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RESUME

Ce travail consiste en une contribution de I’étude de la dégradation a haute
température  d’un nanomatériau (Ni Cr Fe) obtenu par la technologie des poudres.
Nous nous sommes intéressés a suivre I’évolution du front d’oxydation et calculer
la constante cinétique.

La dégradation a été étudiée selon deux voies :

- La premiere consiste en une simulation de cette dégradation de point de vue
analytique et numérique.

- La deuxieme est focalisée sur [’utilisation de 1’analyse thermogravimétrique
et sur I’exploitation des résultats obtenus au moyen du microscope ¢lectronique a
balayage.

ABSTRACT

This work is a contribution of the base study of the high temperature degradation of
nanomaterial’s (Ni Cr Fe) obtained by powder technology. We are interested to
follow the evolution of the oxidation front and to the kinetics constant.

Degradation was studied in two ways:

-The first is a simulation of the degradation of analytical and numerical point of
view.

-The second focuses on the use of thermo gravimetric analysis and exploitation
of results obtained using the electron microscope scanning.
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Introduction

Les systemes destinés a travailler a chaud, dans des atmosphéres agressives
nécessitent des exigences vis-a-vis du matériau qui doit étre choisis
convenablement afin d’assurer une bonne durabilité dans les conditions

d’emploi.

La métallurgie des poudres rend possible de Véritables sauts
technologiques, que ce soit au niveau des caractéristiques mécaniques ou de la
réalisation de géométries complexes. Par exemple, la méthode de fabriquer des
piéces massives couche par couche et notamment a partir de poudre métallique,
permet d’allier la réduction du cycle de fabrication, la diminution de la quantité
de maticre mise en ceuvre et la flexibilité¢ dans la géométrie des pieces, tout en
conservant des propriétés mécaniques comparables a celles obtenues par
fonderie. Elle convient tout particulierement aux piéces complexes de petites
séries et est tres compétitive pour des matériaux chers et difficilement

usinables.

La connaissance et la compréhension des phénomeénes de corrosion, de
vieillissement et d’endommagement sont indispensables afin de prévoir la durée
de vie des structures et de proposer des solutions de protection adaptées.

Dans l'industrie aéronautique, par exemple, les températures trés élevées
(1100 °C) au cours desquelles les aubes de turbine sont utilisées representent des
conditions tres agressives. Dans ces conditions, les alliages sont soumis a une
précipitation interne d'oxydes et/ou nitrures de facon a réduire la durée de vie du

service des aubes.



Dans l'industrie pétrochimique, beaucoup de réactions trés complexes
ont lieu dans des tubes en acier situés dans un four a gaz a des températures
allant jusqu'a 900 °C.

Enfin dans l'industrie de la production d'énergie, la température de
fonctionnement dans les différents composants d'un systeme de chaudiere varie
de 400 °C a 650 °C. Les tubes sont exposés a une atmosphére oxydante externe

et interne a des pressions tres elevées (300 bar).

Le rendement des composants de la chaudiére est fortement tributaire de
leur résistance a l'oxydation, car la formation des couches d'oxyde provoque une

réduction de I'épaisseur des parois du tube.

L’étude de la corrosion a haute température est par conséquent un sujet
fortement interdisciplinaire, a I’interface de la physico-chimie des materiaux

métalliques céramiques et de la mécanique.

Des études expérimentales existent déja pour expliquer le
comportement des alliages a base de nickel a haute température, mais il
existe peu de travaux qui traitent le phénomene (corrosion a haute

température) dans le monde des nanomatériaux.

Dans ce sens, dans ce travail ,nous nous sommes intéressés a 1’étude de la
cinétique d’oxydation d’'un nanomatériau poreux a base de nickel a des
températures élevées en se basant sur le phénomene de diffusion représenté par

la deuxiéme loi de FICK.



Des calculs numériques ainsi que des expériences sur notre alliage en
poudre ou compacte ont été effectuées. Cela nous a permis de comparer le
modelé numérique mis en place avec les résultats expérimentaux ; le point le
plus important qui a été constaté est que la densité (porosité) du nanomatériau
poreux influe d’une fagon trés importante sur 1’oxydation au méme titre que la

température, la nature ou les éléments additionnés.

Une comparaison du front d’oxydation et/ou la cinétique d’oxydation entre
les résultats analytique, numeérique et expérimentaux nous permettra de mieux
cerner le phénoméne qui ouvrira des perspectives pour une recherche tres

prometteuse.

Notre manuscrit est présenté de la maniére suivante :

> Le premier chapitre résume des genéralités sur le monde des nano
et les alliages a base de nickel.

» Le deuxiéme chapitre, est réservé a la corrosion a haute
temperature.

> Le troisieme chapitre, présente des Modélisations analytique et
numérique de 1’oxydation a haute température de notre alliage.

» Le quatrieme chapitre est consacré aux techniques expérimentales
mises en ceuvre.

> Les résultats analytiqgues numériques et expérimentaux sont
présentés et interprétés.

Nous terminons par une conclusion générale.



Chapitre 1

Geénéralités sur les
nanomatériaux et les alliages

a base de nickel



|.1- Le monde des nano :

I.1.1. Introduction [1]:

Des 1959, le physicien Richard Feynman a introduit le concept de la

nanotechnologie dans son discours intitulé « There’s plenty of room at

the

bottom », envisageant la manipulation de la matiere a [’échelle des

molécules et les atomes comme des objets macroscopiques.

Les nanotechnologies prennent leur élan dés les années 1980,
notamment avec I’invention de deux instruments de microscopie optique
permettant d’observer et d’interagir avec la matiere a 1’échelle atomique
ou subatomique ; il s’agit du microscope a effet tunnel (STM) en 1981

et le microscope a force atomique (AFM) deux ans apres.

Quelques années auparavant, les chercheurs avaient déja commencé a
exploiter les changements de propriétés physico-chimiques a 1’échelle
nanométriqgue par rapport au macroscopique ceci pour créer des
matériaux nouveaux, plus performants et multifonctionnels. Certains
nanomatériaux sont utilisés deés I’antiquité pour leurs propriétés
particuliéres, mais c’est a 1’aube du XXI siécle que les productions
industrielles se sont diversifices dans la nature chimique des

nanomatériaux fabriqués.

Les secteurs 1mpliqués dans les nanotechnologies sont [I’énergie,
I’automobile, le batiment, I’habillement, la cosmétique ou

I’alimentation.

Le monde de la Santé fonde de grands espoirs sur P’apport des

nanomatériaux et des dispositifs nanometriques pour révolutionner ce



champ. Des applications ont été développées, entre autres, en chirurgie,
dans le diagnostic, dans le traitement des cancers, [’imagerie

moléculaire, les dispositifs médicaux et I’ingénierie tissulaire.

1.1.2. Définitions [1] :
Le préfixe nano, du grec ‘vavoc’ signifiant nain, désigne le

milliardiéme de D'unité de base, le nanomeétre est donc le milliardiéme

du métre (10°m ou nm).

La définition exacte des termes employés pour décrire la technologie
et les matériaux utilisés a [D’échelle nanométrique fait encore débat au

niveau scientifique, industriel et juridique dans le monde.
Les différents termes utilises sont :
% Nanotechnologie :

La nanotechnologie désigne la manipulation et le contrdle de la
matiere et des procédés a I’échelle nanométrique, pour exploiter les
phénomeénes et proprietes lies a cette dimension, distincts de ceux
d’atomes individuels, de molécules ou de matériaux macroscopiques. La
terminologie « manipulation et contréle » inclut la synthése de matériau.
Les nanotechnologies impliquent donc la fabrication de structures, de
dispositifs et de systtmes a partir de procédés permettant de structurer la

matiere a I’échelle nanométrique.
% Echelle nanometrique :

D’apres les définitions de I’'ISO, I’échelle nanométrique désigne la gamme de
taille allant d’environ 1 a 100 nm. Il convient de préciser que les fronticres sont
approximatives, indiquant une gamme de taille typiquement, mais non
exclusivement entre 1 et 100 nm. La taille limite inférieure a été introduite pour

éviter que ne soient assimilés a des nano-objets ou nanostructures un atome



individuel ou un petit groupe d’atomes. Pour I’échelle des 100 nm, certains
objets sont considérés comme des nano-objets, si leurs caractéristiques sont

différentes de celles extrapolées du méme objet a une échelle plus grande.

«»» Nanomatériau :

Au sein des nanotechnologies, les nanomatériaux occupent une place
centrale. Les nanomatériaux sont des matériaux dont au moins une des
dimensions externes est a [I’échelle nanométrique (nano-objets). lls
possedent une structure interne ou une surface structurée a 1’échelle
nanomeétrigue (matériaux nanostructurés) et presentent une ou plusieurs
nouvelles proprietés physiques, chimiques et biologiques speécifiques a
cette petite échelle. Ce terme générique inclut les nano-objets et les

matériaux nanostructures.

Il est wutile de différencier les nanomatériaux naturels et non
intentionnels de ceux manufacturés. Les nanomatériaux manufactures
sont fabriqués par I’homme dans un cadre industriel ou de recherche. En
revanche, les nanomatériaux naturels peuvent étre des nanoparticules ou
agrégats nanométriques provenant du cosmos, des volcans, des
incendies de foréts, de certains minéraux comme les argiles ou de la

dégradation des squelettes d’animaux.
«» Matériau nanostructure :

Un matériau nanostructuré est un matériau possédant une structure
surfacique ou interne a 1’échelle nanométrique et qui posséde une ou
plusieurs nouvelles proprietés physiques, chimiques et biologiques
specifiques a cette petite echelle. 1l est possible de nano-structurer les
surfaces des matériaux par incision, par lithographie, par inclusion de

nanoparticules, ou par un revétement d’épaisseur nanométrique.



Ces revétements sont genéralement obtenus par dépoOts physique ou
chimique.

% Nano-objet :

Un nano-objet est un matériau avec une, deux ou trois dimensions
externes a [I’échelle nanométrique. La morphologie des nano-objets est
variée.

= Une nanoparticule est un nano-objet ayant ses trois
dimensions externes a [’échelle nanométrique. Les nanoparticules
ne sont pas toutes des sphéres, mais peuvent avoir des formes
d’Aiguilles, de batonnets allongés, des structures a ressort, etc...

= Les nano-objets avec deux dimensions externes a 1’échelle
nanométrique, et la troisieme nettement plus grande, sont par
exemple des nano fibres, nanotubes, nano filaments ou nano
batonnets.

= Les nano-objets dont une dimension externe est a 1’échelle
nanométriqgue et dont les deux autres dimensions sont nettement
plus grandes, sont typiquement des nano films, nano couches ou

nano revétements.

1.1.3- Les procédés de fabrication [2]:

L’¢laboration des nanostructures  fonctionnelles est un champ
d’exploration scientifique nouveau, riche de perspectives, tant sur le
plan de la connaissance fondamentale, qu'en wvue de nouvelles
applications. Les chercheurs abordent différentes stratégies, pour obtenir

des nano objets et des nanomatériaux; Nous citons :
% Approche top down

L’industrie de la microé¢lectronique a €laboré, depuis trente ans, une approche

de fabrication des objets de petite taille nommée « top down » (voie



descendante) pour intégrer un maximum de composants élémentaires
(transistors, filtres etc...) dans une surface donnée. Il s’agit donc de miniaturiser
des objets existants, en conservant leurs propriétés, pour obtenir des objets

nanooptiques.

Les chercheurs et les industriels découpent des systemes massifs, par
broyage, abrasion... Jusqu’aux limites de fonctionnement de 1’objet. En
fait, a [I'échelle nanométrique les structures et propriétés des systemes
peuvent considerablement différer de celles des solides massifs
correspondants. Une caractéristigue des nano objets est le rapport
surface/volume .Ce rapport peut étre a [lorigine de modifications

importantes des structures et des propriéteés.

Dautres techniques offrant de meilleures résolution spatiales, telles
que la lithographie électronique, la nano impression, ou la nano gravure

devront prendre le relais.
% Approche bottom up

L’approche ascendante dite "bottom up" est issue de [I’ingénierie
chimique. L’idée est d’Organiser la matiere atome par atome, OU
molécule par molécule, afin de créer des nano-objets artificiels complets
aux structures et propriétés inédites. Il s’agit donc de construire des
briques élémentaires a organiser et intégrer ensuite dans des systemes de
plus grande taille. Cette voie, prise par de nombreux laboratoires de

recherche est similaire a celle d’auto assemblage suivie par la nature.

1.1.3.1. Fabrication a I’échelle nano des matériaux [2]:

La fabrication des nanomatériaux passe par un contréle précis des conditions
de croissance. Il ne suffit pas de déplacer des atomes ou des agrégats de matiere

pour obtenir des matériaux dit « intelligents », pour ce faire les chercheurs



doivent travailler a de tres petites échelles ce qui est en soit tres difficile, et,

demande un niveau de technologie tres élevé.
Nous citons ci-dessous les voies les plus courantes :
% La voie physique

Le principe de  fabrication de nano poudre, par voie physique,
consiste la plupart du temps a "“geler" la croissance des grains de
matiére. L’¢laboration des nano particules se réalise souvent a partir
d’une phase vapeur. Cette vapeur est extraite d’un matériau en fusion
puis refroidie par collisions avec un gaz neutre. La vapeur est ensuite
recueillie le plus rapidement possible sur une paroi froide : on limite

ainsi la croissance des grains solides ou I’agglomération de ces derniers.
% La voie chimique

L’¢laboration de nano poudres par des procédés physiques nécessite
le controle des étapes de germination et de croissance d’agrégats
d’atomes par des paramétres physiques. Les procédés chimiques font de
méme, mais cette fois, des réactifs permettant de contrler la
germination, la croissance, la composition et la forme des grains
interviennent. Ces réactions chimiques peuvent s’effectuer en phases

vapeur, liquide, ou solide.
% La voie mécanique

La technique dite de mécano synthese (Mechanical Alloying),
consiste a broyer des poudres micrométriqgues de plusieurs alliages. Ce
co-broyage se réalise a sec ou en présence d'un agent de contrble pour
mélanger les poudres d'éléments purs ou pré - alliés dans un broyeur a

haute énergie.

Cette action mecanique sur la matiere pourra avoir plusieurs

conséquences :



= La réduction des tailles des grains de matiere.

» [’homogénéisation a [I’échelle nano, sans réaction chimique.
Ainsi, le mélange initial composé de poudres a base de Ni ou
autre  (matrice du matériau) et des poudres d'oxydes et/ou de
carbures, est sollicité mécaniquement et soumis a une succession
de collage (soudage) décollage (décohésion) des particules. Cette
succession purement mécanique a pour role d'homogéneiser
physiquement les constituants initiaux et de stabiliser des
propriétés mécaniques ou thermiques a I’alliage ainsi constitué.

» Changement d’état des grains: Le travail mécanique peut induire
une transition d’une phase cristalline en une nouvelle phase
amorphe souvent tres difficile a obtenir par d’autres méthodes.

= Enfin, Dactivation de réactions chimiques peut également étre
induite par I’extréme division de la matiere et/ou des élévations de

temperature tres localisées.

La mécano synthése, malgré un rendement eénergétique souvent peu
satisfaisant, peut toutefois prétendre a la fabrication d’une plus grande

guantité de matériau [7].

I.1.4. Propriété et Structure des nanomatériaux [2] :

Les nanomatériaux sont (au sens commun du terme) habituellement

issus de la nanotechnologie .Les nanoparticules peuvent étre d'origine

naturelle ou résulter du processus tels que le soudage ou le polissage.

Un nanomatériau est un materiau (sous forme de poudre, aérosol ou quasi-
gaz, suspension liquide, gel) possédant des propriétés particulieres a cause de sa
taille et structure nanométrique. De nombreux matériaux font I'objet de

recherches visant a les produire sous forme de nanoparticules (Métaux,


http://fr.wikipedia.org/wiki/Nanotechnologie
http://fr.wikipedia.org/wiki/MÃ©taux

céramiques, matériaux diélectrigues, oxydes magnétiques, polymeres divers,

carbones, etc. ), seuls ou en formes ou structures composites.

Avec la mise au point de techniques permettant d’élaborer des
matériaux dont les dimensions sont nanométriques, un champ
considérable s’est ouvert pour des matériaux nouveaux. Des propriétés
ont été découvertes qui relevent de la physique (optique, électronique,
magnétisme), avec déja un ensemble trées important d’applications

industrielles, de la catalyse ou de la mécanique.

Les propriétés des matériaux cristallins, métalliques ou céramiques,
varient souvent fortement, avec la taille des grains. Les ingénieurs ont
depuis longtemps fait usage lorsqu’il s’agit par exemple d’améliorer la
limite élastiqgue et les propriétés de rupture, ou encore le comportement

ferromagnétique.

Plusieurs classifications ont été proposées pour les nanomatériaux qui

étaient fondées sur:

» Ja dimensionnalité (dimension 0, 1, 2 ou 3 de la phase ou
des phases nanométriques, selon qu’il s’agit respectivement de
particules dispersées, de baguettes, de couches planes, ou de nano
grains assemblés en volumes) ;

= gelon qu’il s’agit de systtmes monophasés ou de systemes

multi phases (composites).

La (figure 1) représente une des classifications qui nous paraissent la plus

pertinente, c’est celle de Siegel, qui distingue les amas, les multicouches,

les monocouches superficielles ou incluses, et les matériaux tridimensionnels

12].
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Figure 1.1- Différentes classes de nanomatériaux selon Siegel [2].

Trois grandes familles de nanomatériaux sont distinguées :
- Les nano-objets : nanoparticules, nano fibres...
- Les matériaux nano structurés en surface

- Les matériaux nanostructures en volume

Les Nanomatériaux qui sont actuellement étudiés ou les plus souvent

évoqués sont :

. Nanotubes de carbone ou de nitrure de bore

. Nanoparticules metalligues sous forme de spheres
métalliques de taille nanometrique.

. Nano poudres de céramique obtenus en vaporisant des

précurseurs métalliques et/ou organiques.

. Nano fibre

. Nano feuille de verre
. Nano film d’ADN.

= Nano cristal .

. Nano composites

. nano produits pour l'alimentation.


http://fr.wikipedia.org/wiki/Nanotube
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http://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Nanocomposite&action=edit&redlink=1

. fulleréne

" nano pigments de dioxyde de titane.

1.1.5. Applications significatives pour les nanomatériaux :

Les nano-objets se présentent sous la forme de particules, de fibres ou
de tubes et peuvent étre utilises en tant que tels (catalyseur, transport de
médicament, polissage...), ou en vue de [’¢élaboration d’un nouveau
matériau. lls peuvent étre incorporés dans une matrice pour apporter une
nouvelle fonctionnalitté ou modifier les propriétés mécaniques, optiques,

magnetiques ou thermiques.

Des fumées de silices sont incorporées dans le béton pour améliorer
sa fluidité et ses propriétés mécaniques. Le noir de carbone est utilisé
dans les encres d’imprimantes et les pneumatiques. Les crémes solaires
arrétent les rayonnements UV grace a des nanoparticules de dioxyde de

titane.

On trouve également des matériaux possedant une  surface
nanostructurée qui peut étre obtenue notamment par la réalisation d’un
revétement & partir de nano couches élémentaires. Celles-ci permettent
de doter la surface de propriétés particulieres et de lui conférer de
nouvelles fonctionnalités en termes d’aspect, de dureté, d’adhérence, de

résistance chimique, de propriétés optiques et/ou électroniques.


http://fr.wikipedia.org/wiki/FullerÃ¨ne
http://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Nanopigments&action=edit&redlink=1

» Cas particulier : fabrication de mousses [3]
Certaines techniques de fabrication de mousse s’operent :
— Par la voie gazeuse.

— Par condensation de vapeurs metalligues sur des formes

prédéfinis (preforme) en mousse polymere.

— Par la voie solide, c'est le cas de la compression de poudres
d'aluminium en présence d'un agent dégageant du gaz a haute

température.
— Par infiltration d'une préforme sacrificielle.
— -Par bullage d'un gaz dans le métal fondu avant solidification.

Les mousses obtenues par la métallurgie des poudres ont une microstructure a
pores isolés de résistance supérieure a celles a pores interconnectés. Ce type de
structure, a cellules fermées, est particulierement adapté pour les applications
nécessitant une réduction de poids combinée a une capacité d’absorption
d’énergie ¢levée. Les mousses a cellules ouvertes sont plutot destinées aux
échangeurs de chaleur, aux filtres et aux supports de catalyseurs. Les mousses a
gradient de porosité sont encore fort peu présentes sur le marché mais elles

constituent un enjeu certain dans bon nombre d'applications.

.‘ 1 ﬁ "

Figure 1.2 — Image de mousse obtenue par frittage de poudre nanométrique [3].



I.2- Les alliages a base de Nickel :
1.2.1. Le Nickel:

Le nickel est un métal blanc grisatre, relativement dur (point de
fusion 1453 °C), ayant des propriétés ferromagnétiques, malléable,
ductile, tenace et résistant a la corrosion et a l'oxydation. Le nickel est
employé principalement pour [l'obtention de nombreux alliages et,
notamment, d'aciers alliés, comme métal de recouvrement pour d'autres
métaux et comme catalyseur dans de nombreuses réactions chimiques.
Le nickel non allié ouvré est également largement utilisé pour la
fabrication d'appareils pour l'industrie chimique. En outre, le nickel non
allié ou les alliages de nickel sont utilisés pour la fabrication des

monnaies.

A Tétat fondamental, le Nickel & un réseau cubique & face centrée de
paramétre de maille ay; = 3.524A.

Le nickel est tres résistant a la corrosion dans de nombreux milieux :

= Milieu réducteur ou modérément oxydant,

= Milieu basique ou acide non oxydant,

= atmospheres oxydantes a haute température; mais il est
sensible a la corrosion par l’acide nitrique ou en atmosphere

soufrée a haute température.

Les propriétés physico-chimiques du Nickel sont recapitulées

dans le tableau 1.



Tableau 1.1 : Propriétés physico-chimiques de nickel. [4]

Point de fusion T/=1440°C
Structure Cristalline CFC
Masse volumigue p=8890 kg/m’
Conductivité thermique A=74 Wm™" K"
Coefficient de dilatations linéique | a=13,3 10° K™
(320°C)

Resistivite electrique p=0,092uQ.m

Caractéristique mécaniques a20°C (sensibles a 1’écrouissage) :
Rn=380 a 540 MPa

Re=100 & 500 MPa

A%=502a5 %

E=214000 MPa

1.2.2. Le Chrome:

Le mot chrome vient du grec « chroma » qui signifie couleur. Le

chrome, est un métal léger blanc bleu-argent.

En 1766, Johann Gottlob Lehmann découvrit un minerai de plomb de
couleur brun-rouge (PbCrQO,), connu aujourdhui sous le nom de
crocoite. A I'époque, le chrome était encore inconnu et n'était pas
reconnu comme étant un composant de ce minerai rouge. Ce n'est qu'en
1797 que Louis Nicolas Vauquelin devina que ce minerai de plomb

brun-rouge devait contenir un élément inconnu jusqu'alors.



A laide de carbonate de potassium et d'acide chlorhydrique, il réussit
a obtenir de l'oxyde de chrome a partir du minerai, oxyde de chrome
qu'il réduisit par la suite dans un four graphite pour produire un métal

gris clair.

Les deux plus importants produits obtenus par le traitement de Ila
chromite (FeO.Cr,O3. minéral le plus important pour la production

industrielle de chrome) sont le ferrochrome et le chrome métallique

La température de fusion du chrome est 2130 °C; Température
d’ébullition est 2940 °C, le chrome est un ¢lément complexe et
important et qui a une trés grande résistance a la corrosion provoquée
par des acides et bases trés divers, ainsi que les gaz chauds. Il est tres
utilisé pour le revétement résistant a l'usure afin d’augmenter la durée
de vie des composants spécifiques dans les equipements de combustion,
ainsi qu’un composant dans les piles a combustibles haute-température.
En plus, il est également utilise comme revétement decoratif sur des

éléments de commande d'appareils, ainsi qu'en bijouterie.

Le chrome est un élément important des alliages non précieux et qui
sont généralement désignés en odontologie sous le nom de “Nickel-
Chrome”. Ces alliages sont destinés a concurrencer les alliages précieux

(comme 1I’Or) qui sont moins rigides et surtout plus onéreux.

A état fondamental, le chrome a un réseau cubique centré de
paramétre de maille ac, = 2.884A. C’est un élément antiferromagnétique
tres singulier, car il présente une onde de spin, ce qui signifie que
I’amplitude de son moment magnétique local est modulée de fagon

sinusoidale.



Plusieurs auteurs  montrent que les fonctionnelles d’échange et les
corrélations pour le chrome conduisent a wun état fondamental

antiferromagnétique commensurable (AF).

Le chrome magnétique est instable dans la phase cubique a faces

centrées et le paramétre de maille d’équilibre avec SIESTA-NC est ac, =
2.89A (figure 1-3).

Figure 1.3 — Maille élémentaire de Cr dans la phase antiferromagnétique AF [4].

Le chrome possede un ensemble important de propriétés trés
speciales :

e Proprietés thermo physiques du chrome.
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Figure 1.4 — Propriétés thermo physique du chrome [4].



e Propriétés mécaniques du chrome.
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Figure 1.5 — Propriétés mecaniques du chrome [4].

1.2.3. Le Fer [5]:

Le fer est I'élément métallique le plus répandu sur la crolte terrestre
aprés l'aluminium. Il se trouve sous forme de roches de minerai
constitué principalement d'oxydes (magnétite, hématite et  limonite) et
de carbonates (sidérite : pyrite et marcassite). Ces roches contiennent du
fer en quantité importante et économiquement peuvent étre traités en
procédé métallurgique. Selon la forme de combinaisons chimiques, on

distingue plusieurs types de minerai de fer :

a) La magnétite (FesO,4). sa couleur varie du gris foncé au noir.

b) L'hématite rouge (Fe,Os3). sa couleur varie du rouge foncé au
gris foncé.

c) L'hématite brune (Fe,OsH,0), sa couleur varie du noir au
jaune.

d) Le fer spathique ou sidérose (FeCOs), sa couleur varie du

jaune pale au gris.



Le fer est expérimentalement ferromagnétique de moment
magnetiqgue atomique Mg = 2.22 uB. Il a un réseau cristallin cubique
centré de paramétre de maille as, = 2.86A. Sa température de Curie
Tewie= 1043K. En LDA, Fe est non-magnéetique (Mg =0 uB), de
structure hexagonale. En GGA, Fe est ferromagnétique (2.2 <Mg< 2.8
uB), de structure cubique centrée de paramétre de maille ape COMPris

entre 2.83 et 2.88A.

1.2.4. Alliage Nickel-Chrome-Fer:

Les alliages Ni-Cr-Fe sont a la base dun groupe trés important de
matériaux d'ingénierie. lls comprennent une gamme étendue d'alliages
commerciaux qui ont pour caractéristigues leur ténacite et leur
résistance a l'oxydation a chaud, a l'écaillage et a de nombreux milieux
corrosifs.

Ces alliages entrent dans la fabrication de résistances chauffantes
pour appareils de chauffage, d'ouvrages tels que les moufles et cornues
utilisés pour le traitement thermique des aciers ou d'autres métaux, de
tuyauteries pour les traitements chimiques ou pétrochimiques a
temperature élevée. Ils sont trés couramment utilisés dans les systémes
de combustion comme les incinérateurs de déchets ménagers, ou pour
anticiper le comportement des matériaux utilisables dans les réacteurs a

vapeur supercritique développés pour les centrales nucléaires.



1.2.5. Les oxydes des alliages a base de nickel :

% L’oxyde de nickel :

Haugsrud [Haugsrud 03] a résumé les faits connus sur la formation de
I’oxyde de nickel. Cet oxyde présente une non-steechiométrie assez
faible, par exemple la concentration en lacune de nickel, a 1000°C, sous
1 atm d’oxygene est comprise entre 10® et 10 (fraction atomique).

Cet oxyde croit majoritairement par diffusion des cations vers
I’extérieur au-dessus de 1100°C. A faible température on a également
une diffusion des cations par les joints de grains. Il est fréequent que la
couche d’oxyde ait une structure duplexe avec une couche interne
poreuse de petit grains équiaxes et une couche externe de grand grains
colonnaires. La couche interne croit par diffusion de I'oxygene gazeux
vers l’intérieur, par des joints de grains et/ou via les microfissures dans
I’oxyde formé par I’accroissement des contraintes de croissance dans
I’oxyde. Les informations sur Deffet de la vapeur d’eau sur les
propriétés de transport sont limitées, mais comme nous avons pu le voir
plus tot dans cette revue bibliographique, la vapeur d’eau ne semble pas
avoir d’effet majeur sur I’oxydation du nickel [6].

La structure de I'oxyde de nickel est cubique a faces centrées, de type
NaCl. Le parametre de maille est 0,417 nm, soit 18% plus grand que

celui du nickel metallique.



@ ions Ni**

() ions OF

Figure 1.6 — La structure de NiO de type NacCl.

Noir : les ions Ni?*, Blanc : les ions O* [15].

% Lachromine [6] :

La caractéristique générale de la chromine est que la diffusion externe
de chrome est plus importante que la diffusion interne de 1’oxygene.
Ceci se traduit par le fait que le nouvel oxyde croit sur la partie externe
de la couche. Des mesures de non-steechiométrie, montrent que la
chromine comporte peu de défauts de structure. Holt et Kofstad ont fait
un récapitulatif de la littérature concernant les propriétés dépendantes
des defauts dans la chromine. Ils ont aussi recensé les éetudes concernant
la conductivité électrique a des températures allant de 440°C a 1500°C.

IIs ont conclu que la chromine est un conducteur électronique.
+» Les oxydes de fer [6]:
» La wistite (FeO) croit par diffusion du fer vers [I’extérieur.

C’est un oxyde non-steechiométrique, ou & varie entre 0,05 pour la

frontiere fer/wistite et 0,14 pour la frontiére wistite/magnétite, en



fonction de la température et de la pression d’oxygéne. Lorsque le
fer est exposé a une atmosphére humide, la vitesse d’oxydation
augmente notamment quand on est a haute température (>900°C),
tout comme la plasticité de FeO. Ainsi, le transport des anions et
des cations est favorise par la présence de vapeur d’eau.

» Comme la wistite, la magnétite (FesO4) croit par diffusion
du fer vers I’extérieur. La magnétite est également un oxyde non
steechiométrique dans lequel des cations interstitiels et des lacunes
cationiques peuvent étre présentes. La magnétite a une structure
spinelle inverse dans laquelle les ions Fe** sont tous localisés dans
des sites octaédriques et la moitié des ions Fe®* sont en
coordinance octaédrique.

» L’hématite(Fe,O3), est formée par diffusion vers Iintérieur
de loxygéne provoquant une croissance interne. Les défauts
majeurs sont les lacunes en oxygene. La déviation par rapport a la
steechiométrie est faible. On notera que la littérature, ne présente
visiblement pas de données sur la diffusion dans 1’hématite

lorsque 1’on se trouve en présence de vapeur d’eau [5].

1.3- Conclusion:
Dans ce chapitre, nous avons exposé des généralités sur les
nanomatériaux et sur les oxydes suceptibles de se former a partir de

I’alliage Ni-Cr-Fe.



Chapitre I

CORROSION A HAUTE
TEMPERATURE



1.1 Introduction :

Dans ce chapitre nous présentons des notions de la corrosion seche et certains

travaux antérieurs effectués sur les alliages a base de Nickel.
1.2 Deéfinition de base de la corrosion :

La corrosion d’un matériau peut se définir par une destruction progressive,
une lente désagrégation, un effritement d’une substance, ou d’une surface par
effet chimique. On peut aussi définir la corrosion comme un processus
d’interaction entre un matériau solide et son environnement chimique, qui
provoque une perte de substance du matériau, un changement de ses

caractéristiques structurales ou une perte de son intégrité structurale.

Parfois, la corrosion d’un matériau a un effet bénéfique par la
formation d’un produit de protection a sa surface, mais, la plupart du
temps la corrosion est néfaste pour le matériau entrainant une

dégradation de celui-ci [8].

Les propriétés mécaniques des matériaux au cours de la corrosion
sont altérées. Lorsque cette dégradation s’effectue a des températures
supérieures a 500 °C, on est dans le cas de la corrosion a haute

température. On distingue deux types de corrosion [9]:

e Corrosion séche : le métal est attaque par du gaz.

e Corrosion humide : elle se produit en présence d’une solution.



Il existe plusieurs méthodes pour quantifier la corrosion seche parmi
elles [10]:

)
L X4

Méthodes gravimétriques.

% Meéthodes volumétrigues.

L)

L X4

Méthodes optiques Interférométrie.

)
L X4

Mesures d’épaisseur sous microscope.

11.3 Corrosion a haute température

Le terme de corrosion a haute température désigne a la fois deux

types de corrosions :

X/

% La corrosion dite «chaude» ou «fluxage» désigne la dissolution de

I’oxyde par des sels fondus. Cet effet ne joue aucun rdle dans notre cas.

o%

% L’autre type de corrosion est la corrosion «seche» résulte de
I’oxydation du métal ou de D’alliage par les gaz, par exemple : O2, S2,
S02, H20. On doit alors tenir compte des réactions de corrosion avec

les gaz considérés inoffensifs (figure 11.1) [11].

R~

Figure 11.1 — Différent type de couches de corrosion.

a) Couche passive ; b) Couche poreuse ; c)Composé volatil [11].



La corrosion a haute température intervient dans des domaines ou les
défaillances ont souvent un codt financier, environnemental ou humain
éleve. Elle joue un réle crucial dans plusieurs domaines nous citons:

ssLa corrosion a haute température dans les installations techniques
pour I'industrie chimique, métallurgique et pétrochimique ;

ssLa corrosion a haute température dans les machines thermiques ;
dans les systtmes de chauffage électrique et les centrales électriques
aussi les chaudieres.

ssLa corrosion qui est aussi trés importante dans le domaine de
I’aéronautique ; les installations nucléaires et les incinérations d’ordures
ménageres ou de déchets industriels ;

X Les matériaux dans les réacteurs sont eux aussi exposés a
des gaz tres chauds et en méme temps tres agressifs.

Les faits caractérisant la corrosion a haute température sont 1’absence
d’un électrolyte aqueux, on considere donc qu’il y a des réactions de

corrosion directes entre la surface métallique et les gaz qui les entourent.

A des temperatures elevees, les phénomenes de diffusion dans les
solides  deviennent important dont il faut tenir compte. On peut aussi

considérer qu’ils existent des conditions d’équilibre aux interfaces.

Ces deux derniers points sont importants pour la théorie de la

cinétique d’oxydation de Wagner que nous allons exposer par la suite.

L’oxydation a haute température est un cas spécial de la corrosion a
haute température puisqu’elle désigne la réaction corrosive entre le

métal et I’oxygene.



11.4 Oxydation a haute température :
11.4.1 Définition :

En plus de [Iinter diffusion, I’oxydation a haute température est
I’autre mode de détérioration, nous nous sommes intéressés a cette
derniére au cours de notre travail.

L'oxydation du métal est maintenue par la diffusion en continu d'ions
dans la couche de calamine. Dans le méme temps, les contraintes
induites dans la couche de calamine et le métal de base sont dues a
l'oxydation interne et au changement volumétrique lorsque les ions des
métaux sont oxydés.

La position dominante de l'oxygene moléculaire comme oxydant pour
les produits chimiques en vrac est di au fait qu'il est le seul oxydant peu
colteux et respectueux de I'environnement et réalisable pour le
traitement a grande échelle.

Il faut noter que dans certaines circonstances, la couche d’oxyde qui
se forme sert de protection. C’est le cas des revétements
aluminoformeurs, utilisés pour protéger les aubes de turbines a gaz. Une
protection efficace est généralement associée a un oxyde qui croit

lentement gréce a un mécanisme contrdlé par la diffusion.
La croissance de I’oxyde se fait :

-Soit par diffusion d’un cation métallique vers D’extérieur, a travers
I’oxyde, qui réagit avec l'oxygene a [linterface oxyde/gaz, on parle

alors de croissance cationique.



- Soit par diffusion d’un anion d’oxygene vers l’intérieur, a travers
I’oxyde, qui réagit avec le métal a I’interface métal/oxyde, on parle de

croissance anionique; soit par une combinaison des deux processus [12].

Formation d'ilots d'oxyde
et crossance latérake par
diffision de surface

Formation d 'une couche
d’oxyde compacte et
adhérente

ul L3 Croissance de la couche
-1 d'oxyde par diffision

TM”‘

S sy Démadaton de Toxyde

g par fissuration etou
décollement

Figure 11.2 — Différentes étapes de ’oxydation d’un métal a haute

tempeérature [12].

11.4.2 Formation de la couche de protection :

Pour les alliages utilisés dans des atmosphéres corrosives a haute
temperature, la capacite de formation d'une échelle de protection a haute
densite, haute stabilitt avec une bonne adhérence et faible taux de

croissance sur la surface de la piéce est trés importante.



Les atmospheres agressives sont, la plupart du temps, complexes,
mais elles contiennent généralement de ['oxygeéne ou des especes
oxydantes. Elles sont donc capables de donner naissance a diverses
especes oxydées (au sens le plus large du terme), parmi lesquelles des

oxydes.

En regle générale, Al,O3 SiO, et Cr,O; sont censées étre protecteurs
contre la dégradation des matériaux a haute temperature.

Pour la plupart des matériaux, la formation d'une échelle de
protection continue est difficile a cause de la limitation de la teneur
maximale en ¢léments formant 1’oxyde protecteur. Or, c’est la formation
de ces composés qui, dans la plupart des cas, se révéle la plus favorable.

Dans leur grande majorité, les métaux ou alliages soumis, a haute
température, a l’action de l'oxygeéne ou d’une espece oxydante, donnent
naissance a la formation d’une couche d’oxyde(s) stable(s). Parmi les
autres espéces susceptibles d’étre obtenues sont les carbures, les
chlorures et les sulfures. Les couches d’oxyde formeront un écran entre
I’atmosphere corrosive et le métal et passiveront ce dernier. Pour que la
protection exercée soit efficace, le produit d’oxydation doit satisfaire a

plusieurs critéres :

% Etre stable a 1’état solide dans tout le domaine de températures et
de pressions d’emploi ;

+ former une couche d’oxyde externe agissant comme une barriére
de diffusion efficace ;

¢ ne pas réagir avec d’autres especes ;

¢ ne pas présenter de fissuration ni d’écaillage en service isotherme

ou au cours de cycles de chauffage-refroidissement.



Si aucune des échelles de protection n’est formée sur la surface, ou si
des fissures ou dautres types de défauts permettent le transport rapide
d'espéces corrosives comme l'oxygéne et lazote dans ['échelle, la
corrosion interne devient possible, ce qui diminue la durée de vie des

composants sensiblement.

I1.4.3 Théorie de la cinétique d’oxydation de Wagner :

I existe cinq lois qui décrivent I’évolution de [’épaisseur x de la
couche d’oxyde formée au cours du temps (figure 11.3.), nous
représentons :

« Loi linéaire : x=Kk;t

¢ Loi parabolique : x?=k,t

% Loi logarithmique, on distingue deux types qui sont :

= Direct: x=k3 log (At + 1)
e Inverse : ky/x=B —log t
% Loi cubique : x3 = kst
Ou : A, B, ki, ks, ks, ks et ks sont des constantes, dont les valeurs

dépendent de la température, de la pression, et de la nature du métal.

I Lol linéaire

II Loi parabolique
II1. Loi cubique

IV. Lol logarithmique

—

>t

Figure 11.3 — Représentation graphique des Lois de ’oxydation [10].



La Theéorie de la cinétique d’oxydation de Wagner traduit Ia
proportionnalit¢  de la masse oxydée avec la surface de [’échantillon

multipliée par la racine carrée du temps.

Am=a*S*vt 2.1

Les hypotheses de Wagner quant a la migration des especes dans

I’oxyde sont les suivantes:

X/

% La migration fait intervenir, outre la diffusion par sauts aléatoires
(diffusion), I’effet du gradient de potentiel chimique ainsi que I’effet du
champ électrique local créé par la répartition des charges ;

R

% 1’oxyde a une composition proche de la stoechiométrie ;
¢+ atout instant, I’oxyde est localement a I’équilibre chimique ;
s le circuit est ouvert, c’est-a-dire que le courant électrique global

est nul et donc que les flux d’espéces chargées sont couplés.

Quand la couche d’oxyde développée au cours de I’oxydation croit
grace a un mécanisme contr6lé par la diffusion a travers la couche
d’oxyde, la cinétique est caractérisée par une loi de vitesse

parabolique [13].



Am est le gain de masse [g].

S est la surface de 1’échantillon [m?].

test le temps [s].
1/2]

K, est la constante de vitesse parabolique [m/s

I1.5 Loi d’Arrhenius :

Le coefficient de diffusion D est caractéristique d’une mobilit¢ a une
température définie. Ce phénomene, lié¢ a 1’agitation des atomes, se modifie donc
avec la température dans le méme sens que la concentration et I’entropie du
systeme. Il obéit par conséquent, comme tous les phénoménes activés
thermiguement, a une relation exponentielle.

Appelée pour I’état solide relation d’ Arrhenius, elle s’écrit sous la forme :

D = Dyexp (- Q/RT) [m%s] 2.3

Avec :

Q: eV/mole ou, dans le systtme CGS, cal/mole énergie d’activation du
phénoméne, (1 eV = 0,38 x1971%al = 1,6 x19719)),

R :(5,192 x19%%V -K~1-mol~1= 8,314 J-K~1-mol~1) constante molaire des gaz

T :(K) température absolue de diffusion,

D, : facteur de fréquence : il a les mémes dimensions que D, et sa valeur est celle
du coefficient de diffusion pour 1/T = 0, c’est-a-dire pour une température

infinie.



Le sens physique de 1’énergie d’activation et du facteur de fréquence est donné
par I’é¢tude proprement dite du mécanisme de la diffusion.
Pour notre étude nous avons choisi de prendre des valeurs de la littérature

définies pour le Nickel et a des températures au voisinage de (1100 °C) [40] :

Q=240 [kJ/mol].
D=6,2.10"[m?/s].
R=8,314 .10 [kJ/K.mol].
T=973 et 1273 K



11.6 Travaux antérieurs :

R. Rolland, 2012 [6] s’est consacré a I’étude de I’influence de la vapeur
d’eau sur 1’oxydation a haute température d’un alliage chromino-formeur a base
de nickel. L’alliage formeur de Cr,O3 est a base de nickel. L’alliage est le (SY
625). L’originalit¢ de cette étude repose sur [I’utilisation d’un montage
expérimental appelé « montage vapeur d’eau» qui permet de réaliser
I’oxydation du (SY 625) a haute température (900-1100°C) en présence de
vapeur d’eau (7,5 et 33% de vapeur d’eau) avec différents gaz vecteurs
(oxygene, air, argon et azote) en conditions isotherme. Les résultats cinétiques
obtenus sous air de I’oxydation en condition séche ou humide, ne présentent pas
de différences notables.

Les résultats de DRX montrent la formation des mémes phases quelque-soit le
gaz vecteur utilis¢ (en atmosphere séche ou humide). A 900 et 1000°C, I’oxyde
(Cr,03) est détecté ainsi que deux composes intermétalliques : (NisMo) et
(NbNi4). En revanche a 1100°C, I’oxyde (Cr203) est toujours présent mais les
composés intermétalliques sont oxydés pour donner un oxyde mixte (CrNbO4).
L’oxydation du molybdéne au-dessus de 1000°C conduit & la formation de
(MoO3) qui est un oxyde volatil.

Les analyses morphologiques, ont montré la présence de couches de chromite
plus plastiques avec une porosité répartie sur toute 1’épaisseur de la couche pour
les essais réalisés en présence de vapeur d’eau. Les couches d’oxyde sont alors
plus adhérentes. Ceci a été confirme par des essais d’oxydation en conditions
cycliques, qui ont montré notamment a 1100°C, une meilleure tenue mécanique
de la couche d’oxyde en présence de vapeur d’eau. Les tests d’oxydation en
présence d’un marquage a l’or a aussi permis de mettre en évidence un

mécanisme d’oxydation mixte pour les oxydations réalisées en atmospheres



riche en oxygeéne que 1’on soit sous atmosphere seche ou humide. En revanche,
le marquage a I’or a montré la présence d’'un mécanisme d’oxydation interne
pour les atmosphéres pauvre en oxygene, avec des couches d’oxydes présentant
une adhérence parfaite. Le fait d’ajouter de la vapeur d’eau a ces atmospheres
pauvres en oxygene, entraine la réapparition d’un mécanisme de diffusion

mixte.

F. Delabrouille, 2004 [7] présente un travail sur la caractérisation par

microscopie électronique en transmission les fissures de corrosion sous
contrainte d’alliages a base de nickel : influence de la teneur en chrome et de la
chimie du milieu.
Afin d’étudier, I’influence du chrome sur la corrosion généralisée et sur la
corrosion sous contrainte, des alliages modéles avec 7 teneurs en chrome ont été
fabrigués, avec une composition chimique et une gamme de fabrication
représentative des matériaux industriels. Les coulées fabriquées n’avaient pas la
méme microstructure. Des traitements thermomeécaniques ont été effectues afin
d’obtenir pour toutes les teneurs en chrome des microstructures équivalentes.
Aucune précipitation n’a été observée sur les alliages a bas pourcentage de
chrome (5% et 10% de chrome). De plus, I’influence de la teneur en carbone en
solution et de la teneur en chrome a été mise en évidence sur les propriétés
mécaniques en traction (limite d’élasticité, limite a la rupture) des alliages a
1’état de réception.

La précipitation des carbures est en majeure partie intergranulaire. La plupart
des joints sont couverts par des petits précipités et quelques joints par de grands
précipités. Les précipités intergranulaires sont tous des précipités du type
M23X6.

Les précipités de petites tailles sont probablement des borures de nickel entourés



par une coque de carbure de chrome. Les Précipités de grande taille sont riches
en chrome et de type M23C6. La présence de précipités du type M23C6 aux
joints de grains laisse supposer que soit I’alliage est resté entre 500°C et 900°C
pendant une durée assez importante au cours du dernier traitement thermique,
soit la teneur en bore dans I’alliage est importante. La précipitation
intragranulaire est constituée pour moiti¢ d’inclusions d’oxyde de magnésium,
pour un quart environ de sulfures de magnésium et de calcium et le reste de
carbures de chrome de type M7C3.

Les essais de traction lente montrent que plus la teneur en chrome de I’alliage
augmente, plus la sensibilité des alliages diminue, la sensibilité a la corrosion
sous contrainte (CSC) n’est pratiquement plus modifiée au-dessus de 25% de
chrome. Pour toutes les teneurs en chrome, une précipitation intergranulaire
diminue de facon importante la sensibilit¢ a la (CSC) par rapport a une
précipitation intragranulaire qui I’augmente en milieu primaire.

L’observation de la surface en MET d’une éprouvette de traction lente a 5% de
Chrome montre qu’il ne se forme pas de couche protectrice riche en chrome a sa
surface.

Les observations de la surface en MET et en MEB de I’éprouvette de traction
lente a 15% de chrome indiquent que 1’essai a été réalisé en milieu pollué par
les silicates. Les couches d’oxydes présentes au niveau des fissures de CSC sur
les éprouvettes de traction lente ne sont pas symetriques.

Pour toutes les teneurs en chrome, la morphologie des couches d’oxydes
formées a la surface des éprouvettes et a I’intérieur des fissures ne sont pas les

mémes.



T. Massoud, 2012 [15] a étudié la nanostructure et les propriétés
électroniques locales des films passifs formés sur le nickel pur et sur un
acier inoxydable Fe-Cr-Ni. Son étude a été réalisée sur des
monocristaux  d’orientation bien définie afin de s’affranchir de
I’influence des défauts de microstructure des substrats et de bien
contrbler la surface. La nanostructure et les propriétés électroniques
locales de films passifs formés sur Ni(111) et Fe-18Cr-13Ni(100) ont ete

étudiées :

- Par microscopie a effet tunnel sous potentiel électrochimique (EC-
STM)

- Par spectroscopie a effet tunnel combinée a ’imagerie (STM/STS).

Les proprietes électroniques des sites granulaires et inter-granulaires
de films passifs ultraminces formés sur le nickel dans différentes
conditions de pH et potentiel ont été différenciées par STM/STS pour la
premiere fois. Elles montrent les variations locales en lacunes
anioniques ou en lacunes cationiques aux joints de grains des différentes
couches passives formées. Les mesures sur l'acier inoxydable mettent en
évidence I’hétérogéneéité locale en épaisseur de la couche superficielle
ultramince d’oxyde natif. La croissance des grains d’oxyde/hydroxyde
est genéree par la passivation de la surface et localisée
préférentiellement sur les bords de marches du substrat. L’¢tude a haute
résolution montre la formation de zones cristallisées aprés 2-3 heures de
passivation. L’¢tude par STM/STS du film natif et de films passifs
formés a des temps de polarisation croissants montre la présence de
deux types de sites ayant des propriétés électroniques différentes

attribuées a la variation de la composition locale.



S. Shi, et al., [16] se sont intéressés a la mise au point d’un nouveau
alliage en poudre a base de Fe (Fe-Cr-1) dépourvu de cobalt. Cette
poudre contient aussi du C, Ni, Cr, B, Si, W, V, Mo, Mn, etc.

L’utilisation du laser a cavité permet d’établir sur la surface de l'acier
une couche de protection du fe-cr-1). Ceci afin d’éviter le rayonnement
actif a base du cobalt. L’étude révele que la micro duret¢ de la couche
de revétement au laser correspond a celle de lalliage a base de cobalt-
Stellite 6.

Le XRD révele que les phases primaires de Fe,SiV, Ni,SI et Si,,Mng
ainsi que diverse carbures fins tels que Fey4sMn36C, Fes;C et FesC,
existent aussi dans le revétement.

Une analyse montre que ce type dalliage présente quelques avantages
de résistance a l'usure élevée, une bonne résistance a la corrosion et une
tolérance a une haute température.

La capacité de la poudre dalliage a base de fer (Fe-Cr-1) est proche
de celle du Stellite 6, ce qui pourrait étre le matériau candidat
prometteur pour étre utilisé en cordon de soudure pour les nouvelles

générations de vannes des centrales nucléaires.

V. B. Trindade, et al., 2008 [17] ont modélise numériquement le phénomene
de corrosion a haute température. Cette simulation a été congue pour la
prédiction de la durée de vie des composants fonctionnant dans des conditions
corrosives a haute température. Cette simulation informatique a été introduite et
appliquée pour trois systemes industriels concernés, a savoir :

(i) Tl'oxydation du métal a base du fer a basse taux d’addition du chrome.

(ii) la carburation des aciers austénitiques.



(iii)la nitruration et I'oxydation interne simultanée des superalliages a base
de Ni.

Différentes classes de matériaux ont été exposées a des températures entre
550°C et 1000°C.

Pour prédire les processus de corrosion a hautes températures, les différences
finies sont utilisées pour traiter la cinétique de diffusion d'une part et le concept
de I'équilibre thermodynamique local d'autre part. A cet effet, un lien a été établi
entre l'environnement numérique de ‘MATLAB’ et bibliothéque
thermodynamique ‘Che Mapp’. L'utilisation de cet nouvel outil , et, en prenant
la microstructure du matériau en consideration, a permis la prédiction de la
cinétique des processus de nitruration, de carburation et d'oxydation. L’accord
entre les observations expérimentales et les résultats de simulation a révélé le
fort potentiel de la modelisation informatique pour une application a des

processus de corrosion complexes.

N. Vialas, 2004 [18] a travaillé sur la détérioration par oxydation a haute
température et inter diffusion de systémes revétement/superalliage a base de
Nickel utilisés dans les aubes de turbine a gaz. L’amélioration des
performances des turbines a gaz nécessite d’identifier et de comprendre les
mécanismes de détérioration qui ont eu lieu durant leur utilisation. Les modeles
de prévision de durée de vie sont des outils indispensables, pour les choix
techniques et la définition des politiques de révision et de réparation des
moteurs.

Trois superalliages ont été étudiés : CMSX-4, SCB et IN792. lIs sont revétus
par un aluminure modifié au platine (RT22 ou CN91) ou par un revétement
NiCoCrAlYTa.



Les cinétiques d’oxydation de ces systémes, ont été déterminées par analyses
thermogravimétriques entre 900°C et 1150°C. Des essais d’oxydation cyclique «
long terme », de 15000h (cycles de 300h) a 900°C et 1050°C, ainsi que des
essais d’oxydation cyclique « court terme » de 1800h (cycles de 1h) a 1050°C
sous air synthétigue et humide, ont été effectués.

Les essais « long terme » sont utilisés pour accélérer I’endommagement des
systemes et fournir des données pour la modélisation ; Ils ont mis en évidence
I’effet de la nature du superalliage, sur la résistance des systemes RT22 ou
CNO91/superalliage et le role majeur de I’inter diffusion sur leur détérioration.
Le suivi des évolutions microstructurales et chimiques des systéemes
revétement/superalliage, a permis d’affiner les données a utiliser pour le modéle
de prévision de durée de vie, basé sur la diffusion et 1’oxydation. Ces
investigations ont mis en évidence la nécessité de prendre en compte, dans le
modeéle de diffusion, les transformations de phases, la présence de précipités qui
peuvent agir comme une barriére de diffusion et le déplacement des interfaces.
Enfin, le critere de fin de vie le plus pertinent a été déterminé, pour estimer la

durée de vie des systemes revétement/superalliage étudiés.

T. Horita, et al.,, 2008 [19] présentent une étude sur la diffusion de
l'oxygéne dans les échelles d’interconnexions d'alliage Fe-Cr et couche
de revétement d'oxyde de piles a oxyde solide. Dans cette étude la
diffusivité de l'oxygene a €té examinée dans les couches d'oxyde
formées sur la surface en alliage Fe-Cr et la couche de revétement
spinelle  Mn-Co, dans le but était de préciser les phénoménes de
diffusion de l'oxygéne (ions oxyde) dans les couches d'oxyde sur les

alliages Fe-Cr.



L'isotope stable d'oxygéne (‘°0,) a été adopté pour visualiser les profils
de diffusion de l'oxygéne dans les couches d'oxyde et la couche de
revétement.

Les profils de diffusion de (*°0,) ont été examinés pour différentes
épaisseurs de couches d'oxyde sur les alliages Fe-Cr.

Un coefficient de diffusion relativement rapide de (*?0,) a été observée
(ordre de grandeur des coefficients de diffusion sont 10% cm’s™ a
1073 K) dans la couche d'oxyde. Le revétement de spinelle Mn-Co,04 a
été examiné sur la surface de l'alliage Fe-Cr pour clarifier la diffusion de
(**0,) dans la couche de revétement d'oxyde.

Les profils de diffusion de Deux gouttes de (*°0,) ont été observées
dans la couche de revétement de spinelle Mn-Co204; la premiere était a
la zone de surface et la seconde était Mn-Co,0, revétement spinelle /
interface d’alliage. Des coefficients de diffusion de (*°0,) relativement
rapides ont été observés sur la surface Mn-Co spinelle (les diffusivités
de coefficients de diffusion de (**0,) étaient 10™3-10"** cm®s™ & 1073 K).

Une diffusivité significativement rapide de (‘°0,) a été observée dans
le milieu de la couche de spinelle Mn-Co,0,. La deuxieme baisse de la
concentration en (**0,)  peut étre liée & l'existence du Cr autour des Mn-
Co0204 revétement spinelle/ interfaces d’alliage.

Le taux de croissance de la couche doxyde a eté controle par
l'existence du Cr dans la couche d'oxyde / alliage ou revétement d’oxyde

/ interfaces d’alliage.

P. LAGHOUTARIS, 2009 [20] a présenté une investigation sur la corrosion
sous contrainte de 1’alliage 600 en milieu primaire des réacteurs a eau sous

pression.



Il a pu apporter un plus sur les mécanismes de la Corrosion Sous Contrainte
de I’Alliage 600 (>72%Ni, 14%al7%Cr, 6%al0%Fe et <1% autre) en
milieu primaire des Réacteurs a Eau Pressurisée (REP). Pour sélectionner les
modeles un choix s’impose sur I’expérimentation, pour cela des essais dans un
milieu simulant le milieu primaire avec des marqueurs isotopiques (oxygéne 18
et deutérium) ont été menés sur deux types d’éprouvettes.

Des éprouvettes a déformation imposée de type « U-bend » ont été utilisées
dans un premier temps et des eprouvettes sous forme de plaquette ayant des
microstructures controlées ont été utilisees dans un second temps.

Les caractérisations des fissures et des pénétrations d’oxyde intergranulaire
par MEB, MET, SIMS, Nano-SIMS et des dosages d’hydrogene, ont permis une
nouvelle analyse de la ‘CSC’ de I’Alliage 600 en milieu des Réacteurs a Eau
Pressurisée (REP), concernant plus particulierement les points suivants :

% la stabilité thermodynamique des phases,

% la répartition et la morphologie des oxydes observés dans les fissures,
% le role de ’hydrogene,

% la nature des carbures de chrome,

% le caractére continu/discontinu du mécanisme de fissuration.

A partir des résultats obtenus a I’aide du tragage isotopique de I’hydrogene et
de l’oxygéne couplé a [Iutilisation de différentes techniques d’analyse
complémentaires, un nouveau modeéle de mécanisme de fissuration basé sur la
formation d’oxyde de chrome aux joints de grains de I’alliage a été proposé.

Ce modele permet de prendre en compte le role des parametres liés au
matériau (taux de défauts, déformation, type de joint de grain) et au milieu
(teneur en hydrogéne, température) qui influeraient sur les cinétiques de
diffusion de I’oxygéne dans I’oxyde aux joints de grains de I’alliage et du

chrome aux joints de grains de I’alliage.



LECALLIER, 2011 [21] a travaillé sur un superalliage a base de
nickel obtenu par la métallurgie des poudres. Son objectif était Ila
modernisation du moteur M88 de la SNECMA en utilisant de nouveaux
matériaux dans le domaine de 1’aéronautique notamment les disques de
turbine a haute pression. L’¢tude ¢&tait axée essentiellement — sur les

microstructures des nuances préparées.

N. André et al, 2012 [22] se sont intéressés a I’analyse des
conséquences de I'oxydation & 950 °C, des alliages base Ni sur la
composition de [Dalliage, a proximit¢ de [D’interface alliage-oxyde.
L’¢tude a été faite en comparant le modele analytique de Wagner avec

le modele numérique de Feulvarch.
11.7 Conclusion :

Les travaux cités ci-dessus se sont intéressé a :

e La corrosion a haute température (oxydation) des alliages a base de
nickel.

e la caractérisation de la dégradation, Dl’inter diffusion et les
propriétés électroniques locales des films passifs qui peuvent étre
formés.

e La mise au point de nouveau alliage.

e La Modélisation numérique du phénomene de corrosion a haute
température.

Apres avoir passé en revue les travaux cités ci-dessus, une certaine
originalité existe dans notre étude, qui est la corrosion seche de la poudre
d’alliage nanométrique a base de nickel <c’est a dire I’étude de son
comportement a haute tempeérature avec une modélisation analytique et

numérique de la cinétique d’oxydation.



Chapitre 111

Modélisation de la cinétique

d’oxydation



I11.1- INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous présentons les deux parties de la modélisation. La
premiére sera consacrée a la modélisation analytique, la deuxiéme partie a la

méthode numérique, basée sur les volumes finis.

I11.2. Modélisation Analytique :

I11.2.1 Théorie de I’oxydation interne :

Considérons un alliage ternaire MBC ou M est le métal de base, le
premier ¢lément d’addition est B, le deuxieme ¢élément d’addition est C; MO, ,

BO,; et CO,, leur oxyde respectifs.

Pour qu’il y ait une oxydation interne, les conditions suivantes doivent

étre réunies.

1. Les enthalpies de formation des oxydes doivent verifier :
|IAGMO;|<|AGBO g [<IAGCOp|

2. Les tensions de dissociation des oxydes a la température d’oxydation
doivent étre telles que :
P(MO,) > Po2> P(BOy,)
P(MO,) > Po,> P(COpy)

3. La vitesse de diffusion de 1’oxygene dans 1’alliage doit étre supérieure a

celle de I’¢lément B, si non I’oxydation se fera en surface.



AVec :

e AG est enthalpie libre de formation des oxydes, avec AG <0.
e P(MO,), P(BO,), P(CO,) et PO, représente les pressions de

dissociation des oxydes et de I’oxygene a la tempeérature d’oxydation.

D’apres la premiere condition, B et C s’oxydent en premier aprés un temps t.

L’affinité de MO,, pour I’oxygene est inférieure’ a celle de BO; et COp,.

&1 et & sont les positions du front d’oxydation respectives pour COp, et BO,,,

telle que &< &,.

La vitesse de propagation du front d’oxydation est déterminée par la

résolution des équations de la deuxieme loi de FICK suivantes :

(0a d%a

= =Doz (3.01
< db 9%b

dc b d2c 3 03

\at ~ 2 9x2 (3.
Avec :

a (x, t) : Concentration de I’oxygéne
b (x, t) : Concentration du soluté B (chrome)
c (x, t) : Concentration du soluté C (fer)

D, : Coefficient de diffusion de 1’oxygene



D, : Coefficient de diffusion de I’espece B
D, : Coefficient de diffusion de I’espece C

Pour mener a bien notre étude, une premiere simplification du probléme, a
été appliquée par certains auteurs, J.P Castin, M .Grosbras, M.Cahoreau [37],
consiste a supposer que dans le voisinage des particules d’oxydes BO,; et COpp,
les concentrations respectives de I’oxygene, de B et de C prennent des valeurs

constantes a1, a2, bl et c1 reliées par les produits de solubilité qui sont en

fonction de la température :

Ps;= (a;)"'by (3.04)
Ps,=(a,)™ ¢4 (3.05)

n.et n, sont des coefficients stoechiométriques.

Nous supposons aussi que la progression des fronts d’oxydation &, et & sont

des fonctions paraboliques du temps tel que :

B—> (&)=Kt =—» &=Kplt (3.06)

C—> (£)=KLt —_— £ =Ko\t (3.07)

K, et K, : Constantes a déterminer pour caractériser la cinétique

d’oxydation (m/s™).

— test le temps.

— & et &, sont les fronts d’oxydation (m).



La forme des solutions des équations (3.01), (3.02) et (3.03) est donnée par :

F =a; + p;erf ,
B (2 D]_t> (3.08)

Ou:
- F représente la solution (pour nos équations c’est a, b ou c).

- 0; et B;j (1=1...n) sont des constantes a déterminer a partir des conditions

initiales et aux limites.

— D;j est le coefficient de diffusion des especes ;(j=1...m) [m?/s].

— erf est la fonction d’erreur.

Avec :
2 (% (3.09)
erf(6) = = fo e dx
erf(—0) = —erf(0) (3.10)
(3.11)

erf(—0) = —erf(0)



I11.2.2.diffusion de I’oxygene dans la matrice MBC (Métal de base et
éléments d’addition B et C).

I11.2.2.1.Croissance de ’oxyde a ’interface OX1/MBC par la diffusion

des anions O*

i Epaisseur de la couche d'oxyde formee

Matrice MBC

'y

Figure 111.1 — Croissance de la couche d’oxyde a I’interface OX,/MBC.

La solution de I’équation (3.1) pour 0 < x < &, est de la forme :

alx,t) =a;+ 5, erf(— (3.12)

24 DDJ_‘)

Les conditions initiales et aux limites appliquées a la forme de la solution de
I’équation différentielle (3.12) comme c’est indiqué dans la figure ci-dessus

donnent :
a(x,t)=a, Quand x=0
a(x,t) =a; Quand x =& = K\t

a(0,t) = a, + B, erf(0) = a,

erf(0) =0 D’ou: a; = q,



) (3.13)

a; = a(fy,t) =a; + 6, erf( ?Fl—

2,/ Dyt
a; = a; + ferf| ——
24/ Dyt
K, (3.15)
a, = a, + 5, erf N

a, —a 3.16
=B, = 1—; (3.16)
fl —1_—
er (EMJFD_D)
Enfin :
_ (3.17)
a(x,t) =a, + 1 % erf( fc_)
Erf( Ky ) 2,/ Dyt
24Dy
WG
al(x,t) = ag — (g — a,) .f-w =
erf‘l: _ (3.18)

L’équation (3.18) nous donne les valeurs de la concentration de I’oxygéne pour

0<x<§%.



111.2.2.2. Croissance de I’oxyde a I’interface OX,/MBC par la diffusion

des anions O*

({z _%1)) Epaisseurs des couches d'oxyde formées

Matrice MBC

o+

]
X £ £y 0

Figure 111.2 - Croissance de la couche d’oxyde a I’interface OX,/MBC.

La solution de I’équation (3.1) pour ¢, < x < ¢, est de la forme :

a(x,t) =a, + f, erf( l'x_) (3.19)
2/ Dyt

Les conditions initiales et aux limites comme c’est indiqué dans la figure ci-

dessus donnent :

a(x,t) =a, Quand x=¢, = Kt
a(x,t) =a, Quand x=¢, =K\t

(3.20)

§1
a, = al(é, t) = a, + 5, erf(
! ! Ew.'"D_Dt

KT ) (3.21)

ty = t; + f5; erf(
! 24/ Dyt

( K, ) (3.22)
a; = ay + ferf| ——
2D,



K,
a, = a(fyt) = a, + 5, erf( ,;)

2\,.' Dy

&, = a, — i, er —
ENJDI}

2,/Dy 2,/ Dy

a, —a, = f5,] er er
! - - EM.'"D_E EJD_D

fy —dy

= [, =

- K K,
El"f(—l,_—) — El"f(—“‘,:)
21“.' D, 21“.' D,

En remplagant (3.27) dans (3.24) on obtient:

iy — Qg f( K, )
P ay er —
erf(—l—) — erf(—ﬁrzl,_—) 24Dy
2*-.-" o 21,‘,-'55
erf(—Kl,_—)
24Dy
t, = a; — (a, —a;)
erf(—l—) - erf(—‘;)
2,/D, 2,/Dy
D’ou
erf(—Kﬁ_—)
Ew.'DD

a(x,t) =a; — (a; —a,)

K Kﬂ
erf| —— | — erf| —2—
(21.."{5_&) (zw“fﬂ_ﬁ)

(3.23)

(3.24)

(3.25)

(3.26)

(3.27)

(3.28)

(3.29)

(3.30)



— . K
a(x,t) =a; — "% lerf( z )— erf( X )]
K K, 2D 20Dt
erf| —— | — erf| —= vTe Vo
(31.,“ Du) (EM'IFD_D) (3:31)
K x
erf —1—2 ;"D_)_Erf(z o t)
a(x,t) = ay = (a3 —ay) —— — o (3.32)
erf| —— | — erf| —2=
(Eﬁ.,."fﬂ_u) (EJD_,})
erf( > ;;r_;. ) — erf E_KIF_)
a(x, ) = a; — (a; —ag)—— —* 230 (3.33)
erf( _.;)— erf —1—._)
2./ Dy W24 Dy

L’équation (3.33) nous donne les valeurs de la concentration de 1’oxygene pour

& <x <&

111.2.2.3. Croissance de ’oxyde dans la matrice MBC :

La solution de I’équation (3.1) pourx > &,est de la forme :

x
a(x,t) =a,+f erf( ) (3.34)
P 2Dyt

Les conditions initiales et aux limites sont :

alx,t) = a, Quand x =§&, = K,\/t

alx,t) =0 Quand x - o



.
=

a, = alé,t) =a; +f; erf(
24/ Dyt

K,
a, = ag + fi3 erf( I,‘_)
2D,

a(x,t) =a; + B erf( )=l]
T 2Dt

arvec

x
erf =1 Quand x —w
(EM.'DDJ_“)

D’ou :

as+pP3=0 = as; =-—Pf;

B3+ B erf( K2 >—a
3T P3 2\/D_0_ 2

L) = ag t+ f, Erf(

a a
Bs = f KZZ 1 Et a3_1 fZKZ
er (2 Do)_ —er (2 D )

Donc :

/

-
F

24.; Dt

K\t
——

(3.35)

(3.36)

(3.37)

(3.38)

(3.39)

(3.40)



a a x
a(x,t) = 2 % + KZ erf (2 > >
1 — erf Z erf Z ) -1 ot
(2\/0(,) <2 D, (3.41)
erfc (2 xD t) (3.42)
0

L’équation (3.42) nous donne les valeurs de la concentration de 1’oxygene pour

<
Z_X

II1.2.3. Croissance de la couche d’oxyde de I’élément B par la diffusion des

cations B™:
51 Epaisseur de la couche d'oxyde formée
B —* ox,

—
B=—7 -

) PP Bl TR b1

Figure 111.3 - Croissance de la couche d’oxyde a la surface OX,;/MBC.

La solution de I’équation (3.2) est de la forme :

b(x,t) =a,+ [, erf( fc_) (3.43)
2,/ Dyt

Conditions initiales et aux limites :

b(x,t) = byx > &, doncx —»

b(x,t) =byx =& = KVt



b, =b({yt) =a, + 5, erf(

b, =a, +

b, =a,+

by = a, +

Ky
B erf(
¢ 24/ Dyt

B erf(
2

~+]
x\-\"-—-"'-f

K, )
w’fﬂ_i

x
B erf( )
: 2,/D;t

$1

a.+f, =b, = a,=b, —f.

arvec

( 1
er
2-\"’ D t

D’ou :

by =b, — B, + B, erf(

2, Dlt)

pour x —

)= 1 quand x—w

b, —b, = f3 (1 f( K
—b, = —er
o 1 2 21,*{5_1
1 — erf(—ﬁ;)

21.-"51

b, —b
cty = by — o 1

1— erf(—ﬁ'll,_—)
21“.'51

(3.44)

(3.45)

(3.46)

(3.47)

(3.48)

(3.49)

(3.50)

(3.51)

(3.52)



Donc :

- b, — b, b, — b, x (3.53)
b(x,t) = by — + erf| ——
1 — erf(—l—f{ ) 1 — erf(—l—K ) 24/ Dyt
M e
21,‘;'1’_3'1 21’.' Dy
b,—h
b(x,t) = by — g E [1 — erf( jc_)l
K 2Dt
—_ W1
) s
1— erf( L)
24,*.' Dyt
b[x; tj = bu - (b‘u _b1] (355)
_K
1—erfl —=
E,ﬂ.'Dl

Enfin nous avons la solution de b qui est la concentration du premier élément

d’addition donné par 1’équation suivante :

-~

erfc,li_l—-)
B(x,t) = by — (Bby — by) 2 Dyt (3.56)
erf'-::(—ﬁ_""-'-—

2./ Dy

"




I11.2.4. Croissance de la couche d’oxyde de I’élément C par la diffusion des

cations C™

: Epaisseur de la couche d'oxyde formée
C <«

Cn*:: 0X3
\ T

¥ e d (&0 o

Figure 111.4 - Croissance de la couche d’oxyde a I’interface OX,/MBC.

La solution de I’équation (3.3) est de la forme :

clx,t) = rx5+,859rf( fc_)

WX (3.57)
Conditions initiales et aux limites :
c(x,t) =¢, Quand x =&, doncx —» w
c(x,t) = ¢, Quand x=¢&, = K/t
_ _ &
c; = c(§yt) = ag + fgerf| ——
2,/ Dyt
(3.58)
( K% ) (3.59)
= -|— f =
cl aE }95 er 21"'.'|'D_:.|‘_'
K, (3.60)
= az + f =
€3 = ag + fser (Ewa"D_:)
) (3.61)
=q.+ f — o0
€y = ag + - er (Egﬁ) pour x



as+B;=cy = az;=c¢; —f

avec (3.62)
erf( fc_) =1 Quandx— @
24/ Djt
. (3.63)
c, = ¢y — P+ f: erf( f‘_)
24D,
K, (3.64)
g — €y = f (1 — erf(sz‘ﬂ_))
P (3.65)
1-— erf(—Kf:)
24D,
co —c, (3.66)
Xy = Cy

Donc :
Chn — C Cn —C x
clx,t) = ¢5 — S + e erf( .'—)
1 — erf X 1 —erf Kz 2y/D,t
2,/D, 2,/D, (3.67)

1 — erf x,_
(Ew“ D:‘—L)

(cp— 1)
1-— erf(—Kz—)

zw“ﬁ

clx,t) = ¢y —

(3.68)

Enfin nous avons la solution de ¢ qui est la concentration du deuxiéme élément

d’addition donné par 1’équation suivante :

X
erfc( . )
\2y/ Dt (3.69)

clx,t) = ¢y — (g — ¢4)




I11.2.5. Constantes cinétiques d’oxydation :

Pour déterminer k, et K,, il suffit d’écrire que la quantité d’oxygene
consommeée aux fronts d’oxydation est égale a ny, N, (Les steechiométries des
oxydes formées) multiplier par la quantité d’atomes de B et C arrivant a §; et &,

respectif; c'est-a-dire :

da da b (3.70)
!E}%D0< |f1+£ Ix |51—8) n,D, llm axlfl"'s

da da dc (3.71)
!l_I}(l) Dy (ax e, 46 — o |$z—s) n; D, llm Vo 6246

a partir de I’équation (3.70) on a:

x K
erf — | —erf| ——=
da _d ( ) (EM.IDDL‘) (EN."'D_,})
dx le,+e = ax| 1T VT % K. K (3.72)
erf —“‘|,_— — erf —l;
EMEDD EMEDD
K x
a, — ., ) erf| ——= f, — ., ) erf —
da P 9 @ + (a1~ a2) (Ew“ﬁ) B (2.~ a2) (Ew“Dut)
) .t F 1 3.73
* erf(—f{f:) - erf(—Kl,_—) erf(—Kf_—) - erf(—Kl,_—) ( )
21“-' D, 2*\-" Dy 2\-" D, 21*.' D,
da o (a, —a,) 1 Fvp [—(& +2)° ) (3.74)
dx S17E [ g ([ % \. =Dt \ 4Dt
erf[ h"_)—erf[—hl—)"”'pt' ' N
'-_2-\-15':_. '-_2-\..5':..



Bal i} (a, —ay) [-"( ¥ )
= =—| @y — er
ZRE 3.75
* * erf(—Kl—) 24/ Dot ( )
2,/D,
- erf ﬁ—)w’”ﬂc'— ot
\2,/ Dy,

(3.77)
abl 0|, __(b—by) F( x )
_fj_-l-s:_ 0 T T 5 . & °ric
dx dx erﬁ:( K ) 2,/D,t
2,
db d (by —by) (by —by) ( X )
axlere =50 | 2o~ + erf
dx *t d .
* * erfc(—Kl—) erfc(—Kl—) 2y Dyt (3.78)
2, 24D,
db (b, —b,} 1 (—(&, + &) 3.79
Fla—:_ L&y :i:p , E}[P[ 1 = ) ( )
c erfc—21—+/ ™D, \ 4Dyt
2,/ Dy
a partir des équations (3.74), (3.76) et (3.79) on obtient :
) da da
D, {ay —a,) {a; —a;) (—512)
JaDit me( K. )‘m_( X, )_mc( X, ) EXFl\ip:) (3.80)
2,/D, 2,/D, 2,/D,



. da da
1 e (Glnoe e =

D (ag —ay) (a; —a;) -K
- ;t D :{i B K L K E‘}"‘p( 41::1L ) (3.81)
VT er'f'( ,1'_] er'f'( ,:_)—er'f'( .1_)
% 2*.'|'ID|:‘ Eq‘l'IDD Eq‘I'IDD K
ab D, (by—hy) ( 2) (3.82)
nyD; lim —|; .. =n EXP
—:Da_‘x E‘—+‘ 11qlllﬂ'DltErfc_ﬁ'l_ 4D1t
—
21.-"51
ab D, (by—h,) ( 12) (3.83)
n, D, lim — =7 EXF
e B |§._+= 1 .1 E orfe 4D,
—1—,_
VD4

K2
D (al} - ’-'11:] (ﬂ:l_ - a:j —n.JD. (b - b1j EXP ( 4D, )
W Uy 1y Ly >
K -y (3.84
erf(—ﬁ;) erf(—Kzl,:)—erf(—Kl,_—) erfcz E'XF(;; ) ( )
2 2./D, 2,/D, VD, 0
p \ . ; EXP| —Kl—
'ﬂn —ay) lay —ay) . . \ 4Dy
EINEE = o = by T K, —K,>
| fl—=|—erfl —= i 1
erf ( 2 Dn.-l erf '-_2\.-'Dn.-'| ”f'-.zx.-'ﬂn.-l /D e z\F”P'- 1D, )



a partir de 1’équation (3.71):

X
erfc
Bal _d (2 Dut)
ax Bt T gx| %2 3.86
* * erl’c(—Kz—) ( )
2,/D,

Hal d a, 1 [ X
dx =t ax K, & 2Dt (3.87)
erfe o
2,/D,
da 1, 1 (—(& + =)F :
LN xp (~Cet ) (3.88)
¥ = .l_:li""f'-":' l_'ﬂ_'\ 'FrDL" \ '.I.'.DI:'.
2,/D,

d
ool - =57 a1~ (ay —a;)
Ax 2= T 5 3.89
* * erf(—Kz—) — erf(—Kl—) ( )
2,/D, 2,/D,
(a; — a,) erf(—Kl—) (a; —a,) erf'( o )
%a, s 2./D, 2./D,t
—_ —_— el —_
Ax mf T g 1 3.90
* * erf(—z—K ) — erf(—l—K ) erf(—LK ) — erf(—l—K ) ( )
2,/D, 2,/D, 2./D, 2./D,
gﬁ |E: N _ . : I:ﬂ:.l — ﬂ:j . : : I 1 - '.z_lii:D_*E‘-:I: ) (391)
- erf[ hﬂ_) —erf[ —1—h_)x"’TDE-'- ' v
-_\2_\." 0./ '.\2-\-:19 0.



de | d ( )

— c c C

Ax £+ a 0 0 1 e _Kz_
Ew.'"D_:

5_C| =i c 04 (1—erf )

ax atE T gx| 0 erfe Kfﬂ_‘ 2,/D,t

21.||.'1f_li2

dc Cn —C 1 [—(&, + )2

52 6 = : {1 EXP( —2— )

erfe—2=+/TD,t \  4D;t

2./D,

a partir des équations (3.88), (3.91) et (3.94) on obtient :

i D (6&: da )_
s 0 ﬂxl"rﬁ‘_ 5x|§5_‘_ a

wur)

D 2y — Gy e —F,
: (-a) e | (-
[xD. t K e K K;
' ol erf £— erf — erfc —_
24,*.' D, 24,*.' D, 24,*.' D,
. da da B
tim Do (31500 5 e =
Dy (a’l_ﬂ'"j
K, K
VDt orf 2= — erf—2=
21.."DD 21,,-'5[:.

(3.92)

(3.93)

(3.94)

(3.95)



dc D, (cg—cq) _(,;22) (3.97)

——
Dﬂx W'ITIDEtET"fC_ﬁ'F: 4th
24/ D,
dc D, (cy—cy) —Kﬂz) (3.98)
n,D0, lim — | =n, = EXP -
e=00x = VTD,t erfc—‘f{a; P
2D,

K,*
(a; —a,) a, Exp ( 4D, ]
K. = ny(ey —6)——= K _ k.2
erf—2= —erf—2=  erfc—2= |20 epfe—2 Exp [_1_J
2-\, DE E'M'IDE 21\. 0 D_ E-M-"D: ‘1-5',:
Dans la pratique on a :
Do , D
—et —2sont grands, de I’ordre de 103.
D, D,
81 ot 52 sont petits de ’ordre de 1072,
2Dy 2/Dg
K2 K2 s —4 K;? K,”
Donc : =< et <2 sont de I'ordre de 10~* alors EXP (3-) = EXP (1) ~ 1.
4D, =~ 4Dq 4D, 4D,

Dans ces conditions on peut utiliser les approximations suivantes :

9 (3.100)
erf (x) = \/—Expourx <1
2 (3.101)
erfc(x) =1— ﬁxpourx <1
(3.102)

2
erf c(x) = —EXP(—x*)pourx > 2
Vrx



En utilisant les approximations des equations (3.100), (3.101) et (3.102) on

obtient :

e Pour I’équation (3.85) :

_Klz
(ag —ay) _ (a; —ay) = n,(b, — b,) EXP 4D,
2 K, 2 S Y s D 2 2
2 (K, — K,) VD 2D, (_Kl ) (fq ) (3.103)
= =G -K EXP EXP
vre2D, 2ynD, JD; \.-"'E A 4D, 4D,
ty — a fy — Qg /K 3.104
( o lj _ ( 1 ;j =n (b _ b ] v 1 ( )
2 K 2 1W™0 1 —
== — (K; — Ky) 24/ Do
V2, Dy, 24 mD,
g —Q; a4y — Gy :”1(}-’0_ b:L:'K
K, K, — K, 2D, *
e Pour I’équation (3.99) :
Ky’
(a; —ay) az ( ) EXP (451)
— = nylcy — ¢
2 2 K, Y o2 D. 2 2
(K, —K,) 1--—=—23— VDo 2y D; —K,° K,"\ (3.106)
2{mDy VT EM“E wf"D_z VK, EXF 4D, EXP 4D,
T(ﬂi — 4, a; ) ( ) VK, (3.107)
/T - =n,(c,— ¢
N 0 K,— K, W7Dy — K, 2 ! D,

Vo



iy — g s _'anCn_fij

2

K, - K; [ /mDyK, 2D,

Dans le cas ou a, = 0 les équations (3.105) et (3.108) deviennent :

o 7@y & _ ny(by — by)
K, K, — K, 2D, !
99 _ ™ (cp — 1) K.

K, —K, 2D, 2

Dans I’équation (3.110) on a:

2Dya,

n,(cq —cq)

2Dga, 1

ny(cy —¢4) K,

= (K,— KK, = (K,—K,)=

En remplagant cette valeur dans 1’équation (3.109) on aura :

Qg —8y a;n,(co — 1)K, _ ny(by — by)
K, 2D,a, 2D, !

g —y Ty [Cu - Cle: _ ﬂ'l(bﬂl - blj

K, 2D, 2D, !

Dans le cas ou &, differe peu dex,, on remplace k, par k, et on aura :

Gy —ay _ 1y (by — by) + ny(cy — €q) .
K, 2D, !

(3.109)

(3.110)

(3.111)

(3.112)

(3.113)

(3.114)



K= 2Dy(ap —ay)
! ny(by — by) + ny(cp —¢4)
(3.115)

D’ou

(3.116)




111.2.6. Présentation en MATLAB :

Afin de mieux représenter cette modélisation, nous allons utiliser MATLAB
pour le calcul, ainsi que pour la présentation graphique des constantes

cinétiques et des fronts d’oxydations.

En faisant sortir as, bget ¢, en facteurs nous obtiendrons les rapports de

concentration respectifs de 1I’oxygene, du fer et du chrome tel que :

a
a = a—lz Rapport de concentration en oxygene. (3.117)
0
b, :
B = b Rapport de concentration en chrome. (3.118)
0
c
Yy = C—l: Rapport de concentration en fer. (3.119)
0

Donc I’équation (3.116) devient :

. . ZDan(l'(X)
K1 o KZ o \/n1b0(1-6)+n2C0(1'Y) (3120)

Les resultats seront présentes dans le chapitre V.



111.2.6.1 Organigramme des calculs des constantes cinétiques

d’oxydation et les fronts d’oxydation :

Initialisation des données

[
»

A 4

Calcule de K et &

o= o+0.05

\ 4

Présentation graphique de k et .

Changer
B et/ou vy

Arréter



111.3. Modélisation numérique:

Dans cette partie nous avons élaboré un programme de calcul en langage
fortran pour estimer la constante cinétique et le front d’oxydation. Pour ce faire,
et, afin de se rapprocher le plus du résultat pratique nous avons choisi de

travailler en coordonnées cylindriques.

111.3.1. Modele et Géometrie du probléeme:

L'étude numérique basée sur les volumes finis consiste a la distribution de
concentration de I’oxygeéne en régime instationnaire sans terme source, dans un

milieu poreux sous forme de cylindre, de rayon r.

Figure 111.5 — Représentation de la géométrie du probléme et volume de

controle.



111.3.2.Hypothéses simplificatrices:
Les hypotheses simplificatrices adoptées pour notre étude sont :

+ Le materiau est isotrope.
e - - : . o ac
¢ La diffusion est bidimensionnelle en coordonnées cylindriques (5 =0).

¢+ Le régime est transitoire.

¢ La porosité (densité) est égal a un.

111.3.3. Modes considérés :

L’équation générale de transfert de masse en coordonnées polaire en régime

transitoire est :

2 ) 500 6123

On integre I'equation sur le volume de contrdle (figure 111.5):

5V = [(r+ 6r)% — r?] 60 = %arl 56 + o150 (3.122)

En introduisant dans le programme un coeffecient f, on va pouvoir changer le
schéma du comportement de la temperature dans le temps (f=0 ;shéma explicite,

f=1 shéma implicite et f=0.5 schema de crank nicolson).



Aprés intégration dans le temps et dans 1’espace on obtient la forme générale de

I’equation.

3pCp = 2y [fCy + (1 = AC° ] +a,[fC, + (1~ AC] +a [fC. + (1= (3 193)
+a,[fC, + (1 — f)C,] +2°,C° +b

les coefficients sont :

_ DAr (3.124.9)
= r,(80),
_ Dyhr (3.124.b)
W Ty (68w
_ Dyar (3.124.c)
e ry(66)n
_ Dsir (3.124.d)
T rs(66)s
pAV (3.124.¢)
v T At
(3.124.f)

a, = Elcp+fElE+fElw+fEIN+fEIE

a,0°=a", —(1—flag — (1 —flayy — (1 — flay — (1 — fas (3.124.9)
b=0 (3.124.h)






111.3.5. Organigramme du programme de calcul Numérique:

Proaramme principal || Sous-Programme
4

Sous-programme de

Maillaae

f

Initialisation des données génerales

Maillage

Sous-programme
calcul des coefficients

Initialisation des variables a calculées

Calcul des coefficients

NON

Vérification de signe
des coefficients

OuUl
t=t-+At

v

Conditions aux limites

\Il
v

Résolution des équations discrétisées

Teste de
converaence

NON

Ecriture des résultats

Arréter




Chapitre IV

Techniques expéerimentales



IV.1: Etude de I’alliage

IV.1.1 Présentation de I’alliage :

L’alliage considéré est une poudre commercialisée sous le nom de ‘MB40’,

c’est un alliage a base de nickel sous forme de poudre.

La microanalyse effectuée sur notre poudre nous a permis de déduire sa

composition chimique présentée par le tableau ci-dessous :

Tableau V-1 : Composition chimique de la poudre brute

Elément Ni Cr Mn Si Fe
Wt% 79.05 9.25 4.61 4.09 3.00
At% 74.19 9.84 4.94 8.06 2.97

Les images obtenues par I’observation de notre poudre a I’état brute, a ’aide du
microscope électronique a balayage , nous ont permis de connaitre la
morphologie de notre poudre et de déterminer sa répartition granulometrique,
celle-ci est composée essentiellement de sphéres a des grandeurs différentes qui
varient entre 1’échelle microscopique et 1’échelle nanométrique.

Notre poudre est un nanomatériau poreux a base du Nickel.

IVV.1.2 Traitement des échantillons :

IV.1.2.1 Etat de P’alliage en poudre :

Nous effectuons dans un premier temps des expériences d’analyse

thermogravimétrique, et, d’analyse thermo différentielle (ATG/ATD) sur les



échantillons sous forme de poudre. Ensuite une mise en forme est nécessaire

afin de bien observée 1’oxydation.

IVV.1.2.2 Mise en forme de la poudre :
IVV.1.2.2.1 Technique de compactage :

s Frittage :

Le frittage est une opération qui permet, par diffusion atomique a chaud
d’¢établir des ponts de matieres entre les grains et ensuite de réduire la porosité.
La force motrice du frittage est la réduction de I’énergie de surface des
particules. Le challenge est le maintien d’une structure nanométrique durant le

frittage.

s Compactage :

Il faut noter qu’il est difficile de compacter une poudre fine avec une pression
appliquée qui peut atteindre les 200MPa, pression pour laquelle on peut
prétendre avoir un bon compactage. En effet, le nombre de contacts importants
entre les particules diminue la capacité de cette derniére a bouger durant la
compaction et la résistance de friction a la pression appliquée durant le

compactage est ainsi importante.

Cependant, des contraintes résiduelles formées dans le compact, peuvent
causer la fissuration durant la manipulation du compact ou durant le frittage.
Dans notre cas nous allons faire un compactage sans avoir recours a un

chauffage et en utilisant des valeurs de pression faibles.



IVV.1.2.2.2 Matrice de compactage :

Pour pouvoir obtenir une bonne mise en forme par I’opération de compactage,
il est tres important de bien fabriquer une matrice qui peut résister a des
pressions allant jusqu’a 25MPa. Nous avons rencontré plusieurs difficultés a
commencer par le choix convenable du matériau pour la fabrication de la
matrice. Un traitement thermique adéquat afin que la matrice soit assez dure
pour résistée aux pressions de compactage, tout en évitant qu’elle soit fragile

été nécessaire.

Les dimensions a I’échelle millimétrique du porte enchantions de I’appareille
d’analyse thermogravimétrique (4 mm de diametre) ont constitués de véritable

deéfi pour la réalisation de la matrice.

Apres plusieurs étapes de fabrications, un traitement thermique a la surface
(pour se rapprocher du cas d’une cimentation) nous a permis de réaliser cette
matrice qui nous a permis de procéder a des opérations de compactages de notre

poudre fine allant jusqu’a 15MPa.

Les images de différentes pieces constituant la matrice ainsi que leurs

schematisations sont présentées ci-dessous :



Figure IVV.1 Image de la matrice de compactage

emplacement pigce N°01 !

Piéce N°02 Picce N°03

|
o |
emplacement pidce N°02 | i

pignon pour ejecter I'echantillon

Figure IV.2 Schéma de la matrice de compactage



IV.2 Technique d’analyse :

IV.2.1 Analyse thermogravimeétrique :

L’analyse thermogravimétrique permet de réaliser des tests d’oxydation pour
lesquels nous pouvons suivre le tracé continu des courbes de prise de masse en
fonction du temps.

Le suivi de la prise de masse de 1’échantillon au cours de son oxydation, permet
d’en déduire le régime cinétique et de recueillir des indications sur le mécanisme
réactionnel. Les analyses thermogravimetriques ont été effectuées sur la poudre
simple et compacte. Elles permettent de nous renseigner sur le comportement
cinétique de l’alliage étudié et aussi de faire une comparaison entre les
résultats obtenus dans les parties analytiqgue et numérique. Le montage
expérimental reste 1’appareil de référence pour réaliser tous les essais, de facon
a avoir des conditions de travail identiques, tout en pouvant faire varier la nature
du gaz vecteur et le taux d’humidité. Pour nos essais, I’oxygene présent dans

I’air est considére comme le gaz vecteur.

Figure IV.3 Appareil de mesure des vitesses d’oxydation ‘ATG/ATD"’.
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Figure 1V.4 — Schéma de I’appareil de mesure des vitesses d’oxydation.

IVV.3 Technique de caractérisation :

IVV.3.1 Microscopie électronique a balayage (MEB) couplée a une sonde
(EDS) :

Les analyses par microscope électronique a balayage (MEB) ont été réalisées sur
un appareil de type JOEL JSM 6830 couplé a une sonde, disponible au
laboratoire des Sciences et Génie des Matériaux de la faculté de génie

mécanique et de génie des

procedés. Le principe du MEB repose sur le balayage de la surface de
I’échantillon par un faisceau électronique d’une énergie pouvant aller jusqu’a 30
KeV. Le ‘MEB’ fournit des informations sur I’interaction entre les électrons et

la matiére qui ne sont pas accessibles par microscopie.



Figure V.5 — Image du Microscopie électronique a balayage (MEB)

L A

Figure IV.6 — Schéma du Microscopie électronique a balayage (MEB).

Le microscope électronique a balayage donne accés a trois types de
rayonnements
- Les électrons secondaires donnent des informations sur la topographie

de surface du matériau.



- Les ¢électrons rétrodiffusés permettent la construction d’une image

sensible

aux especes chimiques.

- La sonde EDS (Energy Dispersive System) récupere

émis lors de l'irradiation de la s

les photons

urface par les électrons. Elle permet

I’identification des éléments chimiques et leur quantification.
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Figure IV. 7 : Schématisation de rayonnement utile du Microscopie

électronique a balayage (MEB).

IV.4 Conclusion :

Nous avons vu ci-dessus :

Les  appareils  utilisés

thermogravimétrique ;

pour

les  expériences  d’analyse

— Les outils utilisés pour la préparation des échantillons a I’étude ;

Les de

techniques

caractérisation

employées lors des études

expérimentales, ils nous ont permis d’observer nos échantillons a haute

température avant et apres oxydation.



Chapitre V

Reésultats et interpretation



V.1 Introduction :

Dans ce chapitre, nous exposons les résultats obtenus
analytiguement, numériquement et expérimentalement et leurs
interprétations.

-Les résultats analytiques sont obtenus a partir d’un programme
de calcul écrit en langage MATLAB. Pour cela un ensemble de
parametres ont été pris de la littérature. Le paramétre principal que
nous devons prendre en considération est la concentration initiale en
OXygene.

-Les résultats numériques sont obtenus a partir de 1’¢laboration
d’un programme €crit en langage fortran basé sur la méthode des
volumes finis appliquée aux coordonnées cylindriques.

-Les resultats expérimentaux concernent les observations au
microscope a balayage électronique couple a la microanalyse et
I’analyse thermogravimétrique.



Reéesultats

analytiques



V.2. Résultats analytiques :

Nos calculs ont été effectués a partir des données choisies dans la

littérature, les concentrations initiales en oxygene sont :

% 8,=0.002 wt%
% 8,=0.007 wt%

Le coefficient de diffusion relatif a I’oxygene est généralement donné par la
littérature. Cependant, il peut étre calculé a partir de la loi d’Arrhenius appliqué

a P=latm eta T=973 et 1273 K (températures de travail).

Par la suite, un ensemble de jeu de parametres a été adopté, ceci nous a
permis d’obtenir les constantes cinétiques paraboliques et les fronts d’oxydation

tel que :

bp=0.7 wt% et cy=0.29 wt%.



V.2.1. Représentation graphique de I’évolution de la cinétique d’oxydation :
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Figure V.1 : Evolution de la Constante cinétique en fonction d’alpha pour

a0=0.002 et le premier jeu de parametre(Bo, Y1, Y2, Y3, ¥4)-
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Figure V.2 : Evolution de la Constante cinétique en fonction d’alpha pour

a0=0.002 et le deuxiéme jeu de parametre (Bo, Y1, Y2, Y3, Ya)-
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Figure V.3 : Evolution de la Constante cinétique en fonction d’alpha pour

a0=0.002 et le troisieme jeu de parametre (Po, Y1, Y2, V3, Y4)-
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Figure V.4 : Evolution de la Constante cinétique en fonction d’alpha pour

ap=0.007 et le premier jeu de parametre (Bo, Y1, Y2, Y3, ¥4)-



% Bo=0.44
T=700 °C T=1000°C
Do=8.0861e-013  D(=8.7940e-010
[cm2/s] [cm2/s]
v1=0.1 Ky Ks
v2=0.5 K Ks
v3=0.65 Ks K
v4=0.9 Ky Ks

14 i s s i i i T T : : 1 : T : :
NEEE IR A B e RETE T e
: e ' E ' | - A BnggsehuesShe fussnssdssnnnsd ssssnnfonssnafonssns fusssnsd
{9 bermugesnnnn TR PO S INURSOr R Ay H w M, Mg : ! " ! '
T VR i i i i L k] R S
' oy . i i i i { S Ve 1 ' .
Va : ‘::‘-.‘_ ! H 1 ! e ....m 35'""'."; .......... i...:...r.::......,.......: ...............
£, ! . ' ! L S T : !
 prevesfinnggeastivginarst g ' * - AT L g
I U i : ! A PR PO . e W SN - S S 4
A : ! MRS
RSN - itk
L ] e B e L S e - { St S R R AL I SR S T—
-IH- : : : : !.l'l {."-. I .-."l : ; :l"'i : i;lll : :
E r R E : -
= : . B a ! u 2,,.\,,‘|..q ............ -
¥ n.ﬁ ....:.... ...:..... W lr,.!..:lt;. = Y, : " ‘I'. ll.\. :
'- BRAN : ey
[ 5 ¥ i 1 H V A =|-, 15-..---.I---..-ll .......................................... :...l'.:.{ ..... =
ot O O S R g Y
: H H : H H 1 : T,"-‘ 1 fromsesfens , : 2 . I.'}i.,
7 O O OO N .4 N L I I
: : Ir : ‘I : : : : '? ﬂSflll BRI E R RN R R RN RN R RN RERNR RN R EENR p RN

o L | l l 1 l | | | i} ' '

| ] | 1
D 01 02 03 04 05 06 07 0F 09 1 0 01 02 03 04 05 06 07
{ a

Figure V.5 : Evolution de la Constante cinétique en fonction d’alpha pour

a0=0.007 et le deuxiéme jeu de parametre (Bo, Y1, Y2, Y3, Y4)-
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Figure V.6 : Evolution de la Constante cinétique en fonction d’alpha pour

ap=0.007 et le troisi¢me jeu de parametre (Bo, Y1, Y2, V3, Y4)-
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V.2.2.Représentation graphique de I’évolution du front d’oxydation:

Tableau V.1: Jeu de parametres pour le calcul des constantes cinétiques et

representation des fronts d’oxydation pour a;=0.002

Rapport de Rapport de concentration du 1 et Cste cinétique & Cste cinétique &
concentration O2 2 éléments d’adition. T=700°C[m.s ] T=1000°C[m.s*?]
a=0.1 $=0.02 v1=0.1 K;=3.5654e-009 K’;=1.1758e-007
v.=0.9 K,=6.4953e-009 K’,=2.1420e-007
$=0.44 v1=0.1 K3=3.7410e-009 K’3=1.2337e-007
v2=0.9 K,=7.7875e-009 K’,=2.5682e-007
=0.9 v1=0.1 Ks=3.9668e-009 K’s=1.3082e-007
v.=0.9 Ke=1.0791e-008  K’¢=3.5586e-007
a=0.5 $=0.02 v1=0.1 K;=2.6575e-009 ’;=8.7638e-008
v.=0.9 Kg=4.8413e-009 K’g=1.5966e-007
=0.44 v1=0.1 Ko=2.7884e-009 K’9=9.1955e-008
v.=0.9 K10=5.8045e-009 K’10=1.9142e-007
=0.9 v1=0.1 K11=2.9566e-009 K’;;=9.7504e-008
v.=0.9 K12,=8.0429e-009 K’;,= 2.6524e-007
a=0.85 $=0.02 v1=0.1 K13=1.4556e-009 K’;3=4.8001e-008
v2=0.9 K14=2.6517e-009 K’,,=8.7447e-008
$=0.44 v1=0.1 Ki5=1.5273e-009 K’;5=5.0366e-008
v.=0.9 K16=3.1793e-009 ’16=1.0485e-007
=0.9 v1=0.1 Ki7=1.6194e-009 K’;7,=5.3405e-008
v.=0.9 K1s=4.4053e-009 K’15=1.4528e-007

Coefficient de diffusion de O, en [cm?/s]

D,=8.0861e-013

D’(=8.7940e-010
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Nous remarquons que les figures (V-1 ,V-2 ,V-3,V-4V-5V-6 ) représentent
des graphes ayant une allure parabolique décroissante avec une partie linéaire

lorsque le rapport de concentration d’oxygene est au voisinage de 1.

Les deux valeurs de la concentration d’oxygene (a o =0.002 et 0.007) nous
montrent que 1’oxydation est élevée lorsque la concentration initiale de

I’oxygene est plus importante.

Pour les deux valeurs de la température (T =700°C et T=1000°C) nous
constatons que la constante cinétique d’oxydation est élevée lorsque la

température est plus élevee.

Nous remarquons que pour une valeur constante de la concentration initiale
de ’oxygene et pour un rapport constant de concentration du premier élément
d’addition ainsi que pour un rapport variable de concentration du deuxiéme

¢léments d’addition la valeur de la constante cinétique d’oxydation augmente .

Pour une valeur constante de la concentration initiale de I’oxygeéne et pour un
rapport variable de concentration du premier ¢élément d’addition ainsi que
pour un rapport variable de concentration du deuxieme éléments d’addition la

valeur de la constante cinétique d’oxydation augmente .

Pour une valeur variable de la concentration initiale de 1’oxygéne et pour un
rapport constant de concentration du premier ¢élément d’addition ainsi que
pour un rapport variable de concentration du deuxiéme éléments d’addition la

valeur de la constante cinétique d’oxydation augmente .

Les figures V.7 et V.8 représentent les courbes du front d’oxydation pour des
constantes cinétiques paraboliques instantanées correspondant a différents

rapports de concentration de a, et y selon le tableau V.1 cite ci-dessus.



Les courbes obtenues ont une allure parabolique et présentent deux domaines :

— Domaine linéaire correspondant a I’oxydation rapide ou la pente est trés

Prononcée, de ce fait, la vitesse d’oxydation est trés importante.

— Domaine parabolique ou la vitesse d’oxydation a tendance a se stabiliser

Nous constatons que le front d’oxydation est plus important pour un rapport de
concentration en oxygene faible et pour des rapports de concentration élevés

pour les deux €¢léments d’additions (a=0.1  p=0.9 vy=0.9).
Conclusion :

Nous concluons que :

— Pour (0=0.1 =0.9 v=0.9), la détérioration est importante donc il

faut I’éviter.

— Pour (0=0.85 p=0.02 y=0.1), la détérioration est lente donc on peut le
prendre en consideration.



Reéesultats
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V.3. Résultats numériques :

Dans cette partie nous présentons les résultats numériques obtenus a partir de

notre programme élabore.

V.3.1.Evolution de la concentration de 1’oxygéne en coordonnées

cylindriques(r,0) et en fonction du temps :

Le nombre total de noeuds considérés est : 561 qui sont repartie comme suit :

Le rayon du cercle r [cm] Nombre de neeud
0 a 025 1
025 a 05 4
05 a 0.75 16
075 a 1 2286




e Temps =01 heure

concentration oxygene wt’

rayon 90 0

1,00

2,513E-4

5,025E-4

7,538E-4

0,96 0,00100¢

0,00125€

0,001507

- 0,00175¢

092 0,00201C
0,92 -
0,96 -
1,00 -

270
A- T=700°C
concentrauon oxygene wt7o
rayon 0

1,00 2,513E-4

5,025E-4

7,538E-4

0,96 0,00100¢

0,00125€

0,001507

0,00175¢

0921 0,00201C

| 180 ‘

0,92 -
0,96 -

1,00 -

7 270 7
B- T=1000°C

Figure V.9 : Evolution de la concentration de ’oxygéne pendant t=1heure

a T=700 °C et T=1000°C.



e Temps = 10 heures

concentration oxygéne wt%

0

2,513E-4
5,025E-4
7,538E-4
0,00100¢
0,00125¢
0,001507
0,00175¢
0,00201C

rayon
1,00 -

0,96 —

0,92 -

0,92 -

0,96

1,00 -

C-T=700°C

concentration oxygéne wt%

0

2,513E-4
5,025E-4
7,538E-4
0,001005
0,001256
0,001507
0,001759
0,002010

rayon 90
1,00 _

0,96

0,92 -

0,92 —

0,96

1,00 -

' 270 '
D- T= 1000°C

Figure V.10 : Evolution de la concentration de I’oxygéne pendant t=10
heures & T=700°C et T=1000°C.



V.3.2. : Représentation de I’évolution de la concentration de I’oxygéne en

fonction du rayon et du temps :

—— r=0,9999453193
—r=0,9999453193

Wt %
0,0020 —— r=0,9997265967
1 —— r=0,9996172353
0,0018 ~ —— r=0,9995078740
1 —— r=0,9993985127
0,0016 ~ —— r=0,9992891514
| r=0,9991797900
o 00014 - r=0,9990704287
,qc_, ] r=0,9989610674
o 0,0012
>
g |
c 0,0010
kel 1
§ 0,0008
“q&; <4
& 0,0006
c 4
8 0,0004
0,0002 -
0,0000
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600
temps (min)
A

r=0,9999453193
r=0,9999453193
r=0,9997265967
r=0,9996172353
r=0,9995078740
—r=0,9993985127
— r=0,9992891514
—r=0,9991797900
——r=0,9990704287
—r=0,9989610674

concentration oxygéne

T T T T T T T T 1
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600
temps (min)

Figure V.11 Evolution de la concentration de I’oxygene en fonction du

temps pour différentes valeurs de rayon (A-T=700°C, B- T=1000 °C).



La figure V.11 représente I’évolution de la concentration de 1’oxygéne en
fonction du temps pour différentes valeurs du rayon. Nous constatons que plus
on se dirige vers le centre, et, plus la concentration en oxygéne est moins
importante. Aussi, au début de ’oxydation la diffusion de I’oxygéne est trés

importante puis se stabilise dans le temps.

A-

Wt % —— t=1 heure
0,0020 —— t=2 heures
—— t=3 heures
—— t=4 heures
—— t=5 heures
—— t=6 heures
—— t=7 heures
—— t=8 heures
—— t=9 heures
— t=10 heures

0,0015

concentration oxygéne

T T T T T T 1
0,995 0,990 0,985 0,980
rayon (cm)

——t=1 heure
Wt % —— t=2 heures
0,0020 ~ —— t=3 heures
—— t=4 heures
—— t=5 heures
—— t=6 heures
—— t=7 heures
—— t=8 heures
—— t=9 heures
—t=10 heures

0,0015

0,0010

concentration oxygéne

0,0005

0,0000

T T T T T T T 1
1,000 0,995 0,990 0,985 0,980
rayon (cm)

Figure V.12 Evolution de la concentration de I’oxygéne en fonction du

rayon pour différentes valeurs de temps (A-T=700°C, B- T=1000 °C).



V.3.3. Evolution du front d’oxydation et constante cinétique d’oxydation :

0,0012

0,0009
8,0240 E-4

0,0006

front d'oxydation (cm)

0,0003

0,03

0,02
0,0179855

0,01

front d'oxtdation (cm)

0,00

T
120

T
180

T T T T T
240 300 360 420 480

temps (min)
A

T 1
540 600

60

T T
120

T
180

T T T T T T T T T T
240 300 360 420 480

temps (min)
B

T T 1
540 600

Figure V.13 Evolution du front d’oxydation en fonction du temps

a,=0.002 wt% ; a;=10e**wt% (A-T=700°C, B- T=1000 °C).

La figure V-13 montre que la courbe est parabolique et présente les mémes

domaines cités auparavant soit une oxydation rapide au début puis se stabilise au

cours du temps. La comparaison a t=5h, nous permis de constater que la valeur de

I’épaisseur du front d’oxydation calculée numériquement est proche de celle

calculée analytiguement pour le méme jeu de parameétres.
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Figure V.14 Evolution de la constante cinétique d’oxydation pour
2,=0.002 W% ; a;=10e*’wt% (A-T=700°C, B- T=1000 °C).

La figure V-14 montre que les valeurs de la constante cinétique d’oxydation,
sont proches des

obtenues pour des valeurs de o avoisinant la valeur zéro,

valeurs de la partie analytique.
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V.4. Résultats expérimentaux :

V.4.1.Micrographies et Microanalyses de I’alliage a I’état brut :

La figure V.15 nous permet de bien voir la morphologie quasi-sphérique des
grains de la poudre fine et I’espace interstitielle entre eux.

L’analyse EDS permet I’identification la quantification des ¢léments chimiques

qui composent la poudre a 1’état brute.

X158 188 rm
~

> I’E‘ Ei ‘3 1 B M

Figure V.15 —Morphologie quasi-sphéerique de la poudre brute observée a

différents grossissements.



» Microanalyse de la poudre brute :
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Figure V.16 Analyse EDS de la poudre brute.

V.4.2 Reésultats tests thermogravimétrique de la MB40 :

L’analyse thermogravimétrie a été effectuée pendant une durée de 4 et/ou
5 heures sous air. La premiere température (700 °C) a été choisis afin d’étre

proche aux conditions de I'utilisation de la poudre dans I’industrie (en soudure).

La deuxieme température (1000 °C) a été choisie pour voir le comportement de
la poudre en température trés élevée comme pour le cas de fonctionnement des
aubes de turbine (1100 °C), sans dépasser la température de fusion de la poudre
c.-a-d. 1080°C.

Les résultats de I’analyse pour MB40 en poudre et/ou MB40 compacte
montrent que les courbes suivent un régime parabolique.
Nous  présentons les résultats bruts de I’analyse thermogravimétrique

suivie d’une comparaison des courbes de prise de masse effectuée a T=700°C et

T=1000°C.



V.4.2.1 courbe d’ATG et ATD de I’alliage MB40 :

Les courbes d’ATG et d’ATD relative aux maintien a 700°C et 1000°C (figure
V.17, V.18, V.19 et V.20), présentent une partie transitoire (température
variable) au début du phénomene et une partie de stabilisation de la courbe
quand la température est stable.

Les remarques que nous pouvons faire a travers les courbes obtenues par
analyse thermogravimetrique sont comme suit :

Poudre : - a 700°C le gain de masse pour la période transitoire et la periode
de Stabilisation sont équivalentes.
- & 1000°C le gain de masse pour la période transitoire est

largement inferieur par rapport a la période de Stabilisation.

Compactage : les phénomenes s’inversent.



A. MB40 en poudre :

s Température de maintien a 700°C :

DTA fuiing)
TG % Tempersture G
Peak: 43.9 min Tep
Tt L 700
100.40 4 L 018
10035 Logg [H00
Mass Change: 0.20 %
100.30 4 Fo12
Mass Change: 0.29 % -
100.25 - oo
[
I 400
003
100.20 4
Mass Change: 0.09 %
FO08  F300
100.15 4
I 004
100.10 4 k200
F0.02
100.05 4
I 100
Fon
10000 4 /¢ Peak: 7.4 min
T T T T T T
0 a0 100 130 200 250
Time: dmin

Figure V.17 Courbes d’ATG et d’ATD de la poudre MB40 pour une

température de maintien de 700°C.
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s Temperature de maintien a 1000°C :
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Figure V.18 Courbes d’ATG et d’ATD de la poudre MB40 pour une

température de maintien de 1000°C.

Les figures V.17 et V.18 présentent une allure parabolique a partir de la

stabilisation de la température.



B. MB40 compacteé :

s Température de maintien a 700°C :

DTA /(uM/mg)
16 /% Temperature ~C
Peak: 43.9 min M Texo
e e o e o o o e o o o e o e o e o o o o o e e o e [ 0-04 L ?Uu
100.90
F0.02
100.80 4 t GO0
100.70 00
r 500
100.60 Mass Change: 0.60 % | 002
- 400
100.30 Mass Change: 0.73 % L 0.04
r 300
100.40
- -0.06
100304 | - 200
Mass Change: 0.14 % - 0.08
100.20 A |
50 100 150 200 20 30 30

Time /min

Figure V.19 Courbes d’ATG et d’ATD de MB40 compacte pour une

température de maintien de 700°C.



s Temperature de maintien a 1000°C :

DTA /juVimg)

TG % T paratuie L
Trmaue
) - 1000
i014n | Peak 618 min ™
L
030
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Figure V.20 Courbes d’ATG et d’ATD de MB40 compacte pour une

température de maintien de 1000°C.

V.4.2.2 Comparaison des courbes de prise de masse :

Dans cette partie nous allons nous concentrer sur la partie du maintien en
température constante (700°C ou 1000°C) afin de bien voir les évolutions du

phénomene d’oxydation pour différents états du MB40.



s MB40 poudre.
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Figure V.21 Courbes de prise de masse de la poudre (MB40), lésées aux
températures (T=700°C et T=1000°C).

+ MB40 compacte.

—— T=1000°C
——T=700°C

101,54

101,04

Masse %

100,5 4

T T T
60 120 180 240 300 360
time (min)

Figure V.22 Courbes de prise de masse de la poudre (MB40), Iésées aux
températures (T=700°C et T=1000°C).

Nous présentons dans ce qui suit une comparaison de I’évolution de la masse

pour des températures fixes mais pour différentes formes d’alliage.



+« Température de maintien a T=700°C.
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Figure V.23 Courbes de prise de masse de la poudre et compacte (MB40),
lésees aux temperatures (T=700°C et T=1000°C).
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Figure V.24 Courbes de prise de masse pendant températures du maintien
(T=1000°C) et pour MB40 poudre et compacte.



V.4.3 Observation micrographique apreés oxydation du MB40 compacté a 5 MPa :

Les observations au microscope électronique a balayage pour le MB40
compacte montrent que I’oxydation est trés importante

a 700°C nous remarquons la formation d’oxyde de fer

a1000°C il y a apparition de deux couches distinctes autour de la particule de
concentration élevée en nickel.
Cette particule se trouve dans un environnement totalement oxydé (figure V-
28).

»  Température de maintien a 700°C :

Figure V.25 — Morphologie de la poudre oxydée a 700 °C, observée a

différents grossissements.



X1, 568 185

5546 % Ni+22.71% O

7

73.27 % Ni

(VS

Figure V.26 — Morphologie de la poudre oxydée a 700 °C, observée a
différents grossissements.



» Température de maintien a 1000°C pendant 5heures :

1 mm

XKZ58 188rm

X588 SBmm X1, 888  18mm

Figure V.27 — Morphologie de la poudre oxydée a 1000 °C, observee a

différents grossissements.
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Figure V.28 — Morphologie de la poudre oxydee a 1000 °C, observée a un

grossissement de 1500 fois.

V.4.4 Microanalyse du MB40 oxydé :

Les microanalyses effectuées révelent une diffusion de 1’oxygéne a la surface de

I’échantillon qui est trés importante (figure V.33).

Par la suite, nous avons effectué un polissage afin qu’on puisse observer

I’oxydation et la diffusion de I’oxygeéne a I’intérieur des échantillons.
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Figure V.29 —Analyse EDS de la poudre (MB40) oxydé a T=700 °C
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Figure V.30 —Analyse EDS de la poudre (MB40) oxydé a T=700 °C



» Température de maintien a 1000°C pendant 5heures :
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Figure V.31 —Analyse EDS de la poudre ( MB40) oxydé a 1000 °C pendant

5heures.
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Figure V.32 —Analyse EDS de la poudre (MB40) oxydé a 1000 °C pendant

5heures.
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Figure V.33 —Analyse EDS de la poudre (MB40) oxydé a 1000 °C pendant

4heures.

V.4.5- Observation micrographique du MB40 oxydée apres polissage :

Les observations au microscope électronique a balayage du MB40 apres
polissage montrent que 1’oxydation est moins importante qu’a la surface, les
microanalyses confirment ces observations par la faible teneur en oxygene a

I’intérieur du domaine des échantillons.



»  Température de maintien a 700°C :
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Figure V.34 — Morphologie de la poudre compactée et oxydée a 700 °C,

observée a différents grossissements.



» Température de maintien a 1000°C pendant 5heures :
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Figure V.35 — Morphologie de la poudre compactée et oxydée a 1000 °C,

observée a différents grossissements.



V.4.6- Microanalyse du MB40 apres polissage :

» Température de maintien a700°C.

Figure V.36 —Analyse EDS de la poudre compactée (MB40) oxydé a T=700
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Figure V.37 —Analyse de la poudre compactée (MB40) oxydé a T=700 °C.
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» Température de maintien a1000°C pendant 5heures :
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Figure V.38 —Analyse EDS de la poudre compactée (MB40) oxydé a 1000 °C

pendant 5heures.
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Figure V.39 —Analyse EDS de la poudre compactée (MB40) oxydé a 1000

°C pendant 5heures.
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Figure V.40 —Analyse EDS de la poudre compactee (MB40) oxydé a 1000 °C
pendant Sheures.
Les microanalyses effectuées révelent une trés faible diffusion de I’oxygene a

I’intérieur des échantillons.

V.4.7 Profil de I’évolution d’oxygene vers le centre d’échantillon :

63.56% Ni - 0622% 0O 64.72 % Ni - 06.16 % O 7228 % Ni- 06.03 % O 74.28 % Ni- 03.86 % O 58.75 % Ni- 06.26 % O

l 86.58 %N1| 03.40% O 74.74 % Ni | 0391%0 73.71%Ni-03.49 % O 73.85 % Ni |03 60%0

72.56 % Ni- 04.03 % O

Figure V.41 —Observation au MEB avec microanalyse progressive vers le
centre de I’échantillon du MB40 oxydée a 1000 °C



CONCLUSION GENERALE

Le travail entrepris dans ce mémoire, consiste a I’étude de I’oxydation d’une
nuance MB40 .C’est un matériau a base de Nickel obtenu par la métallurgie
des poudres, et utilisé dans les disques des aubes des turbines.

L’objectif est de modéliser analytiquement et numériquement la cinétique

d’oxydation du nanomatériau considéré a haute température.

L’étude a conduit aux résultats suivants :

Etude analytique

>

>

Les courbes d’oxydation sont paraboliques avec une partie linéaire
indiquant que 1’oxydation est rapide.
La formation de I’oxyde est liée a la concentration initiale de
I’oxygene.
L’augmentation de la constante cinétique dépend de 1la
concentration initiale de I’oxygéne, du rapport de concentration du
premier et du deuxiéme ¢lément d’addition.
Les courbes du front d’oxydation sont paraboliques présentant deux
domaines distincts.

-une partie linéaire caractérisée par une oxydation rapide

-une partie parabolique caractérisée par une oxydation lente.
-Les valeurs alpha=0.1 beta=0.9 gamma=0.9
Correspondent a une détérioration importante du nanomatériau.

-Les wvaleurs  alpha=0.85 beta=0.02 gamma=0.1
correspondent a une détérioration lente du nanomatériau.



Etude numérique

» L’évolution de la concentration de 1’oxygéne en fonction du
temps pour différentes valeurs du rayon montre que celle-ci
est nulle au centre. C’est a dire que la diffusion de I’oxygeéne
est tres importante a la surface.

» Les courbes sont paraboliques présentant au debut de
I’oxydation une partie lin€aire croissante.

» Les profils de concentration de 1’oxygeéne évoluent
linéairement au cours de la premiere durée de la simulation,
et prennent une allure parabolique au cours du temps.

» Les profils deviennent plus linéaires pour la température
1000°C.

» Le tracé des courbes de la concentration de I’oxygéne en
fonction du rayon permettent de déduire :

- le front d’oxydation dont I’allure est conforme aux
Hypotheses de WAGNER.

-La constante cinétique calculée a partir de la
relation de WAGNER.

Etude expérimentale

> Les courbes de prise de masse présentent une partie ou la température est
variable au debut du phénomene et une partie de stabilisation de la
température.
» L’exploitation des courbes de 1’analyse thermogravimétrique montrent
que :
-Poudre : a 700°C le gain de masse pour la période transitoire et la
Période de stabilisation est identique.

a 1000°C le gain de masse, pour la période transitoire est
largement inferieur par rapport a la période de
stabilisation

-Compactage : Les phénomenes s’inversent.



» L’allure parabolique est confirmée dans les courbes de prise de

masse
> La prise masse pour le compact est plus important.

> Les observations au microscope électronique a balayage pour le MB40
compacte montrent que 1’oxydation est trés importante.
-A 700°C il y a formation d’oxyde de fer
-A 1000°C il y a formation de deux couches distinctes autour de
la particule de concentration élevée en Nickel qui se
trouve dans un environnement totalement oxydé.

» Les microanalyses confirment une diffusion importante de 1’oxygéne a la
surface de 1’échantillon.

> Les profils de concentration de 1’oxygéne vers le centre de 1’échantillon
montrent ’importance de la présence de I’oxygéne a la surface.

Perspectives
-Développer des essais complémentaires pour valider les résultats.

-Utilisation d’outils de caractérisation pour exploiter les mécanismes
d’oxydation complexes.

-Effectuer le compactage sous vide et a des pressions plus importantes.
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Annexe

+ Fonction d'erreur

e Construction de la fonction d'erreur réelle.

En mathématiques, la fonction d'erreur (aussi appelée fonction d'erreur de Gauss) est une

fonction utilisée en analyse. Cette fonction se note erf et fait partie des fonctions spéciales.
2 e
erf(z) = — [ e %dC
VT Jo

e Intérét de cette fonction

La probabilité pour qu'une variable normale centrée réduite X prenne une valeur dans

I'intervalle [-z, Z] est

erf (%) — P(X € [~2,2])
En a aussi
derf(z) 2 _ .
oz %

erf(z) = - erf(-2)

Normalisée de sorte que erfc(0) = 1. La plupart des bibliotheques de fonctions scientifiques
(C, MATLAB, etc) comprennent des implantations de erf et erfc.

% Construction du diagramme d’Ellingham :

e Réaction de formation
X 2
2 ; M+02(G) =§MXOy

e Tracé du diagramme
rGOO(T) 000 HOO(T) OOT.0:SOO(T)


http://fr.wikipedia.org/wiki/Math%C3%A9matiques
http://fr.wikipedia.org/wiki/Carl_Friedrich_Gauss
http://fr.wikipedia.org/wiki/Fonction_(math%C3%A9matiques)
http://fr.wikipedia.org/wiki/Analyse_(math%C3%A9matiques)
http://fr.wikipedia.org/wiki/Fonctions_sp%C3%A9ciales
http://fr.wikipedia.org/wiki/Loi_normale
http://fr.wikipedia.org/wiki/Intervalle_(math%C3%A9matiques)

e Diagramme d’Ellingham des principaux métaux
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+» Le diagramme de phases :

Figure 1-Diagramme ternaire Cr-Fe-Ni a 650 °C [7].

¢ Les équations de FICK :
La relation de base pour la diffusion définit le flux d’atomes en mouvement.
C’est le nombre de ces atomes qui traversent par unité de temps, 1’unité d’un

plan perpendiculaire a la direction du flux.
Nous écrivons donc la premiéere équation de FICK :
J T oD 00/ 0K it (M

J : le flux d’atomes [mole.cm™.s™]
D : coefficient de diffusion [cm®s™]
C : concentration de I’espéce diffusante [mole.cm™ ou g.cm™]

X : distance de diffusion [cm]



La premiére équation de FICK permet le calcul de D dans le cas d’un régime
permanent, c¢’est-a-dire lorsque le gradient Oc / 0x est constant dans le temps.
Mais dans le cas du processus transitoire on trouve cette seconde équation en

écrivant que dans le volume, il y a conservation de la matiére nous avons :

OC /Bt = =0T 0K reeeee e (ID)

Nous Combinons(II) avec 1’équation (I) nous aurons :

OC /Ot = 3/ OX[DOCIOX] -+ (I11)

On admet que D est constant pour que I’équation s’écrive sous la forme:

OC/ Ot=D 0%C /[ OX? o (Iv)
(C’est la deuxieme équation de FICK)

+» Courbe des approximations :
Afin de vérifier ces approximations (3.100), (3.101) et (3.102) en chapitre
II1, Nous avons tracé a I’aide de MATLAB les courbes des expressions

utilisées dans les équations. Nous avons obtenu le graphe suivant :

80 13 13
y=erf(x)
60 y=erfc(x) !
y:29xp(-x2)/sqrt(7cx)
40 y=2exp(x?)/x.sart(n) H
y=1-2x/sqrt(m)
20
> 0 == —— S
-20
-40
-60
-80
-2 1 [0} 1 2 3 4 5
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Figure2 : Représentation graphique des approximations de ‘erfc’ ‘erf’ par

MATLAB (b-représente un agrandissement de (a) autour de x=0).

¢ profils d’éléments composant I’échantillon oxydé a 1000 °C.
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Figure 3 —courbes des profils d’éléments qui composent I’échantillon MB40

oxydée a 1000 °C, de I’extérieur vers le centre.



