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RESUME

Dans la recherche de nouveaux matériaux possédant un meilleur comportement a 1’oxydation haute
température, les alliages cuivre-nickel sont de bons candidats grace a leur résistance a 1’oxydation. Cette étude
est consacrée a la cinétique d’oxydation isotherme de 1’alliage Cusa Niss Mn1. Une étude de 1’oxydation a haute
température, de I’alliage Cus4NissMn1 (constantan) dans 1’oxygene a été réalisée. Les oxydations ont été réalisées
par thermogravimétrie en mode isotherme, pour une gamme de températures comprises entre 650 °C et 900 °C
et suivies a I'aide du microscope électronique a balayage (MEB) couplé a ’EDX. Les résultats obtenus montrent
que la cinétique n’est pas essentiellement parabolique mais elle est composée d’une loi parabolique (a0 < 20%),
suivie de deux lois linéaires pour 20% < o < 40% et o > 50%. La couche d’oxyde formée se divise en deux
régions : une région externe constituée de CuO et une région interne formée de Cu20, NiO et de MnO. L’interface
entre les deux régions refléte la limite initiale de I’alliage, ce qui montre que I’oxydation est gouvernée par un
mécanisme de diffusion. En perspective, une étude sur le role du manganése dans la tenue a I’oxydation est
envisagée ainsi que I’oxydation non isotherme de I’alliage.
© 2020 International Formulae Group. All rights reserved.
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High temperature oxidation of the CussNissMnz alloy: isothermal analysis

ABSTRACT

In the search for new materials with better oxidation behavior, copper-nickel alloys are good
candidates because of their resistance to oxidation. This study is devoted to the kinetic of oxidation
of the CussNissMn; alloy. A study of the oxidation of CussNissMn; (constantan) in oxygen at high
temperature has been carried out. Oxidations studies performed by thermogravimetry in isothermal
mode, for a range of temperatures between 650 °C and 900 °C and monitored using the scanning
electron microscope (SEM) coupled to the EDX. The results obtained show that the Kinetics is not
essentially parabolic but it is composed of a parabolic law (o < 20%), followed by two linear laws for
20% < a < 40% and a > 50%. The obtained oxide layer is divided into two regions: an outer region
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consisting of CuO and an inner region formed of Cu,0O, NiO and MnO. The interface between the two
regions reflects the initial limit of the alloy, which shows that the oxidation is governed by a diffusion
mechanism. In perspective, a study on the role of manganese in the oxidation is envisaged as well as

the non-isothermal oxidation of the alloy.
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INTRODUCTION

L’oxydation du cuivre et du nickel a fait
I’objet de plusieurs études (Bertrand et al.,
2001 ; Chevalier et al., 2005; Haugsrud,
2003). Compte tenu de leurs bonnes propriétés
de résistance a 1’oxydation, les alliages Cu-Ni
ont fait 1’objet de nombreux travaux ces
derniéres années (Marano et al., 2016 ; Jondo
et al., 2008) afin de mieux appréhender les
mécanismes mis en jeu et améliorer le
comportement de ces alliages a ’oxydation.
Les alliages Cu-Ni sont un des systémes
modeles pour [I’étude des mécanismes
d’oxydation a haute température (Haugsrud,
2000). Le choix de ce couple se justifie
par I’existence d’une solution unique dans le
diagramme de phase, la formation d’oxyde non
miscible et une affinité différente du Cu et Ni
vis-a-vis de I’oxygéne (Niu et al., 2000).

L’oxydation de trois alliages de cuivre-
nickel avec 10%, 55% et 80% de Ni, dans
1,013.10° Pa de O; a 800 °C, a permis de
montrer que 1’oxydation une loi
approximativement parabolique pour les
alliages riches en cuivre, ce qui a conduit a
conclure que I’oxydation est controlée par le
mécanisme de diffusion (Rocchi, 2005).
Haugsrud et Kofstad (Haugsrud, 2000) ont
étudié 1’oxydation d’alliages de
contenant 2%, 5% de Ni a des températures
allant de 900 °C a 1050 °C et pour des
pressions comprises entre 5.10 et 1,013.10°
atm. Ills ont montré que les cinétiques suivent
une loi parabolique. Peu de travaux dont ceux
de Jondo et al. (2008), de Baunack et Bruckner
(2000) font référence a 1’oxydation de ’alliage
CussNizsMny appelé communément
constantan.

suit

cuivre
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La présente étude vise a faire 1’analyse
cinétique et micrographique de I’oxydation de
I’alliage CussNissMn; dans 1’oxygéne a une
pression de latm en mode isotherme, dans le
but de connaitre la cinétique d’oxydation, la
composition et 1’organisation de la couche
d’oxyde formée.

MATERIEL ET METHODES
Matériel

L’alliage utilis¢ dans cette étude est le
CussNissMny,  appelé  commercialement
constantan. Il provient de la société
Goodfellow. Il contient, comme impuretés,
7500 ppm de manganese et 2500 ppm de fer.
Les échantillons d’alliage ont été laminés afin
de pouvoir les transformer en ruban. L’alliage
laminé, présente un éclat métallique avec une
largeur de 9,6 mm, une longueur de 2 cm et une
épaisseur de 0,15 mm. Les échantillons ont une
surface de 4 cm? et une masse environ de 260
mg.

Méthodes expérimentales

L’oxydation des échantillons a été
effectuée avec une thermobalance SETARAM
de type TG 92. lls ont été préalablement rincés
a ’éthanol afin d’éliminer toutes traces de
poussieres et de graisses. L’oxydation a été
réalisée sous une pression d’oxygéne de 1 atm,
a température constante pendant 10 heures. Les
échantillons oxydés ont été analysés au
microscope électronique a balayage (MEB Jeol
840A) couplé a la spectrométrie EDX pour la
de la
composition de la couche d’oxyde. Les
expériences ont été réalisées au Laboratoire des
Systémes et Matériaux pour la Mécatronique
(SYMME) a I'université de Savoie en France.

détermination I’organisation et
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RESULTATS
Analyse cinétique
Les résultats de I’oxydation par

thermogravimétrie représentés par la Figure 1

montrent que:

e Le taux d’oxydation des échantillons
augmente avec le temps d’oxydation.

e Plus la température augmente, plus la
vitesse d’oxydation augmente.

e A875°C, I’oxydation de I’alliage est totale
(o= 1), aprés 8 heures d’oxydation.

Etude de l’isotherme 850 °C

La Figure 2 montre pour différents
intervalles de temps d’oxydation a 850 °C, les
variations du taux d’oxydation o en fonction du
temps. On peut remarquer que I’oxydation de
I’alliage n’est pas uniforme, elle est régie par
deux lois cinétiques : une loi parabolique (a)
suivie de deux lois linéaires (b, c).

Pour a <20%, I’oxydation se fait selon
la loi parabolique, pour 20% < a <40% et «a
> 50%, ’oxydation suit une loi linéaire. a =

Am
Amf

respectivement le gain de masse en un temps
donné et le gain de masse final.
Détermination des constantes de vitesse.

Les pentes des différentes droites de la
Figure 3 permettent de déterminer les
constantes de vitesse a partir des lois (Am/s)? =
kt (loi parabolique) et (Am/s) =kt (loi linéaire).
Am/s : Prise de masse surfacique
k : Constante de vitesse
t: Temps

Les valeurs des constantes de vitesse
obtenues pour chaque loi cinétique sont
reportées dans le Tableau 1.

On remarque que dans le domaine de
températures inférieures ou égales a 750 °C, le
mécanisme d’oxydation se fait a une étape pour
une durée d’oxydation de 10 heures. A partir de

ou Am et Am; représentent
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775 °C une deuxiéme étape apparalt au cours
de I’oxydation pour des temps d’oxydation
supérieurs a 5 heures. La troisiéme étape n’est
observable qu’a partir de 825 °C apreés 9 heures
d’oxydation. Le passage d’une étape a une
autre entraine la diminution de la constante de
vitesse k, ce qui traduit un ralentissement de
I’oxydation.
Détermination de I’énergie d’activation.
La connaissance des constantes de
permet de déterminer 1’énergie
d’activation a partir de la loi d’Arrhenius k =
Aexp( — Ea/RT) (Figure 4).

Les valeurs de 1’énergie d’activation
ainsi obtenues pour chacune des trois étapes
sont reportées dans le Tableau 2. On constate
des de
d’activation, lorsqu’on passe d’une étape a une
autre en accord avec la baisse de la constance
de vitesse k.

vitesse

une baisse valeurs I’énergie

Analyse micrographique

La Figure 5 représente les résultats de
I’analyse MEB-EDX réalisée sur 1’échantillon
oxydé a 850 °C.

Nous pouvons remarquer que la couche
d’oxydes formée s’organise selon une structure
bicouche constituée d’une région externe et
d’une région interne. L’interface entre les deux
régions correspond a la limite initiale de
’alliage.

Les résultats de I’analyse EDX
effectuée sur I’échantillon oxydé a 850 °C sont
regroupés dans le Tableau 3.

L’analyse du Tableau 3 montre que la
région externe est majoritairement constituée
de cuivre tandis que la région interne est
constituée de cuivre et de nickel, avec un taux
de nickel plus élevé que celui du cuivre. Dans
la partie non oxydée du métal, on remarque une
baisse du taux de nickel par rapport a la
composition initiale de I’alliage.
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Figure 1 : Variation du taux d’oxydation o en fonction du temps.
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Figure 2 : Représentation du taux d’oxydation a en fonction du temps a 850 °C : a) loi parabolique,
b) premiére loi linéaire, c) deuxiéme loi linéaire.
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Figure 3: Courbes de détermination de la constante de vitesse k pour I’isotherme 850 °C :
a) loi parabolique, b) et c) loi linéaire.
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Tableau 1 : Valeurs des constantes de vitesse k pour ’oxydation isotherme du constantan.

K1 (mgZcms?) K2 (mgcm2s?) Ks (mgem2s?)
Température (°C)
(loi parabolique) (loi linéaire 1) (loi linéaire 11)
650 9,86.10° - -
700 6,4.10° - -
750 2,55.10* - -
775 4,87.10* 7,17.10° -
800 9,95.10* 1,43.10* -
825 1,91.10° 2,48.10* 1,95.10*
850 3,2.10° 4,34.10* 2,97.10*
875 5,73.10°° 7,1.10% 5,35.10*
7 -
6 b)
a)
-84
-84 l
£ =
-10 7
-12 - - : -10 : . .
0.00088 0.00096 0.00104 0.00088 0.00092 0.00096
1T (K™ 1T )
7.5 .
c)
« -8.0
= n
-8.5 4
0.00086 0.00088 0.00090 0.00092
UT (K™Y

Figure 4: Courbes de détermination des valeurs de 1’énergie d’activation: a) parabolique, b) linéaire
| etc) linéaire II.
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Tableau 2 : Valeurs des énergies d’activation des différents régimes cinétiques.

Lois cinétiques Ea ( Kj/mol)

loi parabolique Ea; = 248 + 4 Kj/mol
premiere loi linéaire Ea, = 228 + 10 Kj/mol
deuxieme loi linéaire Ea; = 190 + 28 Kj/mol

t-i Reégion externe
/\ Limite initiale de 1’échantillon

b 3 ' : |

CuO

: ' Cu0+NiO lr-,. Région interne
»
" . FOE W T
. ; . . ..l"
v A "A"’h.,n." oML v'," ’ -
>.'u.".""§ ""’)'
2 = T 3 .
20kY 127pm 4000X Partie non
oxydée

Figure 5 : Image MEB d’un échantillon de constantan oxydé a 850°C.

Tableau 3 : Résultats (en pourcentage atomique) de I’analyse EDX de 1’échantillon oxydé a 850 °C.

Points

d’analyse EDX Cu Ni Mn o Fe
1 57,29 39,90 1,00 1,36 043
2 62,23 36,64 0,72 0,00 0,40
3 60,66 37,71 0,61 0,62 0.40
4 54,50 41,81 0,89 2,34 0,47
5 11,68 53,87 6,25 26,45 1,75
6 6,23 52,71 5,36 34,71 1,00
7 56,06 2,15 1,13 40,45 0,21
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DISCUSSION

Le passage de la loi parabolique a la loi
linéaire qui est mis en évidence dans le
mécanisme d’oxydation, s’explique selon
Haugsrud (2000) et Rocchi (2005) par la
formation du CuO. |Ills affirment que
comparativement au Cu,0, le CuO est poreux
et possede des grains fins donc il est non-
protecteur. En conséquence, 1’oxydation du
Cu;0 en CuO conduit la cinétique d’une
forme parabolique a une forme linéaire. Les
résultats du Tableau 1 montrent que le passage
de la loi parabolique a la loi linéaire encore
appelé “break-away” dépend essentiellement
de la température d’oxydation. Ce changement
intervient d’autant plus tot que la température
est plus élevée. Il est donc évident que la
prévention ou le retard dans I’apparition de ce
phénomeéne revét d’une grande importance
pour le développement des alliages Cu-Ni
possedant une meilleure résistance a
I’oxydation. Le passage d’une étape a une autre
entraine la diminution de la constante de
vitesse, ce qui traduit un ralentissement de
I’oxydation de I’alliage df a ’augmentation de
I’épaisseur de la couche d’oxyde formé.

La baisse du taux de cuivre dans la
couche interne est due a la diffusion du cuivre
de cette région vers la région externe. La
couche d’oxyde externe se forme donc par un
mécanisme de diffusion du cuivre. Pour des
pressions d’oxygene élevées (voisine de
I’atmosphére) et a haute température, la région
externe est toujours constituée de CuO (Rioult,
2005). Le taux élevé de nickel dans la couche
d’oxyde interne vient du fait que le nickel ne
diffuse pas. Ce résultat est conforme a ceux de
Rocchi (2005) et de Haugsrud (2000), qui
affirment que par rapport au cuivre, le nickel ne
migre pas. Par conséquent, ’oxyde de nickel
NiO apparait comme un marqueur. Le fait que
I’interface entre les deux régions corresponde a
la limite initiale de I’alliage, est selon eux une
preuve que ['oxydation de [I’alliage est
gouvernée par diffusion.

La faible teneur du nickel dans la partie
non oxydée du métal, s’explique selon
Haugsrud (2001) par une oxydation interne du
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nickel a partir de 1’oxygéne issu de la
dissociation du Cu20. Cependant Marano et al.
(2016) affirment qu’en plus de la dissociation
du Cu20, il se produit a I’interface métal-oxyde
la réaction de déplacement :

Cu20 + Ni - 2Cu + NiO

qui explique aussi la baisse du taux de nickel
dans la phase métallique proche de I’interface
métal-oxyde.

L'étude  thermogravimétrique  de
I'oxydation du cuivre a haute température a
conduit a une énergie d'activation allant de 125
kJ mol~*a 155 kJ mol 2. Pour le nickel pur, les
énergies d'activation de l'oxydation rapportées
dans la littérature sont plus faibles, environ 100
kl mol? (Jondo et al., 2008). L’énergie
d’activation de 1’oxydation du CussNissMn; a
donc une valeur plus élevée que celles des
métaux de base pris séparément. La présence
du cuivre et du nickel dans le méme alliage a
permis d’améliorer la tenue a 1’oxydation.

Conclusion

De cette étude, il ressort que I’oxydation
du constantan s’effectue en trois étapes selon
un mécanisme de diffusion. L’allure para-
linéaire des courbes de prise de masse est
associée a une perte du caractére protecteur de
I’oxyde Cu,O formée par oxydation au cours
de I’étape parabolique. La couche d’oxyde
formée est constituée de deux régions : une
région externe principalement formé du CuO,
une région interne mixte contenant du Cu.0O,
NiO et de quelques particules de MnO. En
perspective, une étude sur le rdle du manganése
dans la tenue a 1’oxydation est envisagée ainsi
que I’oxydation non isotherme de I’alliage.
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