J_] + Mo0, + zs  AH

(Notation de BESSON (111})

Les valeurs données par les Tables pour les enthalpies sont alors

AH =

Z‘FAHd'f,AHa)Lf 2 A_H:.L + AHQ

En conclusion, on voit que si la séparation en mécanismes élémentaires

1’adsorption.

les étapes lors d'études microcelorimétrigues. La mesure ef-
celle de la somme des guantités de chaleur fournies par chaque

distingue cette technique de la thermogravimétrie qui mesure

J G Hide

e
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Fig. 8 : Solubilité de 1'oxygene dans le niobium d'aprés SEYBOLT (13)
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C - EFFETS THERMIQUES DUS A D'AUTRES PHENOMENES

a) Dissolution de gaz' dans les métaux

Lorsque -des métaux sont chauffés dans une atmosphére gazeuse : oxygene,

hydrogene, azote..., ils dissolvent une certaine guantité de gaz dans leur réseau.

~

En général, cette solubilité est faible sauf a de trés hautes tempé-
ratures ; cependant guelgues éléments de transition : Ti, V, Zr, Nb, Ta, Hf ont

la particularité de dissoudre une quantité relativement grande d'oxygene.

Par exemple pour le niobium :

500°C  (12)

(4324

1,4 % atomes d'oxygéne
4,2 % atomes d'oxygdne & 1 100°C (fig. 8)

Cette solubilitéipeut méme atteindre des valeurs beaucoup plus élevées : 40 %

pour le zirconium et le titane.

L'oxygene ainsi dissous se trouve en position interstitielle dans le
réseau métallique ; . le composé formé n'est pas un oxyde meis une solution
solide métal-oxygeéne. Dans la plupart des métaux, la concentration en oxygéne

augmente lorsque la température augmente (voir fig. 8 pour le niobium).

0, gaz < 2 0 dissous

Si on suppose la solution idéale, on peut écrire : M S P: y KT oy P
R Nﬂ ;/v.boi,l(f/o-lg
_ . Q .
Log C = LogK--Aﬁ- t?’M AMPJ# L
e RT Ni N :> ACO - ﬁ'réwq PvK’ ‘7C.
LY e 8
Dans la mesure ol la courbe Loge c = ¥ (%J est une droite, on peut

dire que AH est constant et gque la relation précédente peut s'appliqguer.

Dans le cas du niobium, E. GEBHART (16) a montré que Log C = f (%J
était une droite de pente négative ce gul permet de conclure que le signe de

AH est positif.
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I1 est difficile d'évaluer guantitativement les chaleurs de dissoclu-
tion des gaz dans les métaux, la littérature peu abondante fait état pour le

niocbium de valeurs assez variées soit

AH298 par atome d'oxygéne : + 12,5 Kcal (15]
+ 7,7 Keal (18]
+ 14,7 Kecal (12)

Ces valeurs ont é&té obtenues soit par des calculs théorigues de ther-

modynamigue des solutions, soit & partir de considérations cristallographigues.

Nous n'en retiendrons que les ordres de grandeur : ces enthalpies sont
faibles et voisines de 10 Kecal/At, le signe est positif contrairement & ce qui
se passe pour les autres étapes quil sont en général exothermiques. Ceci aura une
importance lorsqpe nous examinerons la thermocinétique globale d'une réaction.

|

Notons‘que ces chaleurs de dissolution-«ne correspondent pas & la dif-
fusion de 1l'oxygéne atomigue dans le réseau métalligue mais au changement de
phase ; l'oxygene passe de la phase gazeusé & la phase solide dans laguelle il

est en insertion.

b) Transformation d'oxydes

Un certain nombre de métaux (fer, titene...) lorsgu’'ils sont oxydés
dans des conditions précises donnent lieu & la formation de plusieurs couches
d'oxydes ; pour le fer : Fey03, Fes30y, FE0 , il y a dans ce cas transformation

de l'oxyde FeO. en Fes0, et en Fey0;3

Au point de vue thgrmodynamique, il faudra tenir compte des enthalpies

de formation de ces oxydes. Les Tables (15) donnent pour le fer :

Fe + 1/2 0, -+ Fe O MH,gg = - 63 Kcal/mole
3Fe + 20, + Fesly AM,gq = <267 Koal/mole
2 Fe + 3/2 0, + Fey0; MH,gq = -186 Keal/mole

De méme pour le niobium il peut y avoir formation de Nb O, Nb 0, et

NbZDS .
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By

Ces oxydes peuvent se former simultandment, successivement ou par trans-

formation d’autres oxydes ; il s'en suivra différentes cinétiques.

D - ANALYSE DE CAS PURS

On parle de cas pur d'un des processus élémentaires précédents lorsque
les constantes cinétiques-des autres processus sont infinies, ou plus exactement

~

lorsque toutes les autres réactions sont & 1'équilibre (18).

Nous allons revoir rapidement dans ce gul suit 1l'aspect thermocinétigue
des cas purs.

.

a) Dissociation

1

0, ¥ .20 MH, > O

'

~

Cette réaction est toujours & 1'équilibre. La vitesse de dissocciation
gtant trés élevée par rapport aux autres vitesses, elle ne psut &tre le phéno-

meéne limitant.

Notons gue cette réaction est endothermigque et qu'il faudra en tenir

compte lors de l'étabiissement du bilan thermigue.

b) Cinétique pure d'adsorption

O+s > 0-38 AHa < 0
Toutes les autres réactions sont supposées & 1l'équilibre ; si on mesure
par thermogravimétrie 1'accroissement de masse du métal en fonction du temps,

la vitesse de réaction (dans 1'hypothése de Langmuir) sera :

' k
1 d Amr . a _
[T Tvrr. PP
G o}
MG =. masse atqmtie du gaz
PO = pression d'équilibre_
K = ‘constante - cinétique d'adsorption
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La vitesse est proportionnelie & la pression car P »>> PO ; le régime

cinétique est linéaire en fonction du temps.

Si on étudie l'énergie mise en jeu dans la réaction globale, la vitesse

dy
sera oS¢ -
Lorsgue le régime permanent est atteint : Q est proportionnel au nombre
de molécules adsorbées soit Qa = AHa n, s toutes ces molécules passent par

PN

les différentes étapes depuis la dissociation jusqu'a la formation de 1'oxyde.

Ces étapes sont caractérisées par leur enthelpie. AHi .

Soit Q = £ 4H . n

d§  _
ou =rs fg AH,

-

La vitesse d'adsorption est proportionnelle & la vitesse de dégagement

de chaleur. En effet :

a _ 1 dAm 1 aq
+.
dt MG dt E AH:L dt
Ainsi, pour un cas pur d'adsorption, les courbes cinétiques Am = f (t)
et Q = g (t) auront la méme allure tandis qus I™influence de la pressien sur

celles-ci sera identigue.

Cependant, le microcalorimetre permettant d'enregistrer la variation
globale des enthalpies, suivant les signes des "AH” respectifs, on observera

des phénomenes thermiques plus ou moins intenses.

1} Si tous les AHi sont de méme signe : il apparaltra un signal im-
pertant dirigé selon 1'axe négatif si % AHi < 0 ; en feit, tous les AHi ne
peuvent 8tre négatifs car il y a la dissociation gui est endothermigque, ni tous

positifs car 1’adsorption est exothermique.

2) Si tous les AHi ne sont pas du méme signe, on aura suivant le cas

un signal positif ou négatif de plus faible amplitude;

La figure 9 résume les différentes possibilités.



Q4 aQ

T AH, > 0 de
1
EAHi>O
0
o - e L
i Aﬂi <0
2 AH, <0
i1
Fig. 9 : Cas pur d'adsorption
4Q
dt
Q
EAH1>O
£ AH,> O
0 0 i ?
%Aﬂi<0
]E_AHi<O

Fig. 10 : Cas‘pur de diffusion
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c) Autres cas purs

Pour les cas purs reliés aux trois processus élémentaires : diffusion.
demi-réaction d'interface interne et externe, les mémes lois sant obtenues en
mesurant solt 1'accroissement de masse, soit la variation d'enthalpie globale.

On peut toujours écrire :

d _ d Am
at o I A 5%
o = coefficient constant positif

La discussion sur le signe de I AHi entrainant les mémes conclusions
q
que dans le cas de l'adsorption.

Sur la figure 10, on peut voir la représentation d'un cas pur de dif-

fusion.

En pratique,; seule la dissociation de l'oxygéne est largement endother-

migue et le bilan est généralement négatif. Ainsi pour le nicbium :

1/2 0y z 0 AH = 58 Keal/At.0

0+s 2 0-s AH = =~ 153 Kcal/At.0 (19)

Nb+ 0O-s T NbO + s AH = == 8 Kcal/At.O
Globalement L AH = -182 Kcal/At,O

Dissolution

La dissolution de 1l'oxygeéne dans le mé&tal étant un phénoméne se supsr-
posant & la réaction d'oxydation, nous ne parlercns pas du cas pur de dissolution.
En général, les effets thermigues dus & la formation d'une solution solide métal-

oxygeéne sont faibles et négligeables devant les enthalpies de formation de 1'oxyde.

Cependant la croissance de 1'oxyde peﬁt gtre suffisamment ralentie,
auguel cas nous ne négligerons plus les enthalpies de dissolution. Notons que la

vitesse de dissolution d’un gaz dans un mgtal est régle par la diffusion.
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E - CAS MIXTES

Nous sommes en présence d'un cas mixte de deux processus €lémentaires

lorsque deux d'entre eux ne sont pas a l'équilibre, les autres réactions étant

éguilibrées (18],

Il est ainsi possible d'obtenir des cas mixtes : adsorption - diffusion,

adsorption - demi-réaction interne, etc...

Etudions par exemple le cas mixte adsorption - demi-réaction externe

dans le cas de formation d'un oxyde de type p.

Si la diffusion est celle de lacunes cationigues, nous aurons les réactions:

¢

i

adsorption G+s T G-s8

. - .0
interface externe G-8 T 8§+ s+ <G >
. . 0
interface interne M+ 8§ T <M >;

Ainsi pour 1'adsorption

dn
a

e = kP 5, (1 -08) - k"o S,

et pour la demi-réaction externe

dn
e

dt

= Kk!'®s - k"(1-0)s C
e o e o e

La réaction interne étant & 1l'équilibre :

1
- | J— ° = cemmm
Ki >Ci K.

V. = ki C
L
' 1

i i

De méme pour la diffusion
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Par contre C, # co C, est une fonction de ©

La vitesse d'arrivée des particules est instantanée mals leur réaction

ne l'est pas sur la surface externe. Il vient donc

do dn, dny

S0 Tt dat dt (1)

Par contre, si on mesure le flux thermique en fonction du temps, on

aura .

&® - Aﬂéa?d:a "R A - A ddze (2)

La rél?fion (1) peut s’écrire‘:

s 9 . KPS -Kk'C s -6 (kP+K -k +K"C)

o dt 0 e 2 o 0 =] g e

Soit s %%- - A - BO
I1 vient X“%2§6 = dt

Posonsr A-BO = u

du = - B do

~%% = -Bdt A-Bo = Ce ot

e = % (1 - % E;Bt]

En reportant dans les équations de vitesse, il vient

dn, A C
s = kP so - (kP So + k\ so) §5[1 “xe )
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- A oL
= g U1 -3

e ¥ (kr's +Kk"C_ s) -k"s C
e [o] e (o] e (o] e

e

A pression constante, on peut écrire :

dn

a _ _ -Bt
x ~ e Be
ang \ 7Bt
dt H
dn dn
. . s a. e -Bt
lLa loi cinétigue rruaal gst dong de la forme a + b e .

S1 nous comparons la forme thermogravimétrique et la forme thermoci-

nétique, nous obtenons

- pour la premieére

d Am _ a B _ -Bt
T C g Mg ¢ (e cBe T
- pour la seconde
dn dn
g _ a - =
ot Mg g (24 - A
. dQ , , _—Bt
Soit Ty c!' + d' e

Nous voyons gue suivant les valeurs de AHa, AHi «+» les constantes

¢', d' et «o MG' g MG seront différentes.

Les courbes cinétiques correspondantes seront donc trés différentes

selon l2 mode d'étude.

I1 en serait de méme pour les autres cas mixtes ol nous pourrions

noter des variations analogues.
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F - CAS DISSOLUTION + REACTION

~

Un cas intéressant est celui ol, & l'oxydation du métal, se superpose
la dissolution de 1'oxygéene dans le réseau métallique. Ces deux phénoménes se
présentent en général de manigre compétitive.

Schématiquement, nous avons le systeme

1/2 0, Z O

C+ M —L - M-0 oxyde

> << M >> + << 0 >> solution solide

¥

Dans ce cas, la vitesse de consommation de 1l'oxygéne est :

vV = Vr + Vd g
Vr' = . vitesse de réaction

Vd = vitesse de dissolution

Eﬂ i d nr . d nd

dt dt dt

Ce cas va se présenter en particulier si 1’'oxyde formé est poreux,
alors le régime ne sera pas limité par la diffusion et la croissance de 1'oxyde

s'effectuera de fagon linéaire.

On aura ainsi :

Par contre, la dissolution de l’oxygéne dans le métal est caractérisée

par un coefficient de diffusion et son régime cinétique est paraboligue.

2 =z
nd Bt
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81 on effectue la mesure par thermogravimétrie, l1'augmentation de masse

sera
dn _ d Am _ d Mr d Ny
M, = = = M +
G dt dt G | dt dt
MG = masse molaire du gaz
‘ |
Soit Am = MG {at + VBt},‘

La vitesse sera donnée par 1'éguation

- ‘ g
7w " " ["‘“273%] *

Les figures 11, 12 et 13 montrent 1l'allure gue peuvent avoir les courbes

a d Am
Am = £ (t} et e

= f'(t) dans les trois cas suivants

- 81 la dissolution de l'oxygene dans le métal n’intervient gue pour
une faible mesure dans 1l'augmentation de masse totale, le régime cinétigque est
pratiquement linéaire et trés voisin de celui de la réaction d’oxydetion (fig. 11).
{
- Si les deux régimes ont des effets du méme ordre de grandeur, nous

avons une importante déformation des courbes (fig. 12).

- 81 la dissolution est prépondérante, le régime cinétique est voisin

de celui d'une dissolution pure ; 1l est parabolique (fig. 13).

Il est a reﬂérquer que le cas le plus général en pratigue est le

premier.

Si on utilise pour mesurer la vitesse de réaction une méthode micro-
calorimétrique, cette vitesse sera en fait le flux de chaleur transmis par 1'échan-

tillon. On aura

TN T M T



Am_ + Am
T

d
Am
r
Am
{l
e AT)
Fig. 11
Am‘ bm, * Afnd
Amd
Am
r
e
Fig. 12

dim
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»

Suivant les signks respectifs de AHr gt de AHd , hous devons nous
d

attendre a de profondes modifications des courbes Q = F (t) et erlli £ (%)
par rapport aux courbes Am = g (t) et Ea%m = g' (%£).

En feit, l'enthalpie de dissolution est positive tandis que 1l'enthalpie

d'oxydation est négative ; le bilan sera donc de la forme :

A et B eétant des constantes positives

Tandis gue la vitesse sera

w o2 %
dt : dt dt

Soit encore :

Q = A /Bt - at

| . _AB
dt 2 /gt &

Les figures 14, 15 et 18 montrent les dourbes correspondant aux diffé-

rents cas

- 31 les effets thermiques dus & la dissalution sont prépondérants, le
régime sera parabolique et le bilan thermigue positif (fig. 14). En fait, pour
gue ee type de réaction existe, il faut que le rapport d'atomes n./ng soit tres
faible. L’enthalpie de dissolution étant de l’ordre de 10 Kcal/Atg alors que
1'enthalpie d'oxydation est voisine de plusieurs centaine de Kcal/mole. En pra-
tigue, np./ngq ne devra pas atre supérieur a - .

40

Remarquons gue cette hypothése est peu probable.

- 31 les effets thermiques dus aux deux phénoménes sont voisins (fig. 15J.,
la vitessei globale.pourrca changer de signe au cours de la réaction suivant les

grandeurs des chaleurs de dissolution et d’oxydation.



Q

Fig. 14

Fig. 15

ZQ
d

Q¢
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“

- Si la réaction d’oxydation est largement prépondérante, la figure 18

nous montre l'allure gque peuvent avoir les courbes cinétiques.

Remargues

Les phénomeénes gue nous venons de décrire saont théorigues, en réalité,

le probléme est plus complexe et nous devons tenir compte des remargues suivantes

1) Le début de la réaction est souvent trés mal défini, il semble que

1’on observe la dissolution seulement aprés la formation d’une mince couche d'oxyde.

2) La vitesse de dissplution n'est pas infinie (au départ) comme le

laissent supposer les courbes précédentes.

3) L'oxyde peut n'étre pas poreux et la dissolution d'oxygéne dans le

métal se fait alors & partir de cet oxyde, ce qui entraine également une diffu-

sion d'oxygéne dans l'oxyde. .
G - Conclusion

Cette analyse de la thermocinétigue des réactions d'oxydation des
métaux dans gquelgues cas purs ou mixtes nous a permis de tirer quelques conclu-
sions guant aux différences qui peuvent &tre prévues entre les cinétigues mesu-

rées par thermogravimétrie et celles mesurées par microcalorimétrie.

1) Lorsque la cinétique est un cas pur, gquelle que soif la technigue

de mesure, les courbes ont la méme allure et sont affines.

2) Lorsque nous sommes en présence d'un cas mixte, le probléme est

plus complexe et devra é&tre é&tudié pour chague cas particulier.

3) Lorsque en plus de l'oxydation intervient une réaction de dissolu-

tion de 1l'oxygdne dans le métal, si les réactions sont paralléles, la courbe ciné-
 beactions .

~

tique est la somme de chacune des courbes cinétigques supposées & 1'état pur.

~






' 2éme partie I

APPLICATION A L'ETUDE DE L'OXYDATION
DU NIOBIUM PUR PAR L'OXYGENE
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Afin de montrer 1'intérét de l'étude théorique précédente, un examen

expérimental de 1l'oxydation par 1l'oxygene d'un métal pur a été envisagé.

Le choix du niobium est intéressant, d'une part parce que la cinétique
d’'oxydation de ce métal est assez bien définie, d’autre part parce gue cette
oxydation est rendue plus complexe par la quantité relativement grande d'oxygéne
gue ce métal dissout dans son réseau. De plus, tous ces phénomenes (dissolution
et oxydation) se produisent & des températures assez basses compatibles avec
le domaine‘d’utilisétion du microcalorimét;e CALVET (température inférieure a

800°C).
Le niobium présente également .un certain intérét industriel puisqgu'iil
est utilisé dans la fabrication d'aciers spéciaux, Son usage est aussi répandu

dans la construction de réacteurs nucléaires.

En effet, ce métal a un point de fusion é&levé : 2 415°C, il conserve

s

de bonnes propriétés mécaniques a haute température et les composés qu'il forme

avec 1l'oxygene (en particulier sz 05) sont peu volatils.
Cette deuxieme partie a été divisée en troils chapitres :

- un rappel bibliographique sur 1'oxydation du nicbium dans le domaine

de température 300°C - 800°C.
- la technigue opératoire utilisée pour 1l'étude expérimentale.

- nos résultats expérimentaux et leur interprétation.
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CHAPITRE I

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Les premiéres études sur 1'oxydation du niobium par l'oxygene ont
commencé il y a blus de vingt ans (20). Depuis, de nombreux chercheurs se sont
intéressés a cet €lément de telle sorte que la cinétigue de son oxydation est
assez bien connue. Nous citerons en particulier : GULBRANSEN (20, 21), KOFSTAD
(22, 23), HURLEN (24) et plus récemment SHEASBY (25,26 et 27) et STRINGER (28,
: 29). Toutes ces recherches peuvent se résumer ainsi :

1) Au-dessous de 200°C, aucune oxydation du métal purin’a gté décelée.

2) Entre 200°C et 400°C, 1'oxydation durniobiuh suit un régime para-
bolique (21) gue des études plus précises (24) ont permis de débbmposer en une
loi linéaire pendant les premiéres minutes sulvie d'un régime parabolique 5 la
durée de cette &tape linéaire diminue lorsque la température croit.

Pendant cette méme étape, il se forme & la surface du mé&tal une couche
mince d’oxyde dont la nature n'’a pu &tre définie de maniére trés précise ; selon
NORMAN (30) et BRAUER (31), cette phase serait cbnstituée de sous-oxydes Nb Dx
et Nb DZ . Nb-Dx aurait une structure guadratique orientée selon la matrice
et se formerait au-dessous de 450°C ; BRAUER suggére (31) gue ce sous-oxyde
serait de la forme Nbg 0O ou Nb6 0 . Nb D aurait F sl unikitructure quadra-
tique (32). Cependant, d’autres chercheurs (33) (34) aﬂ@iﬁﬁggx gue, en méme temps

gue les sous-oxydes,se formeraient des oxydes plus simples : NBO et Nb 0Op.

Se superposant & la formation d'une couche mince d'oxyde, il y a dis-
solution de 1'oxygene dans le réseau métallique ol il occupe une position in-
‘terstitielle ; on a pu mettre en évidence ce phénoméne par des mesures de dila-
tation de la maille (32) ou par microdureté (36). DALLIBARD (35) en mesurant
1'épaisseur de la couche d’oxyde par une méthode ellipsométrique a montré gue
le gain de masse enregistfé était dd, pour la majeure partie, a la dissolution
de 1’'oxygéne dans le métal ; ce dernier processus expliguant le régime parabo-

lique qui suit la loi linéaire.
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-

L'influence de la pression d'oxygéne sur la cinétique d'oxydation a
6té étudide par HURLEN (24) qui a conclu. :

~

a) La constante linéaire d'oxydation est proportionnelle a la racine
carrée de la pression & basse pression (jusqu’a 1 torr) et est indépendante de
la pression au-dessus de 1 torr. HURLEN suggeére gue cette loi cinétique corres-
pond & une adscrption dissociative de 1'oxygene sur le métal suivie d’une incor-

poration du gaz sous forme de deux sous-oxydes dque nous pouvons formuler :

K
Soit 2s+ 0y T 2 (0~ s) , (1)
z (0 - s) + Nb i Nb DZ + zZ's (2)
x (0 - s} + Nb 5 Nb D + x 8 (2") amﬂ”
<»v &Mw L") ' @wﬂ‘m S é’é g W'Véd/‘o(zj *’l/(.?/} ”?
) yLa Si 1ea/réact1lns (2) et~ (Z ) sont. rapldes par- rapport a.da reactlon 1,
./1 Dﬁl - o N
on peut écriTe @ .
ak (K Pg,) "
v o= U227 .
1+ (K PQ§3'1/2
1/2

V = ak si (K POZJ gst tres supérieur & 1

V = ak (KP J1/2 si (KP ]1/2 est. trés inférieur a 1
02 02

Dans le premier cas (V = aK), 1'énergie d'activation est de 20 Kcal

par mole ; dans le second, elle est de 14,8 Kcal par mole (24).

b) Le régime parabolique est essentiellement indépendant de la pression,

il a une énergie d'activation de 22,8 Kcal/mele (21) ou 27,4 Kcal/mole (24).

3) Au-dessus de 400°C, apparaissent & la surface du métal, les premiers
germes de Nby, Og5 « Ces germes vont former une couche poresuse n'offrant aucune

résistance & la pénétration de 1'oxygéne. La loi cinétique devient alors linéaire.

L'influence de la pression est complexe et treés mal définie. Suivant
les auteurs, elle varierait de K proportionnel a P021/2 Jjusgu'a K propor-
tionnel & PDZ‘ ;3 ces différences étant dues, d'apres KOFSTAD (37) & des traite-

ments de surface ou & des orientations cristallines différentes.
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4) Vers 650°C, 1'étape de formation de la couche protectrice est trés

courte et le régime linéaire est atteint apreés quelques minutes d'oxydation.

A cette température, il n'y aurait plus formation du sous-oxyde Nb OZ
et, & la surface du métal apparalitraient des oxydes tels que Nb O et Nb O, ,
la réaction seralt alors constituée par les étapes.suivantes (22).

Dissolution 1/2 (0p) < << 0 >>

Nb + << 0> Z <NbO->

<Nb O >+ 1/2 (03) T <Nb Oy >

Lt

-

2<Nb02>+1/2(02)<_<Nb205>

KOFSTAD (22) montre que l'augmentation de masse due & la dissolution

P

devient alors négligeable.
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CHAPITRE IT

TECHNIQUE OPERATOIRE

A - PREPARATION DES -ECHANTILLONS

a) Considérations générales

Toute cinétique de corrosion de métaux est considérablement influencée
par la présence d'impuretés ainsi que par la préparation du métal. C'est pour
cela qu'il importe de connaltre le degré de pureté, de méme gue 1'état de la

surface de 1'échantillon.

La surface idéale correspondrait a un arrangement plan et régulier des.

N

atomes du métal ; en pratigue, cela est impossible & réaliser. D'une part, le
plan parfait n’existe pas, d'autre part, il apparait a la surface des métaux,
un désordre cristallin lié au trongonnage et au polissage abrasif : 1'écrouis-
sage. Cependant, la généralisation du polissage électrolytique aprés un recuit
sous vide & haute température supprimant les zBnes écrouies, nivelle la surface

et permet d'cbtenir une bonne reproductibilité.

b) Préparation de 1'échantillon

Pour 1l'étude de 1'oxydation par 1l'oexygene du niocbium pur, nous avons
utilisé du meétal fourni par la société Ugine Kulhmann (fig. 17) sous forme d’un
barreau de 8 mm de diamétre. Cette barre a été découpée en rondelles d'épaisseur

moyenne 1,5 mm qui ont &té polies sur les deux faces & l’aide de papier abrasif

au carbure de silicium de plus en plus fin avec un refroidissement par. de 1'eau.

Nous avons ensuite effectué un polissage électrolytigue de 3 mn dans

o,

% d’'acide sulfurique, 48

Q,

une solution & 18 % d'acide fluorhydrigue, 34 % d'acide
lactique en nous plagant sur le palier de la courbe Intensité - Potentiel (fig.
18), c'est-a-dire V = 12 Volts , I = 2,3 Aﬁpéres & 20°C et en utilisant

uhe cathode en graphite.



140 ppm,bFe : 20 ppm
80 ppm, Si : Il ppm
70 ppm, C : 20 ppm

Q
e

Niobium 99,91 % ‘N
Ta

o s

Fig. 17 : Fiche d'analyse du niocbkdum utilisé

I (Appéres)

b

Courbe I

o]
U (Voltg

Fig. I8 : Poligsage électrolytique : Courbe I = f (U)



_5']..

Remarguens gue, en dessous du palier, il y & une légére oxydation et,

en dessus, une forte attague du métal.

La surface obtenue est peu brillante et légérement attaquée, cependant,

des essais expérimentaux ont montré gu'elle permettait d'obtenir des résultats

reproductibles.

B - TECHNIQUE OPERATOIRE

L’élaboration technigue de la manipulation fait intervenir plusieurs

étapes successives :
1) Mise en température du microcalerimetre,

2) Intfoduction seus vide de 1'ensemble cellules - échantillen ; le

tout étant relié au systéme d'étaeblissement de 1'atmosphére gazeuse.

B

3) Equilibrage sous vide du microcalorimétre pendant douze heures.

4) Etablissement de l'atmesphére gazeuse aprés la mise en marche du

dispositif d’enregistrement.

La réaction ainsi amercée est alers enregistrée sous la forme d'un

thermegramme.

C - PHENOMENES THERMIQUES LIES A LA PENETRATIQON DU GAZ DANS LES CELLULES

a) Etude qualitative

Il a été remargué. lers des manipulations gue l'introeductien d’'un gaz
{(ici 1'oxygeéne) & la pression P et & une température plus faible gue celle
du micrecalorimétre prevoquait un léger phénoméne thermique se traduisant par

un signal sur l'enregistreur.

Si les deux cellules étalent parfaitement identigues, aucun signel ne
devrait aepparaitre ; en réalité, il existe une légeéere dissymétrie gqui provogue
ce signal. Remargueons cependant gue pour les 8tudes de thermecinétigue de 1'oxy-

-~

dation, son amplitude est faible devant celle qui correspond & la réaction.
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Toutefois, i1 y a un léger déplacement de la ligne de base qu’il convient d'étu-

dier guantitativement.

b) Etude gquantitative

Nous avons effectué en 1l'absence du métal, lss mémes manipulations que
lors des études de l’oxydation & différentes pressions. Les courbes enregistrées
sont reproduites sur la figure 19 ;3 1l est & remerquer qu’'on peut négliger les
phénoménes thermigues crées pendant les premiéres minutes. En effet, on chserve
la successicn de deux thermogrammes : 1°'un positif, 1l'autre négé%if, dont la

somme est voisine de zéro.

1) Influence de la pression ‘

Le décalage de la lighe de base lié,@ la pression d'oxygéne est résumé
dans le tableau (fig. 20) ; on devra donc faire subir aux courbes expérimentales
réelles et corrigées, des translaticns paralléles & l'axe des abcisses et d’am-

plitude respective AW et AW' .,

En conclusion, on peut noter gue la pression a une influence constante
sur le décelage de la ligne de base au-dela de P = 5 torrs ; l*amplitude de
la translation est de 0,081 mW pour les signaux réels et de 0,078 mW pour les
signaux corrigés. Cette pression & une influencé sur l'amplitude des deux pics

décelés pendant les premigres minutes.

2) Influence de la température

A différentes températures et sous une méme pression P = 100 torrs,
il aspparalt un déplacement de la ligne de base sensiblement de méme amplitude

gentre 300°C et 600°C.

Cependant, dans le cas particulier de 1l’oxydation des métaux, ia‘réac-
tion produisant des effets thermiques treés importants lorsque la température
croit, nous pouvons négliger ce déplacement de la ligne de base & haute tempéra-

ture,



G,2 mW P

0,1 wi }

(:) 8ignal réel
<:) 8ignal corrigé

-

Fig. 19 : Signaux provoqués par l'entrée d'oxygéne

Pr(torrs) AW (m¥) - AW (mW)
3.107¢ 0 0
3 0,056 0,053
40 0,081 0,078
125 0,081 0,078
470 0,081 0,078

Fig. 20 : Influence de la pression
sur le décalage de la ligne de base
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D - INFLUENCE DU POLISSAGE SUR LES COURBES CINETIQUES

La préparation de la surface métalligue sur laquelle doit se produire
1’oxydation a une graende importance, particulierement lors de réactions trés
superficielles telles gue 1l'adsorpticn ou lorsqu’il y a formation d’une couche
mince d'oxyde. Par contre, guand le régime permanent est atteint et que la couche
d'oxyde«[poreyse : par exemple Nby Og) est épaisse, l'influence du polissage

g¢lectrolytique ou mécanique devient vite négligeable.

Dans le cas de l'oxydation du niobium, nous avens effectué deux mani-
pulations en utilisant du métal poli électrolytiguement et du métal poli méca-

S

niguement avec du pepier au carbure de silicium de 180 a 1 200.

A 394°C, sous une pression d'oxygéne de 32 torrs, alors que la couche
d'oxyde formé est trés faible, on peut noter (fig. 21) des variations assez im-
portantes particulierement au début de la réaction. Ceci est dd sans doute au
fait gue la surface réactionnelle est plus grande aprés un polissage mécanigue ;

le polissage électrolytique faisant disparaitre les aspérités et rayures.

Remarguons gue, apreés guarante minutes de réaction, les courbes se

superposent pratiquement.

La figure 22 montre 1'intégrale des‘courbes précédentes AQ = f (t) .
C'est ainsi que pour une surface apparente de 1 cm?, la guantité de chaleur dé-
gagée est de 0,8 cal aprés un polissage mécanigue, elle n'est que de 0,6 cal

apres un polissage électrolytique pour quarante minutes d’oxydation.




T = 394°C

‘<:> P = 32 to¥rs

1,2 ¢

Kb poli mBcaniquement

Kb poli &lectrolytiquement

0
®

Fig. 21 : Influence du polissage sur les courbes %% = £ (t)

jQ (cal)

0,8
0,6

0,4

0,2

e t (mn)

Fig. 22 : Courbes intégrales dans les deux cas de polissage Q = f (t)



g%* T- 332°C .

P = 2,5 torrs

' @ Courbe non corrigée

@ Courbe corrigée

10 70 et (m)

Fig. 23 : Thermogramme 4q £ (t)

@ Courbe corrigée

@ Courbe non corrigée

1S ]

10 20

e £ (TN)

Fig. 24 : Courbes intégrales Q = f (t)

B e ]
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» « CHAPITRE IIT

ETUDE EXPERIMENTALE

A - ETUDE DE L'OXYDATION DU NIOBIUM A DES TEMPERATURES INFERIEURES A 400°C

a). Etude qualitative des courbes obtenues

La figure 23 montre un thermogramme vrai et sa correction par la mé-
thode analogigue lors d’une oxydation du niebium & 382°C sous une pression d'oxy-
geéne de 2,5 torrs. En comparant ces deux courbes, nous pouvons faire les remar-

ques suivantes :

a) La courbe corrigée est beaucoup plus effilée et la décreoissance de

la loi %% = F (t) est plus accentuge gue sur la courbe réelle.

b) Le signal corrigé est en avance par rapport au signal vrai ; en
effet, le maximum Egm est a deux minutes pour le second cas alors qu'il n'est
gu'a guerante secondes pour le premier.

c) L'intensité du signal corrigé est 25 fois plus faible que celle du

signal réel, ce qui montre la perte de sensibilité due au cerrecteur analogigue.

Ern comparant les courbes intégrales Q = f (t) nous pouvons faire
les mémes remargues ; si on écrit la loi Q@ = f () sous la forme t = Kk Qn

on obtient (fig. 24)

n = 1,8 pour la courbe corrigée
n = 1,685 pour la courbe réelle
La courbe §%~ = f (t) représentant en fait la loi vitesse = F (t)

montre gue la vitesse décrolit en fonction du temps suivant un régime presgue paras-
bolique. Pour des temps d'oxydation de 1l’ordre de plusieurs heures, le flux ther-

migue devient négatif ce qui correspond & un phénoméne endothermique (fig. 25]) ;

nous essayerons d'interpréter cet effet ultérieurement.
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Fig. 25 : Oxydation.prolongée du niobium a 384°C
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b) Influence de la température sur le régime pseudo-parabolique

Des manipulations & différentes températures sous une méme pression
ont été effectuées. La figure 26 montre le falsceau de courbes ainsi obtenu &

partir duguel sera calculée l'énergie d'activation.

Si la vitesse suit la loi d'Arrhenius, on peut écrire

K = K e—E/RT
ol
Soit Log K = Log K - £
& g% RT
1 . . N £
Tragons la courbe Log K = F [TJ « Sa pente gul est égale a T g nous

!

donne l'énergie d’activation E du régime paraboligue [(fig. 27).

«

Il a été ainsi trouvé E = 18,5 Kcal/mole.

~

Remarque 1 : Les constantes de vitesse sont propertionnelles & l'ordonnée de la
dg

courbe i £ (t) a degré d'avancement constant, c'est-&-dire & § constant
@ correspondant & l'aire délimitée par la courbe %% = Ff (t) .

=

Remarque 2 : Il est & noter que la méthode microcalorimétrigue ne permet pas de
retrouver le régime linéaire décrit par différents auteurs , HURLEN en particu-
lier (24), pendant les premiéres minutes de 1l’oxydatieon. La valeur de l'énergie
d’activation gque nous trouvons est comprise entre celle du régime linéaire

14,8 Kcal/mole et celle du régime paraboligue 22,8 Kcal/mole.

¢) Influence de la pression d'oxygéne

L'influence de la pression de 0,5 torr & 500 torrs d'oxygéne a été
étudiée & une température de 382°C ; la figure 28 montre le faisceau de courbes

obtenu.

La courbe lgz = f ﬂ;ffig;ZQ)qui"est une droite entre 482 torrs et 3 torrs

nous permet de constater gue 1'influence de la pression suit une loi homographigue

de la forme :



A dm (ug)

301 Zone parabolique
Zone
| inéaire
20 ¢}
10 ¢

1 - - t (h)

-

Fig. 30 : Courbe 4m = f (t) (375°C) P = 53 torrs

Q (cal)

0,034 Courbe intégrale

0,024

0,01

sk B t‘(h)

d ' o
Fig. 31 : Courbes ;1-‘3 = f (t) et Q = £ (t) (380°C) P = 53 torrs
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P’1/2
K = S I : o = constante

1+ g P1/2

Nous verraons l'interprétation qui peut &tre donnée & ce régime dans

un paragraphe suivant.

d) Etude thermogravimétrique

les p

précédemment.

C'est ainsi que nous avons obtenu la courbe A&m = f (t) (fig. 30)
dans laquelle nous retrouvens une premigre étape linéaire suivie d’une deuxieme

pseudo-parabolique.

e) Essai d'interprgtation

L'étude bibliographigue ainsi que les résultats expérimentaux gue nous
avons dépouillés nous permettent de proposer un mécanisme en plusieurs étapes

pour l'oxydation du niobium en dessous de 400°C.
1) Adsbrption dissociative de l'oxygéne & la surface du métal
1/2 0, + s % 0 - s AHy < 0

2} a) Pendant les premiéres minutes : dissolution trés rapide de l'oxy-
géne adsorbé dans le métal ; ce dernier jouant le r8le d'une "pompe". Cette dis-
solution n'étant pas freinée, la vitesse d'incorporation est censtante

0 -5+ <<Nb> T <<Nb> +<< 05> + 5 AHy; > O

Lorsque la concentratien en exygéne & l'interface métal - oxygeéne
devient suffisante ; il y a précipitation du sous-oxyde Nb Dz & partir de la

solution solide.

<< Nb >> + z << 0> I <NbO_ > AH4
p
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Fig. 32 : Oxydation du niobium 3 408°C
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Fig. 33 : Influence de la température
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b) Lorsque les chemins de passage de 1'oxygéne dans le métal commen-
cent & 8tre bloqués, la vitetse de dissolution diminue, le régime devient alors

diffusionnel.

Voyons comment se traduit expérimentalement ce mécanisme lorsque la
cinétigue est enregistrée sous forme d’une variation de masse ou de quantité de

chaleur.
. Mesures thermogravimétriques

La dissolution trés rapide et nen freinée de l’oxygene dans le métal

apres son adsorption expligue le régime lingaire observé pendant les premieres

minutes de la réaction. . }%QNWMong\Mg}dm

¥ Nous pouvons considérer ce cas comme étant un cas pur d'interface de

dissolution. L'influence de la pression.preoportionnelle & PD;/Z a faible pres-

=~

sion et indépendante & forte pression peut en effet s'expliguer par ;e mécanisme
28+ 0y, 2 21(0-s)
0~ g + << Nhb >> > << Nb >> * << (0 >»>> % g
Si on néglige la réaction inverse dans la deuxiéme étape, en supposant
gue la fraction molaire en niobium gui est grande reste constante, on peut écrire

en désignant par K la constante d'équilibre de la premiére étape et par k la

constante de vitesse de la deuxiéme étape

k (K P, %)
VoS 1/2

1+ (K Poz)
si K PO, % << 1 v # Kk kPo,"?
si Kk PO, % »» 1 v # k

~

En plus se superpose & cette loi lingeire, le régime de formation de
Nb Dz qui semble 8tre paraboligue (35). Cependant, 1l'augmentation de masse due

a8 cette formation est trés faible et ne perturbe pas la loi linéaire.
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Lorsgue les chemins de passage sont obstrués, 1l'oxygeéne doit alors

diffuser plus lentement et le régime devient parabolique (fig. 30).
. Mesures microcalorimétriques

Les mesures microcalorimétriques ne laissent pas apparaitre la loi
linéaire observée précédemment ; la courbe R = F (t) obtenue par intégra-
tian du thermogramme (fig. 31) montre que le régime est sensiblement parsboligue

. dQ

au départ, puis au bout de guelgues heures il y a inversion du signe de FrA

on peut interpréter ce phénoméne par 1°'hypothese suivante:

Pendant les premieres secondes de réaction il y a forte adsorption
d'oxygeéne & la surface du métal, ce qui se traduit sur le thermogramme par un
pic assez aigu. Ensuite, en mBme temps gue se produit l‘'adsorption il y a dis-
solution et précipitation de sous-oxydes;chacun de ces phénoménes est caracté-

risé par une enthalpie dont l’ordre de grandeur est le suivant :

Adsorption s+ 1/2 0, ¥ 0 - s AHy = - 95 Kecal/At.O (19)

Dissolution 1/2 (0p) I << 0 >> AHp + 12 Kecal/At.0O (19)
Précipitation : Aucune valeur de AH de précipitation n’a pu étre
déterminée ; cependant, on peut supposer gu'elle est tres faible et

comme segulement une tras petite partie de l'oxygeéne précipite, on pourra
la négliger.

On peut écrire d@

#AHy dn_gg * AH2

total ds ndissous

Etant donné que la quasi totalité de 1l'oxygéne adsorbé passs sous la

forme d’oxygene dissous, on écrira

thotal (AHy + 4] dndissous
- 31 la somme AH; + AH, était constante, on eurait d@ = K dn .
La loi cinétique 48 . K dn K'dm serait la méme que celle gqui est obtenus

d dt ot

en thermobalance.
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- Cependant, on peut supposer gue AH; varie avec 1'état de la sur-
face du mé&tal. Au début, la surface étant uniguement constituée par du niobium
pur, il y a une forte chaieur d’'adsorption ; puis au fur et & mesure que se
forme Nb QZ , cette chaleur diminue et, apres une heure trente d’oxydation en-

viron, on a:

|aHy | #  |aHp|
Ensuite  |AH1| < |aHy]

La vitesse 9%— devient alers négative.

Au point de vue guantitatif, il '-nous est possible de connalitre le bilan

thermique au bouf d'un temps t. ainsi gue l'accroissement de masse a cet, instant.

Ainsi t = 3mn Am = 1 ug ,

T = 380°C § = 4,3.1073 cal

Soit -73 600 cal/At d'oxygéne

Remarguons que cette valeur est proche de la chaleur d'adsorption de
1'oxygene sur le nicbium : -85 000 cal.

~

Au fur et & mesure gque lé temps croit, la chaleur glebale de réaction

par atome d'oxygéne décroit

t = 3 mn AH = =73 600 cal/At.0
global
t = 10 mn AH = -43 000 cal/At.0
global
i
t = 1 h AHglobal = -20 000 cal/At.O

En fait, ces chaleurs de réacticns sont des chaleurs moyennes. Elles
ne correspondent pas & une réalité physique, elles permettent cependant de mettre

en évidence la variatien de chaleur d’adsorption au cours de la réaction.
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B - OXYDATION DU NIOBIUM A DES TEMPERATURES VOISINES DE 410°C

a) Analyse qualitative des courbes obtenues

;7 Lorsgue:la température d’oxydation s'éléve, on voit apparaitre au bout

de quelques heures (& 408°C) une acceleratlon ‘de la réaction {fig. 32). Le flux
theﬁM1que apres av01r été negatlf dev1ent p051f%$ et croit jusqu'a une valeur

sen51blement constante. o

¥
¥
% PR
L kd by
R
i

; En fait, cette accéiérgtion peut 8tre observée & des températures plus

basses m?is apres guelgues dizaines é5heures d'oxydation seulement.

“'«

écomposé. la 101 q;nebaque en quatre zdnes {(Ffig. 32) qui

- a un reglme d oxydatlon.

Zone I Adsorption disscciative defl'oxygéné sur le métal avec dissclution ds
1'oxygeéne dans le réseau métallique et précipi%ation deSDUSﬁoxydes.Au point de
vue thermocinétique, la vitesse décroit mais 1l’effet thermique est'positif

{2 AH, < 0).

i i

Zone II  L'adsorption dissociative ainsi que la précipitation de'sousrpxjdesnsé-
poursuivent mais les effets thermiques dus & la dissolution sont prépondéfants.

On observe alors un effet endothermigue (2 AHi > 0).
‘. i :

Zﬁne II] Apreés guelgues heures de réaction le flux‘thermique croit, les effets
thermigues étant positifs [E AHi < ”0); cette accélération de la réaction dure
guelgues heures et est due & la formation de germes de NbyOg & la surface du
métal. D'aprés la littérature (31), cette formation se produirait aprés appari-

tion successive de deux sous-oxydes suivant le schéma
1/2 0y +<Nb> + << Nb >> + << 0 >>

<< Nb >> + z:<< 03>, + < Nb D; >

+

<ND QZ> - % < Nb DX > (1 - éq < Nb >

5 . ) I
[Ef;.— 1) z (B s) + Y 1) s

X {N

z
< Nb DX > > E‘; < NbZDS >+
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Des photographies de la surface prises au microscope & balayage mon-

trent 1'apparition de germes de Nb,05 (fig. 34J.

Z0ne IV  Lorsque les germes recouvrent toute la surface du métal, la couche
devient uniforme. Le pentoxyde de diniebium, trés poreux ne-'g@ne pas la dif%usibn
des espéces réagissantes d'une interface vers l'autre, le régine-deviertt alops

linéaire.

b) Influence de la température

La température a une grande influence sur l'apparition du pentoxyde de

diniobium. (fig. 33)

¢

~

A desﬂtempératures inférieures & 400°C, l'étape II (dissolution de
1'oxygene prépondérante) est g?és longue et peut atteindre plusieurs jours. Dans
ce domaine, la température a peu d’'influence.

&

Par contre, au-deld de 400°C, cette méme étape devient de plus en plus

\

courte au fur et & mesure que la température croit et,vers 420°C elle n'apparait
pas. Il semble que dans ce dernier domaine, il y ait apparition d’'un phéneoméne
nouveau gui pourrait 8tre,.d’aprés l'étude bibliographique, la transformation

rapide de Nb UX en NboOs ou méme la disparition du sous-exyde  Nb Ux'
Soit, en résumé et schématiguement

T < 440°C Nb §; > NB O > NbyOs

T > 440°C No §, + Nby0s

Le calcul de l'énergie d'activatien nous a permis d'obtenir la valeur

de 27,6 Kcal/mole.

c) Influence de la pression

L'influence de la pression d'oxygéne sur la cinétique de réaction doit

étre étudiée dans chacune des zbnes I, II, III et IV. (fig. 35)

Dans la zbne I, l'influence de la pression est celle que nous avons vue
dans le paragraphe précédent. Ce régime cinétique étant le m@me qu'a plus basse

température.



‘ AN e
Q

__ (unités arbitraires)

a= t (h)
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Dans la zbne II, s'il n'a pas été possible d'établir une loil de vitesse
en fonction de la pression d’'une manigere gualitative, il semble que la pression
d'oxygéne ait une influence sur la durée de cette étape. En effet, 3 P = 0,8 torr,
1'étape II dure prés de quatre heurss alofs gu'a une pression de 100 torrs, elle
n'apparalit plus. La pression d'oxygéne accélére donc la phase antérieure a la
germination de telle sorte que, au-dela de quelques torrs, les germes apparais-

sent tout de suite apreés la chimisorption.

Dans la zBne IV, nous avons tracé la courbe Log K = f (Log.P), (fig. 3B
la pente meoyenne de la courbe obtenue est 0,15, cecl nous améne & conclure que
la pression d'oxygéne n'a pratiquement pas d'influence sur la cinétique de réac-
tion.

Sachant que Nb,Og est un oxydé de type .n & lacunes anioniques et que
le régime est simple (c'est-~a-dire, que nous pouvons écrire § = K Am), il est
aisé de conclure que le régime cinétique est voisin d'un cas pur de demi-réaction

d'interface interne ; ce qui peut s’écrire dans la’notation de BESSON :

. ; o) 2 — -
Interface interne 2 <Nb> + 2 < Nb5* >5. * 5 (< >éj'+ 2 (e’) }
[ 24 I - O
Interface externe 5 (0~ s8) +5 l< >, 2 {e™) + 5<0% >, +5s
Soit gldbalemeniﬂ/ Zﬁétmb >+ 5 (0-s8) » < NbgO@,?}ﬁiS?S

Il y a migration du défaut de l'interface interne vers l'interface.

externe.

d) Etude thermogravimétrique

Afin de comperer les coeurbes § = f (t) et 4&m = +F' (t) , une
étude thermogravimétrique a été effectuée & une température de 408°C, sous une

pression de 100 torrs d'oxygéne.

L’étude qualitative de ces courbes. (fig. 37) laisse apparaitre une dif-
férence fondamentale entre elles : alors gue la courbe Am = f (t)] est cons-
tamment croissante, la courbe § = F (t)} est croissante au début de la réac-

tion, décroissante ensuite [(effet endothermique) et croissante enfin.
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»

Remarguons que dans la dernigre étape, les effets thermiques dus a la
disselution d'oxygene {= + 10 Kcal/At.gr. d'oxygéne) sont négligeables devant.

ceux dus & la formation de NbyOs (# S0 Kcal/At. d'oxygenel.

C - ETUDE A DES TEMPERATURES SUPERIEURES A 440°C

Aux plus hautes températures (supériesures & 440°C), d’autres phénoménes
semblent intervenir dans le mécanisme de 1'oxydatieon. La figure 38 montre les

différences fondamentales entre deux thermogrammes. enregistrés & 480°C et 414°C.

A ces deux températures, le compesé formé est NbyoOg de méme variété
allotropique, mais il semble que la formation de cet oxyde s'effectue suivant

deux mécanismes différents.

Entre 450°C et 600°C; les courbes correépondant aux thermogrammes pour
une méme pression d'oxygeéne (P = 100 torrs) ont la mé&me allure. Elles sont carac-
térisées par un "Pic” important au début de la réastion suivi d'un palier lége-

~

rement décroissent, ou & 548°C d’un maximum apleti.

L'étude bibliographique, et en particulier les travaux ds SHEASBY, mon-
trent que vers 440°C,; le scus-oxyde formé en dessous de cetts température dispa-
rait, si bien gu’il est probable que la formation de Nb,0g peut s'éerire sous

deux formes :

<< Nb »>> + z << 0 >> =+ <NDDZ>

I

T < 440°C X Nb DZ > =+ z < Nb Dx >+ (x - 2z} < Nb >

-

(6 -2x} (0-38)+2<Nb o, > » < NbyOs > + (5 - 2 x) s

T > 440°C
(5-22z) (0-8)+2<Np0O,> » <NbyOs >+ (5-22}s

Remarquens que 1’intégratien de la courbe %% = f {t] & 598°C permet,

si la masse d’'oxygéne consommée est connue, de calculer la chalsur de formation

de NbsOg ; en effet, pour une augmentation de masse de 0,178 g, la guantité de

chaleur dégagée est de 828 calories.
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Soit, 828 calories pour = 0,011 dtome d'oxygene.

RN
m

La formation de Nb,0g5 nécessitant 5 atomes d'oxygeéne, il est facile

de calculer l'’enthalpie de formatien de Nb205 & 588°C :

928 x5
M = ST = 428 Keal/mole

La chaleur de formation de Nb,Og é&tant (40) de 455 Kcal/mele & T = 288°K
est voisine de 450 Kcal/mole & T = 600°C.

Nous voyons que le microcalorimétre nous permet d'obtenir une valeur

0,

approchée & 5 % pres.

Notons gue la.différence observée peut s'expliquer par la dissolutien

-~

endothermiqué de 1'oxyg&ne dans le métal gui se superpose & la formation de Nb,0s.

a) Influence de la pression d'oxygéne

L'influence de la pression d'oxygéne entre 5 torrs st 294 torrs & 598°C,
nous permet de voir gue la vitesse varie linéairement en fonction de la pression

(fig. 39 et 40).

Il y a 12 une différence importante entre l'influence de la pression

5 408°C et celle obtenue & 598°C.
Il doit donc y avoir un changement de régime entrefces deux températures.

b) Influence de la température

A différentes tempéramures entre 450°C et 598°C (fig. 41), nous remar-
quons la mé&me allure des thermogrammes 5 la courbe Log K = f [%J permettant
de calculer les énergies d'activation, nous mentre par la rupture de pente (fig. 42}
les deux régimes existant au-dessus et au-dessous de 440°C.

Ainsi, pour des températures inférieures & 440°C, 1'énergie d'activa-
tion est de 27,8 Kcal/mole. Tandig que pour des températures supérieures, l'énergie

d'activation n'est plus gue de 9,6 Kcal/mole.
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Remarquons que SHEASBY (27) avait obtenu par thermogravimétrie des

valeurs voisines.

c) Interprétation

L’interprétation du changement de régime & 440°C conduit naturellement

& l’explication de chacun des deux processus.

Au-dessous de 440°C, le fait gue 1'influence de la pression d’oxygéne
solt négligeable et la cinétigue de formation de Nb,Og (type n) linéairs permet

de penser gque la réaction est gouvernée par un processus d'interface interne.

Au-dessus de 440°C, la vitesse décroit aprés &tre passée par un maxi- .
mum, ce gui laisse supposer que la couche de NbyUs n’est pas parfaitement po-
reuse. Lesg études effectuées par SHEASBY montrent gue le régime est paralinéaire,
ce qui correspondrait & la courbe intégrale Q = F (t) .

Au début de la réaction, il y a sans doute chimisorption avec - formation

de sous-oxydes et dans le méme temps germination de. NbyOg .

Il a été supposé (37) gue le sous-oxyde  ND OX qui jouerait un rdle
important dans 1'oxydation en dessous de 440°C n'existerait pas au-dessus de cette

température.

Le fait gue la vitesse de réaction soit directement proportionnelle a
la pression pourralt suggérer que l’'oxygéne reagisse sous forme moléculaire, ce
gui est improbable d’autant plus qu’'il réagit scus forme atomique & plus basse
température, La littérature laisse apparaitre pour l'influence de la pression

P'1/2 N

une dépendance allant de a P avec pour explication : des différences de

pré-traitement de surface ou d'orientations cristallines (37).

L’étude que nous avoens effectuée ne permet pas de conclure et nous res-

terons sur ces dernieres hypothéses.

D - ETUDE DES SURTEMPERATURES

Toute réaction chimigue provogue au niveau des corps réagissant une.
variation de température due au falt gque la chaleur produite n'est pas évacuée

immédiatement de la surface réactionnelle.
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Ceci est vrai en particulier au cours des réactions d’oxydation des métaux qui
sont accompagnées d'une variatiom:.d’'enthalpie fartement négative;il y a alors

élévation de température & la surface du métal : ce phénoméne est appelé surtem-

pérature.

En général, celle-ci est faible par rapport aux températures de réac-
tion et ne modifie que trés peu la cinétique. Cependant, dans guelgues cas par-
ticuliers, elle peut devenir importante et perturber les constantes de vitesse
{38).

Le microcalorimetre Calvet de par sa conception peut &tre un moyen ef-
ficace pour mesurer cette surtempérature. En effet, le thermogramme qu'il fournit
correspond (& un coefficient constant g prés) & la différence de température
entre les enceintes externe et interne, c'est-a-dire en fait entre le four et

1'échantillon.
Soit A = F{t)] = g (6, - 0.)
v i e

e, - @e est en falt la surtempérature

La constante g peut &tre évaluée grace & un é&talonnage précis de

1'appareillage.

Nous ne nous intéresserons pas a 1l'étude guantitaetive de la surtempé-
rature ; celle-ci dépendant du milieu réactionnel. Selon que les échanges ther-
migues entre 1'échantillon et le réacteur seront plus ou moins rapides, la sur-

température sera moins ou plus élevée.

Dans le cas de l'oxydation du nicbium pur, SHEASBY (27} a effectué une
étude systématique de ces variations de températures entre 350°C et 600°C. Il
nous a paru intéressant de comparer de maniére gualitative l'allure des courbes
gu'il obtient & 1'aide d'un thermocouple et 1l'allure de celles que nous procure

le microcalorimétre (fig. 43 - 44).

Aux températures de 450°C, 500°C et B00°C, les courbes de surtempéra-
ture mesurées par SHEASHY et les thermogrammes ont une allure semblable ; cepen-
dant la réponse du microcalorimétre n'étant pas instantanée, il y a un léger déca-
lage sur 1l'échelle "temps" et une déformation. SHEASBY a montré gue cette surtem-

pérature était faible et pratiquement négligeable.






_8']_

CONCLUSTON

Cette étude dont le but essentiel était la mise au point d’'une méthode
microcalorimétrigue pour l'étude des.réactions gaz-solide permet de retenir deux
conclusions.

D'une part, la méthode est parfaitement utilisable et d'une sensibilité

égale ou méme supérieure & la plupart des techniques utilisées en général.

D'autre part, elle permet de retrouver des.résultats connus (pour le
cas du niobium) mails surtout donne des informations complémentaires ; en parti-
culier, elle montre l'impoertarice de la dissclution d'oxygéne dans le niobium.

Cependant, 1l'inertie due & la lenteur des échanges thermiques déforme
les courbes et n'autorise l'utilisation de cet appareillage que dans le cas de

cinétigues lentes.

La mise au point d'une méthode couplée : thermobalance {(ou volumétrie)
microcalorimétre Calvet apporterait sans doute une solution idéale pour de telles

études.
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