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Actuellement la majorité de [I'électricité produite en France est d’origine nucléaire. Le
combustible est I'oxyde d’'uranium qui est constitué, aprés trois a quatre ans de vie, de 94%
d’uranium, 1% de plutonium et 5% de déchets radioactifs. Aprés séparation des déchets des
éléments énergétiquement valorisables par recyclage, un traitement de transmutation pourrait
étre appliqué aux déchets visant a transformer un élément a longue durée de vie en un élément
a courte durée de vie. La transmutation est réalisée par bombardement des déchets par un
faisceau de neutrons au sein d’'un réacteur (Accelerator Driven System - ADS) dont une coupe

est présentée a la figure 1.

Figure 1 : Coupe d’un réacteur hybride ou Accelerator Driven System (ADS) d'aprés

Le réacteur est composé de trois parties : un accélérateur de particules produisant le faisceau
de protons (environ 1 GeV), une cible de spallation, bombardée par le faisceau de protons et
émettant des neutrons, et le coeur du réacteur contenant les déchets radioactifs en masse sous-
critique afin d’éviter toute réaction en chaine. L'alliage liquide eutectique plomb-bismuth
(LBE) est un bon candidat pour étre la cible de spallations parce qu'il possede des propriétés
intéressantes et recherchées :

- le plomb et le bismuth sont chimiquement inertes ;

- le LBE posseéde un point de fusion (125°C) qui rend possible le travail a des

températures faibles ;
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- son point de vaporisation élevé (1670°C) permet de travailler dans une gamme de
températures étendue sans craindre une vaporisation importante du métal ;

- sa tension de vapeur est basse (628 a 470°C) ;

- la densité élevée et la faible viscosité cinématique lui conférent une bonne circulation
naturelle (1,4 18 m?/s & 450°C) ;

- sa bonne capacité calorifique assure le refroidissement du réacteur ;

- 28 neutrons sont produits par proton de 1 GeV ;

- la section efficace d’absorption des neutrons est faible.

Concernant le matériau de structure, plusieurs types d'alliage ont ét& testéalliages base

nickel ou zirconium ainsi que les aciers inoxydables a teneur en nickel élevée n'ont pas été
retenus car le nickel et le zirconium sont tres solubles dans l'alliage eutectique et peuvent
former des précipités intermétalliques sous radiation. Les alliages a base d’aluminium ont été
rejetés car les températures de travail sont trop élevées par rapport aux températures
acceptables pour la tenue de ces alliages. Les alliages base fer sont les plus adaptés a la tenue
a l'irradiation et a la corrosion par le liquide eutectique. Cependant, l'irradiation "en dessous
de 400°C" entraine un durcissement pour tous les aciers (austénitiques et martensitiques ...) ce
qui induit des risques de fissurations et de fragilisation. Au dessus de 400°C, on peut observer
a forte dose un gonflement sous irradiation pour les austénitiques. Cela a conduit a la
sélection de l'acier martensitique tel que l'acier T91 qui résiste bien au gonflement sous
irradiation et dont la température de transition ductile-fragile varie peu pour des températures
d'irradiation au dela de 400°C.

La contribution de ce travail au développement du réacteur de transmutation a consisté :

- d'une part a I'élaboration de revétements destinés a améliorer les performances de
I'acier de structure T91 vis a vis de l'oxydation et de la fissuration par I'eutectique Pb-
Bi liquide,

- dautre part a I'étude thermodynamique du systeme Pb-Bi-(Hg)-Fe-Cr-Al-O pour
connaitre I'ensemble des équilibres entre phases existant dans les conditions imposées
par le fonctionnement du réacteur ADS.

Le deuxieme volet de ce travail trouve sa justification dans les résultats du premier qui ont
mis en évidence le rdle primordial joué par les oxydes mixtes dans l'interaction corrosive

entre l'acier et I'eutectique Pb-Bi faiblement oxygéné.
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L'ensemble des résultats obtenus au cours de ce travail est présenté dans les cinq chapitres

constituant ce manuscrit:

Dans le premier chapitrées données bibliographiques relatives aux caractéristiques de l'acier

et aux modes d’endommagements qu'il subit au contact de I'alliage Pb-Bi seront rassemblées.
Les patrticularités des revétements qui seront susceptibles de protéger l'acier T91 contre la

fragilisation et la corrosion y seront aussi évoquées.

Le deuxieme chapitredétaillera le matériel, les méthodes expérimentales et les techniques de

caractérisations qui seront employés lors de cette présente étude.

Le troisieme chapitreprésentera les différents revétements obtenus et leur comportement vis-

a-vis des dégradations chimique et mécanique. Ces résultats seront discutés et comparés a

ceux de l'acier T91 non revétu.

Le quatrieme chapitreexposera les modeles qui seront utilisés pour la description

thermodynamique par la méthode CALPHAD du systeme multiconstitué.

Le cinquiéme chapitreabordera la question relative a la présence éventuelle du mercure dans

la cible de spallation et I'acier T91. Les résultats de I'étude des équilibres thermodynamiques
entre phases dans le systéme Pb-Bi-Hg seront présentés. Il en sera de méme pour le systeme
Pb-Bi-Fe. Les descriptions seront utilisées pour justifier le choix de I'acier T91 et I'alliage Pb-

Bi comme matériau de structure de la cible de MEGAPIE.

Enfin dans le_sixieme chapitréidentification des produits d’oxydation de l'acier mis en

contact de l'alliage Pb-Bi saturé en oxygene entre 300 et 600°C sera présentée. Elle
débouchera sur la caractérisation des diagrammes d’équilibres entre phases pseudo-binaires
PbO-BpO3, PbO-FeO; et FeOs-Bi0Os et pseudo-ternaire PbO-Bis-Fe0s.



Introduction générale

Réferences bibliographiques : Introduction

1 Y. Poitevin, Rapport CEA (2003).
2T. Auger, L. Aphecetche, A. Cadiou, Y. Dai, H. Glasbrenner, F. Groschel, T. Kirchner,

Journal de Physique 1V, 12(8), (2002) 27-45.



Chapitre | ; Bibliographie générale

CHAPITRE | : Bibliographie genérale



Chapitre | ; Bibliographie générale

SOMMAIRE
T 0T 18T 4o o 1SRRI 8
l. Les matériaux de structures du module de MEGAPIE ...........coiiiiiiiiiie it erae e 9
I.1.  Le choix de I'alliage Pb - Bi comme matériau pour la cible de spallations ............cccccceevviiciiireeeeeiennn, 9
[.2.  Le choix de I'alliage de structure pour la «fenétre» du module de spallations MEGAPIE...................... 9
Il. ProblEMAatiqUES 0 EIUE. ... ..uuiiiii ettt e e e e s st e e e e e e sss bt aeeaeeesasbaeaeeeessanteaeeeaeesans 10
Il. Les caraCtéristiques de aCier TOL .....ccoiii i r e e e e e e e e e e e e e e e s e e s e e s e s e s aaarearbesraeeeeees 11
V. Les modes d’endommagement de I'acier T91 au contact de I'alliage Pb-Bi........ccccccvvvvvviviiiiiennnnnnn, 13
IV.1. L’'oxydation, la corrosion et la dissolution du T91 au contact de I'alliage Pb-Bi liquide ................. 13
IvV.2. La fragilisation de I'acier T91 induite par l'alliage Ph-Bi........cccccuvveiiiiiiiiiiii s 20
IV.2.1 Les mesures de MOUIADINIE ............ooiiiiiiiiiiiie e e s e e e e s snaaeeeas 20
IV.2.2 Les caractéristiques du processus de fragiliSation.............cceeeiieiieiiieee e 23
V. Généralités sur les oxydes protecteurs a haute températyé®, @ibOz et SiQ. .....vvvveeeeviiivieeeeenins 27
RV B = o o] 1= (= ol 1 o [ =R ERP I POPPRRR 28
Y2 o oo 1= (=S L= Tor= T g 1T [ 1= PSR 31
VI. D’autres MateriauX CEFAMIGUES ......ccceeeeeeeiiei i e e eeece ettt e et e e e eeeeeeeaaaaaaaaeaaeesaesaaaaaasassrasrestessseneneeeeeees 34
VI.1. ISR ool (U (TS o (= =T T PRPR SR 34
VI.2. LeS CarbUrES 0@ CRIOME....ccco it e e e et e e e e e aneees 35
VI.3. LS AIUMINUIES T8 FBI ..ot st e e e st e e e e s st e et e e e e s annnaeeeeee s 36
VII. Elaboration de revétement par la technique de pack cémentation ...............ccooevceccciiiiiiiiiiieeeeeeeee e 38
VI.1.  Aspects thermodynamiques du procédé de pack-CEMENtatioN ..........c.ceevueeeeiiieeeiniiee e eriiee e eeees 40
VIIL1.1. Choix de I'alliage donneur (Masteralloy) ...........eviieiiiiiiiieie e 40
VII.1.2. ChROIX 08 IACHVALEUL ...ttt e e e e e e e e e e e eaaaaeaeaaeaaeeaaeas 41
VII.1.3. Choix de la tempeérature du PrOCEAE .........coieeiiiiiiiiiie ettt e s e e e e e s ensaaeeeas 43
VII.2.  Aspects cinétiques du procédé de pack-CEMENTALION ...........cceeiiiiiiieeeeiiiiiiieeeeeesiier e e e e e sirrreee e e e eeeens 44
VIII. )Y g L=TT N o] o] oo =T o] a1 10 1= TR UPRPP 44
Références bibliographiques : CRAPItrE |.......ueeeeieiiiiiiiiiee e e e e e e e e e e e e e s e s s e e s s e s s annerarreees 46



Chapitre | ; Bibliographie générale

Introduction

L’objectif principal du GDR GEDEPEON est de concevoir un réacteur nucléaire hybride
(ADS) qui fonctionne avec une cible de spallations MEGAPIE dont un schéma détaillé est
donné sur la figure-l. Une des premiéres étapes de validation de la faisabilité de ce systeme
hybride est la construction et la mise en fonctionnement d’un prototype comportant les deux
premieres parties du réacteur hybride : le faisceau de protons et la cible de spallations. La
construction d’'un tel module de spallations a nécessité, notamment, d’effectuer un choix sur
le matériau constituant la cible de spallations puis sur le matériau de structure, contenant cette

cible de spallations.

| MEGAPIE local corrol system !

Piegeage des [Pemmmmerarees
produits de | [ spllation prideact
réaction pazeux R 18

Puip =nd hester

Operaing parameter
odviet Suppiy st

monit oring system

Targethead
um eyt am with with hoist
Iighage moritoring attachment

Target ehcosure __
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Targetblock baund
Target top shielding
| Hxlevel control g
f LM expansion volume
with cover gas
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HXX corndact medium

Upper target container shell

Wain flows pump
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PI|] —~ Hxgridplate
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=

Bypass flan guide tube

Lower target enclosure
(double walled; D20 cooled)

A pdliary heaters

Main flow quide tube

Moderator tark central tube

fenétre

Severe accident
management system

Fhux de protons (A) (B)

Figure I-1: (A) Schéma détaillé du concept de la cible MEGAPIE. (B) Vue d'ensemble et
photographie de la cibfe

Les alliages métalliques liquides sont de bons candidats comme matériaux de la cible de
gpallations parce qu’ils possedent des qualités de rendement neutroniques et des qualités
thermiques adéquates. Actuellement, I'alliage plomb-bismuth de composition eutectique est le

candidat le plus approprié comme cible de spallations pour I'émission de neutrons.
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|. Les matériaux de structures du module de MEGAPIE

I.1. Le choix de I'alliage Pb - Bi comme matériau pour la cible
de spallations

L’intérét d'utiliser I'alliage liquide plomb-bismuth, comme cible de spallation résulte
deses bonnes propriétés physico-chimiques et nucléaires.
Du point de vue des propriétés physico-chimiques, les éléments Pb et Bi sont relativement
inertes chimiquement et surtout ne réagissent pas de maniere explosive avec l'air ni avec
I'eau. La composition eutectique de I'alliage métallique Pb-Bi (noté LBE)de 55,5 % en
masse de Bi. Le point de fusion de 'eutectique est bas (125°C) et son point de vaporisation au
contraire est élevé (1670°C). La composition de l'eutectique posséde aussi une tension de
vapeur basse, une densité élevée et une bonne capacité calorifique.
Du point de vue des propriétés nucléaires, ce matériau a un bon rendement de spallations. I
produit 28 neutrons par réaction de spallations impliquant un seul proton d’énergie égale a 1
GeV. Sa section efficace d’absorption des neutrons est faible et il constitue un matériau
faiblement modératelirce qui permet d’obtenir un spectre neutronique rapide idéal pour
transmuter les actinides mineurs (Am, Np, Cm). différentes propriétés lui permettent de
produire un large spectre d’énergie des neutrons afin de transmuter une plus large gamme

d’éléments.

|.2. Le choix de I'alliage de structure pour la «fenétre» du
module de spallations MEGAPIE

La partie la plus critigue du module de spallations est la fenétre qui constitue
I'interface entre la cible de spallations et le faisceau de protons. Ainsi le choix du matériau de
structure de la fenétre doit étre effectué en considérant les propriétés de ce matériau vis-a-vis

de sa tenue a l'irradiation et de sa tenue a la corrosion

Différents types d’alliages ont été envisagés et certains d’entre eux n'ont pas été retenus pour

cette application. On peut citer par exemple, les alliages base nickel et les aciers inoxydables

" LBE : lead Bismuth Eutectic

' Un matériau a un pouvoir modérateur fort s'il est léger (numéro atomique faible) car ils ralentissent trés
efficacement les neutrons initialement énergétiques : par exemple I'eau, le bore, le graphite sont des matériaux
modérateurs.
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riches en nickel qui ont été écartés pour des raisons de tenue & I'irradiation et & la éorrosion
Dans le cas des alliages a base d’aluminium, leur faible point de fusion n’a pas permis de les
retenir car I'application envisagée fait intervenir des températures trop élevées pour que leur
résistance a la corrosion soit acceptable choix de I'acier T91 (9 % Cr et 1 % Mo en
masse) (tableau-I) comme matériau de structure résulte de nombreux travaux ayant montré
sa bonne résistance a lirradiation et & la dissolution au contact du Pb-Lididuadigure

-2 représente le container et la fenétre de la cible de spallation constitués par I'acier.

Tableau I-1 : Composition chimique de I'acier T91 donnée en pourcentage massique (Ascometal)
Cr Mo Mn Y, Ni Nb C Fe

8,32 0,86 0,48 0,20 0,06 0,06 0,09 Balange

Epaisseur du T91 :

* 4 mm dans la partie haute,

2 mm dans 1a zone de spallarion

* 1,54 2 mm au niveau de la fenétre

\ fendtre ——

Figure I-1 : Schéma du container et de la fenétre de la cible de spdilation

Toutefois, malgré sa bonne tenue a l'irradiation, I'acier T91 présente quelques inconvénients
gui nécessitent d’approfondir la connaissance de ses propriétés physico-chimiques dans
I'environnement ADS et motivent la présente étude.

Il. Problématiques de I'étude

Les choix portés sur I'alliage de la cible de spallations (Pb-Bi) et le matériau de structure de

sa fenétre ont été effectués en se basant sur leurs performances intéressantes considérées

10
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isolément (rendement neutronique et tenu a l'irradiation). Toutefois, leur association dans ce
dispositif présente des inconvénients.

Les réactions de capture neutronique et de spallation entrainent la production de
radioéléments émetteurs alpha hautement énergétiques (210Po) et une importante production
de mercure. La concentration de celle-ci peut dépasser 1% en masse au bout de quelques
années d'utilisation. Ces quantités non négligeables de mercure dans la cible peuvent étre
génantes dans la mesure ou elles pourraient conduire a la formation d’alliages (ternaires ou
binaires) plus réfractaird8 que I'eutectique Pb-Bi et induire ainsi des dégradations de la
surface de I'acier par érosion.

L’alliage plomb-bismuth peut aussi contenir de I'oxygene en impuretés dont la teneur
massique peut atteindre @6 & 600°C. L'oxygéne dissous pourrait provoquer des réactions
de corrosion entre le liquide eutectique et I'acier dans les domaines de températures de
fonctionnement du réacteur ADS (300 - 600°C). Les essais d'immersion de I'acier T91 dans
le liquide eutectique, simulant les conditions de températures et de pression de la cible,
recensés dans la littérature ont montré la formation d’oxyde mixte de Pb, Bi, Fe, &.et Cr
Ainsi, ces composés oxygéneés formés a linterface acier T91 / liquide LBE, pourraient étre
des produits a bas point de fusion ayant pour conséquence d’accélérer la dégradation du
container.

Au regard de ces données, une étude bibliographique des phénomenes de dégradations

de I'acier T91 au contact de I'alliage Pb-Bi s’avére nécessaire.

Dans les paragraphes suivants, nous allons présenter les caractéristiques de I'acier T91 et les
différents mécanismes qui régissent sa dégradation au contact de I'alliage plomb-bismuth en

présence ou non de I'oxygene.

lll. Les caracteéristiques de l'acier T91

Les aciers ferritiques et martensitiques sont connus pour subir une transition ductile-
fragile dans une gamme de températures déterminée (Ductile to Brittle Transition
Température : DBTTf. Sous irradiation, cette température de transition ductile-fragile
(DBTT) peut augmenter tres fortement. La figure 1-3 présente I'évolution de cette température
en fonction de la température d'irradiation de I'échantillon pour quelques aciers ferritiques,

martensitiques et ferrito-martensitiqtfesNotons que cette température n'est pas une

11
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propriété intrinséque au matériau ; elle peut varier en fonction de la géométrie de I'échantillon

irradié, de sa taille et des paramétres de l'irradidtion

oaTT —.—' L Séan, & Alamo. A Mailard, H Tourn, C Bracher P
Cubuizzon. 0. Rabouille, J. Nucl, Matar 212-215 (1994) 588-583

1% Cr, tempered
& lecrite

500 &80 &00

Figure 1=3 : Evolution de la température de transition ductile-fragile (DBTT) pour différents aciers ferritiques,
ferrito-martensitiques et martensitiques, en fonction de la température d'irradiation par un faisceau d® protons

La figure 3 met en évidence que, la DBTT augmente avec l'augmentation de la teneur en
chrome dans l'acier. Aussi, le choix du matériau de la "fenétre” et d’'une partie de la cuve de la
cible MEGAPIE s’est porté sur I'acier martensitique T91 pour le bon équilibre entre sa tenue
a l'irradiation et ses qualités de tenue a la corrosion en milieu Pb-Bi (absence de nickel et
présence de chrome). La tenue a la corrosion de l'acier T91 a été longuement étudiée dans des
environnements contenant une trés faible quantité d’oxygéne dissous dans l'alliade Pb-Li
liquide. Il s'avere que la résistance a la corrosion de cet acier est satisfaisante dans ces
conditions particuliéres.

Par ailleurs, l'acier 316L, plus facile & souder, a été également étudié et il est utilisé
pour la fabrication des parties supérieures du container, moins chaudes et éloignées de la zone

de spallatiof,
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V. Les modes d’endommagement de l'acier T91 au
contact de I'alliage Pb-Bi

IVV.1. L’oxydation, la corrosion et la dissolution du T91 au
contact de I'alliage Pb-Bi liquide

La corrosion de l'acier T91 par l'alliage Pb-Bi liquide a été le sujet de la these de L.
Martinelli®. Les conclusions majeures de ce travail figurent dans les paragraphes suivants ot
elles sont comparées aux données recensées dans la littérature.

Nature des couches d’oxydeBans la littérature® 311>l a été démontré que I'oxydation

dans l'alliage eutectique Pb-Bi d’'un acier Fe-Cr conduit a la formation d'une couche d’oxyde
duplex constituée :

- d’un liseré de spinelle Fe-Cr au contact de l'acier,

- d’'une couche de magnétite au contact de I'oxydant.
Ces deux couches ont la méme épaisseur quelles que soient la température, la pression
d’oxygéne et la durée d’expositiénL’étude cinétique de ce processus d'oxydation réveéle
quil peut étre décrit par une loi parabolique, de constanégale a 4,5xI cn¥/s, pour une
température d’environ 470°C et un alliage Pb-Bi saturé en oxygéne.
La couche de magnétite possede deux microstructures :

- au niveau de l'interface avec le spinelle, elle est équiaxe avec des grains dont la taille

peut aller de 50 a 200 nm.

- au niveau de l'interface avec le Pb-Bi, les grains sont colonnaires.
De plus, la couche de magnétite contient des pores de quelques microns, qui rendent possible
la pénétration des alliages liquides. Cependant, les essais de corrosion de I'acier T91 par le
LBE ont montré que seul le plomb liquide pénétre dans les*pores
La couche de spinelle, quand a elle, n'est constituée que d'un seul type microstructural
caractérisé par de petits grains équiaxes d’environ 30 nm. Il n'y a pas de porosité, mais la
pénétration de plomb reste tout de méme possible. Le spinelle a une composition constante
Fe 341 6604 dans toute I'épaisseur de la couche.

Influence de la températurePlusieurs études ont été menées pour déterminer l'influence de

la température sur la corrosion. Pour ce faire les autéuront testé deux nuances d'acier :
T91(Fe-9Cr) et Manet Il (Fe-10,3Cr) entre 300 et 600°C. La figtherdsume les différents
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régimes qui existent lors de I'oxydation dans un alliage Pb-Bi saturé en oxygene a température

variable.
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Figure 1-4 : Cinétique d'oxydation d'acier (T91 et Manet Il) dans un alliage Pb-Bi saturé en oxygene a
différentes températures’

Pour résumer, il existe trois domaines caractéristiques :
- a300°C, aucune couche d’oxyde n'est détectée ;
- a470°C, l'oxydation est effective mais le mécanisme de croissance de 'oxyde
n'est pas €élucidé du fait du manque de données ;
- a 600°C, 'oxydation est marquée et quantifiable : les produits de réaction ont
une épaisseur de 60 um aprés 1000 h de test. La cinétique de croissance de I'oxyde
peut étre décrite par une loi parabolique de constantelkpxt0' cm2/s & 600°C.
Néanmoins, des points expérimentaux supplémentaires seraient nécessaires pour

confirmer cette valeur.

Influence de la pression d'oxygén8albaud-Célériéra étudié les actions simultanées de la

pression partielle d'oxygéne et de la température.
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Figure 1-5 : Dépendance de la cinétique d'oxydation vis a vis de la pression partielle d'dx§dene

La figure F5 regroupe ses résultats issus de plusieurs essais d’oxydation menés sur I'acier
T91 &4 470°C et 600°C pendant 1000 h :

- & 470°C, une couche d'oxyde apparait pour une pression d’oxygéné’datrhOen
équilibre avec l'alliage Pb-Bi. A partir de cette pression, I'épaisseur de la couche
évolue peu avec 'augmentation de la teneur en oxygéene.

- a 600°C, trois phénomenes distincts fonction de la quantité d’oxygene présente sont
observeés :

+ Sila teneur est inférieure ai@ds % (7x18’ atm), I'acier se dissout dans
I’alliage Pb-Bi ;

* Sila teneur est comprise entre®i8ds % (7x16’ atm) et 16 pds % (7x13°
atm), une couche d’oxyde s'édifie. Ce processus est toutefois associé a une
perte de masse signifiant que les phénomenes de dissolution de l'acier et de
formation de I'oxyde sont simultanés ;

« Enfin, si la teneur est supérieure a°1pds % (7x1@ atm), I'oxydation
devient importante et I'acier T91 ne peut plus étre utilisé.

En conclusion, la teneur en oxygene a une influence significative a 600°C alors que son effet

a 470°C est négligeable.
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La caractérisation de la cinétique d’oxydation de I'acier par l'alliage plomb-bismuth a été
réalisé par Furukawat al’>. L'expérience mise en oeuvre consistait & immerger & 550°C la
moitié d’'un échantillon d’acier dans l'alliage eutectique Pb-Bi liquide et a laisser la seconde
moitié dans une atmosphére faiblement oxygénée équivalente a 1°93attD. Les
caractéristiques cinétiques de l'oxydation par I'atmosphére gazeuse et celles de la corrosion

par Pb-Bi liquide ont pu étre ainsi déterminées. Le montage et les résultats de cette étude sont

reproduits a la figure6.
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Figure 1-6 : a) technique, b) résultats, c) image MEB des réstitats

Les conclusions tirées de ces expériences sont les suivantes :
- I'épaisseur des couches d’oxydes croissant sous l'effet de I'atmosphére gazeuse est
supérieure a celle des oxydes croissant en présence de LBE,
- lavitesse de croissance du spinelle est la méme quel que soit I'environnement.

Pour résumer, les caractéristiques de I'oxydation de l'acier par le plomb-bismuth sont les
suivantes :

- une couche d'oxyde de structure duplex se forme a la surface de l'acier ; elle est
constituée d'un spinelle Fe-Cr compact au contact de l'acier et d'une couche de
magnétite poreuse au contact de I'environnement extérieur ;

- les cinétiques d’oxydations semblent suivre une loi parabolique ;

- Tlinfluence de la teneur en oxygéne a 600°C est remarquable alors que celle-ci est
négligeable a 470°C

Ainsi, il apparait que la formation d’'une couche d’oxyde superficielle est possible dans
certaines conditions de température et de pression d’oxygéne : celle-ci pourrait avoir un role

protecteur.
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En ce qui concerne la corrosion du T91 par l'alliage Pb-Bi liquide, deux régimes de
corrosion ont été soulignés par la littérafdfe Ces régimes de corrosion dépendent de la
teneur en oxygene dissous dans l'alliage Pb-Bi. lls sont identifiés sur le diagramme

d'Ellingham suivarif (figure I-7).
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Figure 1-7 : Diagramme d'Ellingham contenant les lignes d'iso-concentration
(en poids pour-cent) en oxygéne dissous dans l'alliage Pb-Bi

Pour de faibles teneurs en oxygeéne, la corrosion se manifeste par dissolution du T91 dans le
métal liquide. Ainsi le régime de dissolution est obtenu pour une teneur en oxygéne similaire
a celle nécessaire a la formation de la magnétitg.F€igure F7) : & 470°C la dissolution

du T91 apparait pour une teneur en oxygéne dissous dans l'alliage Pb-Bi avoisinaafs.10

% alors que la précipitation de la magnétite se produit pour une teneur en oxygéne dissous
égale & 18 pds. %'. Dans le régime de dissolution, deux facteurs jouent particuliérement sur
la vitesse de corrosion : la température et la vitesse de circulation de l'alliage Pb-Bi.

Afin d’évaluer I'impact de la température sur le processus de dissolution, un méme échantillon
d’alliage 56T5 (Fe-10,5Cr) a été corrodé, sous un gradient thermique de 295°C a 490°C, dans
l'alliage Pb-Bi contenant environ 5xipds. % d'oxygéne dissous. Dans la partie haute
température de I'échantillon (T > 480°C), l'acier se dissout, présentant des attaques

intergranulaires. Dans la partie intermédiaire, soit dans le domaine de températures compris
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entre 400°C et 480°C, un dépbt de cristaux 98Fe-2Cr est observable sur toute la surface de
I'échantillon. A des températures plus basses, aucun dépoét n'est observé.
Ces résultats mettent en évidence un processus de dissolution/dépét : a haute température
I'acier se dissout et les produits de corrosion vont se redéposer dans les parties froides. En
effet, lorsque les limites de solubilité des espéces dissoutes sont atteintes, les produits de
corrosion précipitent et forment des dépdts. Ce type de processus de dissolution/dépobt est
prévisible dans la cible MEGAPIE dans laquelle le gradient de température entre la fenétre et
la partie haute est de I'ordre de 150°C.

Par ailleurs, dans la cible MEGAPIE, une vitesse de circulation de l'alliage liquide Pb-
Bi maximale de 1 m/s est envisagée. Des essais de dissolution de l'acier T91 ont été effectués
en milieu circulant et en milieu stagnant, a différentes températures. Il en résulte que plus la
température et la vitesse de circulation sont élevées plus la dissolution du T91 est importante.
Les résultats des essais de dissolution de I'acier martensitique 56T5 (Fe-10,5Cr) en milieu Pb-
Bi stagnant ont été effectués a 500°C, pour une teneur en oxygene dissous dans l'alliage Pb-Bi
égale & 7x18 pds. %. Dans ces conditions, la vitesse de dissolution de I'acier est de l'ordre de
45 pm/an (en supposant une cinétique linéafrd)orsque l'alliage eutectique Pb-Bi liquide
est en circulation, des équations ont été étaSiféspermettant de relier, en fonction de la
température, la vitesse de corrosion a la vitesse de circulation de l'alliage Pb-Bi. Lorsque
I'alliage Pb-Bi circule a la vitessg dans un tube de diametde la vitesse de corrosion du
tube, Vorrosion PEUL S'éCrire :
Veorrosior=0,0165 88 %14 {0530 p 0670 (c.C)!® avec Cs et Cp les concentrations de fer
dissous a l'interface T91/Pb-Bi (supposée égale a sa limite de solubilité) et dans le cceur de
I'alliage liquide (supposée nulle), la viscosité cinématique de l'alliage Pb-Bi liquid®ete
coefficient de diffusion du fer dans l'alliage liquide.
Aussi, la vitesse de corrosion est limitée par la diffusion dans l'alliage liquide des éléments
majoritaires de l'acier. Dans le cas du T91, la vitesse de corrosion serait limitée par la
diffusion du fer dans l'alliage Pb-Bi, ainsi que par sa limite de solubilité qui est quasi nulle a
basse température.
Des essais de dissolution du T91 dans l'alliage Pb-Bi en circulation ont été réalisés a 400°C et
a 470°C®. La vitesse de dissolution du fer pur et du T91, & 400°C, est représentée sur la

figure 1-8 en fonction de la vitesse de circulation de l'alliage Pb-Bi liquide.
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Figure 1-8 : Variation de la vitesse de dissolution du T91 et du fer pur en fonction de la vitesse de circulation de
l'alliage liquide Pb-Bi, a 400°C. Les concentrations en oxygéene dissous sont comprises entre 7x10-8 et 3x10-12
pds %™

La figure F8 montre que la vitesse de dissolution simulée est supérieure aux vitesses de
dissolutions expérimentales. Cette différence est attribuée par les Hugexrsiombreuses
incertitudes concernant les données physico-chimiques utilisées pour le calcul, a savoir : la
limite de solubilité et le coefficient de diffusion du fer dans l'alliage liquide Pb-Bi a 400°C. Le
coefficient de diffusion a été extrapolé a basse température a partir du coefficient de diffusion
du fer dans le plomb déterminé a plus hautes températures. De plus, la valeur numérique du
facteur CsCy), utilisée dans la simulation, est maximiSé&n effet, les concentrations
réelles en fer dissous, au cceur de l'alliage Pb-Bi et a l'interface métal/Pb-Bi, sont inconnues.
Par allleurs, la vitesse de dissolution du fer pur est plus importante que celle du T91. Toujours
d'apré®®, une fine couche doxyde de chrome ou de spinelle Fe-Cr peut recouvrir
patiellement la surface de l'acier et protéger ainsi le T91 d'une dissolution égale a celle du fer
dans l'alliage Pb-Bi.

A partir de ces résultats, la vitesse de dissolution du T91 dans linstallation MEGAPIE
(vitesse de circulation l'alliage Pb-Bi environ égale a 1m/s), peut étre estimée a 400°C : elle
correspond a environ 438n/an, en prenant les résultats expérimentaux du T91. Cette vitesse
de dissolution est tres faible, il peut étre supposé que la dissolution du T91 ne constituera pas
un inconveénient majeur a l'utilisation du T91 comme matériau de structure de la cuve et de la

"fenétre” de la cible de spallations.
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Lorsque la teneur en oxygene est supérieure a la teneur nécessaire a la formation de la
magnétite, le T91 s'oxyde. Le régime d'oxydation du T91 est donc reli€¢ a une gamme de
teneurs en oxygéne dissous comprise, approximativement, entre la teneur nécessaire a la
précipitation de la magnétite et celle correspondant a la limite de solubilité de I'oxygéne dans
l'alliage Pb-Bi (concordant avec la précipitation de PbO)

Dans le cas de l'oxydation du T91, une couche d'oxyde de structure duplex est observable a la
surface du T91. Cet oxyde est constitué d'une couche de spinelle Fe-Cr au contact de I'acier
T91 surmontée d'une couche de magnétite. A partir de plusieurs centaines dheures
d'oxydation dans l'alliage Pb-Bi saturé en oxygéne a 470°C, une couche d'oxyde d'environ 5
um d'épaisseur est observable. La teneur en oxygéne dissout, la vitesse de circulation de
l'alliage Pb-Bi et la température sont des parametres influant fortement sur le processus de
corrosion.

L'interprétation des différents résultats des recherches est difficile a clarifier a cause de la
multitude de parameétres variant pour chaque expérience. Aussi, le réle de chaque paramétre
n'a pu étre élucidé et le mécanisme d'oxydation n'a pas été découvert.

Dans linstallation MEGAPIE, aucun contréle de I'oxygéne dissous dans l'alliage Pb-Bi n'est
prévu. L'importante quantité d'hydrogene générée par les réactions de spallations suggére que
la teneur en oxygene devrait étre plutét faible.

IV.2. La fragilisation de l'acier T91 induite par I'alliage Pb-
Bi

Pour qu’il y ait endommagement, il faut que la surface de la piece d’acier soit mouillée par le

métal liquide.

IV.2.1 Les mesures de mouillabilité

Le systeme métal liquide/substrat est considéré comme mouillant si I'angle de mduillage

(figure 1-9) est inférieur & 90°C et non mouillant s’il est supérieur a cette valeur
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Figure 1-9 : Définition de I'angle de mouillage t entre un liquide et un substrat

Des expériences de mouillage du fer, et deux aciers Fe-7Cr et T91 par |€°Bidhb
I'alliage Pb-Bf? et le bismutf® sont recensées dans la littérature. Elles ont été réalisées selon

différentes variantes de la technique de la goutte posée. Ces techniques sont schématisées a la

figure 1-10.
_ Nétal liquide |

Anglflde A ** L
mouillage : —

ge - . Substrat

| | I ]
Technique de la goutte posée Technique de la goutte dispensée

A B
[ 11 ]
Substrat J
- | _ inerte
Technique de la goutte posée modifiée Technique de la goutte transférée
C D

Figure 1-10 : Différentes techniques utilisées pour mesurer la mouillabilité : (A) technique de la
goutte posée, (B) technique de la goutte dispensée, (C) technique de la goutte posée modifiée, (D) technique de
la goutte transférée

Toutes ces expériences ont été réalisées sous hélium ou sous vide secondfaita. 520ls

les systemes exploitant le systéme Bi/Fe se sont déroulés sous un environnement réducteur
H,. La teneur en oxygene dans le milieu n'est pas précisée pour les expériences effectuées
dans le plomb pur et dans l'alliage Pb-Bi. Les résultats de ces travaux sont rassemblés a la

figure I-11.

21



Chapitre | ; Bibliographie générale

Wr——a— ! ! !
= I I I I
P e et q----- t----- L V1 NN W
& i | i | | 5
3 ' | J 1 1 3
_3'120 _______ =_ _____ [ [ 1T 177 “;].20 ————————
& | | | | | s
= 1 1 1 1 1 =
S 100 ===~ i TR i 1= 177 B100t---- -k oo m— o
E i E—ag i i E
R P I A S PO -
v | ] ] )
El \ \ : El
E 6+----- L ——————— —4‘-———— NN A E —
|
40 18 ' I ! .
350 430 550 650 750 850 950

Température °C Température °C

Echantillons non traités thermiquement Echantillons pré-traités thermiquement

-5 Pb sur Fe-7Cr technique goutte posée modifitée @ P sur Fe armeo montée 800°C en 40 min technique goutte transférée
~4— Pb sur Fe technique goutte A Pb sur Fe armco montée 750°C en 60 min techmque goutte transféree
dispensée
O~ Bisur Fe technique goutte posée (sous H,)
4+ Pb-Bi sur T91 technique goutte posee B Pb-Bi sur T91 traitement 850°C technique goutte dispensée

Figure 1-11: Récapitulatif des résultats de mouillage des métaux liquides plomb, bismuth et alliage Pb-Bi sur
les substrats Fe, Fe-7Cr et T91, obtenus dans la littéfettie?

La figure F11 montre que l'angle de mouillage diminue avec l'augmentation de la
température. Les différents paliers observés sur ces courbes sont attribués par 16%%déteurs

a un changement de nature du substrat ou du métal liquide. Les caractéristiques de chaque
pdier sont données ci-dessous :

Le palier A correspond a un systeme métal liquide/substrat non mouillant : I'angle de
mouillage est supérieur a 90°. Certains auf8ats?attribuent donc ce palier & la présence
d'une fine pellicule de PbO (pour l'alliage Pb-Bi et le plomb) ou d@Bjpour le bismuth
seul) recouvrant la surface du métal liquide. Cette fine pellicule d'oxyde retient le métal
liquide et augmente la valeur de I'angle de mouillage. Lorsque la température augmente, les
oxydes PbO et BO; se dissolvent dans le métal liquiddG® de la réaction d'oxydation
augmente a mesure que la température augmente). A une température particuliere, la
dissolution est telle que la pellicule se rompt et le métal liquide se déverse sur le substrat. Un
brusque changement d'angle de mouillage se produit alors : il passe de celui du palier A a
celui du palier B. Il convient toutefois de remarquer que ces paliers ne sont observés que dans
le cas ou les techniques de la goutte posée ou goutte posée modifiée sont utilisées (figure I-
11).

La technique de la goutte transférée et celle de la goutte dispensée permettent de rompre cette
pellicule avant le contact entre la goutte de métal liquide et le substrat. Le palier B est ainsi
directement obtenu. Il correspond a un systeme mouillant : I'angle de mouillage est inférieur a

90°. Ce palier est plus ou moins bien margué mais il semble observable quelle que soit la
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technique utilisée. A haute température lors des traitements thermiques des échantillons, la
sublimation de la couche d'oxyde native sur le plomb-bismuth se produit et mene a la
disparition de ce palier sel@ft>?: les valeurs caractéristiques de l'angle au palier B seraient
doncliées au systeme métal liquide/substrat métallique oxydé.

Le palier C correspond a une situation de mouillage. "Il semble improbable cependant qu'il y
ait contact direct entre le métal liquide et le substrat car dans ce cas il y a mouillage total avec
un angle proche de 0°". On peut parler de mouillage réactif dans ce cas.

Il s'avere ainsi que les angles de mouillage du palier B, attribués au systéme métal liquide
(plomb, bismuth, alliage Pb-Bi) déposé sur substrat oxydé, sont toujours inférieurs a 90° : le
métal liquide mouillerait donc toujours l'oxyde natif présent a la surface des acigfs €Fe

le spinelle a base de Fe-Cr). Ainsi, le plomb et le bismuth pourraient donc pénétrer au sein de
la couche d'oxyde, dans des nano-canaux, sans autre condition nécessaire. La diffusion de
l'oxygéne par voie liquide a travers ces nano-canaux de plomb et de bismuth serait donc
possible. Toutefois, certains autédrsnt réalisé des expériences de mouillage du fer par le
bismuth en augmentant progressivement la pression partielle en oxygene dans I'enceinte. lls
ont remarqué que l'angle de mouillage diminuait avec I'augmentation de la teneur en
oxygene. La présence d’oxygéene augmenterait donc la mouillabilité du fer par le bismuth. En
fait, il semblerait que les substrats oxydés soient plus aptes a étre mouillés par les métaux
liquides oxydés. Ceci est par ailleurs corroboré par le fait qu'en présence d'une trop faible
guantité d'oxygene, seul le plomb de I'eutectique Pb-Bi soit oxydé et se retrouve a l'intérieur
des nano-canaux de I'oxyde de fer.

Pour conclure :

- la littérature montre que le plomb et le bismuth mouillent les oxydes de fer et de Fe-
Cr. La pénétration de plomb et de bismuth dans les nano-canaux est donc possible.

- I'oxygéne joue un réle important dans les propriétés de mouillage par le métal liquide

du substrat, qu’il convient d’éclaircir définitivement.

IV.2.2 Les caractéristiques du processus de fragilisation

La fragilisation induite par I'eutectique Pb-Bi peut étre régie par trois types de phénomeénes.
Ceux-ci sont caractérises :
— par une pénétration intergranulaire fragilisante. Ce phénoméne peut étre observable en

présence ou non d'une contrainte extérieure ;
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- par la nature du mode de rupture du matériau : une transition ductile-fragile est mise en
evidence lors de lI'examen facies de rupture. Ce phénomeéne est lieé a une adsorption des
atomes du métal liquide sur l'acier. Contrairement au phénomeéne précédent, il peut étre
observé sur des mono-cristaux ;

— par une diminution de la ductilité du matériau. Quelle que soit la cause microscopique et la
nature ductile ou fragile du facies de rupture, ce mode de fragilisation est défini par une
diminution de la ductilité et de la résistance du matériau.

Du point de vue de la pénétration intergranulaire, si I'eutectique Pb-Bi pénétre dans les joints
de grains lors d'immersions a haute température (supérieure a 600°C), a trés faible teneur en
oxygéne dissous dans l'eutectique Pb-Bi, ce processus est lent ou rapidemeflt @rété
processus est incapable d'amorcer des fissures lors de tests de &adiiton a température
ambianté®. Le couple T91/eutectique Pb-Bi n'apparait pas comme un couple fragilisant
contrairement aux couples GliidBiiquide > €t Alsolidd Gaiquide” -

Le phénoméne de fragilisation lié a une transition ductile-fragile du mode de rupture est
fortement dépendant de quatre parametres : la température, la teneur en oxygéne dissous dans
I'alliage Pb-Bi, la présence de points de concentration de contraintes et l'augmentation de la
dureté de l'acier.

Ce phénomene est fortement lié & la réduction de I'énergie de surface de l'acier par adsorption
d'atomes du métal liquide a la surface de l'acier. Des calbuilsitio a I'échelle atomique
montrent que, lors d'une simulation de I'adsorption d'atomes de Pb-Bi a la surface de grains de
fer, la diminution de I'énergie dsurface est comprise entre 16 et 35 % (en fonction de
l'orientation cristallographique du grain de fér)La cause de ce type de fragilisation
(adsorption du métal liquide a la surface de l'acier) nécessite donc un contact direct entre
I'acier et le métal liquide.

Aussi, ce mode de fragilisation est fortement lié au régime de corrosion de l'acier (dissolution
ou oxydation),.e. a la teneur en oxygene dissous dans le métal liquide. En effet, lorsque la
teneur en oxygene est élevée, une couche d'oxyde se forme a la surface du matériau et
empéche un contact direct entre le métal liquide et I'acier. En revanche, lorsque la teneur en
oxygéne dissous dans l'eutectique Pb-Bi est faible, la corrosion de Il'acier suit un régime de
dissolution et un contact intime peut se créer entre les métaux liquides et solides par
mouillage. Une expérience originale a mis en évidence le role de la présence d'une couche
d'oxyde dans la protection a la fragilisation du T91 par l'eutectique ®biBi couche
d'oxyde native, présente a la surface des échantillons de T91, a préalablement été retirée par
bombardement d'ions dans une chambre ultravide. Ce retrait de la couche d'oxyde est suivi
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d'un dépét, par PVD, d'atomes de plomb et de bismuth a la surface du T91. Un essai de
traction est ensuite réalisé a 340°C sous balayage d'hélium. Un mode de rupture mixte,
fragile-ductile est observable sur le facies de rupture de I'échantillon. La zone fragilisée ne se
situe qu'a la périphérie de I'échantillon alors que la rupture ductile se produit au niveau du
coeur du T91. Les auteurs expliquent ce phénoméne par une pénétration de l'alliage Pb-Bi
liquide dans les fissures formées par I'essai de trattiom quantité d'atomes de plomb et de
bismuth déposée a la surface du T91 est cependant faible et correspond a une épaisseur de
guelques centaines de nanometres. De plus, le facies de rupture ductile de l'acier T91 est
également retrouvéorsque la quantité d'alliage Pb-Bi n'est plus suffisante pour pénétrer
jusqu'au front de fissute

Un effet de concentration de contraintes facilite aussi I'observation d'une transition ductile-
fragile du mode de rupture du T91. Cette concentration de contraintes peut étre favorisée par
une entaille dans le T&12°

La température joue un réle important dans la transition ductile-fragile du mode de rupture de
I'acier : lI'obtention d'un faciés fragile semble favorisée a une température avoisinant 350°C
pour le T9%* La littérature russe montre que le domaine de fragilisation d'un acier Fe-1Cr-
1Mo par l'alliage Pb-Bi se situe entre 350 et 46°Caugmentation de la dureté de I'acier

T91 (par traitements thermiques) semble faciliter la transition ductile-fragile du mode de
rupture du T91. Des expériences de fragilisation de l'acier T91 par le plomb liquide ont été
réalisées a 350, 400 et 425°C sur des échantillons entaillés, durcis eumig’. Ces
expériences montrent l'impact de la température et du durcissement du matériau vis-a-vis de
la fragilisation par le métal liquide. Les échantillons non durcis n'ont présenté que des facies
de rupture ductile, quelle que soit la température d'essai. En revanche, les échantillons durcis
ont présenté a 350 et a 400°C des facies de ruptures fragiles. A 450°C un domaine mixte
fragile-ductile est observable sur les échantillons durcis. Cette expérience montre que le
durcissement du T91 favorise la fragilisation par le plomb liquide. De plus, 'augmentation de
la température limite la fragilisation par le plomb liquide. Aussi ce phénoméne de fragilisation
ne peut se produire que dans des cas bien précis : avec des échantillons durcis et "entaillés"
(mécaniquement ou par processus de corrosion), dans un domaine de températures avoisinant
350-400°C, lorsque la teneur en oxygene est faible et qu'un contact intime entre le T91 et le
métal liquide se produit. Le dernier mode de fragilisation par les métaux liquides est défini
par une diminution de la ductilité du matériau. Cette perte des qualités mécaniques du

matériau se manifeste :
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— lors de tests de traction effectués en milieu Pb-Bi liquide, par une diminution de I'élongation
a rupture, par rapport aux mémes tests effectués dans l'air (fidi2réA))*’;
- lors de tests de fatigue effectugssitu dans l'alliage liquide, par une diminution du nombre

de cycles a rupture, par rapport aux mémes tests effectués dans l'air ¢figu(B))F°.

Total strain range At (%)

100 1000 10000
fa) " . i Number of cycles to failure (N}

(A) ®)

Figure 1-12 : (A) essai de traction effectué sur un échantillon de T91 a 340°C dans I'eutectiqlﬂ. Pb-Bi
(B) essais de fatigue effectués sur des échantillons de T91 dans l'eutectique Pb-Bi et dans I'aff. & 300°C

Vogt et a”® ont souligné que la durée de vie de I'éprouvette de fatigue dans l'eutectique Pb-Bi
diminuait d'un facteur deux environ par rapport a celle de I'éprouvette de fatigue dans l'air.

Les auteur® remarquent, pour les essais de fatigue dans lair, qu'une multitude de
microfissures sont formées parallelement a la fissure principale provocant la rupture de
I'échantillon (figure +13 (A)). En revanche, lors des essais de fatigue dans l'alliage Pb-Bi une
seule fissure se forme (figurell3 (B)). Aussi, suggerent-ils une différence de mécanisme
d'amorcage et de propagation des fissures dans l'air et dans I'eutectique Pb-Bi. Dans l'air les
fissures de tailles microscopiques se forment par coalescence de plus petites fissures. En

revanche, cette étape ne se produit pas dans l'alliage Pb-Bi.

B Main Lom

Figure =13 : (A) coupe transverse d'un échantillon de T91 apres essai de fatigue dans l'air a 300°C
(B) coupe transverse d'un échantillon de T91, aprés essai de fatigue dans l'eutectique Pb-Bf & 300°C
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La fragilisation de I'acier T91 induite par l'alliage Pb-Bi liquide peut étre observable a des

températures plut6t inférieures a 400°C.

Ainsi, Il s’avére nécessaire de considérer simultanément les deux types d’endommagements
(corrosion/oxydation et fragilisation) s’il est question de développer de nouveaux matériaux
résistants. Dans cette optique, un certain nombre de travaux ont été dédiés a I'élaboration de
revétements permettant la formation ¢@4. Ceci améne a considérer 'ensemble des oxydes
réputés résistants a I'oxydation haute température, a say@s, &r,O;, SiO; et de vérifier

leurs performances dans les conditions de fonctionnement des réacteurs ADS. De plus,
concernant la fragilisation par Pb-Bi liquide, et notamment la propriété de mouillabilité, il
semble également pertinent de s’intéresser aux matériaux céramiques tels que les borures et
les carbures. Ces derniers présentant notamment la propriété de former les oxydes protecteurs

de I'oxydation, respectivementB; et CpOs.

V. Geénéralités sur les oxydes protecteurs a haute
température : Al,O3, Cr,0; et SiO..

Les alliages a base de fer et de nickel sont largement employés en tant que matériaux de
structure dans les applications haute température. La diversité de leur composition permet de
répondre au mieux aux contraintes physico-chimiques imposées par les applications
envisagées. Dans de nombreux cas, une résistance adéquate aux atmospheres oxydantes est
revendiquée par le cahier des charges et est généralement obtenue par I'emploi des éléments
d’alliage chrome, aluminium et silicium. Ces derniers ont une affinité pour I'oxygene
relativement importante et ainsi, leur introduction a des teneurs seuils, telles que 20 a 23 %
massique de chrome dans le cas des matériaux a base de nickel, permet I'édification d'une
couche d’oxyde superficielle. Si cette derniere est suffisamment compacte et couvrante, elle
limite sur le long terme la progression de la réaction d’oxydation et par conséquent, la

consommation de I'alliage
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V.1.  Propriétés chimiques

Comme lindique Doychak, une couche d'oxyde doit posséder différentes propriétés
chimiques pour étre protectrice & haute température :

1. Elle doit avoir une haute stabilité thermodynamique. Celle-ci est déterminée par la
variation d’enthalpie liboreAG de la réaction d’oxydation de I'élément M menant a la

formation de I'oxyde MOy suivant :
XM + %02 - MO, (Eq. 1- 1)
- L’enthalpie libre de formation peut s’écrire sous la forme

a
AG = \G° +RT In MOy , (Eq.1-2)

y

(an)* %(3,,)?

ou AG® est I'enthalpie libre standard de formation de I'oxydgOMet ou les coefficients

awoys aw €t ag, ont respectivement les activites de I'oxyde, de I'élément métallique M et de
I'oxygéne. En considérant les activitég o et ay €gales a 1 et en assimilant I'activité en
oxygene a sa pression partielle, I'Eg2l devient :

AG:AG°-%T Inp,, (Eq. | - 3)

La figure I-14 représente la variation des valeurs d’enthalpies libres standard de formation en
fonction de la température pour les oxydes les plus couramment rencontrés a haute
température. Celle-ci révéle que I'alumine est, entre 800 et 1400°C, I'un des oxydes possédant
la plus faible enthalpie libre de formation standard. De plus, les pressions de vapeur de
'alumine restent a haute température trés faibles quelle que soit la pression partielle
d’'oxygéne (figure +15). Ces deux caractéristiques traduisent limportante stabilité

thermodynamique de I'alumine a haute température.
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Figure. 1-14 : Enthalpies libres de formation standard de certaigdes™
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Figure I-15 : Pressions de vapeur & haute température des dryoeEs
a partir des éléments métalliques sélectiofihés

2. L’oxyde doit posséder une cinétique de croissance lente. Les cinétiques de croissance
des oxydes dits « protecteurs » suivent une loi parabolique donnée par :

X2 = kit (Eq. 1-4)
ou x est I'épaisseur de la couche d’oxyde, t la durée d’exposition a haute tempérajliae et k
constante d’oxydation parabolique. Dans ce cas, la diffusion d’espéces moléculaires, ioniques
ou méme électroniques a travers la couche d’oxyde en formation limite la vitesse de réaction.

La diffusion des espéces est dépendante de la structure cristallographique de I'oxyde mais
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aussi de la nature et du nombre des défauts atomiques, de la microstructure et des propriétés
électroniques. D’aprés la théorie de Wagner, seul le déplacement des espéces idliigties M

O” est responsable de la croissance des couches d’oxydes. Il distingue par conséquent deux
cas : celui dans lequel la diffusion cationique vers la surface de la couche d'oxyde est
majoritaire et celui dans lequel le transport de 'esp&eeds I'interface oxyde/substrat est
prépondérante. Rappelons que les oxydes sont rarement stoechiométriques. lls sont classés
suivant leurs propriétés semi-conductrices : semi-conducteurs de type n (exces de I'élément
métallique ou déficit d’'oxygene), de type p (déficit de I'élément métallique ou exces
d’'oxygene) ou encore amphotéres. Ces propriétés jouent un réle prépondérant sur les
phénomenes diffusionnels contrdlant la croissance de l'oxyde. Notons encore, comme
I'indique la figure 1-16, que AD; et SiQ sont des composés relativement staechiométriques

qui posseédent les constantes d’oxydation paraboliques les plus faibles des oxydes dits

« protecteurs ».
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Figure 1-16 : Variation des constantes d’oxydation paraboliques de
différents oxydes en fonction de la température
3. L’'oxyde doit étre imperméable aux especes agressives présentes dans I'atmosphére

oxydante/corrosive. Dans le cas de I'oxydation, I'oxygene de I'atmosphére est adsorbé sur la
couche d’alumine par formation d’anion§ Q.a cinétique de diffusion des ion$ @ans une
couche d’aluminex compacte et adhérente est suffisamment lente pour considérer I'alumine

comme une barriere efficace contre I'oxygene environnant.
4, L’oxyde doit avoir une certaine capacité a se reformer apres rupture. Ceci est possible
lorsque 'approvisionnement en élément A est suffisant pour assurer la réaction d’oxydation.
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La rupture répétée de la couche d'oxyde peut cependant rapidement conduire a la
consommation quasi-totale de I'élément A a la surface du matériau. Lorsque le réservoir est
épuisé, d'autres oxydes généralement moins protecteurs se forment et conduisent a
I'oxydation accélérée du matériau. P&tta établi de facon expérimentale en fonction de la
température les limites de concentration a partir desquelles I'oxydation sélective de
I'aluminium n’est plus possible dans le systeme Ni-Al. Comme l'indique la figtl@, lla

limite se situe approximativement a 25 at.% d’aluminium jusque 1200°C.
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Figure 1-17 : Domaines de formation des oxydes NiO ef3ldans le systéme Ni — Al en fonction de la
concentration et de la températifre

V.2.  Propriétés mécaniques

Les oxydes haute température dits « protecteurs » doivent également posséder de bonnes
propriétés mécaniques. Cela implique que la couche d’oxyde posséde une bonne adhérence au
substrat, synonyme de résistance aux contraintes meécaniques auxquelles elle peut étre
soumise.

Trois types de contraintes sont dénombr&et énumérés ci-dessous :

1. les contraintes de croissana®issancy dépendant principalement des variations de
volume issues de transformations de phases se produisant lors de I'oxydation du métal, de la
géométrie du matériau ou encore de la formation d’'un nouvel oxyde au sein méme de la
couche déja existante (contraintes dites « intrinseqtigs3$3.

Le coefficient de Pilling-Bedworthdg, défini par la relation :

Rpg = Yox_| Eq. I-5
PB A (Eq. I-5)
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ou x est le coefficient intervenant dans la réaction de I'Ef], Wox €t Vi, les volumes
molaires de I'oxyde et de l'alliage métallique, permet d’estimer grossiérement I'importance
des contraintes issues des variations de volume lors de la transformation du métal en oxyde.
Lorsque Rg est proche de 1, les contraintes devraient étre minimales. Cependant, comme le
souligne Landof®®, ce critére ne tient compte ni de la faculté qu'a le systéme alliage-oxyde a
diminuer les contraintes par déformation élastique ou plastique, ni de linfluence du
mécanisme de croissance. L'expérience a montré que les contraintes de croissance sont
généralement de compression dans le cas d’oxydes croissant par diffusion anionique et de
tension dans le cas d’oxydes croissant par diffusion cationique. Ceci est notamment vérifié
dans le cas de I'alumine dont les contraintes mesurées dans la couche d’oxyde en cours de
formation sont de nature compressive alors que la diffusion des iéhscoBtrole

majoritairement la cinétique de croissance de I'oxyde.

2. Les contraintes thermiqueSermiqud, li€es d’une part aux coefficients de dilatation de

la couche d’oxyde et du métal qui ne varient pas de facon identique avec la tenfététure

et d’autre part, au rapport entre I'épaisseur de la couche d’oxyde et celle du substrat.

Un oxyde possédant généralement un coefficient de dilatation inférieur a celui de l'alliage
métallique sur lequel il s’est formé, une baisse de température entraine des contraintes de

compression pouvant conduire au décollement ou & I'écaillage de la couche $dkyde

3. Les contraintes d’origine extérieure.{) issues des conditions spécifiques de test ou

deservice (applications de contraintes, force centrifuge, ...).

La contrainte globale résulte de la somme des trois types de contraintes décrites ci-dessus:
O = Ocroissancet 0'thermique"' Oexty (Eq |_6)

0U Oext = O dans le cas de tests d’oxydation isothermes ou cycliques standard. De plus, comme
le souligne Hunt?, les contraintes de croissance sont généralement négligeables par rapport
aux contraintes thermiques. En effet, la comparaison des valeurs de contraintes mesurées
indiquent clairement que la majeure partie des contraintes est générée par les cyclages
thermiques. La figure-18 illustre I'effet du cyclage thermique sur la variation de masse d’un
alliage métallique. Ainsi, un matériau donné peut présenter en oxydation isotherme une prise
de masse régie par une loi parabolique, alors gu’en conditions d’oxydation cyclique, il peut

étre le siege d'une perte de masse due a I'écaillage de la couche d’oxyde. Chaque cycle se
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compose alors d’'une phase de croissance correspondant a la phase haute température du cycle

suivie d’'une rapide perte de masse due a la phase de refroidissement.

Isotherme

~ Croissance

o

] ! Nombre de cycles
Cyclique '

N
Y .
~ Ecaillage

Variation de masse par unité d’aire

Figure 1-18 : Schéma du comportement en oxydation isotherme Btjagc
d’un alliage métallique pour lequel la couche d’oxyde formée est sujette a I'écdillage

Les contraintes citées auparavant jouent un rdéle essentiel dans le comportement des
couches d'oxyde car elles sont, a plus ou moins long terme, toujours responsables de la
dégradation de l'oxyde. En effet, la tendance des systemes métal/oxyde a relaxer les
contraintes conduit a la déformation élastique ou plastique de I'oxyde. Dans le cas de
déformations plastiques, plusieurs phénomenes tels que I'écaillage, le décollement, la
déformation ou encore la fissuration de la couche d'oxyde accompagnent généralement la
relaxation des contraintes.

La connaissance des caractéristiques mécaniques (module de Young, coefficient de Poisson,
énergie de surface de cohésion, relations contrainte/déformation,...) des systemes métal/oxyde
sont donc de premiéere importance puisqu’elle permet de mieux comprendre la nature des
modes de relaxation des contraintes. Néanmoins, comme le souligne clairement*S€hiitze
contrairement aux principes de déformation et de rupture classiques prévalant a température
ambiante, les propriétés mécaniques d'une couche d'oxyde a haute température sont
également intimement liées aux processus d'oxydation. En d’autres termes, les propriétés
meécaniques dépendent de la composition du matériau mais aussi de la distribution et de
I'orientation des défauts physiques (porosité, micro-fissures, joints de grains,...). L’extension

du concept de propriété mécanique a des parametres régissant les mécanismes d’oxydation
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haute température permet donc de mieux appréhender le véritable comportement mécanique
des couches d'oxydes. Les phénoménes de pseudo-plasticité tels que la cicatrisation répétée
de micro-fissures et de zones écaillées ou encore l'influence de contraintes issues de la
croissance de l'oxyde donnent un meilleur apercu des mécanismes conduisant a la

déformation puis finalement a la dégradation de I'oxyde.

VI. D’autres matériaux céramiques

VI.1. Les borures de fer

Les revétements de bore sont souvent développés sur des aciers ou du fer pour leur
conférer de meilleures résistances a la corrosion et a I'ét68iobes couches de borures de
fer (FeB, FeB) tres dures sont formées sur la surface des ces matériaux. En 1996, Miyashita
et al.* ont déposé du bore sur du fer ou des aciers en mettant en ceuvre des plasmas a basse
température. Des dépots variables ont été obtenus que ce soit au niveau de I'épaisseur, de 1 a
20 um, ou de la composition des dépéts (MoB, FeBBFERB, ...). En 2007, Taktdfa
étudié les propriétés meécaniques de ces borures. Pour ce faire, il a mis en ceuvre un bain de sel
de bore a l'aide de borax, d'acide borique et de ferro-silicium, a une température comprise
entre 800 et 950°C. Les traitements duraient de 3, 5 et 7 h. Les revétements sont constitués
majoritairement de deux couches, respectivement g8 EeFeB, contenant les composés

1.°! confirment I'existence de ces deux couches en

NizB et CrB. La méme année, Cammbs
étudiant un autre acier, I'AISI 304.
La technique de packcémentation a été utilisée que récemment. C’est une équipe ukrainienne
2 qui a formé ces revétements a partir de I'agent activant,KBFace a cette technique, ils
ont pu déposer du bore, générant grace a l'interdiffusion du bore et des éléments de I'acier (en
particulier, le fer et le chrome) un revétement formé de deux cotiches

- prés de I'acier, une couche plus riche en élément de I'acier qu’en bore : {Be,Cr)

- ala surface, une couche plus riche en bore : (Fe,Cr)B
Enfin pour obtenir une amélioration de la résistance a I'oxydation, le bore est généralement
introduit en faible quantité dans les alliages destinés a des applications a haute température
dans le but de fluidifier les oxydes protecteurs formés et ainsi colmater les éventuelles fissures
qui s'y développeraietlt Cependant dans le cas des aciers, les borures de fer sont connus

pour subir une dégradation par le processus d’oxydation. En effet, ce phénomene apparait
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pour des basses températures situées entre 300°C et 400°C. Le bore s’oxyde tres vite en
présence de faible pression d’oxygéne. Les autetir¥ ont montré que les borures de fer
soxydent de la facon suivante :
- la couche externe FeB réagit avec l'oxygene pour formegDs; Bet FeOs.
Parallelement, le fer libéré réagit avec FeB encore présent pour forpier Fe
- puis, quand toute la couche de FeB est oxydé® feeme une couche poreuse qui
réagit de la méme facon avec I'oxygene.

Les oxydes formés dans ces conditions ne sont pas protecteurs. La température critique a
partir de laquelle la couche FeB s'oxyde est égale a 300°C et a 400°C dans le gBs de Fe

VI.2. Les carbures de chrome

La chromisation des aciers permet de développer des couches de carbures. Les
carbures sont connus pour avoir de bonnes propriétés mécaniques. Les travaux dé®Kimmel
ont montré que ces carbures développés sur un acier XC65 n'étaient pas mouillés pas le
plombf. L’avantage de ces revétements sur leurs homologues & base d’aluminures ou de
sliciures repose sur la stabilité des carbures sous faible pression d’oxygéne qui confere aux

aciers de bonnes propriétés chimiques en plus des bonnes propriétés mécaniques figure 1-19.

0 T\ﬂ T T 7 T
-1+ Pco =20 ubar
B cO M
— _ PCO = 15 ubar
ol CraCm Pco = 10 ubar i
¥
g
-3 Cr,0, -
-4} Chromium A—] -
o 1 ! 1 1 g
~-30 -26 -22 -18
log Po, (bar)
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PH,0

iog PH
2

Figure 1-19: Diagramme de Kellogg du chrome en présence d’'oxygéde carbone. Stabilité des carbures
sous faible pression d'oxygéne et de I'oxyde sous forte pression d’oxygéne. Ces deux composés présenteraient
une faible mouillabilité par Pb-Bi liquide selon. kimrfel

* Tests réalisés dans une ampoule sous vide secondaire contenant un échantillon chromisé et I'eutectique Pb-Bi.

35



Chapitre | ; Bibliographie générale

Plus généralement, les carbures sont développés sur des aciers afin de renforcer leurs
propriétés mécaniques et chimiques. Les dépots sur acier XC65 développ&s® @ar
laboratoire ont permis de dégager les conclusions suivantes :

- CrClz est l'activateur qui permet d’avoir les conditions optimales de ce dépot ;

- les couches obtenues sont de typesylet M;Cs (avec M = Cr, Fe) ;

- les tests d'oxydation ont montré leur bon comportement a l'air (815°C) et dans

I'alliage plomb-bismuth (600°C).

Pour la réalisation de ce dépét, 'aut8dr s’est s’appuyé sur les travaux de Hargeal.
60.61.62833ui ont aussi utilisé le procédé de pack cémentation. Ces auteurs ont concentré leurs
travaux sur le co-dépot de Cr et de Si. Le substrat est un acier (Fe-2,25Cr-1Mo0-0,15C) et les
activateurs sont NaF et NaCl.
Plus récemment, Kasprzycla al®* en 2004 ont réalisé le dépdt de chrome sur un acier. La
composition chimigue en masse du pack utilisé est la suivante : 85% de chrome pur, 1% de
NH4CI et 14% de Kaolin. Leurs résultats ont montré la formation d’'une couche duplex de

(Cr,Fe)Cs et (Cr,Fe)(C,N). La dureté de ces deux couches avoisine 1600 Hv.

VI.3. Les aluminures de fer

Le revétement intermétallique Fe-Al peut présenter une bonne résistance a I'oxydation a haute
température et a la corrosion des aciers, grace a la formation d'une cougte pidiectrice
jouant le role d'écran entre le substrat et I'environnement oxydant ou corrosif. Les études
menées dans le cadre du GDR GEDEPER@Nt montré que certains revétements d’alumine
déposés sur l'acier T91 sont de bons candidats pour la lutte contre la corrosion. Ce type de
revétement a été largement étudié, que ce soit par le procede de packcémentation ou par
d’autres techniques comme par exemple celle dite du lit fluidisé «fluidised bed chemical
vapor deposition » (FBCVD) mise en ceuvre par Bdtif® Cet auteur a effectué plusieurs
essais en utilisant les deux techniques citées ci-dessus. Suivant la technique et I'activateur
utilisé, les résultats sont sensiblement différents :

- par FBCVD et avec NI, une couche superficielle de Aés est formée ;

- pa la packcémentation et avec MH, le méme composé de surfaceAle se forme ;

- s AICl; est utilisé au lieu de N¥€I comme activateur, le revétement obtenu est alors

FeAl et non FeAls. Il se caractérise par une décroissance de la teneur en aluminium

depuis la surface du revétement jusqu'a l'interface avec I'acier.
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De plus, Xianget al ®° ont déterminé quel était le meilleur activateur pour élaborer ce dépot
d’aluminium. Quatre activateurs ont ainsi étés testées\ONHNHsF, AICI3;, AlF3), dans les
mémes conditions expérimentales : 4% massique d’aluminium, 2% massique d’activateur et
94% massique de diluant inerte §8%), a 650°C durant 8h. Les résultats sont reportés dans le

tableau ci-dessous :

Tableau I-2 : Effet du choix de I'activateur sur le résultat dgphckcémentation d’un aciér

Activateur Masse gagnée ou perdue (mg/cm3) Phassuifbce
AICl; 5,4 Fe /Al gg puis FeA}
NH,CI 2,7 FeAls
AlF3 2,2 FeAls et Al
NH,F 0,9 FeAls et AlR;

Ces expériences ont montré que les activateurs a base de fluorures ne sont pas efficaces. En
effet, la couche formée est fine (2 quh) et non uniforme. De plus, des traces desAlén
désiré ont été repérées.
En ce qui concerne Ni&I, une perte de masse significative est observée. Celle-ci est associée
ala formation de chlorures de fer gazeux prouvant que I'acier s'est dégradé.
Enfin l'utilisation d’AICIl; permet d'élaborer une couche superficielle de I'ordre dan33
associée a un gain de masse. Cette couche est constituée de deux parties :
- une premiére couche superficielle dgrB d’épaisseur ou le ratio Al/Fe diminue de 11
jusqu’a 3;
- une seconde ou le ratio Al/Fe est constant et égal la Bh@se la plus riche en
aluminium est FgAlgg).
Ces résultats sont relativement surprenants dans la mesure ou :
- NH4CI est moins stable que AlCét devrait donc conduire a des pressions de vapeur
de chlorures supérieures de celles générées pag.ADCIlil s'avere que le revétement
est inexistant puisque l'auteur détecte une perte de masse globale ;
3Al + 3NH,CI = 3AICI(g) + 6H:(g) + 3/2Ny(g) AGgooec = -150 kceall (Eq. I-7)
2Al + AICI3(g) = 3AICI(g) AGgpoec = 27 kceal (Eq. 1-8)

- Ce constat contradictoire concerne également entre la comparaigbreNAlF; ;
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- la composition trés enrichie en Al du composé superficigrg (puis FeAd) alors
gue les fortes pressions de chlorures d'aluminium générées classiquementgamiiH

conduisent qu'a la formation de Aés.

VII. Elaboration de revétement par la technique de pack
cémentation

En conclusion, les résultats des études relatives a I'élaboration des revétements protecteurs de
I'oxydation a haute température montrent que les procédés CVD sont faciles a mettre en
ceuvre et permettent d'obtenir des revétements épais et adhérents quelle que soit la géométrie
des pieces. De plus, ils peuvent étre optimisés en menant des calculs thermodynamiques qui
permettent de prévoir la composition des précurseurs gazeux conduisant aux meilleurs

revétements.

La pack-cémentation est une extension de la méthode CVD, se produisant dans une enceinte
étanche et sous vide secondaire dans laquelle le substrat a revétir est enfoui dans un mélange

A n

de poudres appelé "cément"”. Celui-ci est constitué :

- du donneumui est une poudre métallique (Cr, Al, Si, Fe, Mo, ...) dont la composition
conditionne la nature chimique des couches déposées sur le substrat ; a la température
de traitement, I'équilibre entre le cément et sa vapeur impose les pressions de vapeurs
des constituants métalliques qui, elles mémes, fixent la composition de la premiére
couche du revétement ;

- de lactivantqui est un halogénure introduit en faible quantit¢ QF, Br et '), ayant
pour réle de favoriser le transport en phase gazeuse des especes métalliques du
mélange pulvérulent vers le substrat ;

- d'un diluant inertequi permet d'éviter le frittage de la poudre ;@\l est effectivement
inerte alors que SiOsous basse pression réductrice peut se transformer en SiO qui
peut alors jouer le réle d'activant ;

- d'un modérateupour fixer les pressions partielles des constituants et éviter d'avoir des
epaisseurs de depbt trop importantes (exemple de Cr dans I'aluminisation).

Le dispositif est porté a la température souhaitée afin d’activer les différentes étapes
intervenant dans le processus de formation du revétement. Celles-ci sont schématisées a la

figure I-20.
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A la surface du substrat, les réactions chimiques susceptibles de se produire sont de 3 types :
la dismutation, la décomposition, la réduction ou oxydation, le déplacEment

- La dismutation : un sous halogénure métallique se transforme en un autre plus substitué en
halogéne et entraine le dépot de I'élément métallique,

exemple : 3 CrG(g) = 2 CrCi(g) + Cr (Eq. 179)

- La décomposition : les halogénures métalliques instables a haute température, ou les

COMpOoSsEs oxygéneés peuvent subir une décomposition thermique,

exemple : SiG{g) + 2 Na(g) = Si + 2 NaCl() (Eq. 1-10)

- La réduction (ou l'oxydation) : elle nécessite la présence de réducteurs (ou oxydants)
exemple : AICI(g) + 0,5 k= HCI(g) + Al (Eq. I-11)

CrClx(g) + Fe(s) = Cr + Fedlg) (Eq. 1-12)

- Le déplacement : il consiste en la volatilisation d'atomes du substrat suivi de leur

remplacement par des atomes de la phase gazeuse.
Ces réactions fixent la concentration en métal d'apport a la surface du substrat et
simultanément, la diffusion solide permet l'incorporation de I'élément dans le substrat.
De plus, pour que la réalisation d'un revétement soit effective, plusieurs conditions doivent
étre remplies :
» la phase vapeur doit présenter un gradient de composition entre le cément (source)
et le substrat (puits) pour que les espéces gazeuses assurant le transport des

éléments puissent migrer par diffusion moléculaire ;
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* la composition du cément doit étre telle qu'il y ait un gradient d’activité négatif des
éléments a transporter entre cément et composés susceptibles de se former a la
surface du substrat ;

« dans le cas de la cémentation activee, il doit exister des halogénures des différents
composeés a transporter ;

 les pressions partielles des halogénures des éléments a transporter doivent étre du

méme ordre de grandeur pour permettre leur co-dépot.

VI.L1. Aspects thermodynamiques du procédé de pack-
cémentation

Les réactions chimiques se produisant d'une part entre les éléments de l'alliage donneur et
I'agent activant, et d'autre part entre la phase vapeur créée et le substrat, se déroulent en
régime quasi-stationnaire assurant ainsi I'établissement d'équilibres locaux. De ce fait, la mise
en ceuvre de calculs thermodynamiques permet de prévoir la composition de la phase vapeur
ainsi que celle de la premiere couche du revétement déposée sur le substrat. Cette approche
est rendue possible grace a I'emploi des logiciels tels que GEMINI (1 et 2), HSC, thermocalc,
etc.... Les calculs réalisés dans ce domaine ont notamment permis de déterminer la nature et la
guantité des produits formés a partir des réactifs spécifiqisgés donneurs et agent
activant particulierg et ainsi d'optimiser la composition des packs et des conditions de

traitement mises en ceuvre.

VII.1.1. Choix de l'alliage donneur (masteralloy)

Les activités de I'halogénure gazeux dépendent des réactifs impliqués dans la formation des
halogénuregEq. 1-10 — 1-12) et sur le type de source métallique mélangé dans la poudre du
cément.

Tous les exemples cités précédemment, montrent que la structure des dépdts dépend
directement de la composition des masteralloys. Ce point particulier a été discuté par Da
Costaet al. *'"?dans le cas du co-dépot-r suivant que le processus s'effectue en haute ou
basse activité. En effet, afin de réduire l'activité des sources métalliques pures constituant des
packs d'activité maximum, des alliages contenant I'élément désiré sont généralement mis en

ceuvre. Par exemple, les alliages-@t ou Fe-Cr sont typiquement employés pour réduire
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l'activité du Cr pur, notamment de fagon trés importante a partir du premier alliage : les
eléments Al et Fe agissant en tant que "neutralisants” pour produire de basses pressions

partielles des halogénures de chrbine

VII.1.2. Choix de l'activateur

L’'activateur est le réactif déterminant dans la réaction de formation des halogénures
métalligues. D’un point vue général, un activateur instable donne un halogénure avec une

.7 ont comparé I'efficacité des activateurs de NaCl, AICI

haute pression partielle. Kueg a
NaF, AlR; et NaAlFg et sont arrives a la conclusion que les sels fluorés entrainent la
formation d’halogénures avec des pression partielles plus élevées que leurs homologues
chlorurés. En outre, la pression partielle en général diminue en utilisant les sels de bromures
ou d'iodureé®. Ainsi, dans certaines applications précises telles que le co-dépot@e Al

pour les quelles l'utilisation des fluorures ne permet pas d’'obtenir des pressions partielles de
Cr et de Al comparables, condition indispensable au co-dépét, il est fait appel aux chlorures
qui permettent au contraire de vérifier cette condition

Si le co-dépot de Cr et de Si est envisagé, les résultats des travaux det Reppindiquent

quil n'est possible que si les pressions partielles de leurs halogénures ne different au plus que
d'un ou deux ordres de grandeur. Afin de définir les conditions optimales de co-dépot, ces
auteurs ont déterminé par calcul la composition de la phase vapeur en équilibre avec les
alliages binaires GBiz1.x ou 0 < x < 1, dans le cas d'une activation par NaCl et NaF. Leurs
résultats montrent que l'aptitude au co-dép6t d'un alliage particulier ne dépend que de la
nature de l'agent activant. En l'occurrence, l'alliage binaire CrSj-@n&iuit des flux égaux

de chrome et de silicium s'il est activé par NaCl et en revanche, il devient uniqguement

siliciurant s'il est activé par NaF (figurela) et b).
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Figure 1-21 : Pressions partielles a I'équilibre des halogénures métalliques pour des cémentations réalisées a
partir d'un cément Cr-Si activé par NaCl (a) et NaF (b) a 1323 K (Log(aSi)= -1,5 pour Crgi-CrSi

Il apparait ainsi que le choix du couple alliage donneur-agent activant rend possible ou non le

co-dépdt de métaux, en gardant en mémoire que les halogénures les plus réactifs sont par

ordre décroissant 7 B CI > Br >I'.

Enfin pour que le co-dépét soit effectif, il est nécessaire que la phase gazeuse ainsi formée

soit soumise a un gradient d'activité. Ceci est illustré par la fig@du le co-dépbt de Fe et

Cr est envisagé sur une surface d&.Fe

aFe(sof) < aFe(gaz)
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Figure |-22 : Evolution des activités élémentaires et des mécanisfaetonnels. Pour déposau fer et du
chrome il faut que les activités, et donc les pressions partielles, des espéces gazeuses soient supérieures a celles

des espéces solides.
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VII.1.3. Choix de la température du procédé

Toutes les réactions se produisant durant les dépdts sont thermiquement activées. Par
conséquent, la température du processus influe directement sur la formation des halogénures
gazeux et leurs décompositions. Les logiciels de calcul thermodynamique (HSC ou autres)
mentionnés précedemement permettent aussi d’évaluer l'effet de la température. L'exemple
d'un pack activé par le chlorure d’aluminium est donné sur la fig@% IComme on peut le
constater, les pressions partielles des différents chlorures dépendent de la température, en
particulier, le chlorure majoritaire passe du trichlorure au monochlorure a 800°C. Ceci
suggere que le dépdbt d’aluminium est plus favorable aprés ce seuil de température, dans la
mesure ou la réactivité de Alglest supérieure a celle de Al Paralleélement, il apparait

gua basse température le dépbt d'aluminium reste possible par le biais d'especes plus stables
telles AICk) ou ALClsg) quide plus, permettent d'expliquer les plus faibles vitesses de dép6t

constatées.
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Figure 1-23 : Pressions partielles a I'équilibre des halogénmmétmlliques dans une aluminisation activée par
CrC|3
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VIl.2.  Aspects cinétigues du procedé de pack-cémentation

La température a également une influence sur la cinétique du procédé, en activant la diffusion
des halogénures gazeux dans la phase gazeuse ainsi que la diffusion a I'état solide des
eléments déposes en surface de substrat.

La figure F20 en donne une illustration en considérant la formation d’'une couche entre le
métal source et le substrat dans le cas d’'une croissance vers l'intérieur quand I'équilibre
thermodynamique est atteint dans le cément. Une fois déposés (étape (e)-2@)rdeb

atomes métalliques peuvent diffuser dans le substrat. Cette étape est souvent I'étape limitant
du procédé de dépdbt dans la mesure ou elle fait intervenir la diffusion a I'état solide. Dans ce
cas, la croissance des revétements se fait a la méme vitesse que les processus diffusionnels qui
auraient lieu dans un hypothétique couple de diffusion semi-infini constitué du substrat et de
I'alliage donneur. Les compositions des couches du revétement sont alors celles prévues par

le diagramme d'équilibre.

Ce rappel bibliographique succinct montre l'intérét de pouvoir disposer de données
caractéristiques de I'équilibre entre phases pour entreprendre l'optimisation des conditions et
de la composition des dépbts : les calculs thermodynamiques permettent de prévoir la
composition des phases vapeur en équilibre avec le cément et/ou le substrat, les diagrammes
de phases, dans le cas ou les données thermodynamiques ne sont pas disponibles, permettent

d'envisager la succession potentielle des couches constitutives des revétements.

VIIl.  Synthese bibliographique

L’étude bibliographiqgue menée ci-dessus a permis de dégager les principaux problemes que
I'acier T91 peut rencontrer en étant au contact de l'alliage plomb-bismuth liquide (LBE) que
ce soit in-situ ou dans les conditions MEGAPIE.

Les essais d’oxydation et dissolution de l'acier T91 dans le LBE ont montré que les
dégradations par oxydation sont les plus séveres, avec notamment une influence marquée de
la teneur en oxygene a 600°C alors que celle-ci est négligeable a 470°C.

Pour ce qui concerne la fragilisation, elle intervient pour des températures inférieures a

470°C. On peut noter que ce phénoméne s’effectue en cas de mouillabilité entre I'eutectique
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Pb-Bi et l'acier T91. Il est d’autant plus accentué que le milieu est oxygéné car selon la
littérature qui ne l'indique toutefois pas clairement, le LBE oxydé mouillerait les oxydes de
fer et de Fe-Cr.

Aussi, afin d’améliorer les performances de I'acier dans ces conditions environnementales
agressives, il faudrait développer de nouveaux matériaux plus résistants que les oxydes de fer
a s’avoir les oxydes ADs;, CrO3, SiO,, les borures de fer et les carbures de chrome. La pack
cémentation pourrait représenter la meilleure méthode de synthese de ces différents matériaux
en utilisant des agents activant peu utilisés tels que;GeZIKBF,s)

Le travail envisagé au cours de cette thése s'est donc focalisé sur I'élaboration de ces
nouveaux mateériaux et la caractérisation de leurs propriétés meécanique et chimique par

I'intermédiaire de tests simulant les conditions agressives rencontrées dans les réacteurs ADS.
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Elaboration des échantillons

l.1. Caractérisation diagrammatique

L’exploration expérimentale des diagrammes de phases a été effectuée par réaction a
I'état solide ou liquide de mélanges de poudre d’oxydes. Les matieres premiéres utilisées
Fe0s, PbO et BiO3; proviennent de la société Chempur qui donne leur pureté égale a 99,9%,
99,999%et 99,98%, respectivement. Les poudres sont pesées, mélangées et finement broyées
dans un mortier en agate

Les mélanges obtenus sont ensuite compactés a l'aide d'une presse. Les pastilles
formées utilisées lors de cette étude sont cylindriques de diametre égale a 5um ou 7um. La
force appliquée lors de la phase de compactage varie entre 24,53 et 49 kN selon les

compositions.

|.2. Développement de revétements : la packcémentation

1.2.1. Matieres premieres

Le procédé de packcémentation requiert quatre composants qui sont :

« I'acier T91 qui constitue le substrat ;

* un mélange de poudre correspondant a un réservoir des éléments a déposer
(cément) ;

» un halogénure, Crgbu KBF,, nommé agent activant ;

* la poudre d’alumine qui joue le réle de diluant "inerte" qui évite le frittage du
cément sur le substrat.

L’acier T91 constitue le substrat pour les dépbts réalisés lors de cette étude et sa composition

chimique est donnée dans le tableau ci-dessous.

Tableau II-1 : Composition chimique de I'acier T91 donnée en pourcentage massique
Cr Mo Mn \% Ni Nb C Fe

8,32 0,86 0,48 0,20 0,06 0,06 0,09 Balance
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|.2.2. Caractéristiques et préparation du substrat

L'acier T91 a subi une austénitisation a 1050°C suivi d’'une trempe a l'air et un
traitement de revenu a 750°C durant une heure. Apres ces traitements, I'acier possede une
dureté de 250 Hy.

Des plaquettes de cet acier, découpées aux dimensions 10 x 10 x 2 mm, sont polies sous
eau avec des papiers au carbure de silicium de granulométrie décroissante jusqu'a 1200, puis
nettoyées a I'éthanol sous ultrasons. Afin de limiter les contraintes dans les couches
constitutives des revétements en cours de croissance, les angles et les bords des plaquettes
sont soigneusement arrondis.

La composition des trois autres éléments, la nature des alliages donneurs et I'agent activant

employé seront précisés pour chaque type de dépot envisagé.
ll. Techniques de caractérisation

II.L1.  Analyses thermiques

11.L1.1.  Analyse thermique différentielle (ATD)

L'appareillage utilisé pour caractériser les échantillons est de type ATD-TG
SETARAM 92. Cet appareil fonctionne sur le principe de la mesure des effets thermiques lors
d’un cycle en température (figure-1l). Les thermocouples nécessaires a la mesure sont situés
sous les deux creusets en alumine de volume 100 pl : I'un reste vide et sert de référence alors
que l'autre contient I'échantillon. L’enceinte calorimétrique est placée dans un environnement
gazeux qui peut-étre soit de I'air, soit un balayage d’argon.

L’acquisition automatique des données est réalisée par lintermédiaire d'un logiciel

SETARAM spécifique. L'atmosphere de mesure est de I'argon Alfagazl (Air Liquide).
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Creuset en alumine
contenant A
I'échantillon i : de référence

Thermocouples'de
régulation et de

mesure

Enceinte de
mesure

Figure 1I-1 : Appareil type ATD-TG 92 (SETARAM) mise en position de I'échantillon

Le cycle thermique utilisé est constitué d’'une montée en température a raison de 20°C/min
jusqu’a 1000°C, puis de 5°C/min jusqu’a 1500°C, suivie d’'une descente aux mémes vitesses

jusqu’a la température ambiante.
11.L1.2.  Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

La microcalorimétrie différentielle a balayage permet de déterminer les températures de
transition et les quantités de chaleur mises en jeu lors des transformations intervenant dans
I'échantillon.

Le microcalorimetre est relié a une station de contréle, une station d’acquisition et de
traitement de données : ceci forme I'ensemble DSC-111 Setaram. Une circulation de gaz
(argon) permet de limiter au maximum [l'oxydation des échantillons. Le coeur du
microcalorimétre (figure H2) est un petit bloc calorimétrique de température programmable
(1), disposé dans une enceinte extérieure maintenue a la température ambiante (2). Deux tubes
minces en alumine (3) traversent de part en part I'enceinte et le bloc : leur partie médiane sert
de chambre expérimentale. Pour chaque tube cette zone médiane est entourée par un
fluxmetre thermique (4). Celui-ci est constitué d’'une série de thermocouples, entourant sur
environ 2 cm de longueur la partie centrale d’un tube réfractaire, disposé de telle sorte qu'une
série de soudures soit en contact étroit avec la paroi interne de I'enceinte, et que l'autre série
de soudures soit en contact avec la surface externe de la chambre expérimentale. Le principe

de mesure est le suivant : la température programmeée du bloc calorimétrique est imposée a
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I'échantillon ; le fluxmeétre mesure les transferts de chaleur entre I'échantillon et le bloc au

cours des transformations.

— L —

)

Figure 11-2 : Représentation schématique en coupe du DSC-111

La disposition est entierement symétrique : dans une des chambres expérimentales se trouve
un échantillon, dans Il'autre une référence inerte (dans le domaine de températures considéré).
Le calorimetre DSC-111 a été utilisé en mode anisotherme. Le cycle thermique utilisé dans le
présent travail est constitué d’'une montée en température a raison de 3°C/min jusqu’a 800°C
suivie d'une descente a la méme vitesse jusqu’a la température ambiante. Cette technique,
complémentaire de l'analyse thermique différentielle (ATD), permet de détecter les
phénomenes thermiques a basse température avec une grande précision et ainsi de déterminer
les températures et les énergies des transformations mises en jeu. Les creusets employés (sans

couvercle) sont en alumine

11.1.3. Maintiens isothermes

Parallelement aux mesures d’ATD et de DSC, des pastilles sont pesées et placées dans des
fours afin d'y subir un maintien isotherme. Elles sont disposées soit directement dans des
creusets en alumine recouverts de nitrure de bore a des températures supérieures a 1200°C,
soit dans des nacelles en or. A la fin de la période de recuit qui varie de 1 heure a 2 mois
suivant la composition, les échantillons sont trempés soit a l'air, soit a I'eau. Cette derniére
situation concerne les échantillons pour lesquels un premier essai de trempe a l'air s’est avéré

inefficace.
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11.1.4. Dilatométrie

Les mesures dilatométriques ont été r
effectuées a l'aide d’'un appareil SETARAM
TMA-92. Elles reposent sur le principe de

variation d’épaisseur d’'un échantillon placé
entre deux disques inertes en alumine, lors
d'un cycle thermique. L’ensemble est
contenu dans un creuset, également e
alumine, afin d’éviter tout contact avec
'appareillage si I'échantillon passe en phase
liquide (figure [1-3). L’enceinte
calorimétrique  est placée dans  Urkigure I1-3 : Dispositif de maintien de I'échantillon
environnement gazeux qui peut-étre soit de pour Fessai dilatometrique

l'air, soit un balayage d'argon. Les échantillons se présentent sous forme de pastilles
cylindriques de diamétre 6 mm et d’épaisseur 1 mm.

L’évolution de I'épaisseur de I'échantillon est mesurée a l'aide d’'un micropalmer, de
précision 1/100de mm. Le refroidissement de I'appareil se fait avec une circulation d’eau.

11.L1.5.  Analyse thermogravimétrique isotherme

Les échantillons a analyser sont suspendus dans la zone chaude du four par une suspension de
platine. Un flux d’air sec est introduit a raison de 1,5 I/h. Tous les échantillons sont chauffés a
20°C/min jusqu’a la température de test, puis maintenus durant 50 a 100 heures, et enfin
refroidis & une vitesse de 5°C/min pour limiter la desquamation des oxydes formés. Il est a
noter que l'origine choisie pour les courbes présentées est l'instant ou la température de
traitement est atteinte. Dans tous les cas, les courbes obtenues sont corrigées de la perte de
masse de la suspension de platine. En effet, le platine est sujet a la formation et la
volatilisation de PtO & haute température en conditions oxydantes
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= — Fleau

Suspension
de platine’
=L sens de
circulation
de l'air

Eprouvette

Resistor
de
graphite

-Thermocouple

Figure 11-4 : Vue et coupe schématique de la thermobalance SETARAM 92

Les essais thermogravimétriques sont menés sur un appareillage de type ATD-TG
SETARAM 92 (figure 11-4).
Les valeurs respectives des constantes linéaires de volatilisation des suspensions de platine

sont reportées dans le tableau 11-2 pour cette thermobalance

Tableau II-2 : Valeurs de constantes de volatilisation de la suspension de platine dans l'appareil TG92

Température (°C) Constantes de volatilisation du platine (g/s)
815 -2,2.10"
1100 -3,2.10"
1200 -2,9.10°
1300 -9,2.10°

[1.L1.6.  Analyse thermogravimétrique cyclique

Les résistances des alliages et revétements ne doivent pas étre uniqguement évaluées dans des
conditions d’oxydation isotherme. Il convient également de les tester en conditions de cyclage
thermique qui permettent d'évaluer I'effet de la contrainte mécanique liée au choc thermique.
Ces conditions de cyclage permettent également de simuler les situations de démarrage et
d'arrét de l'installation. Pour effectuer des cycles thermiques sous air, entre la température
ambiante et la haute température de test, le montage décrit a la figurestilehployé.

L’atmosphere utilisée pour le cyclage thermique est I'air ambiant. Les échantillons sont
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introduits dans le four durant une heure puis sortis rapidement et maintenus a la température
ambiante durant dix minutes. Durant cette période, les échantillons sont pesés avec une

balance de précision (précision de*Famme).

Echantillon
m s .,
+

Rotor

(a)

Rail de Guidage

(b)

Figure 11-5 : Schéma du montage de cyclage thermique dont le four constitue la partie mobile de l'installation

II.2.  Caractérisations chimiques : tests de corrosion

Les tests de corrosion sont effectués par immersion de 'acier T91 revétu ou nu dans l'alliage
plomb-bismuth & 600°C a différentes pressions d’oxygéne (0,21 athatrh) 10 atm). Les
expériences de corrosion dans l'alliage Pb-Bi se sont déroulées dans des creusets en alumine
contenant 5 g de cet alliage. Pour imposer les différentes pressions d’oxygéne, les dispositifs
expérimentaux suivants sont employés :

P, = 0,21 atm : les eéchantillons a tester sont introduits dans les creusets contenant du

plomb-bismuth solide et placés dans un four a I'air ;

- Po, = 10° atm : le creuset contenant I'alliage Pb-Bi et le substrat est placé dans un

four a moufle pré-vidé et puis mis sous balayage continu d’argon. Ce gaz contient 2 ppm
d’oxygéne en impureté permettant de constituer I'atmosphére conteffaitrilé’oxygéne a
600°C;

- P, = 10 atm: pour atteindre cette pression il a fallu utiliser le dispositif

2

expérimental schématisé a la figure 11-6. Un mélange de Pb et PbO permettant de tamponner

le milieu en oxygene, un creuset contenant l'alliage Pb-bi et le substrat sont introduits dans
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une ampoule de silice. L'ampoule est scellée sous vide secondaire et placée dans un four a
600°C. A cette température, la réaction suivante permet de fixer la pressidhamo
Pb+ O < PO (Eq. I1-1)

: métal
: oxyde métallique de a
: creuset en alumine contenant le liquide eutectique Pb-Bi

: échantillon

®® o O T

: ampoule de silice scellée

Figure 11-6 : Réacteur laboratoire permettant de réaliser les tests de corrosion sous des pressions d'oxygéne
réduites et contrblées

11.3.  Caractérisations mécaniques

[1.3.1. Microdureté

. JT! ‘ - \ o
Les mesures de dureté Vickers dans les revétements ; e 98 ' !

effectuées a l'aide d’'un microdurometre Micromet 51

(Buehler). La dureté Vickers est reliee a la taille @ | . O

lempreinte laissée par un diamant pyramidal a b. ﬁl “

carrée d'angle au sommet 136° sous I'action d’'une fo |

(Figure IF7). Dans notre cas, une charge de 200 g est
Figure 11-7 : (1) Principe de la mesure

appliguée pendant 10 s pour la plupart des poin@l.ckers_ (2)Morphologie de la pointe

Quelques mesures dans les couches plus fines S@Mmant. (3) Schéma de I'empreinte

réalisées avec une charge de 20 ou 100 g. La

correspondance entre la mesure de la taille de 'empreinte et la valeur de la dureté Vickers est

donnée ci-dessotis
Hv=% (2) ot dmmy= (dy +dy )+2 et P =0,05ou 1 kgf

Les valeurs données correspondent a une moyenne d’au moins trois mesures
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[1.3.2. Mesures d’angle de mouillage

L’étude de la mouillabilité des revétements et de I'acier T91 nu par l'eutectique plomb-
bismuth est réalisée par la technique de la goutte déposée. Cette méthode consiste a placer un
cylindre de Pb-Bi (55,5% en masse de Bi) sur un substrat de fer, d’acier nu ou revétu. Les
dimensions du cylindre sont telles que sa hauteur (h) soit environ 1,5 fois son diametre (D).
L’ensemble est introduit dans un sac a gants contenant une plaque chauffante, un appareil
photo et du papier SiC. Le sac a gants a ensuite été vidé puis rempli d'argon. Les substrats et
le Pb-Bi sont polis a sec a lintérieur du sac a gants. Le cylindre de Pb-Bi est placé
horizontalement sur le substrat a tester préalablement posé sur la plaque chauffante. La
température de la plague est montée lentement aux environs de 125°C et contr6lée a l'aide
d’'un thermocouple.
Apres fusion, I'alimentation électrique de la plague chauffante est coupée et I'ensemble laissé
en refroidissement naturel. Durant toute I'opération des clichés photographiques sont réalisés
pour visualiser I'évolution du plomb bismuth avant et apres fusion.
Une fois refroidi, le substrat surmonté du Pb-Bi est retiré. L'évolution de la hauteur du
cylindre par rapport a son diamétre est mesurée et analysée de la fagon suivante :

- si h > D/2 I'alliage Pb-Bi ne mouille pas le substrat ;

- si h < D/2 I'alliage Pb-Bi mouille le substrat ;
Ces informations sur la mouillabilité sont associées aux résultats de corrosion pour tenter de
proposer un mécanisme de dégradation en présence de I'alliage Pb-Bi des divers revétements

élaborés.

11.3.3. Small Punch Test (SPT) (réalisés au LMPGM.ille)

La résistance mécanique de l'acier T91 revétu par les differents dépots développés a été
étudiée par des essais de Small Punch Test a l'air et dans 'eutectique Pb-Bi a 300°C. A la
suite des essais, une étude approfondie des faciés de rupture des éprouvettes est effectuée par
microscopie électronique a balayage. L'essai de Small Punch Test (SPT) est un essai de
micro-emboutissage d’'un disque (diamétre 8,9 mm et d’épaisseunb@d@ans notre cas) par

une bille de diamétre 2.5 mm. Cet essai est particulierement adapté a l'étude de la

"LMPGM : Laboratoire de Métallurgie Physique et Génie des Matériaux
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fragilisation de matériaux en service issus de centrales thermiques, classiques ou nucléaires,
et plus largement pour I'étude des propriétés mécaniques de matériaux dont on ne dispose que
de petite quantité. L'utilisation de matériaux en contact avec un métal liquide passe par
I'étude de la sensibilité du matériau a la fragilisation par les métaux liquides, c’est-a-dire a la
perte de ductilité en environnement métal liquide de matériau ductile a l'air. Lors d’une étude
menée sur l'acier T91 ayant subi différents traitements thermiques conduisant a différentes
duretés, Serret al *> ont montré que, par rapport & un essai de traction conventionnel
(éprouvette lisse, sans entaille), I'essai de Small Punch Test est plus discriminatoire quant a la
mise en évidence de la fragilisation par les métaux liquides.

Le dispositif expérimental décrit a la figure -8 a été concu pour des essais de SPT en
température et avec un métal liquide. Il sera utilisé lors des essais de Small Punch Test

présentés dans cette étude.

CHAUFFAGE

THERMOCOUPLE ENVIRONNEMENT
ECHANTILLON L

MORS
SUPERIEUR

VIS DE
SERRAGE

MORS
INFERIEUR

Figure 11-8 : Dispositif expérimental du Small Punch Test

Le montage est constitué de deux mors entre lesquels est fixé I'échantillon. La bille, en
carbure de tungsténe, est posée sur une tige en acier ce qui permet son déplacement a vitesse
constante égale a 0,5 mm/min. La partie supérieure de I'’échantillon et les contours intérieurs
du mors supérieur constituent un récipient pour contenir le métal liquide. Le systeme est
chauffé a l'aide d'un cordon chauffant fixé sur les parties extérieures des mors. La
température est contrélée par un thermocouple plongé dans le métal liquide et placé a moins

de 3 mm de la surface supérieure de I'échantillon.
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Au cours des essais, on enregistre I'évolution de I'effort appliqué suivant le déplacement de la
bille. L'aire sous la courbe force-déplacement correspond a I'énergie nécessaire la rupture de
I'échantillon. Le facteur J est défini comme I'énergie nécessaire a la rupture divisée par

I'épaisseur de I'échantillon. Il permet une comparaison des &ssais

II.4.  Caractérisations morphologiques et compositionnelles

11.4.1. Préparation des échantillons

Les échantillons sont enrobés par une résine epoxyde (Araldite DBF avec durcisseur HY956,
ESCIL), a froid, dans un moule en téflon. La résine est ensuite dégazée sous vide primaire
dans un dessiccateur lorsqu’elle est encore liquide. Le polissage mécanique s’effectue avec
des draps de polissage en SiC dont la granulométrie diminue juspgoiadrap diamanté de

finition). L’échantillon est ensuite rincé a I'eau puis a I'éthanol

11.4.2. Microscopie optique

Les observations par microscopie optiqgue sont effectuées a l'aide d’'un appareil de type
Polyvar-MET (Reichert-Jung) équipé d’'une caméra CCD DP12 (Olympus) pilotée par le

logiciel AnalySIS (Soft Imaging System). Le grossissement maximal utilisé est de 1000 fois

11.4.3. Microcopie électronique a balayage

Les deux appareils du laboratoire (Philips XL 30 et Hitachi S-2500) sont équipés d’un
systeme d’'analyse par spectrométrie de dispersion d’énergie des photons X (Kevex). Les
tensions de travail utilisées sont comprises entre 10 et 20 kV. Les micrographies sont
obtenues en mode électrons secondaires (image obtenue en contraste topographique) ou en
mode électrons rétrodiffusés (image obtenue en contraste compositionnel).

Les échantillons massifs sont préparés de la méme maniere que pour les observations au

microscope optique
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11.4.4. Microsonde électronique de Castaing

L’analyse quantitative repose sur le principe de la spectroscopie de dispersion des longueurs
d’onde des photons X émis (WDS), autrement dit sur le comptage des photons X émis par les
éléments de I'échantillon apres bombardement par le faisceau d’électrons incidents.

La microsonde électronique permet le dosage des éléments contenus dans un échantillon apres
un étalonnage préalable au cours duquel on dose les mémes élements dans des échantillons de
composition connue, appelés standards.

Un faisceau issu d’un canon a électrons est focalisé par des lentilles électromagnétiques sur la
surface de I'échantillon via une colonne ou régne un vide poussé. Les électrons interagissent
avec le matériau et provoquent I'émission d’électrons secondaires, d’électrons rétrodiffusés et
de photons X. Ces derniers sont générés par la désexcitation des électrons des atomes du
matériau ; le rayonnement X est détecté et analysé par des spectrométres qui fonctionnent
selon un mode de dispersion des rayons X en longueur d’'onde. L’émission de photons X est
caractéristique des éléments présents, son intensité est proportionnelle a la concentration
massique d’'un élément dans I'échantillon.

L’'appareillage utilisé est une microsonde CAMECA SX 100 équipée de cing spectrométres,
ou une microsonde SX 50 du méme fabricant, équipée de quatre spectrometres. La tension
d’accélération appliquée au faisceau incident, fixée a 15 kV dans le cadre de cette étude

conditionne le volume analysé qui est de quelque$ pm

II.5.  Caractérisations radiocristallographiques

Les essais menés par diffraction des rayons X sont effectués avec un goniometre de type
PHILIPS X’PERT PRO rhontaged-20). Cet appareil est équipé d’'une anticathode en euivr
(AKa; (Cu) = 1,54056 A), d’'un four HTK 450 pouvant fonctionner sous vide {4) et

d’un détecteur rapide X'cellerator. Le domaine angulaire d’étude est compris entre 10 et 100°
(en 209 avec un pas de 0,01671° et un temps de pose depddrschaque position. Le
goniomeétre est paramétré et de type Bragg/Brentano.

Les mesures sont effectuées a I'air. L'indexation des diagrammes de diffraction est effectuée
a l'aide du module EVA du logiciel Diffrac AT pléi€n se servant des fiches JCPDS et de la

compilation Pearson®s
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Ce chapitre présente les résultats de I'étude visant d'une part a définir les conditions optimales

d'élaboration de trois types de revétement, de carbure de chrome, d'aluminure de fer et de

borures de fer, et d'autre part & évaluer leur résistance a la dégradation par le métal liquide en

présence d'une faible quantité d'oxygéne.

Les températures qui ont été considérées sont :

300°C représentant la température a laquelle le réacteur doit fonctionner ;

600°C qui est la température des points les plus chauds de linstallation en
fonctionnement ;

815°C qui est une trés haute température qui peut potentiellement étre atteinte en cas

d'incident conduisant éventuellement a une entrée d'air.

Ces conditions ont orienté les choix des expériences conduites au cours de ce travail, a

savoir :

la mesure de la mouillabilité des substrats est réalisée a la température ambiante
sachant que les tendances dégagées devraient étre vérifiées a haute température,
comme 300°C, dans la mesure ou la mouillabilité augmente suite a 'augmentation de
fluidité du métal liquide ;

les propriétés mécaniques sont évidemment évaluées a 300°C ;

la résistance a la corrosion par l'eutectique liquide plus ou moins oxygéné est évaluée
a 600°C sachant que les tendances dégagées devraient étre vérifiées a 300°C avec
toutefois une intensité moins marquée des réactions de corrosion ;

I'oxydation par I'air & 815°C devrait permettre d'évaluer la résistance des matériaux en
d'incident.

I. Résultats de I'élaboration des revétements

I.1. Le dépbt de chrome

I.1.1. La microstructure du dépot

La figure Illl-1 représente le dépdt de chrome réalisé sur l'acier T91 en appliquant

directement les conditions opératoires de Kintmie cément utilisé est composé en masse

d’'un mélange de 75% de l'alliagesb@er;o (donneur), 25% de AD; (diluant inerte) et 17 mg
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de CrCi) (agent activant). La température et le temps de traitement sont respectivement
980°Cet 4 h. L’ensemble du pack est introduit dans une ampoule de silice scellée sous vide

secondaire et placée dans un four.

‘ —+ Chrome -#Fer Carbone

40 4

Concentration {at. %}

(Fe,Cn,.Cy

T91 —»
] 20 - w
ol e NPT
—lw — 3 0 10 20 30 40 50 60

Depth from surface um)

Figure IlI-1 : Section métallographique (MEB) et profil de diffusion (WDS) des éléments majeurs dans
I'épaisseur de revétement formé a partir du "pack” 78Fg — 25AL0; (wt. %) et 17 mg CrGla 980°C et 4 h

Le revétement est différent de celui obtenu par Kirni#i effet, il n'est constitué que d'un
seul carbure superficiel alors que celui réalisé sur l'acier XC65 par ce mémé préeantait
la succession des deux carbures de typeCMet M;C; (annexe 1). A I'évidence, cette
singularité doit étre attribuée a la plus faible teneur en carbone de lacier T91
comparativement a celle de XC65. Pour mieux comprendre ce résultat, la coupe isotherme a
980°C du systeme ternaire Fe-Cr-C a été calculée. Son examen montre que le chemin de
diffusion caractéristigue des phases présentes dans le revétement est compatible avec les
équilibres thermodynamiques (figure 111-2).

Cr Plus précisément, le chemin de
diffusion passe par le carbure,i@s,
puis une zone de diffusion (Fe,Cr) et
arrive sur Fey)) de l'acier.
Au vu de ce premier résultat, il s'est
avéré que les conditions appliquées
par Kimmel' ne sont pas directement

transposables a l'alliage T91 et il est

Tk — apparu nécessaire d'entreprendre une
Fe 0 0.1 l).?,f(]._’; 04 05 06 07 08 09 1.0 (6
M,C étude thermodynamique, cinétique et

MOLE FRACTION C ,
microstructurale.

Figure 11l =2: Diffusion du chrome et transformation de phases
durant la chromisation de I'acier T91 - section ternaire calculée
a980°C
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1.1.2.  Optimisation du dépot

.1.2.1. Etude thermodynamique de la phase gazeuse

L’évaluation de la composition de la phase gazeuse générée par ce pack est réalisée a l'aide

du logiciel HSC (chemistry software)

«| CrChig)  FeCk(g)
& i
¥, CrCl(g) |
- FeCli(g)

Température (" C)

Figure 111-3 : Pressions partielles a I'équilibre des halogénures métalliques dans le cas d'une chromisation de Fe
(acier T91) activée par Crgl

Les résultats du calcul présentés a la figure IlI-3 montrent qu’a moyenne température
(comprise entre 750 et 980°C), la pression partielle de,fe€dt supérieure a celles de
CrCly) et de Cr({() agents de transport potentiels du chrome. Par conséquent, le départ du
fer de la surface du substrat devrait se produire dans ces conditions. Ceci est effectivement
observé par de nombreux autédrs

Pour contourner cet écuell, il faut envisager I'emploi d'une température de traitement
supérieure a 980°C car I'écart entre les pressions partielles dggyFetOCrChg diminue
permettant ainsi de limiter le départ du fer durant une courte période initiale durant laquelle le
chrome enrichit la partie superficielle du substrat. La température idéale de traitement a donc

été choisie supérieure ou égale a 980°C.

1.1.2.2. Cinétique de croissance du dépot

Influence du temps tinfluence de la durée de traitement a été déterminée a 980°C en

considérant les temps de maintien de 1 h, 3 h et 6,5 h. La figure 1ll-4 montre I'évolution de la
concentration du chrome en fonction de ces durées de traitements. On constate que la couche
de carbure a une épaisseur faible et quasiment constante quel que soit le temps de dépo6t. En
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revanche, I'épaisseur de la couche superficielle dans laquelle le chrome diffuse augmente

considérablement avec le temps.

1oow
80 +#
= .
< Figure 1lI-4 : Effet de
O 60 —~—1h -=3h 6,5h la durée de chromisation
c
(]
S sur la profondeur de
£ 40- diffusion de Cr dans
[}
£ I'acier &4 980°C
(@]
20 1
>~ >
0 T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Profondeur de diffudion (um)
80 La figure 115

y = 28,324x + 0.8508

70 A 2
R°=0,9987

montre que la variation

de I'épaisseur du

u
o
L

revétement en fonction

de la carrée racine du

Epaisseur (um)
N
o

w
o
L

temps est linéaire. Elle

ol confirme bien les

0 ‘ ‘ | | | | résultats de Dugord

0 0.5 1 15 2 2.5 3
Racine carré du temps (h"1/2)

indiquant ainsi que le

. L : processus limitant est la
Figure Il =5 : Effet du temps sur la cinétique de croissance de la couche de

revétement de chromisation a 980°C diffusion en phase

solide.

Effet de la températureAfin de déterminer la dépendance de la croissance de la couche de

chromisation en fonction de la température de traitement, des tests a différentes températures
ont été effectués pour une méme durée (1 h). Le résultat de ces tests est consigné a la figure
llI-6. On constate qu'a 900°C la couche de carbure est trés faible voire méme inexistante.

Entre 900°C a 980°C, les deux couches (carbures et zone de diffusion) croissent Iégérement.
Et enfin de 980°C a 1100°C, I'épaisseur de la couche de carbure reste constante tandis que

celle de la couche de diffusion évolue considérablement.
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100~

80 A

60 - -=-900°C —980°C 1100°C Figure 111-6 : Effet de la
température sur la cinétique de
croissance de la couche de
revétement de chrome a 1 h.

404

Concentration en Cr (%. at)

20 A

0 T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Profondeur de diffusion du Cr (um)

De plus, la teneur en chrome de la zone de diffusion augmente globalement avec la
température, avec des variations notables des compositions d'équilibre a ses interfaces
respectives avec le substrat et la couche de carbure.

Afin de déterminer I'énergie d’activation de ce processus, la représentation d'Arrhenius de ces

résultats est donnée a la figure-ll

Figure 11l =7 : Logarithme népérien

, YO o de I'épaisseur de la couche de

diffusion Fe_Cr, en fonction de
I'inverse de la température pour des
traitements de 3 h

In(e)(um)
N
o

0 T T T T T T |
7.2 7.4 7.6 7.8 8 8.2 8.4 8.6

1*10000/T(K™)

L'énergie d’activation du processus de croissance de la couche de diffusion est déduite de la
valeur de la pente de la droite (figure—ll). Elle est égale a Q=255,13 kJ/mol et est
caractéristique de la diffusion du chrome en site substitutionnel dansyl€feeffet, elle est

trés proche de la valeur de I'énergie d'autodiffusion de Fe dangy Egale a 284 kJ/mol,
donnée par Philibert af, ssmblant indiqguer méme que le chrome est plus mobile que le fer
dans la structure cubique a faces centrées. Elle reste constante en fonction du temps : le

processus est donc bien thermiquement activé. A ce stade, il est possible de proposer une
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valeur approximative du coefficient de diffusion du chrome dans ce systeme solide particulier.
L'application de I'équation :
X

2,/Dt )

supposant que le coefficient d'hétérodiffusion du chrome est indépendant de la variation de la

G-C =erf(
C. -G,

composition au cours du temps, et en prenant en compte que les compositions aux interfaces
de la couche de diffusion sont constantes et égaleadiifterface engageant le carburgaC
celle concernant le substrat, conduit aux valeurs reportées dans le tableau IlI-1. Elles sont en

parfait accord avec leurs homologues déja mesurées par d'autres’auteurs

Tableau Ill-1 : Valeurs caractéristiques du processus d'hétérodiffusion du chrome dans le fer calculées a partir
des profils de concentration (figure Ill - 4). Do : facteur de fréquence, Q : énergie d'activafibr, :Dnobilité
relative du chrome et du fer

Données Temp (K) [ocn/s) Q (183/mol) D-(cnf/s) Der/Dre
Profil 6,5 h 1252 1,15 255,13 2,710 -
Profil 3 h 1252 5,53 255,13 1,319 -
° 1048~1971 2,33 238,8 2,6:10 1,35
6.7 1173~1618 0,169 263,9 2,4%0 1,6

Par ailleurs on peut signaler que le carbure;@rse dissout au cours des élaborations
prolongées a 1100°C comme le montrent les valeurs d'épaisseur reportées dans le tableau IlI-
2. Ceci est le résultat de I'absence de carbone dans le métal donneur qui entraine une diffusion
de cet élément depuis le substrat vers le cément. Ce processus se manifeste également aux
autres températures d'élaboration et se traduit par la formation d'une couche poreuse de
carbure. In fine, le choix de 980°C comme température d'élaboration semble étre un bon
compromisdu point de vue du dépét. En présence d'irradiation cependant, une telle teneur en

Cr provoquerait une fragilisation induite par la précipitation de la phase gamme prime.

Tableau IlI-2 : Epaisseurs des deux couches (FeCk)et Fe.Cr, constitutives
du revétement de chrome réalisé a 1100°C.

Temps 30min 1h 2h 4h 9h 16h
Epaisseur de la couche 1.32 217 43 5.8 . 3,3

M23Ce (rm)

Epaisseur couche totale ;7 g 54,3 76 1246| 1968 236
de diffusion (um)
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1.1.2.3. La microstructure du substrat optimisée

La microstructure du substrat de départ est donnée sur la figure 111-8. Il s'agit d’'un acier
martensitique dont la dureté est égale & 25§ Hi/acier a subi le cycle thermique suivant :
austénitisation d'une heure suivie d’'une trempe a l'air et d'un traitement de revenu d'une heure
a 750°C. Ce traitement confere a 'acier les bonnes propriétés mécaniques requises pour qu'il

soit utilisé comme matériau de structure dans les réacteurs ADS.

- - L e 5 - AT

4 {a) Traitement de recuit de T9{ ey {b) Microstructiire de T94 ,,w_rwfﬁ
g AT ST ;b DN TR oy = |
E Austénitisation 0 A e q{ 53
w 1000-1100°C AR
= 10min-2h >
=
= Revenu
e 730-780°C

1h-2h

Trempe rapide
al’air : formatio
de la martensite

.
>

Temps

Figure 111-8 : a) Cycle de traitement thermique de I'acier T91 b) microstructure de I'acier martensitique apres
attaque chimique

Le traitement thermique schématisé a la figure 1ll-8a est nécessaire pour modifier une partie
de la martensite en ferrite et permettre la précipitation des carbures de fagcon homogéne autour
des lattes de martensite. La microstructure obtenue (figure IlI-8b) consiste en des lattes de
martensite précipitant dans une matrice de ferrite avec des carbures de /PRI et

M.C qui précipitent aux joints de grains initiaux de l'austénite.

Pour mettre en évidence linfluence de la température du dépbt sur la microstructure du
substrat, des échantillons ont été traités et attaqués chimiquement par une solution d’acide
picrique (1 g d’acide picrique, 5 ml de HCI et 100 ml d’éthanol.). La figure 111-9 montre le
faciés d’'un échantillon ayant subi une chromisation a 980°C durant 1h15.

" 50: Correspond & la charge en gramme appliquée pour effectuer les mesures de dureté
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Figure 111-9 : Echantillon T91 chromisé a 980°C et 1h15 puis
attaqué a la solution d’'acide picrique et observé au microscope optique

La microstructure de I'acier a évolué affectant ainsi les propriétés mécaniques du matériau. La
valeur de dureté du cceur de cet échantillon est passée de 250 Hv a 360 Hv.

Dans le but de retrouver les propriétés mécaniques de I'acier de départ, le cycle thermique
décrit a la figure 111-8 est appliqué a ces échantillons qui ont été revétus de chrome.

Apres ce traitement thermique, des mesures de dureté ont été réalisées. La figure 111-10
permet de comparer I'évolution des duretés de I'acier T91 revétu de chrome simplement et de

I'acier revétu de chrome puis traité thermiquement.

Coeur
50 - Surface
suhstrat
0 -
Zone de diffusion
250 - du chrame Figure 111-10 : Evolution de

la dureté mesurée avec une

00 - charge de 0,5 kg
-+ Revétement de chrome et des échantillons chromisés a
traitement derevenu 980°C pendant 1h

1|-= Revétement de chrome

Dureté{Hv)

0 30 m 150 2m 250

Disance{um)

On remarque nettement que le traitement thermique permet d’adoucir fortement le substrat et

légérement la zone de diffusion du chrome.
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En ce qui concerne la dureté du carbure, seules les valeurs de la littérature ont été reportées
(valeur moyenne : 1600 Hv) car I'épaisseur est trop petite pour y effectuer des mesures

fiables.

l.2. Le dépbt d’aluminium

1.2.1. La microstructure du dépo6t obtenu

La réalisation de ce dépot a été effectuée en utilisant les mémes proportions de réactifs que
dans le cas de la chromisation ue. mélange en masse contenant 75% de I'aluminium pur
(donneur), 25% d’AlO; (diluant inerte) et 17 mg de Ckg} (agent activant). La température
du dépot est celle déterminée par Relral® : elle est comprise dans lintervalle 600°C et
750°C Le calcul thermodynamique de la composition de la phase vapeur (figure 111-11)
indique :
- que l'utilisation de CrGlau lieu de NHECI classiguement employé pour aluminiser
conduit a la méme composition de la phase vapeur ;
- que les quantités de di- et trichlorures d'aluminium (AdClet AlClzg) sont
suffisantes pour assurer le transport de I'aluminium ;
- que les quantités de chlorures de chrome et de fer sont inférieures respectivement de
sept et dix ordres a celle d'aluminium interdisant toute possibilité de co-dépot.
Le point positif de cette situation est que l'attaque de la surface de l'acier par formation de

chlorure de fer peut étre négligée.

21 AICL(E)
m o T MC]i(g} T
Figure 11I-11 : Pressions
T e CrCl(g) partielles a I'équilibre des
- halogénures métalliques
pour une aluminisation activée par
® FeCl(z) CrCl sur Fe (acier T91)
-X5
A 5D Tk 758 amn EE0 Bk osl (L]

Températire (°C)
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Dans un premier temps, les conditions opératoires retenues pour pratiquer I'aluminisation ont
été une température de 650°C ce qui est inférieur a la température de fusion de I'aluminium
(660°C) mais suffisamment important pour optimiser la diffusion en phase solide.

Le résultat obtenu est donné sur la figure 111-12. La microstructure présente deux couches
d’environ 50 um. L’analyse microsonde de ces échantillons montre qu’elles sont constituées
d’'une couche externe (FeMlde faible épaisseur et d’'une couche interne d'épaisseur plus
importante (FgAls). Le diagramme d'équilibres de phases Fe-Al (annexe 1) indique
I'existence du composé Fe-Al qui apparemment n'est pas révélé par l'analyse
métallographique. Toutefois, un examen approfondi fait apparaitre un liseré trés fin a
I'interface acier T91/revétement dont le contraste aux électrons rétrodiffusés est compatible
avec un enrichissement en fer. Il s'agit probablement d'un liseré de FeAl dont la vitesse de
croissance est tres faible. Cette hypothése voire affirmation est corroborée par les résultats de
la cémentation de l'acier T91 par un pack de compositigAlf&e une couche unique de
composition FeAl se forme et son épaisseur reste faible et constante quel que soit le temps de
dépét.

Afin d'évaluer la vitesse de croissance de ces couches, des revétements ont été réalisés a

650°C au cours de traitements de durée différente, a savoir : 36 min, 64 min et 81 min.

FeAl:
- Substrat
Py
Nickel | Ilrezu-

NP e L

r-"\.v-f\—"‘\-lj -""'_,‘
PR ot

% FeAls

—+Cr
-=Fe

Concertration (%0, =)

Substrat

u] a0 100 150 200
Profondeur[pm)

Figure 11lI-12 : a) Section métallographique (MEB) et b) profil de diffusion des éléments majeurs (WDS) dans
la couche de revétement formée a partir du «pack» 75 Al -Q5Mt. %) et 17 mg CrGla 650°C et 1 h

1.2.2.  Cinétique de croissance du depot

Le tracé des profils de diffusion de I'aluminium réalisés au cours de maintiens a 650°C (36,

64, 81minutes) est représenté sur la figure 111-13. 1l illustre bien le fait qudsFe une
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composition quasiment constante et sont exploitation permet d'estimer la dépendance de

I’épaisseur du revétement et du temps (figurell)

90 4

80 %

o] Figure 111-13 : Effet du temps
2 d’aluminisation sur la profondeur de
£ diffusion d’Al
< 50 dans la couche de revétement formée
UEJ Al-36mn b o
% 40 4 ——Al-64mn a 650°C.
= —#—Al-81mn
g 30
s
O 20

10 +

0 T T o - |

0 10 20 30 40 50 60

Profondeur de diffusion d'aluminium

La variation linéaire de I'épaisseur en fonction de la racine carrée du temps est une fois

encore caractéristique de la limitation cinétique imposée par la diffusion en phase solide.

120 -

100 -

Figure -14
80 4 . S
£ Dépendance de I'épaisseur
=5
3 60 de la couche de
.% A e
& 4l revétement et de la durée

d’aluminisation a 650°C
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Un examen métallographique des différents dépots réalisés entre 36 et 86 min a été effectué.
Les résultats (figure IlI-15) montrent que les trois dépdbts ont les mémes caractéristiques.

Cependant, on note I'apparition de fissures des que la durée des traitements atteint 84 min.
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Figure 11I-15 : Section métallographique (MEB)

du revétemnt d’aluminium formé a partir du pack

75% Al — 25% AJO; (en masse) et 17mg de CiCl
a650°C et pendant 81 mn

Fissures

Substrat

En ce qui concerne la température de dép6t, son influence n’a pas été évaluée dans la mesure
ou le passage par les hautes températures devait étre évité pour ne pas perturber les propriétés
mécaniques du substrat. De plus, la figure 11I-15 indique qu’a basse température entre 600°C
et 750°C, les teneurs des chlorures d’aluminium de la phase gazeuse sont quasiment
constantes et ne devraient pas avoir d'influence sur la composition et la cinétique de

croissance du dépot.

|.3. Le dépbt de bore

1.3.1. Etude thermodynamique de la phase gazeuse

L’agent activant CrGls) a été employé pour réaliser I'ensemble des dépbts présentés ci-
dessus. Les essais préliminaires ainsi que les calculs thermodynamiques montrent que cet
activant est inopérant pour la réalisation de revétements de bore. Il s'avéere que le seul dép6t
de bore réalisé par le procédé de la pack-cémentation et recensé dans la littérature a été fait
par l'intermédiaire de KBF. Les raisons de ce choix sont données par la comparaison des
résultats du calcul de la composition de la phase gazeuse formée soit de chlorures, soit de
fluorures. La figure 111-16 permet d'effectuer cet exercice. Les mélanges considérés dans les
calculs sont composés de : 75% en masse de bore pur (donneur), 25% en ma&se d’'Al

(diluant inerte) et 17 mg de KBBuU CrCks) (agents activants).
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Ces résultats montrent que la pression partielle des trihalogénures de bore dans la phase
gazeuse obtenue avec I'agent activant K8t supérieure de deux ordres de grandeurs a celle

produite par CrG De plus, dans le cas des chlorumsgg, =~ est du méme ordre de grandeur
que P, - Il est |égitime de penser que le revétement produit par une telle atmosphere a

toutes les chances d'étre poreux. En effet, le départ de Fe sous formey(tg peGl étre en
compétition avec le dépbt de B par I'intermédiaire desBf}! En revanche, ce phénomene de
volatilisation du fer ne risque pas de se produire avec,KBFegard de I'écart des pressions

patielles entrePe, et Peer  rer,, -

Les résultats obtenus a partir de cette étude thermodynamique ont permis pour la premiere
fois a notre connaissance de faire la lumiére sur le choix porté sur les fluorurgsakiBRc

été employé comme agent activant.

En définitive, le mélange contenant 75% de bore pur (donneur), 25%0d'@liluant inerte)

et 17 mg de KBE (agent activant) a été pour constituer le pack donneur de bore.

79



Chapitre Il ; Elaboration et propriétés des revétements

1.3.2.  La microstructure du dépo6t obtenu

La figure 11I-17 montre la microstructure du revétement de bore obtenu dans les conditions
opératoires suivantes :
"Pack": 75% de bore pur (donneur), 25% d@{ (diluant inerte) et 17 mg de KBF
(agent activant)
- Temps:2h

- Température : 950°C.

Nickel
100 / Substrat
(Fe_-;_Cr)B Vet <7 (Fe,Cr,B
Précipités aux fw (Fe,CrE
joints de grains E ~ s
(Fe,Cn),B
Substrat . e et
= 0 5 10 15 20 25 30 35 10 45 50

= __ _ | Profondeur (um)

Figure 11I-17 : Section métallographique (MEB) et profil de diffusion (WDS) des éléments majeurs de la
couche de revétement formée avec le pack 75 (pds. %) B -Q5(pds. %) et 17mg Khfa 950°C et 2 h

L'analyse chimique effectuée a la microsonde de Castaing couplée a I'analyse
métallographique du revétement de bore, ont permis d’identifier la formation de deux couches
sur le substrat. La plus externe, (Fe,Cr)B, a une épaisseur d'environ une dizaine de
micrométres tandis que la plus interne est moins riche en bore, (Be,&r)mesure trente
micrometres. La succession de ces couches est compatible avec les données du diagramme de
phases binaire Fe-B reporté en annexe 1. La quantité de chrome présente dans ces deux
couches est constante et environ égale a 6% massique. Concernant les analyses
compositionnelles, il convient de signaler que les résultats du dosage du bore présentés dans
ce paragraphe ont été obtenus par différence et non par comptage direct. En effet, le dosage a
la microsonde électronique de Castaing des éléments |égers tels que le bore, le carbone et
I'azote, est délicat et donc peu précis. Cette situation est particulierement critique dans le cas
des matériaux étudiés ici ou carbone et bore doivent étre dosés simultanément. Par ailleurs, du
point de vue de la stabilité thermodynamique, il est évident que la formation des borures
mixtes de fer et chrome est privilégiée par rapport a celle des borures de carbone
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B,C FeB
(AtormH aoss — 14,6 kJ/mol(B) > ArormH 1255y = -70,5 kJ/mol(B)). La formation de ces

derniers doit toutefois étre envisagée et il est fort probable que les phases précipitées aux
joints de grains des borures de fer-chrome et mises en évidence par la micrographie de la

figure Ill - 17 soient les borures de carbone.

1.3.3. Cinétique de croissance des couches

La profondeur de la diffusion du bore a été évaluée a 950°C et pour des durées comprises
entre 2 h et 9 h. La figure IlI-18 semble indiquer que I'épaisseur du borure inteme [(Fe
xCrx)2B] est double de celle du borure superficiel [(fer,)B]. Il est toutefois difficile de
quantifier précisément I'évolution des épaisseurs en fonction du temps de traitement car la
mesure effectuée manque de précision. Ceci est imputable au fait que la croissance des
couches ne se fait pas par déplacement d'une interface plane parallélement a la surface initiale
de I'échantillon. Il existe donc au sein du revétement en cours de croissance des fluctuations
locales des activités élémentaires (B, C et Fe) engendrées probablement par la réorganisation
nécessaire des grains d'acier T91 en borure mixte de fer et de chrome et des joints de grains en
borure de carbone. Les profils de concentration présentés a la figure 1l - 18 illustrent bien

I'imprécision de mesure évoquée ci-dessus et ne permet que de donner une ordre de grandeur

de la longueur de diffusion du borex= /Dt = 120x10“cm et D ~ 10° cnfs™.

120

Surface

100 -

Figure 111-18 : Effet du temps

de boruration sur la profondeur
de diffusion du B

dans la couche de revétement
formée a 950°C

Concentration en B (%at)
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De plus, I'existence de la zone biphasée dans la partie inférieure du revétement, illustrée par la

figure 111-19, ne contribue pas a améliorer le comptage.

Figure 111-19 : Section
métallographique (MEB) du
revétement formé avec le pack 75B—
25A1,0; (pds. %) et 17mg de KR
950°C et 9 h. Les borures de fer ont
< 45y une microstructure en dents de scie

Magn Det WD

500 BSC 126

Les différents revétements présentés ci-dessus ont été testés mécaniquement et chimiquement
afin d'évaluer leur aptitude a résister simultanément a la fragilisation par I'eutectique liquide et
a la corrosion par lI'oxygene résiduel. Les résultats obtenus seront discutés et comparés a ceux

de 'acier T91 non revétu.

II. Mesures de mouillabilité

La premiere caractérisation a consisté a mesurer de facon semi-quantitative la mouillabilité
par l'eutectique Pb-Bi liquide des divers composés présents a la surface de l'acier T91. Les
tests de mouillage sont réalisés a 130°C et durant 5 mn selon la procédure présentée au
chapitre Il. Il convient de signaler gu'avant chaque essai, la surface des parallélépipédes de
Pb-Bi solide est polie au papier abrasif a l'intérieur du sac a gants permettant de travailler sous
argon. Il en est de méme pour le fer pur et I'acier T91. En ce qui concerne les aciers revétus, la
préparation de surface se limite a un nettoyage a l'alcool afin de ne pas détériorer le
revétement.

Les édifices substrat/goutte déposée sont observées et photographiées tout au long de la
manipulation. A chaud alors que la goutte est liquide, comme a froid, une fine couche d'oxyde
est observable a la surface de la goutte de Pb-Bi. L'oxyde interfere avec le rayonnement
lumineux et produit ainsi des teintes interférentielles qui le rendent particuliérement visible a
la température ambiante. Les observations macroscopiques des substrats réalisées dans les
mémes conditions d'atmosphére n'apportent pas d'information particuliere. L'aspect métallique
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du fer pur et de I'acier non traité semble conservé. Il en va de méme pour les aciers revétus :
leur aspect initial, qui semble moins métallique que celui du fer pur di a la présence probable
d'une fine couche d'oxyde, est également conserve.

Les difféerents édifices sorit fine traités "numériquement” a la température ambiante :
mesure de l'angle de contact a partir d'un cliché photographique puis désolidarisation des deux
pieces de I'échantillon et mesure de la hauteur et du diameétre de la goutte.

Les résultats obtenus sont regroupés dans les tableaux-Il1-3 et I11-4.

Tableau Il -3 : Photos récapitulatives des tests de mouillage : a) avant fusion, b) Fer pur, c) acier T91, d) acier
T91 chromisé, e) acier T91 aluminisé f) acier T91 boruré

Pt-Bi solide | | b PL-Bi
T - ) Fe pu

Echantillon
a tester

C) d) PL-Bi

Revét de C /
PL-Bi P,

Acier T91 /

e) PE-Bi f) PE-Bi

Revét d’Al
Revét de B

Les valeurs absolues des grandeurs mesurées ne peuvent pas en |'état étre reliées a I'énergie de
surface des échantillons testés. En effet, il serait nécessaire au préalable de caractériser
précisément la nature des deux surfaces réactives. Toutefois, ces valeurs sont d'une part
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cohérentes comme le montre le graphe de la figure 111-20, et permettent d'autre part de

comparer les cing substrats.

Tableau Il -4 : Résultats des tests de mouillage par I'eutectique Pb-Bi - rapport de la hauteur et du rayon de la
goutte de Pb-Bi - angle de mouillage

Echantillons testés Hauteur (h) de la goutte Diamétre (D) de la h Angles de
de Pb-Bi (mm) goutte de Pb-Bi (mm) D_/2 mouillage
Fer pur 5,57 8,40 1,32 127°
Acier T91 2,99 7 0,85 57°
Acier T91+Revétement de C 2,40 8,11 0,59 40
Acier T91 + revétement d’Al 5,03 8,4 1,19 120
Acier T91 + revétement de B 4,87 8,6 1,13 108

140

y=131.41x - 43.108
R? = 0963
120

100

Figure 11l =20 : Evolution de
& I'angle de mouillage en
fonction du rapport de la
hauteur et du rayon de la
goutte de Pb-Bi liquide sur le
échantillons testés

angle de mouillage

B0

U7y

40

20

rapport hir

Le classement des matériaux au regard de leur aptitude a étre mouillé par I'eutectique Pb-Bi
est le suivant :

Fer pur < T91 aluminisé < T91 boruré < T91 < T91 chromisé.

ll. Evaluations mécaniques des dépots (réalisées au
LMP GM - Lille)

Des échantillons d’acier T91 nus et revétus (de chrome, d’aluminium et de bore) sous formes
de disques d'épaisseur e = 500 (0/+40) um et de rayon r = 8,9 mm ont été testés. Les essais de
Small Punch Test (SPT), décrits au chapitre Il ont été effectués a 300°C et dans deux
milieux : a I'air et dans l'eutectique Pb-Bi sous atmosphére d'air (sans contrdle d’'oxygene).

Les essais sont menés jusqu’a fissuration des échantillons. Dans un premier temps, I'évolution
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de I'effort appliqgué en fonction du déplacement a été étudiée. Dans un deuxiéme temps, afin
de mieux comprendre les mécanismes d'’initiation et de propagation des fissures, des analyses
métallographiques des faciés de rupture ont été réalisées.

Pour mémoire, rappelons que l'acier T91 est un acier martensitique qui subit une
austénitisation & 1050°C d'une heure suivie d'un traitement de revenu a 750°C d'une heure

également. Sa dureté a I'état revenu est de I'ordre de 250 Hv

11.1. SPT sur I'acier T91 et le revétement de chrome

Les microstructures et les profils de microdureté des échantillons revétus de chrome a 980°C

durant 1 h, avec ou sans traitement de revenu précédé d’'une trempe a I'air, sont reportés a la

figure I11-21.

b)
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Figure I11-21 : Microstructures et profils de micro dureté de I'acier T91 chromisés a 980°C durant 1 h : a) et b)
sans revenu, c) et d) avec revenu (750°C -1 h)
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L’acier chromisé sans revenu présente une dureté moyenne d'environ:40&viele des pics

a 500 Hwgo en surface sous le dépbt. Ces valeurs sont liées a la modification de la

microstructure du substrat lors du traitement de dépdét qui finalement correspond a une
austénitisation suivie d'une trempe. Le traitement de revenu appliqué a ce type d’échantillon
permet d’abaisser la dureté du substrat qui passe de 4@ 240 Hy, On note aussi que

les propriétés mécaniques de la zone de diffusion fer — chrome sont modifiées lors de ce
revenu.

Les essais dSPT ont été réalisés sur les deux types d’échantillons (revenu et sans revenu)
ainsi que sur l'acier T91 nu. Les résultats obtenus sont regroupés a la figure 111-22. A

I'exception de l'acier chromisé non revenu testé en présence de LBE qui semble avoir un
comportement fragile, les autres échantillons chromisés (non revenu testé a l'air et revenu
testé a l'air et dans le LBE), ont un comportement ductile au vu des courbes force-

déplacement enregistrées a 300°C.
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Figure IlI-22 : Courbes d’essais de Small Punch Test du T91 revétu par un dépaiCie &r
gauche : sans traitement de revenu, a droite : aprés un traitement de revenu a 750°C pendant
une heure

L'analyse métallographique des facies de rupture (figure 111-23) confirme les conclusions

tirées des courbes force-déplacement.
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| B

Figure 111-23 : T91 revétu par GiCs et revenu a 750 °C pendant 1 heure : faciés derauptu
par SPT a 300°C dans LBE : a gauche au niveau de I'acier T91 (rupture ductile), & droite au
niveau du dépdt (rupture fragile)

Les échantillons d’acier chromisé-revenu testés en présence d'air et de LBE présentent, en
effet, un faciés de rupture ductile. Une analyse fine des faciés de rupture montre que le dép6t
est fragile dans le LBE (figure 1lI-24). Cependant, la fragilité du dépbt n’affecte pas la
ductilité de I'acier T91 et donc le comportement ductile de I'échantillon.

En ce qui concerne l'acier chromisé non revenu, le faciés de rupture des échantillons testés a
I'air présente un caractére ductile au niveau du substrat et de la couche de diffugitm Fe

le carbure (Fe,Cr)Cs restant fragile (figue 1H25). Cependant, pour les essais effectués en
LBE, la déformation -@upture est fortement réduite par rapport a celle obtenue lors des essais
effectués a l'air. Le faciés de rupture, observé au MEB, est caractéristique d'une rupture

fragile, tant au niveau du dépot que du substrat (figure 111-25).

1 mm Wis C b B S S ZUTEAN

A, o S0 e —

Figure 111-24 : T91 revétu par GsCs : faciés de rupture a 300°C et a I'air : a gaucssufie
circulaire avec des fissures radiales, et a droite au niveau du dépét : rupture ductile de la
couche de diffusion kgCr, et fragile de (Fe,Cs}Cs
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Figure 111-25 : T91 revétu par GsCs : faciés de rupture a 300°C et dans LBE : a gauche au
niveau de I'acier T91, et a droite au niveau du dépot : rupture fragile

Ainsi, il existe une transition ductile/fragile de I'acier T91 revétu par un dépot g€sCr
induite par l'alliage eutectique Pb-Bi si un traitement de revenu n'est pas effectué apres la
chromisation. Cette fragilisation est attribuée a I'état microstructural de l'acier T91 qui
correspond & celui d’'un acier trembéCe résultat met en évidence l'importance du
traitement thermique (ou de I'histoire thermique) d’une piéce par rapport a sa sensibilité a la
fragilisation par les métaux liquides.

L’'acier T91 revétu par un dépbt de,&3s puis revenu a 750°C n’est pas sensible a la
présence de LBE et est ductile a I'air et dans le LBE. De plus, le caractere fragile du dép6t
dans le LBE n’a pas d’'influence sur le comportement de I'acier T91 (pas de transfert du
caractere fragile). La comparaison des facteuna@p6rt de I'énergie de déformation sur
I'épaisseur de I'échantillongaractéristiques des échantillons revétus ou non montre que la
présence du dépdt ne dégrade pas les propriétés mécaniques macroscopiques du matériau a
I'air et en LBE (dans les conditions de sollicitations de I'essai Small Punch Test).

Air LBE Tableau 111-5 : Valeurs du facteur J
(J/mm) correspondant au rapport
de I'énergie a rupture sur I'épaisseur
de I'échantillon chromisé

Dépobt de Cr sans revenu 3,35 1,26
Dépdt de Cr avec revenu 3,33 3,7
T91-TR750 3,29 3,5

[11.2. SPT de I'acier T91 et le revétement de bore

Il a été montré précédemment que les propriétés mécaniques initiales des alliages revétus ne

sont pas conservées si un traitement de revenu n’est pas appliqué lorsque la température de
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dépot est supérieure a 750°C. C’est pourquoi dans le cas des alliages revétus de bore a 950°C,
les échantillons ont été systématiquement revenus a 750°C avant les essais de SPT. La

microstructure de I'échantillon revétu de bore testé est donnée a la figure 111-26.

Figure 111-26 : Acier T91 boruré a 950°C durant 4h et traité thermiquement (dépét et substrat)

La dureté de la couche duplex de borure est d’environ 340eilgelle du substrat est égale a
28045 Hvso. Cette derniére est Iégerement supérieure a celle de I'acier T91 revenu 450 Hv
Les modifications microstructurale et de dureté de I'acier T91 semblent dues a la diffusion du
bore au sein du substrat lors du traitement de revenu.

Les résultats des essais SBT donnés a la figure 111-27 révelent que l'acier T91 revétu a un
comportement ductile a 300°C tant a I'air que dans le LBE.
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Figure 111-27 : Courbes effort-
déplacement de I'acier T91 dans
le LBE et de I'acier boruré a
300°C a l'air et dans le LBE
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Cependant, le revétement de bore diminue la résistance mécanique de I'acier T91 : I'effort

maximal, le déplacement a rupture et I'énergie nécessaire a la rupture sont inférieures.

Figure 111-28 : Faciés de rupture des échantillons revétus de bore et revenus testés a 300°C

L’analyse des faciés de rupture met en évidence une rupture ductile du substrat T91 tant a
l'air que dans l'eutectique Pb-Bi (figure 11I-28b). Cependant, la rupture du dépodt est tres

majoritairement fragile (figure 111-28 c et d). Ainsi le caractére fragile du dépét, notamment

en présence de métal liquide, ne semble pas avoir d’influence sur le comportement de I'acier
T91. La diminution des caractéristiques mécaniques de I'acier revétu par rapport a celle de
l'acier T91 peut s’expliquer par la présence du dépot, qui est fragile, et par la présence de bore
au sein du substrat de T91. Cette interprétation semble confortée par les valeurs du facteur J

reportées dans le tableau Il1-6.
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ar LBE Tableau Il =6 : valeurs du facteur J (J/mm)
Dépdt de B avec revenu 2,45 2,36 | correspondant au rapport de I'énergie a rupture
T91-TR750 3,29 3,5 sur I'épaisseur de I'échantillon boruré

[11.3. SPT de I'acier T91 et le revétement d’aluminium

Dans le cas de l'acier revétu d’aluminium (figure 111-28), le substrat possede une dureté
comprise entre 255 et 295 it celle de la couche de revétementAleest de 900 Hu.
Contrairement aux échantillons revétus de chrome ou de bore, ceux daluminium ne
nécessitent pas de recuit. Les températures de traitement n’ont pas affecté la microstructure du

substrat.

200 pm

Les courbes force-déplacement, enregistrées lors des essais de SPT (figure 111-30), montrent
qgue l'acier T91 revétu par un dépbt de d’aluminium est sensible a la présence de LBE. Les
essais effectués a I'air présentent une courbe typique de celle des matériaux ductiles. De plus,
le comportement a I'air du matériau revétu est similaire a celui de l'acier T91 non revétu
(tableau IIF7). En ce qui concerne le comportement de I'acier revétu en contact avec le LBE,
une rupture prématurée des échantillons testés en LBE est observée : l'effort maximal, le

déplacement a rupture, I'énergie nécessaire a la rupture sont inférieurs.
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Figure 111-30 : Courbes effort-déplacement de I'acier T91 et de I'acier aluminisé téstés a 300°C et a I'air et dans
le LBE

L'analyse des faciés de rupture montre que le dépét est fragile a 'air et dans le LBE (figure
[11-31). La fragilité du dépbt est sans doute liée a la dureté élevée de l'intermétalitjye Fe
(900 Hwigpavec présence de fissure au niveau des sommets de I'empreinte d’indentation) mais
elle n'affecte pas la ductilité de I'acier T91 a I'air (figure-I8R) et donc le comportement de
I’échantillon a I'air. En revanche, la présence du revétement fragile combinée a la présence de
LBE a une influence négative sur le comportement du matériau revétu. Deux hypothéses
peuvent étre émises. Le LBE pourrait provoquer une rupture prématurée du dépét. Du fait de
I'épaisseur du dépbt, environ 40 um, I'épaisseur de matiére « supportant » I'effort est alors
trés largement diminuée, ce qui peut expliquer la diminution de I'énergie nécessaire a la
rupture ainsi que celle de la force maximale. Un moyen de vérifier cette hypothése serait
d’effectuer des essais interrompus a l'air et en LBE afin de comparer selon le déplacement
imposé et le milieu, I'évolution de la fissuration du dépét. La seconde hypothése serait que le
caractere fragile du dép6t dans le LBE ait une influence sur le comportement de I'acier T91 :
un transfert local de la fragilité. Cette hypothése pourrait étre vérifiée par une analyse tres fine

des faciés de rupture du substrat, analyse tres délicate étant donnée la géométrie des faciés.
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a

Figure 1l =31: T91 revétu par un revétement deAde : facieés de rupture au niveau du dép6t a 300°C : a
gauche a l'air (rupture fragile) et a droite dans le LBE (rupture fragile)

Figure 1ll =32: T91 revétu par un revétement deAe : facieés de rupture a 300°C : a gauche a I'air tungp
ductile et & droite dans le LBE : rupture ductile

Air LBE Tableau 1l =7 : valeurs du facteur J (J/mm)
dépot 3.01 1.77 correspondant au rapport de I'énergie a rupture
T91-TR750 3.29 3.5 sur I'épaisseur de I'échantillon aluminisé

IV. Reésistances a I'oxydation et a la corrosion des
matériaux synthétisés

IV.1. Oxydation a I'air

Les traitements d’oxydation ont été réalisés a 815°C sous air. Ces conditions correspondent a
celles que pourraient rencontrer les matériaux de structures des réacteurs ADS en cas
d’accident. Deux études ont été menées, I'une en condition isotherme et l'autre en condition

cyclique.
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IV.1.1. Oxydation isotherme — Analyse thermogravimétrique
(ATG)

Les courbes thermogravimétriques obtenues pour les quatre échantillons l'acier T91 nu et
revétu par du chrome, de I'aluminium et du bore, sont représentées sur la figure 111-33. Le
tracé de la prise de masse par unité de surface en fonction du temps montre clairement la
grande sensibilité de I'acier T91 a l'oxydation par l'air a haute température. L’efficacité
protectrice des divers revétements est également remarquable avec une nette supériorité des

revétements a base de chrome et d’aluminium.
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Figure 111-33 : Thermogrammes des divers matériaux testés a I'air en condition isotherme a 815°C durant 50 h

L’analyse cinétiqgue des thermogrammes présentée a la figure 111-34 a consisté a représenter
simplement la variation de la prise de masse en fonction de la racine carrée du temps. Elle
révéle que les mécanismes d'oxydation sont régis par des cinétiques paraboliques a l'exception
du cas du revétement de baepriori. En effet, les oxydations de l'acier T91 et de l'acier
revétu d’aluminium font intervenir respectivement deux processus successifs dont les
cinétiques sont paraboliques. Dans le cas de l'acier T91, le régime initial s'établit
grossierement durant les cing premiéres heures de traitement. Il est suivi par un régime
également parabolique dont la vitesse est plus élevée. Ce dernier correspond apparemment au

régime d'oxydation stationnaire. L'oxydation de l'acier revétu d’aluminium débute par un
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régime transitoire parabolique plus court, d'une durée d'environ deux heures, et se poursuit a
vitesse lente au cours d'un régime stationnaire a la cinétique également parabolique.

La prise de masse de l'acier revétu de chrome est plus faible et le régime quasi-stationnaire
d'oxydation est atteint apres 10 mn de séjour a 815°C. Concernant le revétement de bore, son
thermogramme semble également montrer I'existence de deux régimes d'oxydation

caractérisés par une vitesse lente pour le premier et plus rapide pour le second.
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Par ailleurs, I'oxydation a haute température des alliages chromine-formeurs est
conditionnée par deux processus : la croissance de la couche d’oxyde et sa vaporisation. Cette
derniére est habituellement de faible intensité aux températures inférieures a foé@tC
peut donc étre négligée dans le cas présent. Les constantes paraboliques des lois de vitesse
peuvent donc étre déduites et leurs valeurs sont données sur la figure 11I-34. Elles ont été
calculées suivant le modéle classique dérivant de la loi de Waghes grandeurs

caractéristiquesgksont calculées a partir de l'intégration de I'équatiop 1 1)) :

A
d= 2
k Am A 1(Am
_S _ " am _m_ —> [ 8M) _
iy Eq. (1) >j d j k dt = z(sj k,t + Constante
S

Am Ax\/Y + Constante => A= ,/2kp

et s'obtiennent pratiquement a partir des coefficients directeurs (A) des droites obtenues dans
les représentationsm/S = f(£). Les grandeurs indiquées sur les thermogrammes de la figure

I11-34 et reportées sur la figure 485 vérifient la relation2k , = A®. Elles peuvent étre

comparées aux valeurs moyennes collectées par Hindaat"*esur un grand nombre
d’alliages alumino-, chromino- et silico-formeurs (figure IlI-3ba valeurcaractérisant le
revétement a base d’aluminium est en bon accord avec celles des alliages alumino-formeurs
tandis que celle relative au revétement a base de chrome s’avére inférieure a celles

communément calculées pour les matériaux chromino-formeurs.
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Le revétement de bore présente deux régimes. Le premier régime dure 25 h et correspond aux
oxydations du bore et du fer accompagnées de la vaporisation de I'oxyde de bore. Durant les
10 premieres heures, la courbe d'oxydation peut étre assimilée a un polynébme d'ordre deux
qui conduit & la détermination d'ug apparent égale a 6,2x10g2.cm”.s*. Le deuxieme

régime est strictement parabolique. Sa constante cinékigue 2,5x10' g2.cm’s* est
relativement importante et par conséquent, la couche d'oxyde formée ne doit pas étre trés
protectrice méme si elle doit tout de méme atténuer la libre diffusion de l'oxygéne
moléculaire. De plus, compte tenu des caractéristiques cinétiques proches de celles liées a la
croissance des oxydes de fer qui se développent sur I'acier T91, il n'est pas déraisonnable de
penser qu'aprées la volatilisation dgoB la croissance des oxydes de fer devienne le processus

cinétiguement limitant.

Les sections métallographiques de ces échantillons (figut@6)limontrent que I'acier T91
s’oxyde en formant des oxydes mixtes de fer-chrome au contact de I'acier et des oxydes de fer
a la surface, comme le prévoit la thermodynamique.

Le revétement d’aluminium se recouvre d’'une couche d’alumine protectrice au vu de la valeur
de k.

Le revétement a base de bore développe une couche poreuse d’oxyde mixte de fer et de
chrome en surface tandis que la couche interne gl $&edégrade en laissant apparaitre de
nombreux pores de grandes dimensions. Les produits d’oxydation ne sont a I'évidence pas

protecteurs comme l'atteste également lI'importante vitesse d'oxydation.
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Enfin, le revétement a base de chrome développe une fine couche de chromine qui semble

étre la plus protectrice des oxydes observes.

a)
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Figure I11-36 : Sections métallographiques des matériaux oxydés dans l'air & 815°C en condition isotherme : a)
Acier T91, b) T91 + revétement d'aluminium, c) T91 + revétement de bore, d) T91 + revétement de chrome
Le dépbt de nickel sert a protéger la couche d'oxyde ou de revétement

IV.1.2. Oxydation cyclique

L'évolution de la prise de masse au cours des maintiens périodiques a 815°C est illustrée par
la figure 11I-37. La contrainte mécanique induite par le cyclage thermique provoque un
accroissement de l'oxydation des matériaux testés qui se traduit par une prise de masse plus
importante qu'en condition isotherme. Il convient de remarquer que les cinétiques d'oxydation
de l'acier T91 et du revétement a base d'aluminium peuvent étre décrites par des lois
paraboliques. Les constantks sont toutefois supérieures d'un ordre de grandeur a celles
mesurées en condition isotherme.

Les revétements continuent d'améliorer la résistance a la corrosion de l'acier T91 avec de

meilleures performances pour le revétement a base d'aluminium.
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Les sections métallographiques reportées a la figureS8dline font que confirmer les
conclusions tirées des essais gravimétriques : la mauvaise adhérence des couches d'oxydes
stratifiées et/ou poreuses est aggravée par le cyclage thermique. On constate que les
performances du revétement de carbure de chrome ne sont pas a la hauteur de la bonne tenue

constatée en condition isotherme.
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Figure 111-37 : Evolution de la masse en fonction du nombre de cycles d’'une heure a 815°C ; les cinétiques
d'oxydation de T91 et du revétement a I'aluminium suivent des lois paraboliques

On peut souligner que ponctuellement, des oxydes mixtes de bore, chrome et fer

particuliérement couvrant peuvent se former et protegent efficacement la surface de l'acier

(figure 111-39).
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Figure 111-38 : Sections métallographiques des matériaux oxydés dans l'air a 815°C en condition cyclique: a)
Acier T91, b) Revétement d'aluminium, c) Revétement de bore, d) Revétement de chrome
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Figure 11l =39 : Section métallographique du revétement de bore oxydé dans I'air a 815°C
en condition cyclique : zone particulierement résistante
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I\VV.2. Corrosion dans l'alliage Pb-Bi

Les tests de corrosion par l'eutectique liquide plomb bismuth ont été réalisés a 600°C,
température maximale de travail des réacteurs ADS. On rappelle que les trois atmosphéres
testées sont :
e Jlair;
« une pression réduite d'oxygéne égale ¥ #0m (obtenue en mettant les
échantillons dans un four a moufle sous argon) ;
« une seconde pression réduite d’oxygéne d& afm (obtenue en mettant les
échantillons dans une ampoule en silice en présence d'un mélange Pb/PbO.

Les tableaux IH8 et IlI-9 présentent, respectivement, les résultats relatifs a I'atmosphére d'air

et a des atmospheéres faiblement oxygénées. La succession des couches donnée dans ces
tableaux est établie depuis l'interface (T91 ou Revétement)/oxyde vers l'interface (produits de
corrosion)/LBE.

Les résultats concernant la notion de "mouillage par le LBE" s'appuient sur I'observation
macroscopique des échantillons a l'issue des tests. Il apparait clairement qu'a la température
ambiante lors de la récupération des échantillons, certains sont enfouis/inclus dans le volume
de LBE tandis que d'autres n'ont aucune liaison avec la masse de LBE et s'en détachent
librement €eux-ci donnent méme l'impression d'avoir surnagé sur le LBE liqulicks

premiers s'avérent trés corrodés tandis que les seconds le sont moins et seront affectées par la

motion 'mouillage imparfait".
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Tableau Il -8 : Résultats des tests d'immersion sous air

Condition

expérimentale

Echantillon : T91
Atmosphere : Air

Temps : 1 mois

Acier T91

Echantillon : T91
Atmosphere : Air

Temps : 2 mois

Echantillon : T91
Atmosphére : Air

Temps : 3 mois

PboFesO17

-~

FeCr);0
G Rl0:

(FeCr)304 Acier T91

1001 5.k

Nature des couches et

commentaires

¢ Formation de

couche d'oxydes
(Spinelle  Fe-Cr),
oxyde PbFsO,5,
PBiFeQ, B et
PbO)

e Epaisseur de la
couche de produits
de corrosion
(CPC) : 314um

e Méme
succession de
couches que dan
I’échantillon
immergé un mois
* Densification
et augmentation
des couches
d’oxydes
e Epaisseur de
CPC: 563um

[

e Méme
comportement
que l'acier
immergé 2 mois
e augmentation
de la couche
d’oxydes.
e Epaisseur de
CPC : 126fm
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Echantillon : T91+ Revét A
Atmosphére : Air

Temps : 1 jour

\%; _ .:,." ! B
‘,

Echantillon : T91+ Revét A
Atmosphére : Air

Temps : 10 jour

e Oxydation du
revétement

¢ Oxydation du
plomb
uniguement dans
le LBE
e Bi n'est pas
oxydé

Echantillon : T91+ Revét A| | j

Atmosphére : Air

Temps : 1 mois

« Disparition
totale du
revétement.

* Formation
d'un oxyde mixte
de Fe et Cr pre
de lacier au
contact du LBE

¢ Oxydation du
plomb et du
Bismuth dans Il
LBE

"2

AccV  Spot Magn
200kV b0 79x

Acier

Det WD F—— 200 um
BSE 10.1

* Résultats
identiques a
l'acier nu trempé
dans le LBE et 2
l'air
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Echantillon : T91+ Revét B

Atmosphére : Air

Temps : 1 jour

« Dissolution
du revétement

¢ Oxydation du
plomb
uniguement dan
le LBE

Echantillon : T91+ Revét B

Atmosphére : Air

Temps : 10 jours

- ] B <z
- - - -

Résultats proche
de ceux
caractérisant

lacier nu testé
durant un mois.
Oxydation du
plomb et du
bismuth dans Ig
LBE

[

Echantillon : T91+ Revét B

Atmosphére : Air

Temps : 1 mois

Résultats
identiques a
'acier nu trempé
dans le LBE et 3
lair durant 1
mois

L
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Echantillon : T91+ Revét Cr

Atmosphére : Air

Temps : 1 jour

Echantillon : T91+ Revét C
Atmosphere : Air

Temps : 10 jour

Echantillon : T91+ Revét A
Atmosphére : Air

Temps : 1 mois

Acier T91

T —

BSE 10.6

AccY  Spot Magn
200 kY 5.0 620x

—
<

N L e o

50 um

« Oxydation
partielle du
revétement

e Oxydation du
plomb
uniguement dan
le LBE

e Formation de
composés mixtes
entre CyO; et
PbO

o

Le revétement subsiste

en partie.

e Formation dun
oxyde mixte de
Fe et de Cr pre
de Tlacier au
contact du LBE

e Oxydation du
plomb et du
Bismuth dans I¢
LBE

U7y

e Le revétement a
totalement
disparu.

* Formation de
couches mixte de
PbBiFeO et
PbBIiCrO
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Tableau 111-9 : Résultats des tests sous des pressions et en oxygéne

Condition _
. Image Commentaires
Expérimentale

e Formation d'une
double couche
d'oxydes : Spinellg
Fe-Cr poreuse.

Echantillon : T91

Atmosphere P, = 10°atm
* Infiltration du
LBE oxydé et
décrochement d
cette couche
dégradation de
I'acier

Tenps : 3 mois

Echantillon : T91 » Oxydation du

o Boed T

«  Atmosphére P, = 10™atm | . . s ‘—DIS olution de liacier, T91 '_f"' LBE. '
2 G g { R RIS P VL e e Pas de formatior
« Tenps : 3 mois ol de Spinelle
¢ Dissolution de
I'acier

AccV Spot Magn Det WD F———— 1 100 m
200kV 50 614x  BSE 10.7 T91-3mois-10-14-lbe

Dans les 2 cas :

e |le LBE est oxydé.

e une couche
d’alumine se
forme en surface
de la couche d¢
FeAls. Ceci
saccompagne d
la formation d'uneg
couche de FeA
sous FeAls.

« Echantillon : T91 + Revét Al

Atmosphére P, = 10°atm

Tenps : 3 mois

AccV  SpotMagn Det WD | 50m ~
200kV 5.0 620x  BSE 10.2 Ce revétement perme

de garder I'acier intac

106
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Echantillon : T91 + Revét Al

Atmosphere :F, = 10™ atm

Tenps : 3 mois

Echantillon : T91 + Revét B

Atmosphere ‘P, = 10°atm

Tenps : 3 mois

Echantillon : T91 + Revét B

Atmosphere ‘P, = 10" atm

Tenps : 3 mois

AccY  Spot Magn
20.0 kV 5.0 645x

AccV  Spot Magn
20.0kV 5.0 164x

Acc.V Sboi Magn
20.0kV 5.0 664x

car le LBE oxydé
mouille
imparfaitement la
surface d'alumine

Det WD ————— &0pm
BSE 96

Dans les deux cas :

. Formation de
I'oxyde de Bore.

 Si le LBE oxydé
est au contact du

A 200 it revétement, BDs

BSE 95 sy dissout (partig
gauche).

e Si le LBE n'est
pas en contact du
revétement, Ig
couche interne
FeB se dégrade
et s'accompagne
de la formation de
trous (partie
droite).
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Echantillon : T91 + Revét Cr

Atmosphere P, = 10°atm

Tenps : 3 mois
mp Dansles 2 cas :

* Une couche dg
AccY SpotMagn Det wD —— 20pum chromine se forme

D
D
200 kv 5.0 12b6x BSE 106 , .
en surface de l'acier
S

et des oxydes mixte
de Pb-Bi-Cr-O
* Le LBE est oxydé

—

. R X &8 . Chf?”_‘e e “ | ce revetement perme
Echantillon : T91 + Revét Cr » PN i) & de garder laciel

intact.

Atmosphére R, = 10™*atm

Tenps : 3 mois

AccV SpotMagn Det WD ———— 20m
200kV 5.0 1231x BSE 109

Pour les échantillons, dont les immersions ont duré de 1 et 10 jours, des images X réalisées a
la microsonde électronique de Castaing sont présentées dans I'annexe 2 et viennent conforter

les observations des résultats résumées dans les tableaux ci-dessus

V. Discussion générale

La nécessité d'améliorer les performances de l'acier T91 vis a vis des agressions par
l'eutectique Pb-Bi liquide faiblement oxygéné a conduit a mener |'étude des revétements
céramiques a base de carbure,{Cy), de borure (FeB-FB) et d'oxyde (Ad0s). Les
motivations d'une telle entreprise reposaient sur l'idée que linterposition d'une barriére
physique, efficace car non métallique entre le matériau de structure T91 et lalliage
eutectique Pb-Bi devait résoudre ou tout du moins atténuer les problemes de fragilisation par
les métaux liquides.

La premiére étape de ce travail a consisté a montrer la faisabilit¢ de tels dépbts

superficiels. La technique de packcémentation s'est avérée particulierement bien adaptée pour
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produire des couches de nature et d'épaisseur contrélées, particulierement bien adhérentes car
résultant de linterdiffusion des éléments du substrat et de l'alliage donneur. Le calcul
thermodynamique de la composition de la phase gazeuse a montré que l'activation par les
chlorures devait étre efficace pour élaborer deux des trois revétements : le carbure mixte de
fer et de chrome et I'aluminure de fer dont la surface se recouvre d'alumine méme sous faible
pression d'oxygéene. L'activateur MH classiquement employé pour ce type de traitement de
surface a été substitué par Cy@bur éviter les formations :

- de HCI potentiellement corrosif vis a vis de l'acier,

- de N pour éviter I'augmentation de pression a l'intérieur des réacteurs étanches sous

vide secondaire.
Les prévisions thermodynamiques ont également mis en évidence la nécessité d'employer les
fluorures (KBR) pour aboutir a la formation de borures mixtes de fer et de chrome sur un
substrat a base de fer.
Concernant le dép6t d'aluminium, la couche principdlengiron 40 um d'épaissude
composition FgAls est fragile et fissurée a l'issue de I'étape d'élaboration. Des revétements
daluminure de nickel, facilement réalisables en mettant en oeuvre une étape de dépdt
électrolytique de Ni avant l'aluminisation, aurait probablement conduit a des couches moins
fissurées. Cependant, eu égard a la piétre résistance du nickel vis a vis de la fissuration par les
métaux liquides, il n'a pas semblé judicieux de réaliser ce type de dépbt.
L'évaluation a 300°C du comportement mécanique des divers matériaux ainsi élaborés

a été réalisée en les soumettant au Small Punch Test. Celui-ci est particulierement
discriminant puisqu'il permet d'apprécier linfluence du plomb-bismuth liquide sur la

transition ductile-fragile des matériaux et a notamment permis d'établir leur classement. Ainsi

- l'acier chromisé et revenu a un comportement ductile et le revétement semble méme
augmenter la déformation a rupture, soit la plasticité du matériau, par rapport a l'acier
T91 nu,
- les matériaux revétus d'aluminium et de bore tout en conservant un comportement
ductile présentent une plasticité inférieure a celle de l'acier T91.
Les revétements déposés méme en fine épaisseur, typiquement de l'ordre de 30 a 50 um dans
le cadre de ce travail, peuvent donc influer sur le comportement du matériau massif.
L'atténuation constatée des performances doit étre reliée a la dureté importante de I'aluminure
de fer (Hvoo = 900 ) et a un degré moindre, a celle des borures de fer superficigle Hv
380) dont le facies de rupture est caractéristique d'un comportement fragile. Dans ce dernier
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cas, il est fort probable que la modification de la microstructure de l'acier suite a la
pénétration a coeur du bore soit également responsable de la baisse des performances. Dans le
cas du revétement de chrome, présentant également une couche dure superficielle de carbure
(6 um d'épaisseur et de dureté Hv = 1600), I'apparente augmentiide déformation a

rupture doit étre reliée a la formation de la zone d'interdiffusienCtg superficielle. Celle-ci

est adoucie et caractérisée par l'existence d'un gradient de duretés (150< Hv < 200) qui lui
permet de mieux accommoder les contraintes que ne le fait I'acier T91 nu. Cette situation est
particulierement bien illustrée par les résultats des tests faisant intervenir I'eutectique Pb-Bi
liquide qui accentue la sévérité du Small Punch Test. En effet, les résultats relatifs a I'acier
chromisé non revenu indique un comportement fragile tant du revétement que du substrat et
les caractérisations métallographiques révélent I'existence de composés tres durs en surface
((Hv100 = 500 ) et en coeur de substrat ({(fd« 380 a 400).

Les conclusions précédentes soulévent tout naturellement un certain nombre de
guestions liées au mode d'action fragilisante de [l'eutectique Pb-Bi liquide. Il existe
effectivement de nombreux travaux sur le sujet qui s'accordent pour reconnaitre que
I'adsorption d'atomes constituant l'alliage liquide a la surface du substrat contribue a diminuer
I'énergie de surfac®™ et que la présence d'oxygéne et l'augmentation de température ont un
effet aggravant du point de vue de la fragilisatio®r, si la condition de température du SPT
est clairement identifiee, soit 300°C, celle relative a la composition réelle du liquide
surmontant I'échantillon est plus qu'incertaine. En effet, le test se déroule a l'air et il n'existe
aucune indication sur la quantité d'oxygene dissous dans le milieu liquide, ni méme
d'indication sur la présence et la nature d'éventuels oxydes. Cette situation a conduit a la
réalisation de tests de mouillabilité rudimentaires dont il est toutefois possible de tirer des
informations intéressantes d'ordre qualitatif, voire semi-quantitatif.

La mise en oeuvre de l'eutectique Pb-Bi liquide a 130°C dans une atmosphere d'argon
révéle que la formation de lI'oxyde de plomb prévue par les données thermodynamiques est
cinétiquement possible : PbO recouvre les gouttes de métal liquide étudiées. Par conséquent,
il est probable qu'il se forme également au cours des essais de SPT menés a 300°C sous air
(2Pb +Q(g) = 2PbO =>AG**C = -324 kJ/mole de £. De plus, puisque la pression
dinversion de I'équilibre Pb/PbO est au moins atteinte dans les conditions expérimentales de
mesure de la mouillabilité et de SPT, il faut envisager que la surface des matériaux testés (Fe,
Cr, Al et B) peut étre également recouverte d'un film d'oxyde natif si aucune précaution

" Qui ne semble pas avérée par les valeurs du fattemortées dans le tableau Il - 5
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particuliere n'est prise. C'est notamment le cas de la surface chromisée qui est mise en oeuvre
aprés un simple lavage a l'alcool et qui s'avere mouillée par l'alliage liquide okydeé.
contrario, le liquide eutectique ne s'étale pas sur la surface de fer pur fraichement polie. La
comparaison de ces deux situations semble conforter I'nypothése initiale qui a motivé la
présente étude la nature différente des liaisons chimiques existant dans le liquide
fragilisant (oxyde) et le substrat (métallique) soumis a son action empéchepriori le
mouillage facile Le comportement de la surface d'acier T91 vient également conforter cette
idée. En effet bien qu'il ait été fraichement poli, celui-ci est également sensible au mouillage
par I'eutectique superficiellement oxydé probablement a cause de l'importante oxydabilité du
chrome contenu dans l'acier qui conduit rapidement a la formation d'une couche native de
Cr,03. Le mouillage serait donc initié par I'existence d'interactions cohésives entre les deux
réseaux d'oxydes trouvant leur origine dans la formation de liaisons ioniques. Celles-cCi
supposent par conséquent la rupture d'un certain nombre de liaison existant initialement dans
les deux oxydes. Cette hypothese est supportée par les résultats de la bibliographie attestant
gue l'augmentation de la teneur en oxygéne de l'environnement expérimental accroit la
mouillabilité des systémes étudiés
Il aurait d0 en étre de méme de la surface aluminisée dans la mesure ou l'alumine présente
guasiment les mémes propriétés physico-chimiques que la chromine. Les résultats obtenus
indiquent en fait un comportement inverse qu'il faut sans doute attribuer a la grande stabilité
du réseau d'oxyde recouvrant le substrat et qui interdit la formation de liaisons ioniques. En
effet, I'énergie réticulaire de l'alumine est supérieure a celle de la chrofitRe.u(ire =
Eazos -Ecreo3 ~250 kJ/mol) et contribue ainsi a rendre l'aluminium plus oxydable que le
chrome :
2Al(s) + 3/2Q(g) = AlOs (s) AH ° (Al,O3) = -1676 kJ/mol
2Cr(s) + 3/2Q(g) = CrOs (S) AH ° (Cr0O5) = -1134 kJ/mol).

Concernant la surface borurée, il s'avere qu'elle n'est pas davantage mouillée par I'eutectique
Pb-Bi oxydé mais dans ce cas, les raisons reposent peut-étre plus sur la nature des liaisons
existant dans l'oxyde ;-Bs;. Celles-ci sont iono-covalentes avec un fort taux de covalence
comme dans le cas de Sj@t par conséquent ne favorisent pas I'établissement d'interactions
avec I'oxyde PbO purement ionique par formation de liaisons ioniques.

Du point de vue de la résistance a I'oxydation a l'air et a haute température, les
revétements de chrome et d'aluminium comme attendus sont peu sensibles et améliorent ainsi

les performances de lacier T91. En effet, celui-ci se recouvre bien d'une couche de
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sesquioxyde GrFeOs a priori adhérente mais insuffisamment couvrante puisque I'oxydation
aprés seulement 5 heures de traitement isotherme a 815°C conduit a I'oxydation du métal de
base. Le revétement a base d'aluminium constitué majoritairementAle & plus résistant

gue son homologue au chrome constitué superficiellement d'une fine couche de carbure de
chrome. En effet, ce dernier semble sensible au cyclage thermique car dés 80 heures sa vitesse
d'oxydation augmente en suivant une loi cinétique linéaire.

Bien qu'améliorant la résistance a l'oxydation de l'acier, a un degré moindre que les
deux revétements précédents toutefois, le revétement de bore ne présente pas de propriétés
intéressantes sur le long terme. Les deux régimes d'oxydation qui le caractérisent en sont la
manifestation :

au cours de la période initiale, I'oxyde de bog®4Hainsi que le dioxyde de carbone se

forment et se volatilisent. En condition isotherme, cette oxydation pourrait étre décrite

par une loi cinétique "globalement” parabolique de constante Kfgldm*s™;

- parallelement, il se crée un gradient de la teneur en bore dans le revétement qui induit
la diffusion du bore depuis l'intérieur vers la surface. La couche interne;Blesé&e
décompose et s'accompagne de la formation de trous ;

- ace stade le revétement n'est plus couvrant et la vitesse d'oxydation s'accélére donnant
naissance au deuxieme régime cinétique. La diffusion moléculaire de l'oxygene
devient possible ainsi que celle a I'état solide du fer et du chrome constituant l'alliage
T91. L'oxyde superficiel a base de fer et de chrome est poreux et dépourvu de
propriétés protectrices de I'oxydation.

Ce mécanisme corrobore les observations de Carbucicchié®gt al.

Du point de vue de la résistance a la corrosion par l'alliage Pb-Bi, dans un premier
temps il convient de souligner que les trois valeurs de pressions d'oxygene imposées aux
milieux réactionnels sont suffisantes pour entrainer l'oxydation du plomb et du bismuth de
I'eutectique liquide ainsi que celle des différents éléments majeurs mis en jeu dans cette étude,
a savoir le fer, le chrome, l'aluminium et le bore. De plus, le Plomb a sensiblement plus
d'affinité pour I'oxygéne que le bismuth ce qui explique qu'au cours de la période initiale de
corrosion seul PbO se forme.

2Pb +Q(g) = 2PbO AG®"C=-232,6 kd/mole de O

4/3Bi +0O,(g) = 2BbOs AG®"C=-222,8 kd/mole de O
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En présence d'air, la réactivité des divers matériaux est trés importante. Dans le cas de l'acier,
elle conduit a la formation rapide d'oxyde de fer et de fer-chrome qui sont volumineux,
poreux et par conséquent non couvrants. Cela se traduit donc par une corrosion aggravée bien
illustrée par la figure I1I-40 qui montre que la cinétigue de croissance des produits de

corrosion est régie par une loi parabolique a forte constante de vkgésale a 1.967 18

cmz2.sh).
1200 -
1000
v =3037z -426.27
S 800 - R*=05%43
4 Figure 1l =40 : Cinétique
% E00 4 de croissance des produits
i de corrosion de l'acierT91
= nu placé sous air dans le
K400 LBE a 600°C.
200 -
O T T T 1
20 30 40 a0
Tempsﬂm (h"ls‘z)

Cette réactivité importante affecte également les trois revétements testés qui tres vite

deviennent inefficaces : au bout de 1 mois de maintien, les faciés de corrosion des

échantillons revétus sont identiques a ceux de l'acier T91 nu.

De plus, la réactivité importante permet également aux produits de corrosion d'interagir et de

former les phases caractéristiques des systemes Pb(Bi)-Fe-O et Pb(Bi)-Cr-O qui participent

certainement & accroitre le mouillage des surfaces des matériaux testés par le LBE oxydé.
Sous pressions réduites d'oxygene, la vitesse de corrosion de l'acier nu est atténuée

mais la dégradation persiste et est notable sotsafid d'oxygéne dans la mesure ol les

oxydes de fer et de fer-chrome ne sont pas couvrants.

La diminution de la réactivité chimique affecte également les matériaux revétugAdie dte

de la solution solide RgCrx qui s'avérent particulierement résistants a la corrosion quand ils

se recouvrent respectivement d'une fine couche d'alumine et de chromine couvrante. La

formation des oxydes mixtes Pb(Bi),O, n'est pas détectée, contrairement au cas des

composés Pb(Bir,O;, justifiant ainsi la faible adhésion entre I'échantillon et le LBE. Celle-
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ci est constatée a lissue de l'essai d'immersion lors du refroidissement. A ce sujet, il faut
également souligner que l'absence de composé caractéristique du systéeme Pb(Bi)-Al-O
conforte I'hypothése que la faible mouillabilité de I'alumine est liée sa grande stabilité de
réseau.

Enfin le revétement de bore ne montre pas de bonnes performances protectrices dans
le LBE. Il bénéficie également de la baisse de réactivité liée a la diminution de la quantité de
gaz oxydant mais la tres grande affinité du bore pour l'oxygéene conduit a la formation de
B,Os (4/3B +0O,(g) = 2B,05; AG*"C = -698,83 kJ/mole de Hdans un premier temps, puis a
sa dissolution dans PbO pour former des phases fluidaseé d'oxydgsparticulierement
mouillantes et des trous dans la partie superficielle du matériau par consommation de des
carbures de bore et de ,Be Evidemment, les réactions entre PbO eOBne sont
guantitatives qu'a haute température, soit a des températures supérieures a 300°C ou la
formation de BOsest appréciable.

Paur conclure, il semble que la formation des oxydes mixtes RMBD, (M = Fe,

Al, Cr) conditionne la réactivité des substrats vis a vis de l'alliage eutectique Pb-Bi plus ou
moins oxydeé. Aussi, la connaissance des équilibres entre phases dans le systeme complexe
Pb-Bi-(Hg)-Fe-Cr-Al-O est le pré requis nécessaire a |'étude approfondie des mécanismes de
corrosion-oxydation de l'acier nu ou revétu. Dans les trois derniers chapitres les résultats de

I'étude thermodynamiques des systemes Pb-Bi-(Hg), Pb-Bi-Fe et Pb-Bi-Fe-O est proposée.
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Introduction

Il a été montré au chapitre précédent gu'il serait intéressant de pouvoir disposer de données
caracteristiques des équilibres entre phases afin de prévoir en fonction des conditions
d’utilisation de température et de pression d'oxygéne, les oxydes mixtes se formant au
contact de 'acier T91 revétu ou non, avec l'eutectique plomb-bismuth. Si la plupart des sous-
systemes binaires sont connus, les systemes multiconstitués d’'ordre supérieur le sont
beaucoup moins voire pas du tout. La description thermodynamique des équilibres entre
phases dans ces systemes multiconstitués s’avere irréalisable a partir de méthodes
uniquement expérimentales dés lors qu’il s’agit de décrire les systémes ne serait ce que
ternaires. Le recours a la modélisation numérique est I'approche qui permet de répondre au
besoin actuel de caractériser des systemes thermodynamiques complexes en raison de leur
nombre élevé de constituants. Elle a été rendue possible par les développements de
I'informatique et par la mise au point de logiciels de calcul thermodynamique.

La méthode CALPHAD (Calculation of Phase Diagrams), qui prévaut dans ce
domaine et qui est utilisée au laboratoire, est treés bien décrite dans de nombreux ouvrages tels
que celui de N. Saunders et A.P. Miodownik'objectif de ce chapitre n'est donc pas
d’établir un état de l'art de cette méthode mais plutét d’en donner le principe et de présenter
les modeles thermodynamiques qui sont mis en ceuvre dans la description du systeme
guinaire Pb-Bi-Fe-O-(Hg) établie dans ce travail. Les deux chapitres suivants seront
consacrés a I'étude proprement dite des deux systemes quaternaires Pb-Bi-Fe-Hg et Pb-Bi-

Fe-O respectivement.

. Présentation de la méthode CALPHAD

La caractérisation thermodynamique d'un systeme se ramene a I'étude des fonctions
potentielles des différentes phases de ce systeme. L’enthalpie libre (ou énergie de Gibbs) est
la fonction thermodynamique la plus importante en thermochimie puisque c’est celle qui joue
le réle de potentiel lorsque la pression (P), la température (T) et la composition (nombre de
moles n de chaque constituant i) sont les variables contrélant I'évolution du systeme. La
déermination des équilibres entre phases se fait par minimisation de I'enthalpie libre du

systéme polyphasé comme l'illustre la figure suivante.
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Température
|

A Composition

Energie de Gibbs

o o -+

A Composition

A la température T, la solution solide
primaire a et stable de 0 % B jusqua la
composition x. Puis, les deux phaseset 3
sont équilibres jusqu’a,x Au-dela de % la
solution solide primairef3 est stable. Ces
domaines de stabilité sont dus a la
minimisation de I'enthalpie libre du systeme
sur le domaine de composition a la
température T. Ainsi dans chacune des zones
riches en A ou B, c'est respectivement
I'enthalpie libre de la phase ou 3 qui est la
plus faible ce qui correspond a la stabilité de
la solution primaire concernée. Dans la zone
centrale, la minimisation de I'enthalpie libre
conduit a établir la tangente commune aux
deux fonctions enthalpiques. Les deux points
de tangence délimitent [lintervalle de

composition pour lequel I'équilibre entoeet

[ est observé.

Figure IV -1 : Diagramme d’équilibres de phases et énergies de Gibbs

La description thermodynamique d’un systéme ne se résume pas a son diagramme de phases
qui n’est qu’une cartographie des équilibres qui y surviennent. La caractérisation compléte du
systéme n’est établie qu'avec la description de toutes ses grandeurs thermodynamiques. Cela
est possible a partir de la modélisation car celle-ci consiste justement a décrire pour toutes ces
phases I'enthalpie libre qui contient toute I'information thermodynamique.

Selon la méthode CALPHAD, la modélisation est réalisée grace a des formalismes
mathématiques a coefficients ajustables déterminés a partir d’'informations expérimentales.
Elle s’effectue par une optimisation de ces parametres de sorte a obtenir la meilleure
restitution possible de I'ensemble des informations expérimentales (diagramme de phases et
données thermodynamiques) prises en compte dans le calcul. Le résultat de la modélisation
est rassemblé dans un fichier appelé «banque de données» qui contient, pour toutes les phases

considérées, la déclaration du modéle utilisé ainsi que les valeurs numériques obtenues pour
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les différents coefficients. L’organigramme de la figure2\técrit la méthodologie a mettre

en ceuvre pour modéliser un systéme multiconstitué.

Théorie «—» Estimations «—  Expériences
Mécanigue ATD, calaorimétrie,
quantigue |[FEM, pression de vapeur
Thermodynamigue + % Meétallographie,
statistique Diffraction X, ...
: Modéles
E & parametres
o 2 ajustables
sg it
= 8 +
w3 tan ;
s .3 Ajustement des
'Ei 'g . = parameétres
oE ¥
o . :
o= i Grandeurs thermodynamiques

G, H, 8, Ca=MT, P.x .}

| Stockage en
banques da données

publications

o Equilibre

=0 = = . v

o3 :

5-8- : Représentation
o Diagrammes de phase graphigue

Applications

Figure IV =2 : Procédure de modélisation d'un systéme multiconstitué

Les informations expérimentales peuvent se classer en deux catégories selon leur nature.
D'une part les informations concernant les grandeurs thermodynamiques et d'autre part, les
informations purement diagrammatiques.

» Les grandeurs thermodynamiques

Ces grandeurs qu'elles soient partielles ou intégrales, sont directement liées a I'enthalpie libre

ou asa composante enthalpique et sont donc les informations les plus pertinentes :

- les potentiels chimiques sont obtenus principalement par des techniques d'équilibres
en phase gazeuse (mesure de pression de vapeur, cellule d'effukiondden...) ou bien
par des techniques potentiométriques (mesures f.é.m de cellules électrolytiques a électrolytes

liquides ou solides) ;
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- la calorimétrie permet d'obtenir les chaleurs spécifiques, les enthalpies de réaction et
de formation. Dans ce dernier cas, la mesure peut se faire soit par réaction directe (ex :

calorimétrie de chute) ou alors par réaction indirecte (ex : calorimétrie de disgolution

» Les données diagrammatiques
Ces données proviennent des diagrammes de phases et traduisent des situations d'équilibres
entre phases. Ce type de données est généralement plus abondant que le précédent. En effet,
elles sont plus facilement accessibles expérimentalement. De plus leur connaissance constitue
l'objectif le plus frequemment recherché en métallurgie générale. Les techniques utilisées
sont nombreuses. Les plus fréquemment rencontrées sont :

- les mesures d'analyses thermiques (ATD, DSC ...) ;

- les mesures de résistivité ou de dilatométrie (TMA) ;

- les analyses métallographiques ;

- les analyses microsondes ;

- les analyses structurales (Rayons X, ...).

Les résultats des méthodes d’estimation par caéhiisitio qui deviennent de plus en plus
nombreuses et fiables sont également pris en compte dans I'optimisation. Ils sont précieux
car ils permettent d’obtenir des informations dans des situations pour lesquelles I'expérience
est rendue difficile voire impossible comme dans le cas des états métastables.

Dans le cadre de cette étude, nous avons utilisé le logiciel Thernfoetahtus
paticulierement son module PARROT pour optimiser les parametres ajustables a partir des

informations considérées. L'ajustement s'effectue par minimisation de I'écart quadratique

lI. Description thermodynamique des corps purs

Contrairement a I'entropie, il n’existe pas d’échelle absolue pour les enthalpies. Il convient
donc de définir un état de référence dans la description de I'enthalpie libre. Celui
couramment utilisé provient du formalisme développé par le S.G.T.E (Scientific Group
Thermodata Europ) qui recense, établit et compile les descriptions thermodynamiques des
corps purs dans des bases de doriné®slon le SGTE, I'état de référence noté SER
(Standard Element Reference) d'un constituanest celui de I'état standard de
correspondant au corps pudans la structure de sa phase stdbkous la pression P =310

Pa et a la température T = 298,15 K. L’enthalpie standard de formation pour cet état de

121



Chapitre IV: Modélisation thermodynamique par la méthode CALPHAD

référence est une fonction dépendante de la température, fixée a 0 pour T = 298,15 K et notée

°H? (298L5K). L'évolution avec la température de I'énergie de Gibbs ainsi référencée d’un

élément idans son état (stable ou métastable) est donnée par I'équation :

'GP ()~ HP (298159 & B+ T T+ @+ @+ M4 T+ T Eq. (IV-1)

ou °Gi¢ (T) est I'enthalpie libre molaire de I'élément putans son étag, a la température T.

Notons que les changements d’états de référence (stabilité de réseaux) entre deykgthases
@ peuvent s’exprimer par une équation du méme type mais se résument généralement a une

variation linéaire

67 -c? = a+ bt Eq. (IV-2)

Il existe par ailleurs des contributions additionnelles tenant compte de la ptession
des effets magnétiques’. Dans le cas de certaines phases ces contributions peuvent étre

prises en comptes.

I1l. Les solutions désordonnées

Le modéle présenté ci-dessous convient particulierement a la description des solutions solides
primaires étendues, de certaines solutions intermédiaires présentant un large domaine de non-
stoechiométrie ainsi que la phase liquide rencontrée dans les systemes intermétalliques.

L’énergie de Gibbs de ce type de phase s’exprime a partir de trois contributions :
°?(r)="elG? 4 idg? o0 Eq. (IV-3)

- refG¢ est I'enthalpie libre de référence prenant en compte les corps purs pris avant le
mélange donnée par :

efe? -3 x Gi¢ Eq. (IV-4)

i
- le terme de mélange idé'egIG¢ est donné par I'entropie de configuration idéale

- le terme d’excé?XG¢ sur lequel porte I'essentiel de la modélisation est décrit dans le cas

d’une solution binaire par un polynéme de Redlich-Kster
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K = W 5 %) =a. (V-0)

ou “If,j est le parametre d’'interaction binaire des deux constitu@bjdans la solutiogp et

est dépendant du degré de développenmente paramétre s’exprime en fonction de la
température par une équation du type (1) et est souvent simplifié par une fonction:linéaire

=K T Eq. (IV-7)

L’extrapolation du terme d’excés dans les solutions ternaires a partir des descriptions binaires
se fait par le modéle de Redlich-Kister-Muggidmui, lorsque celles-ci sont faites par un

polyndme de Redlich-Kister se ramene a

TGP =YY xx X W (5 - %) Eq. (1V-8)
i v
La prise en compte de paramétres d’interactions purement ternaires se traduit par I'adjonction

d’un terme ou de trois termes dans les cas les plus complexes

%O Eq. (IV-9)
ou
008 CU X+ 1%+ LX) Eq. (IV-10)

V. Les solutions ordonnées — « Compound Energy
Formalism »

Le formalisme appelé « Compound Energy Formalism » ou a « sous-réseaux » est décrit en
détail par Hillert et Staffanssbhet par Sundman etgren Il permet la description des
propriétés thermodynamiques de phases présentant un ordre a grande distance plus ou moins
important ce qui se traduit par I'utilisation de sous-réseaux. L’enthalpie libre de lagpbsise

décrite dans ce formalisme par I'équatiovt-8) avec les termes suivants :

et -, My Eq. (IV-11)

end

avec G, =AGL+> n°°G’ Eq. (IV-12)

et ou y°* représente la fraction molaire du constituant i sur le sous résgan® le nombre

de sites du sous-réseauAG’, est I'enthalpie libre de formation de chaque composé

end
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stoechiométrique possible dépendant des constituants présents sur chaque sou$G&seau ;

est I'énergie de Gibbs du constituant i dans son état staddard
idg_ RTY > yinys Eqg. (IV-13)

Le terme d’excés prenant en compte les interactions est décrit par un développement de
Redlich-Kistef:

_exgf SOEY L, 0F -y Eq. (IV-14)

le symbole « ex » représente toutes les solutions binaires possibles sur le sous-réseau s et

”U;:yj leurs parametres d’interactions.

Le « Compound Energy Formalism » (CEF) permet donc de décrire les phases
totalement ordonnées telles que les composés stoechiométriques aussi bien que les phases
totalement désordonnées telles que les solutions désordonnées de substitution sans ordre a
courte distance. |l suffit alors dans ce dernier cas de considérer un seul sous-réseau et le CEF
se raméne au modele présenté au paragraphe lll. Les phases ordonnées sont traitées par la
prise en compte de plusieurs sous-réseaux dont l'occupation par les especes (atomes,
Composes, ions, charges, lacunes) dépend du type de phase considérée. Ce formalisme permet
également de décrire les transitions de types ordre/désordre.

Dans notre étude, le CEF est employé principalement pour décrire les nombreux

composés stoechiométriques présents. Les énergies de Gibbs molaires des composés

. T ' . . . e M,O
intermédiairesM ,M O, sont exprimées en fonction des termes de refere?@,@;%: et

0 Mlyozz [P .
GM;OZZ dou :

OGN R G+ A g £ (v-19

ou A et B sont des coefficients variables qui seront optimisés, pour chaque oxyde, lors de
cette étude et =x2z +y 2.

V. La phase liguide — modéele du liquide ionique

Il existe de nombreux formalismes décrivant une phase dans son état liquide. Dans le cas des

systéemes métalliques, la phase liquide est considérée comme une solution totalement
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désordonnée. C’est pourquoi elle est décrite avec le méme modeéle que celui utilisé pour la
description des solutions solides primaires. Dans le cas de systemes plus complexes, comme
par exemple les laitiers ou les sels fondus, d’autres modeles ont été développés afin de mieux
décrire la phase liquide. Ainsi, Temkira proposé une description du solide cristallin comme
étant composé de deux sous-réseaux, I'un pour les cations, l'autre pour les anions. La
description du «liquide ionique» s'inspire de ce concept. Hiberal!* a développé ce
modele. Il peut étre considéré comme une des descriptions les plus appropriées de la phase
liquide dans le cas des systémes a base d’oxygene. De plus, il a été employé par 8undman
al.™ lors de la modélisation du systéme Fe-O, Risoldl!®! pour Bi-O et Pb-O. Ces trois
systemes binaires formés avec I'oxygéne étant a la base du systéme quaternaire Pb-Bi-Fe-O,
cela a conforter notre choix quant a I'emploi du modéle du liquide ionique.

Dans ce modéle, les ions du sous-réseau cationique sonQi6tés. étant la charge
de l'especd. Le sous-réseau anionique est considéré comme pouvant étre occupé par des

anions notésAj_“j , des lacunes d'ions métalliquea et des espéces neutres notBgsCette

occupation des différents sites s’écrit sous la forme :
(C™)e (A", Va,B!)q Eq. (IV-16)

ou les coefficients P et Q représentent le nombre de sites pour chaque sous-réseau. P et Q

sont déterminés de facon a respecter I'électroneutralité. Il vient alors :

P=>"v, Ya + Qa Eq. (IV-17)
j

Q=Y 0¥ Eq. (IV-18)

y étant la fraction de site occupée par I'espéce considérée.

En appliqguant ensuite I'équatioV-3), il vient I'expression analytique suivante pour

I’enthalpie libre de formation d’'une mole de liquide :

+ PRY, yin g+ QRTY yIn ¥ + y,In v, +> v Inyg)
i j k

G =LY ¥ 4+ QY v G ¢ QY v, O
i j k
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+ExGrIT?nic Eq (lV'lg)

AR IIR D) '°"'°A<>a %)+ 220 ¥, Ye, o 2o LTE v Ve, ~¥e, )

[P AP

+ZZZ Y% %2 BRI (% %) +ZZ X% Ya %020 L&A va (Y ~Y0a)"

i 2

+ZZZ ¥ X xkz ~'?2;ka< % - %) +zz Y. xayskz Lo (Yoa = Ve, )"
+ZZ yBkl yBk2 Z v, onéckz (yBkl yBkz) (Eq (IV'ZO)

o)glre represente  I'enthalpie libre de formation d'un liquid€A. °G2 et
Gy représentent respectivement les enthalpies libres de formation d’'un Igj@tey. Les

termes L sont les parameétres d’interaction de degehtre les différentes espéces des deux

sous-réseaux. AlnsL.”q")gc " représentent les interactions entre deux cations en présence d’'un

ion commun. Les parametres dlnteracthfgﬂ@“'C représentent les interactions entre les

deux métaux.L¢%¢, représentent les interactions entre deux anions en présence d’un cation

commun. Lo, représentent les interactions entre un cation et un anign:,

représentent les interactions entre un anion et une espéce neutre en présence d'un cation

commun. Lg%, - représentent les interactions entre un métal et une espéce ngéfre.

représentent les interactions entre deux espéeces neutres.

VI. La phase gazeuse

Dans cette étude, la phase gazeuse est considérée comme un mélange idéal de ses différents
constituants. Une solution idéale est caractérisée par une distribution aléatoire des différentes
especes ; I'énergie d’interaction entre espéces dans un tel mélange est égale a zéro.
L’enthalpie libre de formation pour une mole de gaz est donnée par :

0
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Introduction

L’étude thermodynamique, qui sera menée dans cette partie, permettra de prévoir les
phénomenes et les produits de dégradations de I'acier T91 au contact du LBE.

Dans un premier temps le systeme Pb-Bi-Fe sera caractérisé afin de pouvoir justifier le choix
de I'acier T91 comme matériau de structure de la fenétre de la cible de spallation. Et dans un
second temps, la présence supposée du méfcéidans la cible de spallation nous incite a
étudier le systeme ternaire Pb-Bi-Hg. La description de ce systeme permettra de prévoir la
formation éventuelle d'un composé plus réfractaire que le LBE. L’existence de ce dernier peut
entrainer des phénomeénes d’érosion sur I'acier.

Pour ce faire, nous commencerons par une large revue bibliographique qui sera suivie par les
résultats de la description thermodynamique. Nous terminerons par un bilan récapitulatif des

résultats.

|. Descriptions des bordures binaires

La modélisation des systemes ternaires Pb-Bi-Hg et Pb-Bi-Fe nécessite préalablement celle
des bordures binaires. Dans un premier temps, nous exposerons les trées bonnes descriptions
déja effectuées et recensées dans la littérature des binaires Pb-Bi, Pb-Hg, Pb-Fe et Bi-Hg. De
ce fait, elles ont été directement intégrées dans notre base de données. Nous présenterons

ensuite la modélisation réalisée au cours de ce travail pour le systéme Bi-Fe.

l.1. Le systeme Pb-Bi

Deux compilations équivalentes de ce diagramme ont été établies par Ggkisn
Okamoto, cette derniére étant une compilation de '’ASM publiée en 1994. Le diagramme de
phases actuellement accepté est basé principalement sur les travaux de Predel et Schwermann

et ceux de Taskimen et Teppdl est représenté sur la figure V-1.
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Figure V-1 : Diagramme d’équilibres de phases du systéme Pb-Bi

Le systéme Pb-Bi se caractérise par un équilibre eutectique, un eutectoide a basse température
et une phase intermédiaiee Il présente aussi une forte solubilité du Bi dans le Pb mais une
tres faible solubilité du Pb dans le Bi. Cette derniere a été déterminée par des mesures de
f.é.nf, des mesures de résistarices des analyses thermiqlfesD’aprés ces différents
travaux, la solubilité maximale du plomb est de I'ordre de 0,5% at dasns le Bi a 125,5°C. La
structure ristallographique dea été déterminée par Solomon et Morris-Jin&ette phase

se forme par réaction péritectiqgue a 187°C et se décompose a basse température par réaction
eutectoide & 46°C°. Les limites d’extensions de la phasele 27,5 & 40% at.% Bi, ont été
déterminées par DRX et par des mesures de résistivitékes températures des différents
invariants, déterminées par analyse thernfigaimsi que les compositions respectives des

phases présentes sont regroupées dans le tablehu V

Tableau V-1 : Equilibres invariants présents dans le systéme Pb-Bi d°aprés

Réaction Compositions des phases respectives (at.% Bi) Température OC)T,ype'de
réaction
(Bi) «L 100 100 271,442 fusion
L (Bi)+¢ 55 99,5 40 125,5+0,5 eutectique
L+ (Pb)= ¢ 38 22 29 1872 péritectique
€ < (Bi) + (Pb) 27,5 99,8 16 -46 eutectoide
(Pb)«— L 0 0 327,502 fusion
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La structure cristallographique de toutes les phases présentes dans le systeme Pb-Bi est

indiquée dans le tableau-¥.

Tableau V-2 : Structures cristallines des phases du systéme Pb-Bi d%aprés

Phases| Symbole de Pearson Groupe d’'espace  Strukturbericht  Prototype
(Pb) cF4 Fm3m Al Cu
€ hP2 P&/mmc A3 Mg
(Bi) hR2 R3m A7 aAs

Une modélisation thermodynamique de ce systéeme prenant en compte un grand nombre de
données expérimentales, a été déja réalisée par Yoon €t Lagphase liquide ainsi que les

deux solutions solides terminales et la phase intermédiaire ont été modélisées comme des
solutions désordonnées de substitution. La figur2 présente le diagramme de phases Pb-Bi
calculé a partir des paramétres optimisés de Yoon éf dyeieont été intégrés a notre banque

dedonnées.

(Bi)

TEMPERATURE KELVIN

200 /| T |
g 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

MOLE_FRACTION BI

Figure V-2 : Diagramme d’équilibres de phases Pb-Bi calculé d’afjrés
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.2. Le systéme Hg-Pb

Récemment, une version actualisée du diagramme d’équilibres de phases Hg-Pb f&ure V

a été publiée par Zabdyr et Gumirslén se basant principalement sur les travaux deeyan

al.’® Le systtme comporte un composé intermétallique bigetmé par une réaction
péritectique stable jusqu'a basse température, une solution solide primaire (Pb) et les deux
variétés allotropiques du mercuie-lg) et 3-Hg) qui sont caractérisées par une trés faible

solubilité en plomb.
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Figure V=3 : Diagramme d'équilibres de phases du systéme Hg-Pb

Les températures des différents invariants ainsi que les compositions respectives des phases

présentes sont regroupées dans le table&u V

Tableau V-3 : Equilibres invariants présents dans le systéme Hg-Pb d’aprés Zst@yminski®

o Compositions molaires (at.% Pb) des phasgs i Type de
Réaction ) Température (°C) o

respectives réaction

L < (a-Hg) 0 0 -38,829 Fusion
(a-Hg) < (B-Hg) 0 0 -193 Allotropique
L + HgPh < (a-Hg) 0,32 65 0,13 -37,6 Péritectique
L + HgPh < (Pb) 42 67 75 145 Péritectique

(Pb)— L 100 100 327,502 Fusion
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La structure cristallographique de toutes les phases présentes dans le systeme Hg-Pb est

indiquée dans le tableau-¥.

Tableau V-4 : Structures cristallines des phases Hg-Pb d’aprés Zabdyr et Gurinski

Symbole de Groupe ]
Phases Strukturbericht Prototype
Pearson d’'espace
(B-Hg) 12 14/mmm - BHg
(a-Hg) hR1 R3m A10 aHg
HgPh tP4 P4/mmm L1, AuCu
(Pb) cF4 Em3m Al Cu

Une modélisation de ce systeme selon la méthode CALPHAD a été réalisée au sein du
laboratoire par Fioraret af'’, dans laquelle la phase HgpPétait décrite comme un composé
stoechiométrique. La non-stoechiométrie de ce composé a été prise en compte dans une
version plus récente due a Benlahatthde diagramme d'équilibres de phases calculé est
représenté a la figure-M. De méme que dans le cas précédent, les parametres optimisés de

Benlaharch® ont été intégrés a notre banque de données.
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Figure V-4 : Diagramme d’équilibres de phases du systéme Pb-Hg calculé d’aprés Benf&harche
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1.3. Le systeme Pb-Fe

Ce systéme a fait I'objet d'une caractérisation expérimentale extrémement pauvre.£n 1991
et 1993°, Burton a publié une compilation des rares informations disponibles sur ce systéme
dontla plus récente est parue dans une monographie ASM sur les alliageS. déefabryon

de diagramme d’équilibres de phases proposé, basé sur les mesures de solubilités du liquide

de Stevenson et Wofffet de Miller et Elliot?, est représenté a la figure-¥.
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Figure V-5 : Diagramme d’équilibres de phases du systéme Fe-Pb d’aprés’Burton

Le systéme présente une démixtion de la phase liquide a haute température et des solubilités
guasiment nulles en phase solide. Il semblerait également que la solubilité du fer dans le
liquide plomb soit négligeable pour des températures inférieures a 700°C. Il semble
également possible qu'un composé intermétallique de type,FeBB,12 % massique de

plomb existé® mais cela n’a jamais été démontré. Les différentes formes allotropiques du fer
forment divers équilibres invariants avec le plomb pratiquement pur puis avec le liquide
lorsque la température croit. A haute température, la phase liquide présente une lacune de
démixtion dont la température critique se situerait théoriquement a environ 4000°C si I'on fait
abstraction de la phase vapeur. Les équilibres a basses températures, c’est a dire dans la zone
de travail des réacteurs ADS (soit entre 300°C et 600°C), se feront donc entre les deux

constituants quasiment purs.
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Chapitre V : Etude thermodynamique des systémes ternaires intermétalliques Pb-Bi-Hg et Pb-Bi-Fe

La description de la structure cristallographique des phases présentes est regroupée dans le

Tableau V-6.
Tableau V-6 : Structures cristallines des phases du systéme Fe-Pb d'aprésBurton
Symbole de .
Phase Groupe d'espace Strukturbericht Prototype
Pearson
(5-Fe) cl2 Im3m A2 w
(v-Fe) cF4 Fm3m Al Cu
(a-Fe) cl2 Im3m A2 W
(Pb) cF4 Fm3m Al Cu

Pour cette présente étude nous avons intégré dans notre banque de données les paramétres

obtenus lors de la modélisation du systéme par Bhvdi prend en compte le peu

d’informations expérimentales disponibles dans la littérature. Nous notons que la phase

liquide ainsi que les solutions solides présentes dans le systéme ont été modélisées comme des

solutions désordonnées de substitution. Les solutiofise] et §-Fe) présentant la méme

structure cristallographique sont décrites a partir d'une phase unique. De méme, les solutions

(y-Fe) et (Pb) sont décrites par une seule phase. Le diagramme d’équilibres de phases calculé

ainsi que les zones riches en fer et en plomb sont représentés respectivement sur les figures

V-6 et V-7.
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Chapitre V : Etude thermodynamique des systémes ternaires intermétalliques Pb-Bi-Hg et Pb-Bi-Fe

Figure V-6 : Diagramme d'équilibres de phases du systéme FexlPbl€ d'apréd
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Figure V=7 : C6tés riches en fer (a gauche) et en plomb (& dehitejagramme d’équilibres de phases
du systéme Fe-Pb d'apfés

1.4. Le systéeme Bi-Hg

Une seule compilation de ce diagramme de phases, basée principalement sur les travaux de
Nosel®, Predet® et Petot-Evrds, est publiée dans 'ASK.
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Figure V-8 : Diagramme d’équilibres de phases du systéme Bi-Eprd$®
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Le diagramme d’équilibres de phases (figure8Yest relativement simple car il présente
uniquement les solutions terminalesKlg) et (Bi) en situation invariante avec le liquide a -
38,83°C suivant la réaction eutectique-L(a-Hg) + (Bi). La forme allotropique du mercure

de basse températurfg-ilg) n’est pas représentée sur cette figure. Nous notons la tres faible
solubilité de chaque élément dans la solution solide terminale opposée.

Une modélisation de ce systéme a été établie par Fietaai’® & partir de nombreuses
informations thermodynamiques et diagrammatiques. Le résultat de cette modélisation est

présenté sur la figure-\9.
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Figure V-9 : Diagramme d'équilibres de phases du systéme Bi-Huléat'apré®

1.5. Le systeme Bi-Fe

[.5.1 Présentation du diagramme d’équilibres de phases

Récement, Okamotd a publié une version actualisée du diagramme d’équilibres de phases

Bi-Fe qui prend en compte de nombreux tradathc(figure V-10).
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Weight Percent Iron
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Figure V-10 : Diagramme d’équilibres de phases du systéme Bi-&eré®

Le systeme se décrit comme suit (tableal)Vi

La solubilit¢ du fer dans le bismuth liquide est donnée par les expressions analytiques

suivantes :
logét .o%e F 226-3490/T(K)*

loght .%e = 2753980/ T (K)®

Tableau V=7 : Structures cristallines des phases du systéme Biapedd Okamot8

il n'y a pas de miscibilité mutuelle en phase séfide
il existe une faible miscibilité avec les formes allotropiques du fer dans le bismuth

(973<T(K)<1173)

la phase liquide présente une démixtion au-dela de 1538°C.

liquide a 600°C qui augmente légerement avec la température a partir de 912°C ;

Composition molaire ]
Phase Symbole de PearsqgnGroupe d'espace  Strukturbericht  Prototype
(at.% Fe)
(&-Fe) 100 cl2 Im3m A2 W
(y-Fe) 100 cF4 Fm3m Al Cu
(a-Fe) 100 cl2 Im3m A2 w
(Bi) 0 hR2 R3m A7 aAs
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[.5.2 Résultats de la modélisation

En regard de la pauvreté dinformations thermodynamiques disponibles relatives a ce
systeme, il n'est pas envisageable d’obtenir une description tres évoluée des différentes
phases. Cependant, des données fiables de I'enthalpie de formation du**liquidété
calculées indirectement par optimisation du systeme en utilisant les données de solubilités
disponibled™** La phase liquide ainsi que les solutions solides présentes dans le systéme ont
été modélisées comme des solutions désordonnées de substitution. Les valeurs des parametres

obtenus sont rassemblées dans le tabledu V

Tableau V-8 : Paramétres optimisés du systéme Bi-Fe

Paramétre’ L’ -, Coefficients (J.mol)
OLquuide
e 103259 — 4,039T
L - 63856 + 9,004
L s 100000

La figure V-11 représente le diagramme d’équilibres de phases du systéme binaire Bi-Fe

calculé a partir de cette modélisation.

2000 :
1800 L, +L, LL
1600 -
) d+L
D 1400 -
w)
2 1200+ y+L a
0
' 1000 -
5
B 800+ -
o o+L
B 600 -
[aT}
&
M 400+ -
200+ o, + (Bi) B
0 T

| T |
@ 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

MOLE FRACTION BI

Figure V=11 : Diagramme d’équilibres de phases du systéeme Bi-Failéal
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Le tableau V-9 indique la restitution par le calcul des différentes situations invariantes.

Tableau V=9 : Equilibres invariants calculés a partir de la maddion
Compositions des phases respectives

Réaction (at.% B) Température (°C)
Ly (OFe) + L, ? 0 95 1538
(3-Fe) + Ly« (y-Fe) 0 96 0 1394
(y-Fe) + L, < (a-Fe) 0 99,5 0 912
(a-Fe) + L, <> (Bi) 0 0 100 271

ll. Descriptions des systemes ternaires

1.1 Le systéme Pb-Bi-Hg

L’ objectif principal de la caractérisation du systeme ternaire Pb-Bi-Hg est d'aboutir & une
description de la coupe isoplethe entre le liquide eutectique plomb-bismuth (LBE, 55,2%
massique de Bi) et le mercure. Ce résultat contribue a évaluer l'influence de la présence du
mercure sur la résistance a la corrosion de I'acier T91.

La premiére modélisation du systéme ternaire a été établie par MaiaE>>>. Cette
description reposait sur la caractérisation des binaires d’'une part, et d’autre part sur la
présence d'un composé ternaire de compositiofusBly ssHgo 20 et des mesures de DSC
mettant en évidence la présence de deux équilibres invariants a 37°C et 82°C. Des études plus
récente®*’ ont montré que la phase ternaire identifiée au cours de ces précédents

travaux>3°>30

n'est qu’'une extension de la phase Hg&&ns le systeme ternaire Pb-Hg. Ces
nouvelles données ont justifié la réalisation d'une nouvelle modéli¥adans laquelle la
description de la phase HgRioit permettre de tenir compte de cette extension. Ainsi il est
nécessaire de modifier sa description binaire avec deux sous-réseaux selon la stcechiométrie
(Hg,Pb) 33{Hg,Pb) ¢s% €n introduisant le mercure sur un ou sur les deux sous-réseaux. La
seconde solution est retenue. Les autres phases (liquide et les trois solutions solides primaires)
sont modélisées comme des solutions totalement désordonnées.

Comme le montre la figure V-12, la modélisation thermodynamique fait bien apparaitre
I'extension du composé binaire HgRIans le systéme ternaire et également la démixtion du

liquide avec une lacune plus étendue a 37°C.
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Figure V-12: Sections isothermes du systeme Pb-Bi-Hg calculé&s gyauche) et 82°C (droite)

A T = 37°C, la réaction invariante Liquide (2) + (Rb)HgPk + (Bi) mise en jeu est de type
péritectique. L’équilibre invariant a T = 82°C correspond a une réaction péritectique ternaire
(Liquide (2) +¢& « (Bi) +(Pb)), dans laquelle est le composé intermédiaire de la bordure
binaire Pb-Bi.

La figure V-13représente la coupe isopletkg/xs; =0,45/0,55en fonction de la teneur en
mercure et de la température tracée & partir de la modélisation due a Benltih&ikhe
fournit une information nouvelle difficile a obtenir par I'expérience. En effet, elle révele
I'existence d’'un équilibre invariant Liquide + (B# (Hg) + HgPh a trés basse température

(T = - 39°C) de type péritectique ternaire.
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Figure V-13 : Coupe isopléthepyxg; = 0,45/0,55 en fonction de la teneur en mercude ¢4 température

De plus, la figure ¥13 montre qu’il N’y a pas de composé plus réfractaire que le liquide
eutectique Pb-Bi (LBE). Ce résultat important permet de conclure que la présence éventuelle

du mercure est sans conséquence sur la dégradation de I'acier T91.

1.2 Le systéme Pb-Bi-Fe

Dans la configuration ADS, l'acier T91 sera en contact direct avec le plomb-bismuth
eutectique. La prise en compte du systeme ternaire Pb-Bi-Fe apportera les informations
pertinentes justifiant le choix de ces matériaux. Pratiquement, nous allons caractériser ce
systéme ternaire et calculer la coupe isoplethe entre le liquide eutectique Pb-Bi (LBE) et le
fer.

Aucune donnée n’est disponible dans la littérature concernant ce systeme ternaire. Cependant,
au regard de la forte répulsion des sous-systemes Bi-Fe et Pb-Fe, il est envisageable de
supposer qu’aucun composé ternaire ne se forme dans la gamme de température
correspondant au fonctionnement des réacteurs ADS qui correspond de plus a la stabilité de la
phase liquide sur la bordure binaire Pb-Bi. Il en résulte que pour cet intervalle de température
la phase liquide est en équilibre avec les deux formes allotropmuetsy du fer. En
conséquence, pour la modélisation de ce systeme nous utiliserons uniquement les banques de
données des trois bordures binaires Pb-Bi, Pb-Fe, Bi-Fe. La description de chaque phase est
strictement identique a celle employée lors de I'étude des différents sous-systemes.

La section isotherme de ce systéme calculée a 350°C (figure V-15) montre que le liquide
eutectique bismuth-plomb est en équilibre avec la forme allotromiqde fer. La figure

V-16 représente la coupe isopletlg/xsi = 0,45/0,55 calculée a partir de la présente
modélisation. La représentation choisie donne I'évolution de la température en fonction de la
teneur en fer. Cette coupe isopléthe indique que le plomb-bismuth est en équilibre avec les
différentes formes allotropiques du fer. On note aussi I'existence de la démixtion du liquide a

haute température.
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Figure V=15 : Coupe isotherme & 350°C de ce systeme Pb-Bi-Fel@éalapartir de la présente modélisation
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Figure V=16 : Coupe isopléthe f¢xg; = 0,45/0,55) en fonction de la teneur en fer eadermpérature

Conclusion

Les calculs realisés su le systeme quaternaire Pb-Bi-Fe-Hg avec quelques hypotheses ont

montré que le systéme ternaire Pb-Bi-Hg ne contient aucun composé ternaire incluant le
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mercure, ni de composé plus réfractaire que la cible spallation (LBE). De plus, la phase
liguide présente une démixtion et la température du liquidus diminue avec la teneur en
mercure. Finalement, la présence du mercure dans I'eutectique plomb-bismuth ne semble pas
étre un facteur aggravant de la dégradation de l'acier T91, tout du moins au regard du
phénoméne d’érosion. Par ailleurs, les résultats tirés du calcul du systeme ternaire Pb-Bi-Fe
indiquent que le fer est en équilibre avec I'eutectique plomb-bismuth (solide ou liquide) et
gue les phases solides ne se mélangent pas. Le choix de l'acier T91 comme matériau de
structure de la cible de spallation est donc justifié.

Dans la suite de ce travail, compte tenu des résultats obtenus et par souci de simplification des
systémes expérimentaux, la caractérisation des dégradations de I'acier T91 au contact du

liquide eutectique plomb-bismuth plus ou moins oxygéné ne fera pas intervenir le mercure.
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Chapitre VI : Etude thermodynamique du systeme quaternaire Pb-Bi-Fe-O

Introduction

L’étude thermodynamique qui sera menée dans cette partie permettra de prévoir par le calcul
la formation des oxydes stables entre les quatre éléments Pb, Bi, Fe, O et d’en déduire les
phénomenes régissant la dégradation de I'acier T91 au contact de I'eutectique Pb-Bi plus ou
moins oxygéneé. La caractérisation du systeme Pb-Bi-Fe-O nécessitera préalablement celles
des sous-systemes binaires (Pb-Bi, Pb-Fe, Bi-Fe, Bi-O, Pb-O, Fe-O), puis celles des sous-
systéemes ternaires (Pb-Bi-Fe, Pb-Fe-O, Bi-Fe-O et Pb-Bi-O). La modélisation
thermodynamique des systémes binaires et ternaire intermétalliques a été déja présentée dans
le chapitre V. Dans les pages qui suivent, I'exposé séparé de chaque systeme contenant
I'oxygéne s’articulera en trois parties : une large revue bibliographique, suivie des résultats

des investigations expérimentales et de la description thermodynamique.

|.  Descriptions des bordures binaires a base d'oxydes

Dans ce paragraphe nous présenterons sommairement une revue bibliographique des
différents systemes énumérés ci-dessus. Chacun d’entre eux ayant fait I'objet d'une
description thermodynamique par la méthode CALPHAD, les paramétres optimisés seront
directement intégrés dans notre banque de données. Ces paramétres pourront éventuellement

étre réoptimisés ultérieurement sur la base de nouvelles informations expérimentales.

l.1. Le systeme Pb-O

Récemment, en 1988, Wriédi effectué une large revue bibliographique de ce systéme. Cet
auteur a rapporté les résultats suivants. Entre le plomb pur et PbO, aucun composé ne se
forme. Le plomb solide (cubique face centrées) est stable jusqu’a sa température de fusion
(327°C), tandis que PbO admet une transition allotropique L (= litharge)/M (= massicot) a
489°C. La phase liquide présente une large lacune de démixtion qui s’étend jusqu’aux hautes
températures. Entre PbO et Rb@lusieurs composés oxydes sont observés. Leur nombre,
leur composition, leur stabilité et leur structure cristallographique ont été particulierement

discutés. Ce travail est basé sur la nomenclature adoptée par-\Wuiefdtit autorité pour ce
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systeme. Enfin, au-dela de Ph©es différents composés sont en équilibre avec la phase gaz.

La figure V1 représente le diagramme d’équilibres de phases selon Wriedt
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Figure VI-1 : Diagramme d’équilibres de phases Pb-O d’dprés

Les structures cristallographiques des composés intermédiaires sont données dans le tableau
VI-1.

Tableau VI-1 : Structures cristallines des phases du systéme Pb-O ; *non connus avec certitude

Phase Symbole de Pearson Groupe d'espace Prototype
(Pb) cF4 Fm3m Cu

PbO-L th4 P4/nmm PbO-L

PbO-M oP8 Pbma PbO-M

PO, tP28 P4,/mbc PO,

Pb,0O;7 oP58* Pmc2* -

Pb2O1 mP62* Pc ou P2c* .

PbQ, tP6 P4,/mnm TiO;

Pour notre étude, nous utiliserons la banque de données de la description publiée pat Risold
al.? qui prend en compte un grand nombre de données expérimentales, tant diagrammatiques,
guethermodynamiques. Toutes les phases solides sont considérées comme stoechiométriques

et sont décrites par le modéle des sous ré3ebayphase liquide est traitée par le modéle du
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liquide ioniqué selon la formule (PB),(0*,Va?),’. La phase gazeuse est décrite comme un
mélange idéal. La figure ¥R représente le diagramme d’équilibres de phases Pb-O calculé a

partir des paramétres optimisés par Risold &t al.

Gas
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800 — 762 K i Pb,,0y;
PoO-L »|  [#,P01208 ai
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400 -{=Pb ~PbO, | e
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0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

X0

Figure VI-2 : Diagramme d’équilibres de phases Pb-O calculé d’aprés Risald

Les températures et les phases intervenant dans les équilibres invariants sont répertoriées dans
le tableau V4+2.

Tableau VI-2 : Equilibres invariants dans le systtme Pb-O d’aprés RigaitP

Réaction Compositions des phases respectives (mol.% |O) Températurg (°C)

Ly Pb 0 0 327,5

L, < (Pb) + PbO-L 10 0 50 327,4

L, < Ly + PbO-M 49,9 0,85 50 874

LeLi+L 29,6 29,6 29,6 1534
PbO-M« L; + PbO-L 50 0,013 50 489
PbO-M«— PbO-L 50 50 489
PbO-M« PbO-L + PRO, 50 50 57,14 489
L, + O, & PbO-M 50 100 50 876
PbO-M + Q « PO, 50 100 57,14 595
PO, + O, < Pb5047 57,14 100 58,62 361
Pb,0:7 + O, & P04 58,62 100 61,29 335
Pb;019 + O, < PbG 61,29 100 66,67 251
Pb,019 < Pb,0O17+ PG 61,29 58,62 66,67 54
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|.2. Le systeme Bi-O

Le diagramme d’équilibres de phases du systeme Bi-O a été étudié par de nombreux auteurs,
notamment par Isecke et Osterwald partir d’analyses chimiques et de mesures de forces
€lectromotrices. lls ont observé pour des températures inférieures a 706°C une immiscibilité
entre le bismuth liquide et la phase solideBi,O;. Ces mémes aute@r®nt reporté
I’existence d’une transition allotropiqaed de la phase BO; a 706 °C dont les structures ont

éé déterminées par Malmfost par Harwi§ Deux autres formes polymorphiquBst y

existent mais ne sont pas stables sous une pression de 1 bar. lls ont également confirmé
I'existence d’'une lacune de miscibilité entre un liquide riche en bismuth et l'autre de
composition maximale égale a 60 mol.% doxygene dapres des analyses
thermogravimétriques. La température de réaction monotectique a été mesurée a 816°C. Pour
des compostions en oxygene excédant 60 mol.%, I'oxygéne sous forme gazeuse est en
équilibre successivement avec les deux formgsuis d de BpOs puis avec le liquide. De

plus, la solubilité de I'oxygéne dans le bismuth liquide a été mesurée par Griffith et Mallett

sa valeur limite a 750°C étant égale a 0,20 at.% d’oxygene. La température de fusion de
5-Bi,0s, déterminée par ATD et DSC, est égale a 825°C +°3i1@s structures
cristallographiques des deux compo®eBi,O; et 5-Bi,O3 sont données dans le tableau

VI-3.

Tableau VI-3 : Structures cristallographiques des phases du systéme Bi-O
Phase Symbole de Pearson Groupe d'espace Prototype
(Bi) hR2 R3m a-As

0a—-Bi,Os mP20 P2/c Bi,O3

5-Bi,05 cF36 Fném Bi,O;

Pour notre étude, nous utiliserons la banque de données de la description publiée par Risold
al*® qui prend en compte un grand nombre de données expérimentales, tant diagrammatiques,
gue thermodynamiques. Toutes les phases solides sont considérées comme stoechiométriques
et sont décrites par le modele des sous réseaux. La phase liquide est traitée par le modele du
liquide ioniqué selon la formule (Bx(O?, Va®, O)o. La phase gazeuse est décrite comme

un mélange idéal. La figure ¥B représente le diagramme d’équilibres de phases Bi-O

calculé & partir des paramétres optimisés par Risold*t al.
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Figure VI-3 : Diagramme d’équilibres de Phases Bi-O calculé par Ritoad! ™

Les températures et les phases intervenant dans les équilibres invariants sont répertoriées dans

le tableau V44.

Tableau VI-4 : Equilibres invariants dans le systéme Bi-O d’aprés Risoid®

Réaction Compositions des phases respectives (mol.% |O) Températurg (°C)
L, <> 0-Bi,0;3 60 60 825
L, < Ly + 0-Bi0Os 59 1,8 60 788
0-Bi,03 < L; + 0-Bi,03 60 1 60 729
L, < a-Bi,0s + (Bi) 03 60 0 271

|.3. Le systeme Fe-O

Une vaste revue critique des données expérimentales disponibles menée pat a\pidtis

d'établir le diagramme d’équilibres de phases communément accepté représenté dans la figure
VI-4. Ce diagramme présente une démixtion de la phase liquide. Il contient également trois
composés intermédiaires, un stacechiométriqueldfet deux non-stoechiométriques (Wistite

et F6304).
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Figure VI-4 : Diagramme d’équilibres de phases Fe-O expérimental d®8prés

Les structures cristallographiques des phases intermédiaires sont données dans le tableau VI-
5.

Tableau VI-5 : Structures cristallines des phases du systeme Fe-O

Phase Symbole de Pearson Groupe d'espace Prototype
(&-Fe) cl2 Im3m w

(y-Fe) cF4 Fm3m Cu

(a-Fe) cl2 Im3m w
Wiistite cF8 Fm3m NaCl

(Fes0s) cF56 Fd3mO2 Fe;04

FeO; hR30 R3ch Al;04

Pour notre étude, nous utiliserons la banque de données de la description publiée par Selleby
et Sundmalf qui prend en compte un grand nombre de données expérimentales, tant
diagrammatiques, que thermodynamidtiés!®*’

Toutes les phases solides sont décrites par le modéle des sous réseaux. La phase liquide est
traitée par le modéle du liquide ioniduelon la formule (F&)p(0*,Va®,FeQ g)o. La phase

gazeuse est décrite comme un mélange idéal. La figure V-5 représente le diagramme
d’équilibres de phases Fe-O calculé a partir des parameétres optimisés par Selleby et

Sundmarr.
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Figure VI-5 : Diagramme d’équilibres de phases Fe-O calculé d'gpedisby et Sundmah

Les températures et les phases intervenant dans les équilibres invariants sont répertoriées dans
le tableau V+6.

Tableau VI-6 : Equilibres invariants dans le systeme Fe-O souprgssion d’'une atmospheére d'aprés Selleby

et Sundmal

Réaction Compositions des phases respectives (m@)% Température (°C)
L, « (0-Fe) 0 0 1538
(5-Fe)— (y-Fe) 0 0 1394
(y-Fe)« (a-Fe) 0 0 912
(y-Fe )+ Wustite— (a—Fe) 7x10* 51,2 8x1d 912
(5-Fe)— (y-Fe) + b 1,9x102 9,8x10° 50,9 1392
L, & (5-Fe) + Ly 0,49 2,8x10° 50,5 1529
Lo L+ Ly 47 47 47 2830
L, < (y-Fe) + Wustite 50,9 9,4.10° 51,3 1371
Wustite«— (a-Fe) + FgO, 514 ? 57,1 570
L, + FeO4— Wustite 54,2 57,1 54,6 1424
L, FeO, 57,1 57,1 1596
L, < Fe0, + O40) 57,9 57,7 100 1582
Fe;0, + Ox(g) — Fe&0s 58 100 59,9 1457
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Il. Descriptions des systemes ternaires

En préambule a ce paragraphe, il est important de rappeler qu’en conditions normales de
fonctionnement du réacteur ADS, la cible de spallation devrait étre située dans un
environnement dont la température devrait étre bornée entre 300°C et 600°C. De plus, la

pression partielle d’oxygéne®, a lintérieur devrait s'établir entre foet 10° atm.

Considérant ces données dans le diagramme d’Ellingham, il est intéressant de remarquer que
les formes oxydées les plus stables des métaux Pb, Bi et Fe présents dans ce systéme sont
respectivement PbO, &); et FeOs. Ce résultat s’applique également pour des pressions

partielles d’'oxygene superieures, notamment gy 0,21 atm. Ainsi, la caractérisation des

systemes ternaires Pb-Fe-O, Bi-Fe-O et Pb-Bi-O et du systeme quaternaire Pb-Bi-Fe-O
revient dans notre cas a I'étude de leurs coupes isopléthes pseudo-bin@sd3bBi,PbO-

Fe 03, et BbOs-Fe0;3, et ternaire PbO-BDs-Fe,0Os3 a la pression atmosphérique.

1.1. Le systeme BjOs-PbO

Les quantités d’oxygene dissoutes dans la cible de spallation Pb-Bi ne sont pas négligeables.
La caractérisation de cette coupe pseudo-binaire permet d’identifier les produits d’interaction

entre la cible et 'oxygéne. Les résultats issus de cette description pourront nous permettre de
prédire si des produits de corrosion se forment entre ces éléments dans la gamme de

température 300°C — 600°C et déduire I'impact de I'oxygéne sur la cible de spallations.

[I.L1.1 Revue Bibliographique

11.1.1.1 Données diagrammatiques

Le diagramme d'équilibres de phases du systéen@;BbO a été établi par Belladéren
1922 qui a mis en évidence les composés définis suivaniPb@i(4:1), BisPh011(3:2) et
Bi,POs(1:2). En 1969, Boiviret al.’®, ont révélé I'existence d’'une solution solide étendue
entre BpPbQy(1:1) et BpPb/O14(3:7) a 625°C par des recuits isothermes suivis de la

diffraction des rayons X. Plus tard en 1974, en couplant des ATD, des recuits isothermes
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(entre 500°C et 750°C) et la diffraction des rayons X, Boiial.?° ont confirmé I'existence

des phases BPh,011(3:2), BikPb;O16(3:7) et la solution solide étendue nofae De plus, ils

ont identifiés trois nouveaux composeés 1,BbO¢(6:1), BigPh017(4:5), et BiPb;Og(1:3).

D'autres investigations ont été réalisées par Biefeld et Wieire1980. En utilisant la DRX et

I’ATD, ils ont confirmé [I'existence de quatre composés définis PRIOy(6:1),
BigPh011(3:2), BsPhO1/(4:5), BLbPh;Og(1:3) mentionnés par Boiviet al.’** et la solution

solide Bss Cependant, ils n'ont pas identifié la présence de la pha&Big(3:7). Les
différents équilibres invariants existant entre toutes les phases sont rassemblés dans le tableau

VI-7 et le diagramme d’équilibres est présenté figuresVI-

Tableau VI-7 : Equilibres de phases dans le system&®BPbO

RéacONS Compositio(rrlqsozleozpsggv)es des phasé’sam(e?:r)atures

0-Bi,0; « 0-BiO; 0 0 727

0-BiyOs3 + L > Bgs ~ 19 ~ 30 26 725

6-Bi,03; « Bi,PbOg(6:1) 14,29 14,29 715
0-Bi,0; — 0-Bi,03 + Bi;;PbOo(6:1) 12 4,5 14,29 695
0-Bi,O3 > BioPbOg(6:1) + Bss 18 14,29 31,8 690
L <> PbO-M +f3¢ 73 95,0 61,6 635

Bss > ©-BigPb;0,7(4:5) 55,56 55,56 605
Bi;,PbQg(6:1) + Bss <> BigPlp014(3:2) 14,29 45,7 40 610
Bss <> BigP011(3:2) +@-BigPhs0,7(4:5) 54 40 55,56 590
BigP011(3:2) « Bi,PbOg(6:1) + @-BigPh;0,7(4:5) 40 14,29 55,56 575
Bss+ PbO-M & Bi,Ph04(1:3) 62,1 95,1 75 605
Bss < ©-BigPb0,7(4:5) + Bi,PhOg(1:3) 62,3 55,56 75 583
BiP0s(1:3)~ ¢-BigPls0,7(4:5) + PbO-M 75 55,56 99 580
PbO-M < @-BigPb0:/(4:5)+ PbO-L 95,8 55,56 95,8 489
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Figure VI-6 : Le diagramme d’équilibres de phases du systén@;BbC*

En 1985, BordovsKiiet al??> ont montré I'existence de deux formes polymorphiques de la
phase BiPb;O1/(4:5) et plus tard, en 1993, contrairement & ces auteurs, Vikaral&d® ont
indiqué clairement I'existence d’'une phase uniqugPlBD17(4:5) et une nouvelle phase
BigPhO15(4:6). Des études plus récerfés?® menées sur la stabilité de la phase
BigPbs017(4:5) ont montré qu'il existe quatre polymorphes de la phagebi®,;«(4:5), B.-
PbBigO17(s) et @-PbsBigO;7(s) a basse température, BtPb;BigsO:7(s) a plus haute
températuref,-PbsBigO;7(S) est une phase métastable avec une structure tétraédrique, et se
forme quand BPB;O,44:5) est trempé a partir de 610°C dans un milieu exempt d'air ou
dazote alors que la phasgPhBisOi/(s) s'obtient par un refroidissement Erff?° Sa
structure cristalline a été définie comme triclinifft@@?°2%3! Ces derniers résultats ont été

confirmés par les travaux de Ganesaml

. Ces derniers ont retrouvé les trois polymorphes

de la phase BPb;O;7(4:5). De plus, ils ont identifiés la présence de I'oxydgOrldans tous

leurs équilibres. Ces différents trav&u¥ illustrent bien la difficulté d'interprétation des
résultats expérimentaux quand les échantillons sont traités a basse température (entre 400°C et
520°C) car la cinétique des réactions est lente pour atteindre I'équilibre. Ceci avait été énoncé
par Shaabaet al®® en 1984. Afin d’éviter I'oxydation de PbO ensPh, Biefeld et Whité

avaient recuit leurs échantillons sous atmospheére inerfe €Nils avaient pu obtenir les
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phases recherchées sans la présence de phases parasdesiBb les polymorphes de
BigPls017(4:5)).

Récemment, d’autres auteurs ont confirmé ou infirmé ces résultats. Ainsi, en 1997, Zhongbao

34
I

et al”™, aprées avoir effectué des travaux sur ce systeme en employant les mémes techniques

expérimentales qd&>3 ont proposé une nouvelle version du diagramme d'équilibres de

phases (figure VI-7).
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Figure VI-7 : Diagramme d’équilibres de phases du systéers@£PbC*

Contrairement aux travaux §&”, leurs résultats ont mis en évidence I'existence de seulement
deux composeés stoechiométriques PO o(6:1) et ByPOg(2:3). D’apres la figure VI-8, il

est aisé de voir que le premier oxyde présente une fusion péritectique a 720°C et que la fusion
du second est de type péritectoide a 590°C. En revanche, I'équilibre représenté sur le

diagramme a la température de 695°C n’a pas pu étre identifié.

A la méme période, en 1999, #eanuet al.* ont confirmé tous les résultats reportées par
Biefeld et Whité! et contredit ceux obtenus par Zhongteiaal.**. Dans cette étude, les
phases intermediaires BPbOo(6:1) et BgPsO17(4:5) ont éte clairement observées mais les
autres phases n’ont pas été indiquées avec certitude. lls ont aussi noté I'oxydation de PbO en
PO, quand les mélanges de PbO et®Bisont chauffés entre 480°C et 530°C.
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Dans toutes les études citées ci-dessus, les différents auteurs ont utilisé la diffraction des
rayons X pour identifier les composés synthétisés. Leurs contributions ont conduit a
I'établissement des fiches ASTM compilées dans la base de données*3ICBBS
consultation attentive de cette base de données a révélé I'existence de sept clichés différents
de diffraction hors solutions solides terminales. Ces diffractogrammes correspondent a la
solution solide Bss et les composés définis suivants :1,BbQ¢(6:1), BisPb011(3:2),
BigPb;017(4:5), BsPbyO14(3:7), BisP0g(2:3) et BpPksOs(1:3). Les clichés des quatre
premiers composés intermédiaires et celui du compogehfis(1:3) ont été clairement
identifiés dans les tables JCPf)S.es données structurales connues pour certains de ces
composés sont rassemblées dans le tableau VI-8. Mais une comparaison des diffractogrammes
de rayons X de BPh;Oo(2:3)** et defsZ*, montre des similitudes (tableau VV-9). En effet, ces
deux phases sont caractérisées par la méme structure cristalline cubique centrée. La structure

cristallographique du composé;BbQ(6:1) est cubique centle*®

Tableau VI-8 : Structures cristallographiques connues des phasggstkme PbO-BD;

Phase Symbole de Pearsor Groupe d'espace Prototype
Bi1,PbOg(6:1) cl66 123 Bi1,SiOx0
BigPbs017(4:5) tP6 P4/nmm PE(Phy 5.Bi0.49)4BisOx
BioPs0g(1:3) tP16 P4/nnm Li3AQ,Sis

Tableau VI-9 : a) comparaison des valeurs gg dbservées et calculées de la solution s@ide

b) Données de la diffraction des rayons X d¢PBiOq(2:3) & température ambiarite

a) b)
doodA | deatA o hkd dondA | o hki
3,121 3,122 100 110 3,058 | 100 | 110
2,209 2,208 48 200 2,172 8 200
1,812 1,802 30 211 1,774 | 32 211
1,567 1,561 7 220 1,538 15 220
1,397 1,396 5 310 1,376 11 310
1,267 1,275 11 222 1,256 3 222
1,104 1,104 5 400 1,088 1 400

Devant la diversité et l'incohérence des différentes informations diagrammatiques
(diagramme d’equilibres de phases, températures des réactions invariantes et leur nature,

compositions de [l'eutectique, stoechiométrie des composés stables et domaine
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d’homogénéité), issues de la littérature, des investigations expérimentales s’avérent

nécessaires pour trancher entre ces propositions.

11.1.1.2 Données thermodynamiques

Les propriétés thermodynamiques disponibles relatives a ce systeme ne sont pas nombreuses.
Des mesures de forces électromotrices (f.€.m) dans le liquide ont été rapportées a 900°C par
Lumsde® pour des concentrations molaires en PbO comprises entre 15 et 90%. Leurs
résultats obtenus par Codrehal** dans le méme domaine de composition et & 911°C sont

en désaccord avec ceux de Lumsden. D’autres déterminations des activités de P et Bi

ont été aussi effectuées par des mesures de f.é.m a*4t0et 950°C* Il existe une

certaine incohérence entre ces derniers résultats et ceux cités précédemment. En effet, si tous
ces auteurs ont mesuré une déviation globalement négative de I'activité en PbO par rapport
aux lois de Raoult et de Henry, soit un comportement attractif, les valeurs elles-mémes sont
sensiblement différentes notamment dans les faibles concentrations en PbO et la courbure
dans la zone riche en PbO obtenue par Codtoal’* ne se retrouve pas chez les autres

auteurs (figure VI-8).

a) b)
1.L 1
1140]
2 [42]
. 3 [41]
08 ) e i i 0.8
|
B oS L A 2 o6
- . | | \ -
= aB1, 0, \ _ =
8 o . | anO B 0.4
< s . < Yy
C’.Z\E - I —} L] | = . 02
2 A
-~ 3 P
“0 02 04 06 08 10 < _ , _ :
81203 XPbO PbO Bi203 Xpbo PbO

Figure VI-8 : Activités de PbO et BD; d’aprés a) Mehrotfaet b) Itol*

Pa ailleurs, Mehrotraet al** ont aussi déterminé I'enthalpie libre intégrale de mélange de la

phase liquide a 900°C. La valeur minimumAi8, située a 55 mol.% de PbO, est estimée a -
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12 kJ.mot". Plus récemment, les capacités calorififues les enthalpies libres standard de
formatior’”> de BiPbQg(6:1) et ¢-BigPksO:17(4:5) ont été mesurées respectivement par
calorimétrie et par forces électromotrices dans un électrolyte solide (CaO stabilisé par ZrO
Leurs expressions analytiques et leurs domaines de validité en température sont donnés par les

éguations suivantes :

Cp B(,PbQ, =) 79168 11218 10T - 13581 T2 (JK *md™) (280<T(K)<820)
Cp@(Bi;PbO, =) 70002 16158 10T - 1285<1¢° T2 (J.K™-.mol™) (280<T(K)<660)
A.°G, Bi,PbO, 3- 37434 18784T (K)+ 4.4kJ (784<T(K)<849)
A.°G, BiPbO,, 3- 34638 17056T (K)+ 2.9kJ (668<T(K)<837)

I1.1.2 Données expérimentales obtenues dans le systeme PbQ;Bi

11.1.2.1 Matieres premieres et protocole opératoire

Les mélanges de poudre d'oxydes PbO eOBiprovenant de la société Chempur, et de
pureté respective (99,999% et 99,99% en masse), sont mis sous formes de pastilles de
diametre 5 mm.

Une partie de ces pastilles est destinée a subir des analyses thermiques différentielles. Elles
sont introduites dans des creusets en alumine puis placées dans le calorimétre. L’ensemble est
ensuite chauffé a I'air de la température ambiante jusqu’a 630°C avec une vitesse de montée
ou de descente en température variant entre 3 et 5°C/mn. Dans l'objectif de veérifier la
reproductibilité de ces analyses, deux ou plusieurs montées et descentes en température sont
réalisées sur un méme échantillon. L’autre partie des pastilles sert & effectuer des maintiens
isothermes en amont et en aval des pics relevés sur les thermogrammes. Ces pastilles sont
posées sur des feuilles en or et ensuite placées dans des barquettes en alumine aspergées de
BN (nitrure de bore) afin d’éviter toutes réactions parasites. Les recuits sont réalisés dans des
fours sous air. Les températures varient de 300 a 900°C et les durées de maintien
s’échelonnent de 2 heures a 1 mois suivant la température. A la fin de ces traitements, les
échantillons sont retirés du four puis trempés (air ou eau selon le cas). lls sont ensuite
analysés par MEB, DRX et microsonde électronique.

Le début de ce travail expérimental est axé sur la recherche de I'existence de la solution solide

Bss présente dans la version du diagramme d’équilibres proposée par Biefeld ét.\Waite
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premiére démarche doit permettre de valider cette version ou celle proposée par ZbBbngbao
al.®* Ensuite, nous nous intéresserons & la partie centrale du diagraencmyrespondant &
lintervalle de température 540°C < T < 650°C, afin de préciser la stoechiométrie des

composés formés. Au final, la partie basse température sera explorée.

1.1.2.2 Résultats et discussions

a) La solution solidgs:
Un échantillon, contenant 45 mol.% de PbO, est recuit a 640°C sous air et durant 72 heures.

Aprés recuit, I'échantillon sorti du four est solide et I'analyse DRX révéle un cliché similaire

de celui de Biefeld et Whitécaractéristique de la pha3g (Figure VI-9)

a)

A A Solution solide p

Unité arbitraire

Sl e e

" o » o0 =0 L2

2-Theta-scale

Figure VI-9 : Echantillon contenant 45 mol.% de PbO recuit a 64ii@ant 72 h
a) Cliché de DRX et b) Section métallographique

Les analyses compositionnelles et métallographiques révelent que I'échantillon recuit est
monophasé et de composition 44,95 mol.% de PbO. Ces résultats confirment bien la version
du diagramme proposée par Biefeld et WHijtet contredit sans ambiguité la version

simplifiée de Zhongbao et &f.
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b) Les invariants et phases en équilibre

540 < T < 630°C: Les résultats des ATD (figure VI-10) couplés a ceux des maintiens

isothermes suivis des analyses DRX, MEB et microsonde électronique (tableau VI-10),

montrent clairement I'existence de cing invariants.

Signal calorimétrique
(unité arbitraire)

23%0 molaire de PbO
= 45% molaire de PbO

= 7% molaire de PbhO
* 90% molaire de PbO

570

T

590

610

Température (°C)

630

Figure VI-10 : Courbes ATD pour différentes compositions

Tableau VI-10 : Identification par DRX et par microsonde électromidsérie de 20 mesures) sur des

échantillons traités entre 540°C et 650°C ; ATBorrespond au comportement d’un alliage contexambl.%

de PbO observable sur la figure VI-10

Compositions des Tenpérature Compositions respective
échantillons ATD, de recuit Phases observées des phases observées
(mol.% de PbO) (°C) (mol % de PbO)
30 595 BiPb,011(3:2) + Bij,PbOg(6:1) 40,12 13,9
30 ATD2s 540 ©-BigP,0(4:5) + BiPbO(6:1) | 5500 13.9
45 595 BigP,011(3:2) +Pss 40,08 53,27
45 640 Bss 47,24
50 ATDys 640 Bss 49,37
50 540 @-BigPbs0:7(4:5) + Biy,PbOo(6:1) 55,02 14,2
50 5% BisP011(3:2) +Bss 41,90 53,82
55 ATDas- 640 Bes 53,98
ATD5
80 ATDoy 540 ¢@-BigPl017(4:5) + PbO-M 55,58 96,49
80 590 Bi,Pb;0g(1:3) + PbO-M 74,66 93,19
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La température la plus basse a laquelle apparait un effet thermique est 578 + 5°C. Le pic
détecté aprés identification, correspond a l'eutectoide de décomposition de la phase
BisP011(3:2) : BsPp011(3:2) — BigPh011(6:1) + ¢-BigPb;0:7(4:5). La fusion péritectoide

de ce composé BP,0:4(3:2) se produit & 605°C . Les deux équilibres eutectoides associés a
la disparition de la phas@ss impliguant le composép-BigPhs017(4:5) sont mesurés
respectivement a 588°C et 584°C. Concernant le compeB&Bi(1:3), la température de

fusion péritectoide est proche de 595°C; sa décomposition eutectoide est détectée aux

environs de 580°C. Une synthése de ces résultats est reportée au tableau VI-11.

Tableau VI-11 : Invariants expérimentaux et températures (°C) diégeientre phases obtenus par ATD

Composilions Températures des équilibres invariants (°C)
des échantillons (3:2) B (3:2) | (6:1) +Bes PO-M + (1:3) = L o Bss+
(mol.% de PbO) 1) + a5)|  + (4:5) (2 | peo@y | U7 PLO-M
PbO-M
23,30 578 605
45 580 590 608
55 570 592 584
70 595 583 625
80 598 580 625
90 599 579 622

La solubilité maximale de BD; dans PbO-M est atteinte a 590°C et équivaut a 7 % en mole
de PbO.

Température ambiante <T < 540°CL’exploration de la partie basse température de ce

diagramme de phases est menée en sachant gqu'aucune donnée n’existe dans la littérature a
I'exception de l'oxydation de PbO en &k entre 480°C et 500°C. Les analyses
calorimétriques, obtenues dans ce domaine de températures ne révélent aucune transition de
phases. Ce résultat est peut étre lié a la cinétigue lente de ces réactions a basse température.
Pour ces raisons, des analyses isothermes sont privilégiées. Ainsi, plusieurs températures de
recuit et compositions sont ciblées. Les objectifs visés doivent permettre de préciser
I'intervalle de stabilité en température des composeBRD11(6:1) et@-BigPb;0:7/(4:5). A

cet effet, pour atteindre I'équilibre a ces faibles températures, les échantillons séjournent
durant un mois dans un four sous air. Apres ces recuits, les échantillons sont refroidis a la

température ambiante et sous air, puis analysés par MEB, DRX et microsonde électronique.
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Les résultats d’analyses compositionnelles et radiocristallographiques sont listés dans le
tableau VI-12.

Tableau VI-12 : Phases en équilibre observées par MEB, microsondBXtentre 250°@t 540°C

Composit.ions deg Températ'ures Compositions respectives
échantillons de recuits Phases observées
(mol.% de PbO) 0) des phases (mol.% de PbQ)
8, 23,70, 80 250 PbO-L +a-Bi,0; 100 0
8 300 0—Bi,0; + BigPh,011(6:1) 04 13,97
8 500 0—Bi,03 + BigPb,011(6:1) 33 13,98
23 300 PbO-L +BigPh,04(6:1) 975 15,3
23 480 PbO-L+BigPh,011(6:1) 9398 14,5
23 500 @-BigP0,(4:5) + BigPb,0,4(6:1) 5302 13,4
30 540 @-BigPb;0,/(4:5) + BigPb,014(6:1) 5500 13,9
50 540 @-BigPb;0,/(4:5) + BigPb,0,4(6:1) 5502 14,2
70 300 PbO-L +BigPh,0,4(6:1) 97383 14,39
80 540 ¢@-BigPl017(4:5) + PbO-M 5558 96,49
90 500 @-BigPb;0,7(4:5) + PbO-M 545 96,69
90 300 PbO-L +BigPh,0,4(6:1) 9733 14,02

Les échantillons traités a 250°C montrent que les phases pures n’ont pas réagi (figure VI-11).

a)

A Bi,O,

A PbO

Unité arbitraire

Aaagll] M@gn AM@IM’\M o :
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Figure VI-11 : Echantillon (23 mol.% de PbO) recuit & 250°C dudantois a I'air
a) Cliché de DRX et b) Section métallographique

Entre 300°C et 480°C, les recuits des échantillons conduisent a un équilibre entre
BisP011(6:1) et PbO-L (figure VI-12). L’'augmentation progressive de la température des
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analyses isothermes (480°C a 500°C) s’accompagne de I'apparition d’'un nouvel équilibre qui
implique les phases #b,011(6:1), -BigP0:44:5) et PbO-M (figures VI-12, VI-13 et
VI-14). Tous les résultats obtenus dans cette partie de basses températures du diagramme
d’équilibres, montrent que les eutectoides de décomposition @tigPb;O,7(4:5)
(¢-BigPb;017(4:5) « BigP011(6:1) + PbO-M) et BiPb,011(6:1) (BisPhp011(6:1) « a-BiOs3

+ PbO-M)se positionneraient a priori a 490°C et 290°C + 10°C, respectivement.

!
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@
£
[

i

A% ) Mﬁm AU,

-
-
-
-
-
4
-
4
-
-

» 38 r. = &

2-Theta-scale

Figure VI-12 : Diagramme de diffraction des rayons X d’un mélang©BPbO (23 mol.% de PbO) recuits
ertre 300 et 480°C a I'air durant 1 mois

A 4Bi,0,5PbO

A 6Bi,0,PbO

Unité arbitraire

atall MWMM Mﬁ

2-Theta-scale

Figure VI-13 : Diagramme de diffraction des rayons X d’'un mélang®©BPbO (45 mol.% de PbO) recuit a
500°C a l'air durant 1 mois
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A 4Bi,0,.5PbO

A ! A /PO

Unité arbitraire

ol Wt sk a

2-Theta-scale
Figure VI-14 : Diagramme de diffraction des rayons X d’un mélang©BPbO (90 mol.% de PbO) recuit a

500°C a I'air durant 1 mois

Cependant, les recuits de "formation" ne permettent pas de conclure définitivement en

pY

confirmant ces résultats, notamment a propos du compog&r®ii(6:1). Aussi, en
admettant que la cinétique de réaction est tres lente a basse température, nous considererons

dans la suite de cette étude que ces deux oxydes sont stables a la température ambiante.

[1.1.3 Résultats de la modélisation

1.1.3.1 Les modeles

a) Energie de Gibbs pour les composants purs

Au regard du diagramme d’équilibres de phase®BPbO, les éléments purs Pb, Bi et O ne

sont pas explicitement apparents. Cependant les fonctions thermodynamiques de chacun de
ces corps purs sont toutefois nécessaires puisqu’elles sont utilisées notamment lors de la
description de la phase liqguide métallique par le biais d’'un changement d’état de référence.
Ainsi, la description des éléments purs aussi bien dans les phases stables que métastables sont

issues de la base de données du SGTE établies par Dfetalent reportées en annexe 3.

b) Les phases solides
Les énergies de Gibbs des oxydes-Bi,Os, 0-Bi,0s, Bss, Bi1oPbQio(6:1), BigPh011(3:2),
@-BigPl017(4:5), BbPsOg(1:3), PbO-L et PbO-Mont été décrites par le modéle des sous—

réseaux.
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- Les composés stcechiométriqueBans le systéme PbO-Bi;, les phases intermédiaires
suivantes sont considérées comme des composés stoechiométriquedP,hORb6:1),
BisP:011(3:2), ¢-BigPbs017(4:5), Bi.PksOg(1:3). Leur énergie de Gibbs molaire est exprimée
en fonction de°Gg 5°* et °GL5™" de la fagon suivante :
v Xo reBio oL BiPb,Oss Bi,Pb,Osy
m :E Go > +2G0 +A * +B > T
-La phasedBi O3 : Afin d’assurer la compatibilité avec d’autres systemes Bi-M-O modélisés

BibezOBX
2

°G

dans la littératurei.e Bi-Sr-O* et Bi-Ca-d®, le modéle ayant servi & la description de cette
phase a été conservée. Il est basé sur la structure fluorine dans laquelle les c&tisost Pb
remplacés aléatoirement par les cation$ Bt des sites vacants supplémentaires sont crées
dans le réseau anionique d’oxygene pour compenser la valence des cations. Ce modele est
représenté par la formule suivanti*3Pb?),(0?Va). L'énergie de Gibbs de la phase
0-Bi,0O3 est donnée par :
Bi,0y _ 0 (&-Bi0, 0 (9-Bi,0, 0 ~J-Bi,0, 0~ J-Bi,0,
U= Mo X' Gao? t Yr %o Gug t Yoo Y Gaova + Yo Wa Cryne
0-Bi, 05
+2RT Y, lN Yooty Ny, . )+4RTy.In y. + y,In ¥,)+7Gy,
Les énergies de Gibbs des deux phases termiddegOset PBO, sont données par :

OGgi_giZO3 :§066—Bi203 +£OG(5‘Bi203 +4RT(§In§+1|n 1)
05 44 4 4

4 Bi*%.072 4 Bi*Va
et

5-8i,0, _lonas-8io, | lono-sio, 1.1 1.1
G|3b202 _E GPbJrz:sz +E GPb"z:Va +4RT(E|nE+EInE)

=20 tEJO—L + AJ—BiZO3 + BJ—BiZO3T
e}

Les paramétres thermodynamiqi@s, 5> et °Gf; - sont obtenus & partir deptimisations

des systémes Pb2@t Bi-0°, respectivement. Le tern?éagijff\‘j? est choisi comme référence

et sa valeur est :

0~ 0-Bi,O;3 0~ 5-Bi,0O, 0 as
G 23—G- 2 — C% —4RT—|II—+—|II—
Bi O3 2 2 (1 A 1 1)

Bi**va

Les autres termes sont :

_Bi _Bi 1 33,1 1
0G2 2% =G 8% + 20 GE* - 4RT(SIn=+=In=
Biz03 &, (4 4 4 4)

Bi*%.072 2
0~ 0-Bi,0; _~»0 bO-L 4 0 as J-Bi,0, J0-Bi,0.
Goo2%s =2° G +° G+ 4RTIN2+ A% + B7POT

OGJ—Bi203 :20 Gobg—L _0 @Zas_'_ 4RT|n2+ A§—Bi203 + BJ_BiZO3T

Pb2va

171



Chapitre VI : Etude thermodynamique du systeme quaternaire Pb-Bi-Fe-O

Le terme d’excés est :
Ex ~J0-Bi,0; _ 0,0-Bi,05 0,0-Bi,0, 0,0-Bi0, 0,0-Bi,04
Cﬁ - yBi*3 yo‘2 yVaLBi*3:o‘2,Va + be*2 yo‘2 yVaLPb*Z:o‘z,Va + yBr3 be+2 yo‘2 I‘Bi“,Pb”:O‘2 + yBi*3 be+2 yVaLBi*3,Pb*2:Va
- La phasea-Bi,O;: Dans la structure monoclinique de la phas®i,0Os, les atomes de
bismuth et d’oxygéne occupent respectivement deux et trois sites cristallographiques. La
distribution des cations Pbsur les sites occupés par les catiori$ Biest pas connue et il est
possible que seul un des sites dé*Biuisse étre substitué par 2PbDans le méme
raisonnement, les sites vacants créés pour compenser la valence de ces cations peuvent aussi
occuper tous les sites possibles de I'oxygeéne. Au regard du manque d’informations, nous
avons choisi de décrire la phaseBi,O3 en utilisant le méme modele que celui qui a permis
la description de &i,0s3. L’énergie molaire de Gibbs de ai-B; est donnée par :
Bi,O; — 0 &-Bi,0 0 (9-Bi,0, 0 ~a-Bi,0 0 a-Bi,0,
GU= e ¥ Guage * ¥ Yo Gueor t Yo Ya Ghisya” + You W Chiging
Ex -Bi,O,
+2 RT( yBi+3 |n yBi+3 + ypb+2 In ypb+2 )+ 4 R-( %’2 In %’2 + X/aln X/a) + Gg -
Tous les paramétres thermodynamiques sont presque similaires a ceux de &-Ph&sea
Bi,O;

I'exception des terme§? 2% et °G] 2%

a-Bi,0,
Bi*%.07? )

qui ont pour référend&g o

—La phasefss : La phasefss a une structure cubique centrée plus précisément une structure

1*° Les informations tirées de Biefeld et WHitet la base de données de Peafson

anti-a-Ag
ne sont pas suffisantes pour préciser I'occupation des sites cristallographiques. Néanmoins,
une phase avec une structure anfkgl existe dans le systéme Bi-C&%0OLes auteurs de
I’'optimisation thermodynamique de ce systeme ont proposé de décrire la phaséginti-

sous la forme suivante (BjPb?),(O?Va). L'énergie de Gibbs de la phasgs est donc

donnée par :
$= Yo ¥° Goor * Ve %o Bzt Yo Yo G Yo Wa v
+2 RTY.In Yot Yoln y.)+3RTY.In y . +¥,In %)+5G;
Les énergies de Gibbs des deux phases termibelBgOzet PO, sont données par :

0 _0 ~a-Bi,0; B B
G . ="G S + A +BT

Bi*%.072
et
2 1 2.2 1.1
B 50 s 0~ f
Ghp.o, =3 Gl +§ Glyova +3RT(§|n§+§|n§))

:ZOG'E’bbé)—L + CB + D,BT
- Les Phases PbO-L et PbO-M_es deux phasdgitharge, tP4, forme basse température, et

Massicot oP8, forme haute température) possedent seulement deux sites cristallographiques,
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un pour les atomes de plomb et un pour ceux d’oxygene. Dans l'idée de décrire la solubilité
de BiLO; dans les phases PbO, il semble raisonnable d’envisager que les cafibns Bi
substituent de facon aléatoire les cation'b que ce processus s'accompagne de la création

de sites vacants dans le réseau de I'oxygene pour assurer |'éléctroneutralité. Le modele est
représenté par la formule (BiPb™?)1(O?Va),. Les deux phases citées ci-dessus sont ainsi

décrites par la méme expression a l'exception du terme de réféesifgui est égal a
°GE* " dans le cas de PbO-L &6.°0™" dans celui de PbO-MCependant, les lettres L et M
qui les différencient ne figurent pas dans I'expression de I'énergie suivante :
G0 ¥ 87 @lon T Y %ol Gl
+ RTY,a N Yoo+ Y0 INY,0 )+ 2RT Y. In y ., + ¥, In ¥, )+5G™

0 GPbO OG PbO

Yorz Wa Cpyizya

Les énergies de Gibbs des deux phases terminalgs &®bOsont données par

PbO PbO 10 PbO 3 3.1 1

"GiS =2 GBi%_ > 'GaR +2RTC InZ+ i)
et

G'I;be _1OGPbO 1OGPbO + 2RT(1|I‘] ; +%Inl)

Pb*2:072 2 Pb*2:Va

OG PbO

oy, St choisi comme la référence et a la valeur :

G;b v =" GO - 1(’C{ias+2RT(1In;+%In1)

Les autres termes sont :

OGP_bO _10 gIZOB|3203 +10C_~€as ZRT(%Inj'F%ln%)'F APbO + BPbO-I-

+3.~-2
Bi":0™ 2

OGP-bO _10 a-Bi,03 _30@33 ZRT(glnj_'_%ln i)_'_ APbO + BPbOT

Bi**va 2 B' 203

O bO 10 as 1 1 1 1
,= +2RT(=In=+=In=
"G = Geo 5 G, Gins+5n2)

Le terme d'excé§XG§b°est ;

LO PbO LO ,PbO 0,PbO LO ,PbO

PbO _ :
Gfﬂ - yB| y 2 Wa 3:02Vva be*z yo‘2 Wa PE2:072 Va yBr3 be*2 yo‘2 I‘Bi*3,Pb*2:0‘2 + yBi+3 be*Zy 3 Pb2:va

C) La phase liquide :

La phase liquide est décrite par le modéle ionique selon la formule typePtE)s(02 Va

Q)Q. Dans le cas de BD:-PbO Q=3y_.. +2y, .. et P=2y_, +Qy, , . L’énergie molaire de
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Gibbs du liquide est donnée par I'expression suivante :

nic nic

glc = é{” (¥20 13072 + ¥H2 X’ZO b"2:072 + Q )éps waOG:.:iPe!i/a + be+2 yVaOGLObTZLZVa)
+ PR-I( yBi+3 In yBi+3 + be+2 In be+2)+ QRT ¥)_2 In %_2 + X/aln X/a)+EXGrIT?niC

Ex qgnic — ¥i+3 X—z yaz ,I?;i(c)_z’va( %_2 _ Ma)u + be*Z yo-z X/az Lul_;l;r;i:co—zy\/a(yo—z - yVa)U

0,lonic 0,lonic
+ yBr3 be+2 yO‘2 LBi“,Pb*Z:O‘z + yBi*3 be*2 yvﬁ LBi*3,Pb*2:Va

L‘g'ifgg,z va et L”F;';Qg,z v.représentent les interactions dans les systémes binaires Pb—O et Bi-O

lonic

by - ~ 0'
obtenues & partir des travauxa@ Le parametre 5",

représente les interactions entre

lonic

les eléments métalliques. Le terrhg’" .,

., représente l'interaction entre les deux phases

PbO et Blz03

11.1.3.2 Résultats du calcul et discussion

La description thermodynamique du systéme pseudo-binai@;-BbO est réalisée par la
méthode CALPHAD. Les données diagrammatiques disponibles tirées des travaux de Biefeld
et Whit&é* et de Braileanwt al.* sont prises en compte. Ces données sont associées & nos
propres résultats obtenus par les mesures d’ATD et les maintiens isothermes. Concernant les
polymorphes de la phase gBb;017(4:5), seules les phasesBigPb;017(4:5) et Bss sont
considérées. Les données thermodynamiques caractéristiques du liquide utilisées dans le
calcul sont les valeurs d’activités mesurées*pétet I'enthalpie libre molaire de mélange de

la phase liquide & 900°C par Mehrottaal *. Les capacités calorifiques et les valeurs des
enthalpies libres standard de formation deBb0i¢(6:1) et@-BigPbs017(4:5)°>* sont aussi
considérees.

L’'optimisation des parametres du modele ionique de la phase liquide et des phases solides est
réalisée en utilisant le module « PARROT » développé par Jasssor et inclus dans le

logiciel Thermo-Cal?. Pour la partie du diagramme riche en,(Bj des paramétres

indépendants de la température sont utilisés pour décrire la métastabilité des phases PbO-L et

PbO-M. De plus les coefficientd™™" et A™°™ sont optimisés mais arbitrairement égaux.

Il en est de méme pour décrire la métastabilité des phagO; et >-Bi,O3; dans la partie

du diagramme riche en PbO. Comme précédemment les coeffiéd@mts* et AP %% sont
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optimisés mais arbitrairement égaux). Les parametres de la phasépendent de la
température. Les parameétres d’interaction d’exces des phaBe®s, 6-Bi,O3,PbO-L, PbO-
M et Bss sont optimisés mais quelques paramétrefdasont fixés a zéro parce gu'ils ne

permettent pas d’avoir un ajustement satisfaisant. Concernant les quatre phases

BL,Pb,Osy BiPb,Osy
stoechiométriques les termes 2 etB 2" sont optimisés. Enfin, concernant la

phase liquide, seuls les parameétres d'interactions régulieres dépendant de la température sont
optimisés. Le tableau V13 récapitule I'ensemble des parametres thermodynamiques utilisés

pour la description de ce systeme.

Tableau VI-13 : Parametres optimisés pour le systeme Ph@i298.15< T (K) < 6000). Les paramétres non

énumérés sont égaux a 0. Le détail des différentes fonctions est reporté en annexe 3.

Phase Valeurs optimisées des parameétres (J/mole d’atome)

Gty oY = + 11245,936 — 20,637366 T — 5,9726 X140 ’ + GHSERBI
(298,15 <T< 544,520)

Ghy ¢ = +11336,361 — 20,811733 T — 1,66491 X°10 ° + GHSERBI
(544,520 <T< 6000)

GPNCH = - 574501 + 762,5 — 140T In(T)

O lONIC_LIQ _ +GPBLIQ

Pb2:Va
IONIC LI 0~ IONIC_LIQ _
(Bi+3,Pb+2)p(_O'2(§/a‘q)q Gryzgr * =2GPBOLIQ
Lo = + 202379 - 75,8
L iy = - 17866
Lo Q= + 168750 - 61
LLONMC U = + 29510 - 207
LogriN;‘;QEJJ?z = - 20800
B 3 3 1, 1
"Gy a2 = +GBI203A+ 0,5GO2GAS-4RT| ~In=>+=In=
' 4 4 4 4
i 3. 3 1 1
"GI 5% = + GBI203A-1,5GO2GAS- 4RT (Z'”Z +Z|n2]
o-BiZ0; °G2 B0 = 4 2GPBOL+ GO2GASH 4 RTIn2 + 50000
(Bi*3, Pb™?),(0% va), Pb'20? n
° g;fif/? = + 2GPBOL- GO2GAS+ 4RTIn2 + 50000
15,20, .= -37500
15,58, = - 37500
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5-Bi,05
(Bi** Pb?),(0?% Va),

oGg—Bi203 = + 601060 + 854,8 — 149,7T In(T) + 0,5 GO2GAS- 4 R T

i +3 :0-2

°G2 2% = + 2GPBOL+ GO2GAS+ 4 RTIn2 + 50000

Pb*2:072
°G;’;+§‘,2VC;3 =+ 2GPBOL—- GO2GAS+ 4RTIn2 + 50000
Lo 223, o2 = — 155236 + 101,43
Lo S, = — 155236 + 101,43
3 3 1.1
"G{ g2 = + 0,5GBI203A+ 0,25 GO2GAS- 2RT | ~In=+=In= | +
i 7.0
4 4 4 4
50000
3,3 1.1
°GB'°_‘3§?; = + 0,5GBI203A—- 0,75 GO2GAS- 2RT | —In=+=In=| +
Iva 4 4 4 4
(Bi*3 Pb™?),(0? Vva), o~ POL
Gypos 2 =+ GPBOL+ 0,5G0O2GASF 2RTIn2
GES?LVa =+ GPBOL- 0,5G02GAS+ 2RTIn2
I‘Fl;ki’*(gl,]:'b*z:0'2 =—45000
LFI;?*C;I,_F’b+2 va_ 45000

Bi+3:O'2 ! !

50000

3,3 1.1
°G§E§_M = + 0,5GBI203A— 0,75 GO2GAS- 2RT | =In=+=In=| +
1va 4 4 4 4

PbO-M 50000
(BIPE(O%Va "GLoM . = + GPBOM+ 0,5GO2GASF 2RTIn2
0 P"g?“\"/a =+ GPBOM- 0,5GO2GAS+ 2RTIn2
L e 2 = — 45000
L 2 ya = — 45000
Bi;,PbOy(6:1) "GO . =—8811-19,83 + 6 GBI203A + GPBOL
BisPb,011(3:2) "G on , =+ 25207 - 58,18 + 3GBI203A +2 GPBOL
¢BigPD0./(4:5) "G . =~ 31087 - 21,93 + 4GBI203A +5 GPBOL
Bi,PbyOs(1:3) "G 2iP% . =+ 13094 — 32,39 + GBI203A +3 GPBOL
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OGﬁ

Bi*%.0?
OGQQ_Va =+ 45549 — 43,23 + GBI203A- 1,5G02GAS

OGﬁ

Pb*2.0?

=+ 45549 — 43,23 + GBI20O3A

= + 25015 - 4T + 2 GPBOL + 0,5 GO2GAS—- 3 RT

o~ 2.2 1.1
G’ .,  =+25015- 4+ 2GPBOL- GO2GAS- 3RT 5In§+§In—

Pb™:Va 3
L% = — 113302 + 90,82
Bi*3,Pb"%:072 !
0.8 _
LY, oyoya = — 113302 + 90,82

Le diagramme d’équilibres de phases résultant de ce calcul est représenté a la figure VI-15. I
restitue parfaitement les données expérimentales et celles de la littérature. Les températures
expérimentales des invariants sont comparées a celles calculées au tableau VI-14. Il apparait

gu'elles sont également bien retranscrites avec une difféerence maximum de 2°C.

900 | | | l 1 | | | |
850 -
800~

750

(oF/

70 0+

65 0

6 00

Température (°C)

550~
0t-81203*""
500+ —

450~ AN AN =~
Bi ,PbO,, Bi,PbO,, PbOL
400 | T l | | I — |
0O 0.10.20.30.40.50.60.70.80.91.0

PbO

Bi,0, Fraction molaire PbO

Figure VI-15 : Diagramme d’équilibres de phases calculé a partipdeameétres optimisés
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Tableau VI-14 : Données calculées caractérisant les équilibresianta

Réaction Compositi_on calculée des phaseSempérature
respectives (mol.% de PbO) (°C)

0-Bi,O3+ LB 18,5 30,5 27,2 721
0-Bi,03 <« Bi,PbQy(6:1) 14,29 14,29 711
0-Bi,0; & 0-Bi,O; + Bi;,PbO¢(6:1) 10,3 4,5 14,29 706
0-Bi,O3 «> Bi;,PbOg(6:1) + B 22,4 14,29 31,8 695
L « PbO-M +f3 70,5 95,0 61,6 636
B < ©-BigPb0;; 55,56 55,56 604
Bi;,PbQo(6:1) + B <> BigPh011(3:2) 14,29 45,7 40 609
B < BigP011(3:2) + @-BigPky0,/(4:5) 49,1 40 55,56 589
BigP011(3:2) <« Bi,PhOg(6:1) +@-BigPh01/(4:5) 40 14.29 55,56 574
B + PbO-M & BiPlOs(1:3) 62,1 95,1 75 604
B < @-BigPh0;17(4:5) +Bi,Phb;Os(1:3) 62,3 55,56 75 585
Bi,Pb;06(1:3) > @-BigPb0,7(4:5) + PbO-M 75 55,56 95,1 581
PbO-M« ¢-BigP0,7(4:5) + PbO-L 95,8 55,56 95,8 489

Les figures VI-16 et VI-17 montrent les propriétés thermodynamiques calculées a partir des
parametres optimisés. Les activités de PbO et g@;Biont reportées sur la figure VI-16.

L’ allure de la courbe de I'activité de PbO sur tout le domaine de composition est similaire a
celle de l'activité de BDs. La déviation négative de chacune des courbes par rapport aux
deux diagonales du carré traduit un comportement général attractif. Cela est vrai aussi bien
par rapport a la loi de Raoult que par rapport a la loi de Henry. Ce comportement avait été

1% et Itoh et KikusHY". La figure VI-17 représente le résultat du

observé par Mehrotrat a
calcul de la variation de I'enthalpie libre de mélange de la phase liquide a 900°C en référence
au liquide ionique. La valeur minimum @5, localisée a 56 mol.% de PbO, est calculée a -

12,9 kJ.mof. Ce résultat est en accord avec la valeur calculée & partir des mesures

expérimentales de f.é.m p&r
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| | 1 1 I | 1

A [42.44]
T=900°C

fury
(=]

/ —
aPbO \

Activité
(o]
S U S ® LA O = B - U

05 ooy T T | | I I I I
0 DBIT0:20.30..40.50:60::70..80.91.0

PbO x(Bi,0,) Bi,0,

Figure VI-16 : Activités de PbO et BO; calculées a 900°C en référence a la phase liquidgue

0 A N N B
T=900°C

AG™ (kJ.mol")

_10.« -

-124 L.

-14 t r I I I I | I |
0 0002080405060 7T0.80.9F.0

X (PBO)

Figure VI-17 : Enthalpie libre de mélange de la phase liquide &&dca 900°C en référence a la phase liquide
ionique

179



Chapitre VI : Etude thermodynamique du systeme quaternaire Pb-Bi-Fe-O

Les valeurs calculées des chaleurs spécifiques des phag@is(Bi(6:1) et@-BigPl017(4:5)

sont comparées aux grandeurs expérimentale® ee consignées sur la figure VI-18. Les
fonctions déterminées paf’, décrivant les enthalpies libres standard molaires de
Bi1,PbQOo(6:1) et @-BigPhs0,7(4:5), peuvent étre utilisées uniqguement dans le domaine de
températures qui encadrent 800 K. A cette température particuliere, les valeurs calculées sont
égales a -2241 kJ et -2099 kJ pour les phasesPBDq(6:1) et @-BigPb017(4:5),
respectivement. A la méme température, la modélisation du systeme permet le calcul de

valeurs prochesA ,°G, (Bi,PbQ, )=-2247kJ & A,°G, (Bi,PhO,, )= -2131kJ.
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Figure VI-18 : Capacités calorifiques mesurées et calculées retasivx composés BPbQ¢(6:1) (haut) etp-
BigPbsO17(4:5) (bas)
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Conclusion

L'étude thermodynamique de ce systeme a permis de tirer les conclusions suivantes :
- la version du diagramme de phases de Biefeld et ¥eitse confirmée ;
- des oxydes mixtes de PbO et,Bi se forment et certains sont stables entre la
température ambiante et 600°C.
Ces phases solides devraient étre stables dans la cible de spallation fonctionnant dans les
conditions des réacteurs ADS. lls peuvent donc avoir une action néfaste en regard de la
dégradation de I'acier T91 par érosion.

11.2. Le systeme PbO-Fg0;

L’ étude du systéeme Pb-Bi-Fe, présentée au chapitre 1V, a montré qu'il n'y a pas d’interaction
entre les éléments Pb ou Bi avec le fer. La description du systeme RDOgeemettra

d’évaluer le role de I'oxygéne sur le systeme Pb-Fe.

[I.2.1 Revue Bibliographique

L’ existence de plusieurs composés définis est signalée par différents auteurs. Cependant, il
existe des points de désaccords concernant la formule chimique de ces composés, leurs
domaines d’homogénéité et de stabilité thermique et leurs structures cristallographiques.

La premiéere investigation expérimentale importante sur le systeme Bh@d-été réalisée

par Coccd® en 1955. Il a réussi & déterminer la stcechiométrie des compo§ésCR2:1),
PhFe00:72:5) et PbFg014(1:5) formés entre PbO et £&, en utilisant la diffraction des

rayons X couplée aux analyses microscopiques optiques. Il a aussi identifié une réaction
eutectique entre PbO et JA8,05(2:1) a 730°C et a 11 mol.% de,Bg. Cette réaction avait

été signalée un an plutét par Cassedahfi,5 mol.% de F©s). Ensuite, en 1957, Berger et
Pawvlek™ ont synthétisé les trois composésFb0s(2:1), PbFgO;(1:2) et PbFe0:o(1:6).

Trois ans plus tard, Margulis et KopyfBvont mis en évidence un nouveau composé,
PbFe;013(1:4) dont la température de décomposition eutectoide est de I'ordre de 1140°C. De
plus, la réaction eutectique précédemment citée a été observée a 720°C et le point eutectique
est de composition égale a 16,7 mol.% dgge
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Une étude plus détaillée, dans le domaine de composition de ce systeme compris entre 34 et
87% molaire de F©s, a été effectuée par Mountvala et RaVien 1962. Ils ont utilisé les
mémes techniques de caractérisations que les précédents auteurs. Ces auteurs ont vérifié
I'existence des phases y et B. Le compos& correspond a BbBe0s(2:1) identifié par
Cocco”. Les phasey et B, signalées par Mountvala et Ravftzprésentent des extensions
comprises entre PbE®@/(1:2) et PhFe0017(2:5), et entre PbRgD16(1:5) et PbFe0;9(1:6),
respectivement. Ces trois phases se forment depuis la phase liquide suivant des réactions
péritectiques dont les températures sont égales a 9a°@16°C §) et 1315°C ). Ces trois

phases se décomposent de facon eutectoide a 68)°G@50°C ¢) et 760°C B). La
composition du point eutectique entre Pb@ alentifiée pat>~° est reportée ici & 18 mol.%

de FeO; et la température de réaction n’est pas précisee.

Chizhikov et Konvshkov en 1963 et Rudnichenko et Dobrotsevi@n 1965 ont confirmé
partiellement les travaux de Mountvala et RaVitzAinsi, les premiers ont identifié le
composé PH-e00:/2:5) et la réaction eutectique. De plus, ils ont détecté un composé de
formule PbFgD4(1:1) déja identifié par Hilpert et Lindrf8ren 1933. Rudnichenko et
Dobrotsevto?® ont mentionné I'obtention de la phaseRb0s(2:1) et ont aussi confirmé
I’existence de PbEL©,(1:1). Plus tard en 1975, en étudiant un systeme complexe composé des
oxydes de bore, de plomb, de fer et d'yttrium, JoMk@fourni des données sur le liquidus du
systeme PbO-F©s.

Plus récemment, certains auteurs ont confirmé ou remis en cause ces résultats. En 1978,
Mexmain et Hilvel¥? sont les premiers & étudier I'influence du broyage des poudres et a
rechercher la température limite a partir de laquelle la volatilisation de I'oxyde de plomb n’est
pas négligeable (800°C). lls ont aussi identifié les phasgsel(2:1), PbFg01(1:3), et
PbFe;;019(1:6) et déterminé la valeur de la composition du liquide eutectique a 14 mol.% de
Fe0s;. La température de la réaction eutectique est localisée a 780°C. La température des
réactions peritectiques (Liquide + PlBg(1:3) < PhFeOs(2:1) et Liquide +
PbFe;2010(1:6) <> PbFg010(1:3)) sont notifiées respectivement & 877°C et 911°C.

Shaabaret al*3 en 1984, ont mené des investigations dans le systéme ternaire Pb-Fe-O sous
air dans le domaine de températures inférieures a 700°C en tenant compte des différentes
valences possibles du fer et du plomb. Dans ces conditions, ils ont trouvé que le fer est
uniquement trivalent et que le plomb possede deux valence®; EHPbO. Ils ont montré

aussi qu’on peut obtenir les deux composég-BiDs(2:1) et PbFg0,(1:2) & des températures
relativement basses (430°C et 410°C) en utilisagDPbomme réactif au lieu de PbO. Ces
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valeurs de températures sont plus basses comparativement & celles de la fiftdtatare

noté également que la présence deOgedéstabilise P, et occasionne sa conversion
eutectoide en PbO a 455°C au lieu de 540°C pour un oxyde pur PbO. Selon Staafan

le domaine d’homogénéité de la solution solide intermédidb)e et compris entre
PbFgO13(1:4) et PbFe0:19(1:6), ce qui est plus large que celui annoncé par Mountvala et
Ravitz’’.

Nevriva et Fishé® en 1986, et Rivoliert al.®* en 1993, ont confirmé I'existence des
composés PFe0s(2:1), PhFed01/(2:5) et PbFe0io(1:6). Rivolier et al.®* ont effectué

I’étude de ce diagramme de phases en équilibre sous une pression d’oxygéne égale a 1 atm. A
cette pression, ils ont mis en évidence la difficulté de réaliser correctement des mesures au
dessus de 1290°C. En effet, la décomposition de ;EBREL:6) implique I'équilibre solide-
liquide-vapeur dans le systéme ternaire PbO-FeOLEs résultats d’analyses thermiques

P34 conduisent aux mémes compositions du liquide eutectique (11 mol.% de

obtenus pa
Fe0s) ce qui est en accord avec la valeur annoncée par Cobeoplus, Nevriva et Fishr

ont mesureé les températures des équilibres invariantsRbO-M +PhFe0s5(2:1) a 760°C +

5°C, L + PbFg0O;(1:2) «~ PhFe0s(2:1) a 870°C £+ 5°C et L + PbE®:o(1:6) «
PbFe,0/(1:2) & 880°C + 5°C. Pour ces mémes équilibres, Rivelieal.®* ont déterminé
respectivement 780°C = 2°C, 870 = 10°C et 815 + 10°C. Les températures de liquidus
mesurées pa&ivolier et al.** dans les trois domaines de phases L + Rokg1:6), L +yet L

+ PhFe0s5(2:1) sont en bon accord avec celles obtenues par Sbekiievriva et Fishé&t.

Dans toutes ces études, les différents auteurs ont employé la DRX pour identifier les
composeés synthétisés. Leurs contributions ont conduit a I'établissement des fiches ASTM
compilées dans la base de données JEPDBe consultation de celle -ci révéle I'existence

de trois fiches différentes correspondant aux trois composés®HER), PbFeO19(1:3) et
PFec017(2:5). Mais un examen attentif montre que ces trois fiches sont identiques et
caractérisent en fait le méme composé. En effet, les données relevées dans ces fiches
indiquent que les trois solides sont de structure hexagonale et qu'ils ont les mémes parametres
de maille: a = 5,9 A et ¢ = 23,5 An peut signaler que le paramétre « ¢ » varie de 23,0 &
23,8 A selon les études. Cependant, les distances rétasi(@hy) sont quasiment identiques.

Cette fluctuation suggere l'existence d'une non-stcechiométrie de la phase intermédiaire
nomméey par Mountvala et RavitZ Les structures cristallographiques de ces phases sont

regroupées dans le tableau VI-15.
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Tableau VI-15 : Structures cristallines des phases du systéme PbOsFe

Composition
) Symbole de )
Phase molaire Groupe d'espace  Strukturberight Prototype
Pearson
(at.% de FgD5)
PbO-L (T < 489°C) 0 tb4 P4/nmm A2 PbO-L
PbO-M (T > 489°C 0 oP8 Pbma Al PbO-M
PhFe0s(2:1) 32,5 cl2 C A2 CaTig
Y 71-75 cF4 P312 Al -
PbFQ2019(16) 84,5 hP76 P@mmc PbFQzOlg
Fe,0; 100 hR30 R AlL,O,

Devant l'incohérence des différentes informations diagrammatiques (température et nature
des invariants, compositions de l'eutectique et domaine d’homogénéité), issues de la
littérature, des analyses complémentaires sont apparues nécessaires pour aboutir a une

description plus précise de ce systeme.

I1.2.2 Donneées expérimentales obtenues dans le systeme PhOsFe

11.2.2.1 Mesures par analyses thermiques différentielles

Les mesures d’analyses thermiques sont réalisées sur des alliages de compositions comprises
entre 27,5 et 85 mol.% de #&;. Ces compositions préparées sont introduites dans des
creusets en platine scellés par arc électrique afin de limiter la perte par volatilisation du PbO.
Dans cette configuration, le volume de I'air contenu dans le creuset en platine au dessus de
I'échantillon est estimé égal & 0,4 tm la plus haute température atteinte durant cette étude
(1400°C), la pression partielle de I'oxygene est égale a 1 atm. Dans ces condif@neste

stable (figure VI-19). Les résultats obtenus sont donc comparables & ceux de Rivalfér

qui ont travaillé souskR, = 1 atm. Cependant, a pression atmosphérique |aétaituope

maximale de stabilité de F@; est de 1385°C. La comparaison de ces conditions opératoires
montre qu'il ne semble pas nécessaire de travailler en creuset de platine scellé. De plus, il

s'avere que la vaporisation de PbO est tres faible.
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Figure VI-19 : Stabilité de F#D; en fonction de la température d’apfes

De plus, dans le but de fixer une pression réduite d’oxygéne, le mélange de poudre est
introduit dans un creuset en platine maintenu ouvert durant les mesures d'ATD réalisées sous
argon. Cet essai est mené entre la température ambiante et 1300°C. Le résultat montre que

I'oxyde de plomb est réduit et conduit a la formation de composé a bas point de fusion avec le

platine (figure V20).

| 200. pm BEE Z

Figure VI-20 : Creuset de platine ouvert dégradé par réactionlay@omb sous argon entre 25°C et 1300°C

(Test realisé avec le mélange 55 mol.% d®ke

Paur poursuivre l'expérimentation sous pression réduite d'oxygéne, les échantillons sont
introduits directement dans des creusets en alumine. Les résultats issus de ces mesures d'ATD

permettent de préciser les températures des invariants ainsi que la thermicité des

185



Chapitre VI : Etude thermodynamique du systeme quaternaire Pb-Bi-Fe-O

transformations (réactions endothermiques ou exothermiques). Le thermogramme de la figure
VI-21 est un exemple d’ATD obtenu sur un échantillon contenant 27,5 mol.%,0e Fe

L’ exploitation de ce thermogramme révéle I'existence de trois pics a 775°C, 854°C et 910°C.
L’ensemble des résultats obtenus lors de ces analyses thermiques est regroupé dans le tableau
VI-16.

exothermi 1
1endothermic
T

400 900
Temperature ()

Signal (a.u)
arbitrary unit

Temperature ()

Figure VI-21 : Thermogrammes du mélange PbQ&g27,5 mol.% de F©5) - signal calorimétrique
représenté en fonction de la température (gauche) ; - dérivée du signal par rapport a la température (droite)

Tableau VI-16 : Récapitulatif des résultats obtenus par ATD

Compositions des echantilonis Tenpératures des pics endothermiques et exothermiques |(°C)
(mol.% de FgO3)
27,5 770 915
30 780 860
35 700 780
50 695 780
55 695 770 850 900 1315
67 700 860 1350
68 690 780
70 705 780 860 1350
80 705 <810 1260
85 695 1270
11.2.2.2 Résultats des maintiens isothermes

Les mélanges de poudre, mis sous forme de pastilles, sont pesés et placés dans des creusets en

alumine recouverts de BN. Comme l'oxyde de plomb réagit avec l'alumine des sa

186



Chapitre VI : Etude thermodynamique du systeme quaternaire Pb-Bi-Fe-O

température de fusion (885°C), des supports en or ou en platine sont utilisés pour éviter le
contact entre les échantillons et les creusets en alumine. Ensuite, 'ensemble est introduit dans
un four sous pression atmosphérique pour une durée variant de 10 min a 1 mois. Apres
recuits, les échantillons sont trempés et repesés pour évaluer la perte de masse éventuelle liée
a la vaporisation des oxydes. Le tableau VI-17 synthétise les résultats issus de ces maintiens

isothermes suivis des analyses MEB, microsonde et DRX.

Tableau VI-17 : Phases en équilibre aprés maintien isotherme, éaiséds par MEB, microsonde et DRX

Compositions des Compositions respectives
échantillons (mol.% de Tenpératlire de Phases observées des phases observées
Fe0,) rectits (*C) (mol.% de Fg0s)
10 800 Liquide + PbO-M 12,8 0
18 300, 400, 500 PbO + K@ 0 100
19 713 PbO-M + Pire0s5(2:1) 0 32,38
25 800 PBhFe0s(2:1)+ Liquide 32,52 17,41
40 920 PbFeO;¢(1:6) + Liquide 84,54 19,4
50 910 PbFg0:4(1:6) + Liquide 83,95 17,55
55 300, 400, 500 PbO + K®; 0 100
40, 50, 60 1030 Liguide + PbRgO;(1:6) 19,55 84,42
68 665 FeOs + PhFe0s5(2:1) 100 31,59
50, 58, 67 700 FeOs + PhFe0s5(2:1) 100 32,50
68 875 Liquide +y 18,18 71,23
79 875 PbFe,0:4(1:6) + Y 84,56 74,49
79 915 PbFg0,4(1:6) + Liquide 85,6 20,15
80 920 PbFg0;4(1:6) + Liquide 84,89 20,13
85 300, 400, 500 PbO + K83 0 100
90 920,1030 F£O; + PbFe;0149(1:6) 100 85,59
11.2.2.3. Interprétations et discussions

a) Les invariants entre phases en équilibres

Les résultats obtenus par ATD et maintiens isothermes montrent clairement I'existence de

sept équilibres invariants (tableau VI-18). La température de fusion de;BhFE6) n'a pas

pu étre déterminée avec une bonne précision.
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Tableau VI-18 : Invariants expérimentaux des températures d'équiéibtre phases obtenus par ATD

Compositions
des Température des équilibres invariants (°C)

echantilons | - (2:1) Lo(21)| yeo(21) | 16)ey | Ltye L+ (16) | L+ FeO,;

(mol%de | PLOM* 1 cpom | + FeO, | +FeO; (2:1) oy < (1:6)
Fe0s) Fe03

27,5 770 915
30 780 860
35 700 780
50 695 780 850 920 1270
55 695 770 850 910 1315
67 700 860 1350
68 690 780
70 705 780 860 1350
80 705 <810 1260
85 695 1270

L’invariant relevé a la température la plus basse (700°C * 5°C) correspond a la transformation
eutectoide du composé #B,05(2:1) selon la réaction PBe,0s(2:1) <> PbO-M + FgOs. ce
résultat est confirmé par des analyses compositionnelles (microsonde électronique et DRX)
réalisées sur les échantillons recuits a 600°C et 713°C durant 1 mois (figures VI-21 et VI-22).

arbitrary unit

b)

A PbO

+ Fe,O,

11

% | I
gl aslal Mala sk,

2-Theta-Scale

Figure VI-21 : Section micrographique ME) et DRX(b) d’'un mélange 55 mol.% de f&& exposé a 600°C
eta I'air durant 1 mois
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a) b)

A PSF

arbitrary unit

+ Fe0q

ﬁ]& A/ W14 Itj\ . ': ,J .,ﬁk_: _H_,«iﬁj._ __t}\.t

00 oy BSE 154V - - 2-Theta-Scale
Figure VI-22 : Section micrographique ME@&) et DRX(b) d’'un mélange 68 mol.% de J& exposé a 713°C

eta l'air durant 1 mois

Ces résultats montrent qu'avant et aprés la température de I'eutectoide, les phases en équilibre
sont respectivement PbO +,B8 et PBFe,0s5(2:1) + FeOs; pour ces compositions. La seule
indication bibliographique relative a cette température est donnée par Sheiabkf
Cependant, la comparaison directe avec nos résultats n’est pas possible car cet auteur n'a pas

travaillé dans les mémes conditions puisqu’il a utilis¢ORlau lieu de PbO.

Les autres résultats concernant la détermination des températures des équilibres invariants au-
dela de 700°C sont présentés dans le tableau VI-19. Ces valeurs sont comparées a celles
disponible dans la littérature.

Tableau VI-19 : Comparaison des températures des réactions invesiem@surées dans cette étude a celles
recensées dans la littérature

Températures (°C)
Réactions invariantes
Ce travail > 61 63 o4
L + F&O; <> PbFe;0:4(1:6) 1300 1315 1315 1315 1300

L + PbFg;0:(1:6) <> y 910 945 945 880 915

L + y o PhFe0s(2:1) 855 910 910 870 870
PbFg,0:¢(1:6) & y + F&0s <800 760 - -
y & PhFe0s(2:1) + FeO, 780 750 750 -

L « PbO-M + PbFe,05(2:1) 775 730 760 780
Ph,Fe0s(2:1) < PbO-M + FgO4 700 - - -
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Nos résultats sont trés proches de ceux obtenus par Rigbkdf*. Il faut cependant noter

gue la nature et la température de la réaction entre la phase liquide, le composé
PbFeg;0149(1:6) et FeOs3 n'ont pas pu étre identifiés avec précision. La mauvaise précision de
la mesure (1300°C * 50°C) doit étre probablement reliée a l'instabilité ., Feais est

toutefois compatible avec les températures annoncé8shar**

b) La stoechiométrie des phagest 3

Les résultats des maintiens isothermes (tableau VI-20) indiquent sans ambiguité que les
composés PFe0Os(2:1) et PbFeO;o(1:6) sont stcechiométriques et qyeest non-
steechiométrique. Le domaine d’extension de cette phase est compris entre 71 et 75 mol.% de
Fe,0Os. Les compositions limites de cette phase conduisent aux formules suivaniqs etPF

PFRs.

Tableau VI-20 : Analyse compositionnelle moyenne des phasgBdXd, obtenue a partir de 20 mesures a la
microsonde électronique

Phase PhFe0s5(2:1) V% PbFg,0,4(1:6)

Composition moyenne

3244 71-75 84,50
(mol.% de FgO3

c) La composition de 'eutectique

La valeur de la composition du point eutectique étant différente selon les auteurs, des
échantillons contenant entre 10 mol.% et 25 mol.% d©4-esoit englobant les diverses
propositions des travaux antérieurs, sont recuits a 800°C pendant 2 h puis ils subissent une
trempe rapide a I'eau. Leur analyse compositionnelle révele I'existence d'un liquide eutectique
contenant 12,8 mol.% de #& ce qui confirme les résultats de Mountvala et RaVitzes

phases en équilibres sont conformes aux prévisions. La température de I'invariant eutectique

est situé & 775°C + 5°C ce qui corrobore celle de Cassedanne

11.2.3. Résultats de la modélisation

1.2.3.1. Les modeles

a)_Energie de Gibbs pour les composants purs

Comme dans le cas précédent relatif au systep@Bib0O, les éléments purs Pb, Fe et O ne

sont pas explicitement apparents. Cependant les fonctions thermodynamiques de chacun de
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ces corps purs sont toutefois nécessaires puisqu’elles sont utilisées notamment lors de la
description de la phase liquide métallique par le biais d’'un changement d’état de référence.
Ainsi, la description des éléments purs aussi bien dans les phases stables que métastables sont

issues de la base de données du SGTE établies par Dftettatmt reportées en annexe 3.

b) Les phases solides
Les énergies de Gibbs des oxydes (PbO-L, PbO-MFéBs(2:1), v, PbFg,0:4(1:6), et

Fe03) ont été décrites par le modéle des sous—réseaux

- Les composés stocechiométrigudses deux composé@3Fe,05(2:1) et PbFg019(1:6) ainsi

gue la phase/sont considérées comme des composés staechiométriques. La notation et la
composition retenue sont f®017(2:5). L'’énergie molaire de Gibbs de ces phases est
exprimée en fonction déG.2* et °GL 5™ de la fagon suivante :

Fe.Pb,Os, FePb,0s, Fe.Pb,Os,

G, LG T eB T

m

A et B sont les coefficients ajustables a optimiser pour chaque oxyde. Les autres phases sont
décrites par ce modéle appliqué au systéme d'oxyde selon etil&ft

- La solution solide primaire FgOs : Pour assurer la compatibilité avec d'autres descriptions

de systémes Fe-M-O, le modéle utilisé dans ces cas est cGhdéfaé intervenir la formule
(Fe™),(0?)s. L'énergie molaire de Gibbs de la phasgdsest donnée par :

G =G + RT%go IN X + %, I X,20)

La contribution magnétique a I'énergie de Gibbs est prise en compte comme l'ont considérée
Selleby et Sundmé&h

- Les solutions solides primaireBbO-L et PbO-M :Les structures cristallographiques des

deux polymorphes de PbO (Litharge, tP4, forme de basse température et Massicot, oP8, forme
de haute température) contiennent chacune deux sites atomiques occupés respectivement par
les atomes de Pb et ceux d'oxygéne. A l'exception de Shaabad®, tous les auteurs
s'accordent pour dire qu'il n'existe pas de solubilit¢ d®Fdans PbO. Cependant la
solubilité de BiO; dans PbO existe, et il est nécessaire d'envisager un modele qui permette
d'une part d'en rendre compte, et d'autre part d'autoriser virtuellement la solubilitd®dge Fe
dans PbO en prévision de la modélisation du systéme pseudo-ternaire Pg®Be3D;. Pour

ce faire, il semble raisonnable d’envisager dans ce modéle que les atoméé eleF&i*
remplacent aléatoirement ceux dePét que des sites vacants supplémentaires soient créés

sur le réseau de I'oxygéne pour compenser la valence des cations. Pour la présente étude, le
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modéle est alors représenté par la formulé*(PE?),(0? Va),. Les deux phases citées ci-

dessus sont ainsi décrites par la méme expression a I'exception du terme de PEEpmnae

est égal a°G>9"dans le cas de PbO-L &G/ dans celui de PbO-MCependant, les

lettres L et M qui les différencient ne figurent pas dans I'expression de I'énergie molaire de

Gibbs suivante :

bO 0 GPbO OG PbO

O _ 0 bO 0
Q) - ye"3 g—z (:-;e"3:0'2 + ¥b*2 %‘2 b*2.072 + ¥e+3 Ya Fe®va + be+2 Wa Pb"2Va
+ R Yoo IN Yoo Yoo N Y0 )+ 2 RT YL 1Ny + Y0 ) +5Go™
Les énergies de Gibbs des composés primaires neutregdtd®O sont données par :

+Logroo +2RT(§|n§+5|ni)
2 2 2 2

0(=PbO _EOGPbo

€,03 2 Fet®.07? 2 Feva
et

PbO _1OG PbO
O ~ A +2.~-2 +2.4
2 Pb™“:0 2 Pb™“Va

+Logreo +2RT(1In1+1In1)
2 2 2 2

OG PbO

por2y €St choisi comme référence et a la valeur :

Lo ~oes 11,11
"G G 5 & 2RT(C IS + Sin )

Les autres termes sont :

1 1 3.3 .1 1
OGPbJrCS) S ——0 6,03 +_0 aS_ZRT_ln_+_In_ + APbO + BPbOT
FE%0™ o Ty <3 (4 4 4 4)
1 3 3.3, 1 1
OGPbJrC; ——0 60; _ Y0 aS_ZRT_ln_+_In_ + APbO + BPbOT
FePva o TTeOs y G, (4 4 4 4)

Lo ~cas 1,11 1
C G =" Gro +§°c§2 +2RT(§In§+§In§)

Le terme d’exce$*G ™™ n’a pas été optimisé dans cette étude.

¢)_La phase liquide

La phase liquide est décrite par le modéle ionique selon la formule tyBgPEa(02 Va®,
FeQ s)q- Dans le cas de PbO-f& Q=3y_. +2y,.. et P=2y , +Qy, .. Son énergie
molaire de Gibbs est donnée par I'expression suivante :
BU= M ¥ @oe + Y %o Glion t @ken Y G * Yo W G
+QVreo, Grooy, + PRT Y, 2 IN Y o+ Y, 2Ny, )
+ QRT Y. IN Yo+ YN Yot Yo Ny ) +7G™

eOLl5

Ex Gnic — ¥e+2 X—z yaz ,Igr;icdz’va( %—2 _ ya)u + }{DD*Z y(y2 X/az E}};lgrzli:co,zyva(yofz - yva)u
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0,lonic 0,lonic
+ il + il
yFé2 yP52 ydz I‘Fe*z,Pb*Z:O’2 yFe+2 be+2 yVa LFe*Z,Pb*Z:Va

u,lonic _ v 0,lonic
+ yFe+2 yo‘2 yFeq_s Z L Fe€2:072,FeO ¢ ( ¥>‘2 yFeOm ) + yPlo+2 yo‘2 yFeQ.s L PE2:072,Fe05

0,lonic 0,lonic
+ ¥e*2 ¥ yteol.s LFé’Z:VaFeOls + be+2 yVayFeQ.sI‘PﬁzzvaFeol_5
v,lonic u;lonic u,lonic 0,lonic A i i
LFeﬂ:o_zYVa, LPb*Z:O'Z,Va’ L ren, € Lirvareo, représentent les interactions dans les

systémes binaires Pb—O et Fe—O obtenues a partir des travati®dee paramétre

Lo ... Teprésente les interactions entre les éléments métalliques. Le Lefme,
représente linteraction entre les deux cations en présence de I’dr?g,@i’ﬁc_z Feo, et

. ' 5
[ O:fonic représentent les interactions entré'Rét un élément neutre. Les paramétres de

PB2:VaFeOs

ces guatre dernieres interactions seront optimisés dans cette présente étude.

1.2.3.2 Résultats du calcul

Les données diagrammatiques disponibles tirées des travaux de Mountvala et’,Ravitz
Nevriva et Fishéf et Rivolieret al®* sont prises en compte. Ces données sont associées a nos
propres résultats obtenus par les mesures d’ATD et les maintiens isothermes afin d’établir une
modélisation CALPHAD du systeme PbO.Be Pour la partie du diagramme riche en

FeOs;, des parametres indépendants de la température sont utilisés pour décrire la

métastabilité des phases PbO-L et PbO-M. De plus les coeffickéfts: et A sont

optimisés mais arbitrairement égaux. Pour la partie riche en PbO aucun parametre n’est utilisé

Fe;<PbZOﬁ+Z
pour la phase KRE©s; Pour les composés stcechiométriques les terrdes 2 et

Feprzoﬁ+l - . - - - -
B 2 " sont optimisés. Concernant la phase liquide, seul un parametre d’interaction

réguliere indépendant de la température est optimls ?'Qigzpeol ). Le tableau V21

récapitule I'ensemble des parameétres thermodynamiques utilisés pour la description de ce
systeme. Le diagramme d’équilibres de phases calculé a partir de ces paramétres est donné sur
la figure VI-23.
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Tableau VI-21 : Paramétres optimisés pour le systeme Pb®4R98.15< T (K) < 6000). Les paramétres non

érumérés sont égaux a 0. Le détail des différentes fonctions est reporté en annexe 3.

Phase Valeurs optimisées des paramétres (J/mole d’atome)
O~ IONIC_LIQ _
GFeQ:Va = +GFELIQ + GPFELIQ

oGII:ONIC_LlQ =+ 4GFEOLIQ

e+2:O-2

OGONICHQ — _ 89819 + 39,967 + 2,5GFEOLIQ

FeOy
Gz Y = +GPBLIQ
‘GNSA'? = 2GPBOLIQ
R yae = +110000
IONIC LI 0/ONIC_LIQ  _
(Fe+2,Pb+2)p(O'2,_Va2,FeQ.5)Q LFe*Z oo o
L o7 pen, =+ 13353
Lf;'e"”('f—b'f = + 176681 — 16,368
LlFLOZN'OCz—ﬁf = — 65655 + 30,869
Lf;'bo’“g—ﬂg = + 168750 — 6T
Lt;[j??{ﬁ;kf = - 29510 - 20
[ooNC LR - _ 10640

Pb*? :0% FeQ ¢

°GFFEZO3 = + GFE203

e+3:o-2
F&0s 0 Fes
(Fe+3)2(o—2)3 Fe*3.0?

o Fe,0q
Fe®:02 ~

=—2867

-251

e+3:o-2

"GF’S , = + 0,5GFE203+ 0,25 GO2GAS- 2 RT Sn3+inl)
F 4 4 4 4

100000

33 1, 1
PbO-L "GP0~ =+ 0,5GFE203- 0,75 GO2GAS- 2RT [ ~In=+=1In= | +
(F&"® PB),(02 Va), ° 4 4
100000

OGESS;_Z =+ GPBOL+ 0,5G0O2GASt+ 2RTIn2
oGPbOL

.. =+GPBOL- 0,5G0O2GAS+ 2RTIn2
Pb™“:Va
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'GPV - 4 0,5GFE208+ 0,25 G02GAS- 2RT [ ~In>+Zint | +
F 4 4 4 4

e+3 :0-2

100000
3 3 1 1
PbO-M °G,f’b§_$ = + 0,5GFE203- 0,75 GO2GAS- 2RT | =In=+=In= | +
(Fe+2,Pb+2)1(O_2,Va)2 eV 4 4 4 4
100000

°G§§S_“(”J_2 = + GPBOM+ 0,5GO2GAS+ 2RTIn2

"Gloon, = + GPBOM- 0,5GO2GASF 2RTIn2

PhyFe,0s(2:1) "G oS, 2 = +39797 — 42,20 + 2GPBOL+ GFE203

Pb;Fe1¢01+(2:5) "G ey, = +59487.6 — 60,90 + 2 GPBOL+ 5 GFE203

PbFg,0,4(1:6) "GPOs |, =+ 40410 — 40,39 + GPBOL+ 6 GFE203

1400 | | | | | | |
1300+ /

12004 LIqU|de PbFe1201g(B) L

1100- i
10004 PbFe O, (v) u

900

/
800—\/

700+ i
PbO-M — 1
600 Pb,Fe,O.(3) =

Température (°C)

500 -
PbO-L ——
400 T T T T T T T T T
0 0.10.20.30.40.50.60.70.80.21.0

PbO Fraction molaire Fe,O, Fe,0,

Figure VI-23 : Diagramme d’équilibres de phases PbQerealculé a partir des parameétres optimisés

Le tableau V+22 compare les données diagrammatiques restituées par le calcul et celles de la

littérature.
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Tableau VI-22 : Comparaison entre les caractéristiques relativegquitibres invariants restituées par le
calcul et celles de la littérature

Composition respectives des phasesg
Tenpérature (°C)
Réactions invariantes (mol.% de FgOs)
Expérimentales Calculées Calculées °7 63 o4
L + FeO; « (1:6) - - - 41,4| 100| 85,7 1300 1315 1315 1300
L+(1:6)y 203 | 84,5 74,8/ 20,1 857 714 915 945 880 915
L+ye (2:1) 17,7 | 746| 32,5 184 714 333 870 910 870 80
(1:6) & y + FeOs - - - | 857| 714| 100 800 760 - -
y < (2:1) + FgO, 748 | 31,5 100, 71,4 33,83 100 780 750 750
L < PbO-M + (2:1) 12,8 0 325 129 0 33,3 774 730 760 0 78
(2:1) & PbO-M + FgO; | 33,7 0 100| 33,3 0 10d 680 - - -
PbO-M« PbO-L 0 0 0 0 489 - - -

Les résultats de cette modélisation restituent de maniere correcte les données
diagrammatiques. Les caractéristiques des équilibres invariants sont en bon accord avec ceux
définis par Rivoliert al®*. L’écart maximum entre les températures des équilibres invariants
mesurés et calculés est de 15°C. Toutefois, cette description n'est pas parfaite du fait de
'absence totale de données thermodynamiques indispensables pour I'obtention d’une
modélisation satisfaisante de I'évolution des fonctions thermodynamiques des différentes

phases.

Conclusion

Les résultats obtenus lors de cette étude expérimentale ont permis de vérifier et de compléter
les données diagrammatiques citées dans la littérature. Ils ont conduit a I'optimisation d’'un

jeu de parametres qui permet une bonne restitution des données diagrammatiques utilisées.
Les résultats tirés de cette étude thermodynamique ont montré qu'aux températures usuelles

du réacteur ADS, 300°C et 600°C, les composés intermédiaires existants dans ce systéme ne
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sont pas a priori stables. Ces conclusions suggérent que les produits de corrosion entre PbO et

Fe,0O3 seront sans incidence sur les matériaux de structure de la cible de spallations.

11.3. Le systéeme BjOs-Fe,03

Comme dans le cas du systeme Pb@bgd'étude du systeme BDs;-FeO; est justifiée par
les besoins de l'application ADS: les résultats doivent permettre d'évaluer le role de

I'oxygéne sur le systeme Bi-Fe.

11.3.1. Revue bibliographique

Entre 1964 et 1965 deux compilations différentes de ce diagramme d’équilibres de phases ont
été proposées respectivement par Koizemal®’ et Speranskayat al®®. Les premiers ont
identifié clairement I'existence de deux réactions invariantes a 780°C et 920°C entre la phase
liquide, BiFeQ(1:1) et BpFesOy(1:2) d’'une part et la phase liquide, BiF£0D1) et FeO;

d’autre part. De plus, le composé&BaOg(1:2) admet une transition polymorphique a 885°C.

En ce qui concerne les travaux de Sperankayal®® trois composés définis BiFgQ:1),
BisoFe063(20:1) et BiFeyOg(1:2) ont été identifiés. Une transition allotropiqu@ a 825°C a

été observée mais contrairement & Koizetmal®’ elle est relative au composé BiF£D1).

Les températures des équilibres invariants sont rassemblées dans le tak¥Sau VI

Tableau VI-23 : Caractéristiques des équilibres invariants d’appesahkaya et af

Réactions invariantes Température (°C)
Liquide + F@O3 < BiFe0q(1:2) 960
Liquide + BbFeOg(1:2) «»> B-BiFe0s(1:1) 930
a-BiFeOy(1:1) « B-BiFeOy(1:1) 825
Liquide < a-BiFe05(1:1) + BiyoFe0s3(20:1) 785
Liquide < 98-Bi,O3 + BisgFe043(20:1) 795
0-Bi,0; & 6-Bi,03 730
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La composition du liquide eutectique, non précisée par Speraekay¥ est estimée égale

12,2 mol.% de F©;.

Plus récemment Maitret al®® ont publié des travaux obtenus pas mesures de DSC, des
caractérisations par DRX, MEB et microsonde électronique de Castaing qui confirment ceux
de Sperankayat al®®. Leur diagramme d’équilibres de phases est celui qui nous semble le
plus réaliste. Il présente les quatre composés définisdig(25:1), (/B)-BiFeOs(1:1) et
BioFeOg(1:2). La transition polymorphique/p3 du composé BiFefest mesurée a 826°C ce

qui a été confirmé par Palat al.”® en 2008. La nature de la réaction de fusion du composé
Bi-FesOy(1:2) ainsi que la température de la réaction n'est pas précisée. Si la ligne de points
liquidus est mal définie, la réaction eutectique est mesurée a 792°C et a 12 mol.9%9de Fe
Par ailleurs, si un équilibre invariant est mesuré a 800°C &nBeO; et le composé

BixsFe(G;9(25:1), la nature de la réaction n’est pas connue et est supposée péritectique.

1000
FE i
550 7 . 934°C i
g 1 I = T | .‘“‘ L
O /M
9_1 900‘ 'v'
¥ . !
8 / o
: 850 ,' 826°C ., P
ie= . -
- - 792°C s
B - o = B - - x
750 5 729°C
" a L [} aEEESS &
700 | -
. S S
L o
650 4 = o
| m M
600 R — —_—
10 20 30 40 50 60 70
Bi,0, mol.% Fe,0,
q

Figure VI-24 : Diagramme d’équilibres de Phases@iFe,0; expérimental d’aprés Maitre et°al.

En plus de ces données diagrammatiques, il existe des données dans la littérature concernant
les grandeurs thermodynamiques relatives a ce systeme. Ainsi, les enthalpies standard de
formations (sH°y) des trois composées définis 8BieOsy(25:1), BiFeQ(1l:1) et

BiFesOy(1:2) ont été obtenues par calorimétrie de dissolution a I'aide d’'un calorimétre Calvet

par Phapalet al’!. Elles sont égales respectivement & -7699,8 + 17,3, -768,4 + 2,9 et -2476,0
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+ 4,3 kJ.mol'. De plus, ces auteurs ont également réalisé des mesures de capacités
calorifiques de ces trois composés. Leur évolution en fonction de la température est donnée

par les trois relations suivantes :

Cp B(Fe,0, =) 35331 1774 10T - 163606<10° T* (J.K™“mol™) (313<T(K)<911)
CpBiFeQ, =) 11672 968 10T - 1927%10 T2 (J.K ™ mol™) (313<T(K)<911)
Cp Bi.FeQ, ¥ 1331 16550x10°T — 128FH46<10° T2 (J.K™.mol™) (313<T(K)<911)

Les structures cristallographiques de ces phases sont regroupées dans le tapdeau VI

Tableau VI-24 : Structures cristallines des phases du systen@;Bie,03

Phase Composition molaire | Symbole de Groupe d'espace Prototypd
(at.% de FgD,) Pearson
0-BiOs 0 mP20 P2/c Bi,O;
5-Bi,0; 0 cF36 FrBm Bi,Os
BiysFeOsy(25:1) 3,84 cl66 123 Bi1,SiO5,
0-BiFeQ;(1:1) 50 hR30 R3ch LINbG
B-BiFeGs(1:1) 50 hR15 R3mh K[Bros]
BioFe;0y(1:2) 66,67 oP30 Pbam AlBi,Oq
FeOs 100 hR30 R3ch Al,O;

[1.3.2. Reésultat de la modélisation

1.3.2.1 Les modeles

a) Energie de Gibbs pour les composés purs

Comme dans les deux cas précédents relatifs aux systep@sPBO et PbO-F©s, les

eléments purs Bi, Fe et O ne sont pas explicitement apparents. Cependant les fonctions
thermodynamiques de chacun de ces corps purs sont toutefois nécessaires puisqu’elles sont
utilisées notamment lors de la description de la phase liquide métallique par le biais d’'un
changement d’'état de référence. Ainsi, la description des éléments purs aussi bien dans les
phases stables que métastables sont issues de la base de données du SGTE établies par

Dinstalé®et sont reportées en annexe 3.

b) Les phases solides
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Les énergies de Gibbs des oxydes-Ri,O;, 6-Bi,03, BixFe(o(25:1), a-BiFeOs(1:1),
B-BiFe(Os(1:1), BbFeyOg(1:2) et FeOs ont été décrites par le modéle des sous—réseaux.

- Les composés stoechiométriqguekes quatre composéastermédiaires BiFeQGsg(25:1),
o-BiFe(0s(1:1), B-BiFeOs(1:1) et BpFeOy(1:2) sont considérés comme des composeés
steechiométriques. L’énergie molaire de Gibbs de ces phases est exprimée en fonction
de’Gg o> et °G5* de la fagon suivante :

oG =§°Ggi;g;z°3 +§° GO + P

A et B sont des coefficients ajustables a optimiser pour chaque composeé intermédiaire.

- Les solutions solides primaire®-Bi,O3 et a-Bi,O3;: Ces deux phases sont décrites
exactement de la méme facon que lors de I'étude du systéme ROl d’assurer une
compatibilité entre les banques de données. Cependant, les deux solutionsis®liges et
0-Bi»,O3 n‘admettent aucune solubilité de,Be Ainsi, le modele est représenté par la

formule suivanteBi*),(0 Va). L'énergie molaire de Gibbs de-Bi,O; est donnée par :

-Bi,O; — 0 -Bi,O 0~ J-Bi,O.
G ™% = Yo %2 " G2+ Yoo Yea Ciring

Bi**Va

BG i_ Bi,O,

+2 RTYsIn ¥y )+4RTY.INn Yo+ YN W)+
L’enthalpie libre de la phase termin@eBi,O3; est donnée par :

OGB—Bi203 ZOGJ—BiZO3 +EOGé—BiZO3 +4RT(§|n§+EInE)
4 4 4 4

1205 Bi*%:072 2 Bi**va

Les parameétres thermodynamiqd’@i‘2 3‘3203 est obtenu a partir de I'optimisation du systeme

Bi-0% Le terme’G? 2> est choisi comme référence et sa valeur est :

059~ Bix0s —0(50-Bi;Os _§0 C.gas - 4RT(§ In § + i In i)
2 4 4 4 4

Bi**va Bi,04

De facon analogue, I'énergie molaire de Gibbsi€Bi,O3 est donnée par :

Bi,O,

G = W %o Gs? Vs Wa Gy
+2 RT Y. In y)+4RTy.In y. +Y,In x,) +5G7 >
Les parametres thermodynamiques sont similaires a ceux de ladpiag®; a I'exception
des termes3 72 et °GS 22> qui ont pour référenceg 5
- La solution solide primaire FgOs: Pour assurer la compatibilité avec la description du
systeme PbO-F©s, le modéle utilisé dans ce cas est conservé. Il fait intervenir la formule

(Fe),(0%)s. L'énergie molaire de Gibbs de la phasglsest donnée par :
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GmFezO3 =G FeO; 4 R-K )ﬁeﬁ In )fre“ + )%72 In Xo*z)

Fe'®07

c) La phase liquide

La phase liquide est décrite par le modéle ionique selon la formule typge)(02,Va®,
FeQ s)q- Dans le cas de PbO-#& Q=3y_. +2y,.. et P=2y , +Qy, .. Son énergie
molaire de Gibbs est donnée par I'expression suivante :
ic — 0 nic 0 nic 0 ~lonic 0~ lonic
£°= ¥ ¥ Gioer * Yo %o @oet A Ya Gaile * Vi Y G
* Q¥reo,, Grag, + PRUY s IN Yo + ¥ I Ye)

*QRTY.IN Yot %oIn Yo+ Vg, I Y, ) +7G™
: ﬁnic - 4 ¥ yaz réli?;ico_zvva( ¥~ ya)u + Yoz Yo2 X/az I_UI’:I;')'T:CC)‘Z,Va(yo‘2 - yVa)U

LO,Ionic u,lonic

_ v
+ yBi*3 yo*2 yFeOl.s Bi"%:02,FeOs + yFe*2 yO’2 yFer Z L F€2:072, FeO s (yO’2 yFeQ.s)

0,lonic
+ yFe+2 yvayFeQ5 L Fé?:VaFeO 5
v,lonic v,lonic u,lonic 0.lonic : | !
Lororvar Lreno?var Lretorren, ©F Lrgivaren, EPrESENtENt les interactions dans les

systémes binaires Bi—O et Fe—O obtenues a partir des travéﬁ}édboé'li’sfz,z Feo,

représente
I'interaction entre Bi" et un élément neutre. Ce dernier paramétre d'interaction est optimisé

dans cette présente étude.

11.1.3.2 Résultats du calcul

Les données diagrammatiques disponibles tirées des travaux Speranhkifiaet Maitreet

al.%® ainsi que les données thermodynamiques de Phetpalé& sont prises en compte. Tous

BiFes(x2) BiFes(xz)
les termes A 2 et B 2 des composés stoechiométriques sont optimisés.

Concernant la phase liquide, seul un parameétre d’interaction réguliére indépendant de la

température est optimiséLY, reo, ). L€ tableau 425 récapitule I'ensemble des

parameétres thermodynamiques utilisés pour la description de ce systéme. Le diagramme

d’équilibres de phases calculé a partir de ces parametres est donné sur la figbre VI
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Tableau VI-25 : Parameétres optimisés pour le systemgBFe,0; (298.15< T (K) < 6000). Les parameétres

non énumeéreés sont égaux a 0. Le détail des différentes fonctions est reporté en annexe 3

Phase Valeurs optimisées des paramétres (J/mole d’atome)

°GINH? = + 11245,936 — 20,637366 T - 59726 X107 +

GHSERBI(298,15 <T< 544,520)
GLNCH? =+ 11336,361 — 20,811733 T — 1,66491 XA * +
GHSERBI(544,520 <T< 6000)
0~ IONIC_LIQ _
G\ = - 574501 + 762,5 — 140T In(T)

i+3:o-2
0~ IONIC_LIQ
GFe*z Va

= + GFELIQ + GPFELIQ

oG'|:ONIC_L|Q =+ 4GFEOLIQ

e+2:O-2

OGIONIC_LIQ — _ 89819 + 39,967 + 2,5GFEOLIQ

FeO 5
0,IONIC_LIQ _
IONIC_LIQ Loy = *+202379-75.8

B'+3’|: s 0-2’\/ _Q,F LIONIC_LIQ _ _
(Bi*®,F€?)(0? Va®,FeQ oq L i ys = - 17866

0JONIC_LIQ _

Lo vareq, = + 110000

0JONIC_LIQ  _

L5 o pogy, = — 116461

0JONIC_LIQ  _

L payy, = - 26362

LIONIC LIQ  _ | 133g2

Fe'? :0? FeQ 5

L%Sﬂ!%ﬁf = + 176681 — 16,368
LlF,qugz_%g = - 65655 + 30,869

°GFF62°3 = + GFE203

e+3:o-2
FeO
N "rere . = - 2867
(FE™)A(0?)3 e
Frenge =251
_Bi 33 1 1
‘G 5"% = + GBI203A+ 0,5G02GAS- 4RT| —In=+=In=
i B0 4 4 4 4
a-Bi,O3
(Bi™);(0?,Va), mmio 3 3 1 1
Gy oy’ = +GBI203A-15G02GAS- 4RT Zan+ZInZ
"Go 5% =+ 601060 + 854,6 — 149,7T In(T) + 0,5GO2GAS- 4 R T
3,3 1, 1
—In=+=In=
5-Bi,05 4 4 4 4
++3) -2 _RBi
(Bi™);(0",Va), "Garr =+ 601060 + 854, — 149,7T In(T) - 1,5GO2GAS- 4R T
3,3 1 1
—In=+=In=
4 4 4 4
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BizsFe0u(25:1) "GoE X 2 =— 116461 + 66,608 + 12,5GBI203A+ 0,5GFE203
a-BiFeOy(1:1) "Gl et . =~ 76600 + 54,9 + 0,5GBI203A+ 0,5GFE203
B-Bi,FeOy(1:1) "Gl A . =~ 75400 + 53,8 + 0,5GBI203A+ 0,5GFE203
BiFeOq(1:2) "GEA A% . =—304172 + 229 + GBI203A+ 2 GFE203
1 O 5 O | | | |
o -
* 10004 Liquide n
(1))
_
2 9504 -
0 S
‘O
Q 900+ ) B
£ L
2 850 oy =
.~ 800~ -
6-Bi,0,~—|
750+ =
| 3 ol =
7004 |o 2 o i
'(I'BIZO:3 — L?-_) LE Q ON
6504 | @ iy o'
m 3 m
600 —
550 T T T T T | T T

0 0.10.20.30.40.50.60.70.80.91.0

Fraction molaire Fe,O,

Figure VI-25 : Diagramme d’équilibres de phases@iFe,O; calculé

Le jeu de parametres déterminé par optimisation permet une bonne restitution des données
diagrammatiques pour des mélanges de compositions supérieures a 5 mol.3@dd& e

effet, pour des teneurs inférieures, les données disponibles pour réaliser cette modélisation
sont essentiellement des résultats d’ATD. Il s’avére qu’elles ne permettent pas de savoir Si
I’équilibre invariant observé a 800°C est de nature péritectique ou eutectique, ni si le composé
BisFe(;9(25:1) est a fusion péritectique ou congruente. Pour ces deux cas, deux solutions
numériques qui restituent chacun des deux cas parfaitement peuvent étre trouvées alors que
les deux diagrammes sont fondamentalement différents dans cette zone rick@;eNdis

avons choisi de suivre les propositions de Sperankag®® et Maitreet al®®. Le Tableau
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VI-26 compare les caractéristiques des différents équilibres expérimentaux recensés dans le

diagramme d’équilibres de phases avec celles calculées a partir des parametres optimisés.

Tableau VI-26 : Comparaison des caractéristiques des différents équilibres expérimentaux avec celles issues du
calcul

Composition respective des phases calculées
Tenpérature (°C)
Réaction invariante (L = liquide) (mol.% de FgOs)
Expérimentales Calculées Calculge ©°
L + F&0; « BiFe0y(1:2) - 100 | 66,67 35,3 100 66,67 973 860
L + BiyFeOg(1:2) «» B-BiFeOy(1:1) - 66,67| 50 25,1| 66,67 50 943 934
a-BiFe0y(1:1) <> B-BiFeOy(1:1) 50 50 50 50 818 826
L + a-BiFe0s(1:1) & BixsFeOs(25:1) - 50 3,85 3,6 50 3,84 795 792
L + 0-Bi,O3 <> BixsFe0s(25:1) - 0 3,85 - - - - 800
L < a-Biy03 + BixsFeOy(25:1) - - - 2,4 0 3,84 796 -
0-Bi,O3 <> 8-Bi,03 0 0 0 0 800 800

Les enthalpies libres standard molaires des trois compogaf®Bjy(25:1),a-BiFeOs(1:1) et
Bi,FeOq9(1:2) mesurées par Phapaleal.”?, sont comparées aux valeurs calculées a partir de
la modélisation (tableau W¥R7). Rapportées a une mole de composé, I'écart est relativement

faible entre les grandeurs mesurées et celles calculées.

Tableau VI-27 : Comparaison des valeurs expérimentales et calculées des enthalpies standard de formation des
composés intermédiaires dans le systerm@Fre,03

i Enthalpies standard de formations (kJ.Mol
Composé .-
Phapaleet al. Calculée
BiysFeOy(25:1) -7699,8 £ 17,3 -7587
0-BiFeOs(1:1) -768,4+£29 -698
Bi,Fe,09(1:2) -2476,0 £ 4,3 -2206

Les valeurs calculées des chaleurs spécifigues des trois composés intermédiaires sont
reportées sur le graphique de la figure-28 et comparées aux données expérimentales de
Phapaleet al/’. Les mesures de Cp, trés proches po@iFeOs(1:1), et BpFesOq(1:2), sont

bien restituées par le calcul. En revanche, on observe un écart relativement important entre les

valeurs plus faibles concernantgie;(25:1) et celles calculées.
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Figure VI-26 : Capacités calorifiques mesurfest calculées relatives aux composésRiQ;(25:1),
BiFeOy(1:1) et BpFe,Og(1:2)

Conclusion

La description de ce systeme a permis de restituer au mieux les données diagrammatiques et
le peu de données thermodynamiques issues de la littérature. Toutefois, cette description n’est
pas parfaite du fait de I'ambigité restante concernant la fusion du compesey(25:1).
Contrairement a ce qui est observé dans le cas du systeme RiQedes oxydes sont stables

a des températures inférieures a 600°C ce qui peut entrainer des dégradations de l'alliage de

structure.

lll. Description du systeme quaternaire Pb-Bi-Fe-O

Introduction

Dans cette étude, la coupe pseudo—ternaire PhOsBie,O; est proposée. La consultation de

la littérature montre qu’aucune description de ce systéme n’a été effectuée a ce jour. Un seul
composé quaternaire PbBiFe® été identifié par Slovyanskilét al/? & 827°C lors d'une

étude de composés PbBIM@M = Fe, Co, Ni).Au regard du manque d'information sur ce

systéme, un important travail expérimental est entrepris de maniere a pouvoir disposer d'un
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plus grand d’informations diagrammatiques. Des recuits isothermes sont effectués

principalement, notamment a 400°C et 600°C, sous air.

l11.1. Ebauche de la section isotherme a 600°C

Pour décrire cette section isotherme la démarche suivante a été adoptée en préambule a cette
étude. La section isotherme a 600°C a été calculée a partir de la seule modélisation des trois
bordures binaires (figure VI-27). Ce résultat a un caractére uniquement prévisionnel. I
n’indique qu’une tendance des équilibres entre les phases définies dans la banque de données
thermodynamiques. Cette banque étant établie a partir des descriptions des trois sous-
systémes binaires, toutes les phases binaires existantes dans les sous-systemes a 600°C sont
stables également dans le systeme ternaire : en plus des trois composésRiuts(BiB),
BigPbs0:17(4:5), Bi,PbOg(6:1) et la solution solideBss pour le binaire BiOs-PbO,
BisFeQuo(25:1), a-BiFeOs(1:1) et BpFeyOqo(1:2) pour le systeme Fes-Bi,O; et aucun
composé pour le troisiéme binaire PbQ@®% En revanche ce calcul prévisionnel ne peut pas
rendre compte de la solubilité éventuelle ternaire de ces phases binaires ou de I'existence d’'un

ou plusieurs composes ternaires.

O/\ [AY N A Fay ~ FAN ™ A

0 01 0203 04 05 06 0.7 08 09 1.0
PbO Fe,O,

Fraction molaire Fe,O,

Figure VI-27 : Prévision de la section isotherme a 600°C du pseudo-ternaire BOEFRO; calculée a partir
dela banque de données hinaires
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[11.2. Etude de la section isotherme a 600°C

Le résultat du calcul prévisionnel est utilisé pour cibler les essais expérimentaux. Ainsi, des
mélanges d'oxydes déterminés sont préparés et recuits en condition isotherme dans le but de
valider (ou non) les équilibres prévus et vérifier I'existence du composé quaternaire RbBiFeO

|72

identifié par Slovyanskiklet al.". Cinq compositions sont préparées : elles appartiennent aux

domaines a trois phases comme indiqué sur la figure VI-28.

0= 7~ FA Fa 7~ 7~ 7~ 7~ 7~

N
0 0.1 02 03 04 05 06 0.7 08 09 1.0
PbO Fe,O,

Fraction molaire Fe,O,

Figure VI-28 : Emplacements des compositions des échantillons synthétisés

Ces cing compositions ont été synthétisées sous forme de pastilles en mélangeant les poudres
d’'oxydes de PbO, BD; et FeOs. Les échantillons sont ensuite placés sur des barquettes en
alumine aspergées de BN. L'ensemble est introduit dans un four a 600°C pendant trois

semaines avant d’étre trempés a l'air.

[11.2.1. Analyses par diffraction des rayons X

Pour chacun des échantillons synthétisés, les phases identifiées et le diffractogramme de DRX

correspondant sont reportés dans le tableau VI-28.
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Tableau VI-28 : Diffractogrammes de DRX des échantillons synthétisés
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Echantillon n°5 : (mol.%) : BO; =20 ; PbO =70 ; R©; =10

Les conclusions majeures tirées de ces résultats expérimentaux sont listées ci-dessous.
1. Les résultats obtenus ne sont pas cohérents avec ceux annoncés par le calcul ce qui
n'est pas surprenant compte tenu de I'existence supposée du composé quaternaire.

2. Les différents équilibres font intervenir une phase inconnue notée X.
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3. Lors de I'étude du systeme PbO,Bg I'invariant détecté par ATD et identifié par les
maintiens isothermes correspondant a la décomposition eutestBlgEe,05(2:1) <«
PbO-M + FgO3; a été mesuré a 680°C. La présence de la pidigO; lors de la

synthese de I'échantillon n°3 conduit a la stabilisation du comp&teFe,05(2:1) a
plus basse température.

111.2.2. Analyses métallographiques

La composition de la phase X et des autres en équilibres ont été déterminées par des études
métallographiques afin de nous renseigner sur la composition et la nature des équilibres entre
ces phases (tableau VI-29), notamment d’apporter des précisions sur la phase X. Le composé
noté X ci-dessus obtenus lors de ces différents recuits a 600°C correspond a celui identifié
par’?.

Tableau VI-29 : Compositions chimiques des phases observées lors des analyses métallographiques pour les
alliages (BjOs)y(PbO)(F&0s),

Numéro de _ _ Composition des échantillons (at.%)
ralliage Micrographies
Phases BD; PbO FeOs
BisFeOsy(25:1) 93,23 3,24 3,53
1 X 26,58 48,65 24,77
BiFe,09(1:2) 32,38 5,14 62,48
BisFeO;(25:1) 86,75 10,82 2,43
2 X 37,86 62,14 0

PbBigO:A(4:5) 24,57 51,07 24,36
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Composition des échantillons (at.%)

Numéro de . hi
ralliage Micrographies
Phases BO; PbO FgO;
PbO-M 1,08 97,64 1,28
3 X 18,26 63,66 18,03
0-PbFe,05(2:1) 6,43 61,53 32,04
X 24,22 50,12 25,66
4 BioFe,09(1:2) 29,15 15,8 55,05
Fe,Os 0,51 1,81 97,68
PbO-M 5,83 0,15 94,02
5 Pb;Bi,0g(3:1) 26,00 74,00 0,00

X 19,53 60,97 19,50

Ces résultats confirment ceux obtenus lors des analyses par DRX. De plus, ils montrent que
les phases des pseudo-binaires et la phase quaternaire admettent des domaines d’extension.
Afin de compléter la description de ce systéme d’autres recuits ont été effectués et analysés

suivis des analyses métallographiques et de DRX.

111.2.3. Caractérisations complémentaires

a) Etude expérimentale des différents équilibres entre phases :

Plusieurs maintiens isothermes ont été réalisés a 600°C et durant trois semaines. Le tableau

VI-30 résume I'ensemble des compositions étudiées et les résultats obtenus des différentes

analyses.
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Tableau VI-30 : Compositions chimiques des phases observées lors des analyses métallographiques et DRX
pour les alliages (BO3),(PbO)(Fe,0s),

Composition des échantillons (mol.%) Observationraitaosonde (mol.%)

Fe0, Bi,O3 PbO Phases G PbO B}O3
c 80 15 PbBiFeQ 25,00 51,00 24,00
Bi,sFeOs(25:1) 3,02 6,36 90,62
PbBiFeQ 19,50 60,97 19,53
10 20 70 PbO-M 0,15 94,02 5,83
Pb;Bi,0g(3:1) 0,00 74,00 26,00
PbBiFeQ 21,15 56,87 21,98
10 30 60 BigPhs0,7(4.5) 0,00 55,54 | 44,46
PhsBi,04(3:1) 0,92 73,46 | 25,62
PbBiFeQ 24,36 51,07 24,57
10 50 40 BisFe0s(25:1) 2,43 10,82 | 86,75
BigPbsO;(4:5) 0,00 55,50 44,50
PbBiFeQ 18,03 63,66 18,26
15 10 75 5PhFeOs(2:1) | 32,04 | 6153 | 6,43
PbO-M 1,28 97,64 1,08
PbBiFeQ 21,33 56,87 21,80

21 21 58

5PhFeOy(2:1) | 32,63 | 5894 | 843
5-PhFeOs2:1) | 33,61 | 60,06 | 6,33

25 5 70

PbO-M 1,69 96,97 | 1,34
PbBiFeQ 2431 | 51,52 | 24,17

28 44 28 BiosFeOse(25:1) 3,20 4,95 | 91,85
Bi,Fe,0g(1:2) 60,94 | 6,72 | 32,34

PbBiFeQ 2477 | 48,65 | 26,58

30 65 5 BisFeOse(25:1) 3,53 3,24 | 9323
Bi,Fes0q(1:2) 62,48 | 5114 | 32,58

PbBiFeQ 2471 | 51,96 | 23,33

35 20 45 Fe0s 95,88 | 3,28 0,84
PbFe;0:¢(1:6) 85,52 | 14,05 3,43

a7 50 20 BiosFeQ(25:1) 451 2,18 | 93,30
Bi,Fe,0g(1:2) 63,70 | 1,71 | 34,57

PbBiFeQ 2566 | 50,12 | 24,22

60 15 25 Fe0s 97,68 | 1,81 0,51
Bi,Fe,0q(1:2) 56,52 | 1542 | 28,04

PbBiFeQ 26,77 | 49,31 | 23,92

80 10 10 Bi,Fe,0q(1:2) 60,80 | 10,54 | 28,66
Fe0s 98,96 | 0,73 0,31
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Le composé ternaire PbBiFgOmentionné dans la littératife a été observé
expérimentalement. Ce n’est pas un composé steechiométrique : son domaine d’équilibre
s’étend vers des teneurs en PbO croissantes suivant un rapefE80O; avoisinant 1. La
solubilité en FgO3 est quasi nulle dans les différents composés de la bordidg BHO sauf

en ce qui concerne PbO-M. La présence d®fians PbO permet la solubilité d’environ 1,5
mol.% FeOs; contrairement a ce qui a été observé dans le pseudo-binaire RBOEe ce

qui concerne la bordure Bis-Fe0s, le composé BFe,Oq(1:2) s’enrichit en PbO a teneur en

Bi»O3 constante. Enfin, la phadePhFe0s(2:1) admet urdomaine de non-stcechiométrie. A

partir de ces résultats, une coupe isotherme a 600°C résultant de cette étude expérimentale a

éte tracée (figure \H29).

PR
r
\ e AN A
D.S/—,»(\i %02
0E . t\S_,{ 04
_./‘! \,
BigPbsO17(4:5) \
N BiFe,Og(1:2
PbBiFeQ N o B2 eel1:2)
PbyBi,06(3:1) s, '
02 = A 3 = \ “.};\?.8
T .. .. Y - — - \U.E
— , ¥ > II\‘.
o 1—/—_ d—: i : 2 = i / A RV \ ;1
PbO_N/I 09 o8 o7 K 0k 0s 04 \Ui - 0z \ y / a Fezo3
5-PhFe0s(2:1) Y TPOFEO0L4(1:6)

Figure VI-29 : Section expérimentale isotherme a 600°C du systép@Bie,0s-PbO
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Dans le but d’obtenir une description thermodynamique compléte de ce systeme, I'étude des
divers équilibres par ATD couplée avec des recuits isothermes est entreprise afin de

déterminer les différents invariants entre toutes les phases.

b)_Etude expérimentale du composé PbBifFeO

Le composé ternaire PbBiFe@ été étudié par ATD et par analyse thermomécanique (ATM).
Les échantillons ont tout d'abord été formés par compaction de poudres (charge 2,5 t,
diamétre 13 mm) puis recuits 2 semaines & 600°C. Les cycles thermiques (5'}Gonin

représentés sur le graphique-80.

1400

Cycle ATD

1200 1 — — Cycle ATM

1000 4

800 -

600 -

Température (en )

400 A

200 ~

0 100 200 300 400 500 600

Temps (en minutes)

Figure VI-30 : Cycle thermique mise en place pour les études de PbBiFeO

Sur la figure VI-31 n’est représentée que la montée en température puisqu’a 1300°C les
échantillons sont sous forme liquide et réagissent avec le creuset en alumine. Le signal obtenu

au refroidissement n’est donc plus représentatif de la composition de I'échantillon de départ.
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Température solidus

l Autre transformatign
\._/ e —— mettant en jeu le liguide

/
Disparition du composé
ternaire PbBiFeO4 par
réaction péritectique

— Signal ATM
—Signal ATD

(v'n) uswaeidaq

Flux de chaleur (U.A))

Sur la figure est présenté un exemple de courbe ATD-ATM
obtenue pour l'alliage de composition PbBiFeO4.

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Température (C)

Figure VI-31 : Courbes d’ATD et ATM réalisées sur le composé PbBiFeO

A la température d’environ 690°C, les deux courbes montrent une rupture de pente qui
correspond a la disparition du composé PbBife® qui a été confirmé par DRX. L'analyse
d’échantillons recuits a 750°C et 850°C indique que I'équilibre invariant a 690°C est de
nature péritectique et gu’au-dela le liquide est en équilibre avec un composé solide dont la
composition reste a déterminer.

Conclusion

L’étude thermodynamique du systeme Pb@aBiFe,03, menée dans cette partie a permis de
préciser la majorité des domaines de stabilité des phases présentes a la température de 600°C
et de déterminer la plupart des domaines d’équilibres entre toutes ces phases. De plus, cette
étude a permis de détecter I'existence d’un seul composé quaternaire a cette température. Elle
a permis de montrer aussi que la présence du conopBs£; conduit a la stabilisation du
composé &-PhFe0s(2:1) a une température inférieure a celle correspondant a sa
décomposition eutectoide dans la bordure pseudo-binaire Pii-Fe

Cependant, la connaissance de la section isotherme a 600°C n’est pas encore compléte.

En effet, I'exploration expérimentale n’est pas aisée dans la zone richegGgroBiplusieurs
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phases de compositions trés proches sont préseres;—Bi, O3 BixsFe((25:1) et
BigPb,011(6:1), ce qui rend I'analyse compositionnelle particulierement complexe. De plus,
les équilibres de phases de la zone trés riche £Ds lhe sont pas déterminés avec précision
en raison de la présence de composeés, notammgDdyg, Bent la fusion tres élevée et éloignée
de 600°C rend la mise en équilibre beaucoup plus lente.

Par ailleurs, d’autres synthéses d’alliages ont été réalisées afin d’étudier la section
isotherme a 400°C du systeme. Aprés 2 mois de recuit a cette température, les échantillons
ont été analysés par DRX et microsonde électronique. Ces analyses ont montré dans les deux
cas que les échantillons n’ont pas atteint I'équilibre thermodynamique puisque I'on observe la
présence des trois composés purs dans les mémes proportions qu’au départ. Ainsi, la cinétique
de réaction est trop lente. En effet des composés tels gB&®i1(6:1) et PbBiFe® ou

BiFe(; par exemple sont stables a cette température.
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Ce travail s’est intéressé au choix de I'alliage T91 comme matériau de structure des
réacteurs ADS a travers I'étude de sa réactivité avec la cible de spallation constituée par un
alliage eutectique plomb-bismuth liquide (LBE). Sa contribution au développement des
matériaux, théme qui s’inscrit dans le cadre du GDR GEDEPEON, a consisté dans un premier
temps a I'élaboration des revétements a bases de chrome, d’aluminium et de bore et a
I’évaluation de leurs propriétés mécaniques et chimiques.

Tout d’abord, nous rappellerons que le développement de ces nouveaux revétements
(carbures, borures et aluminures) a été rendu possible par la méthode de pack cémentation et
gue leur optimisation a été réalisée par une approche cinétigue et thermodynamique.
L'élaboration du revétement de chrome a permis d'obtenir une couche de carifg Cr
poreuse et une couche de diffusion Fe-Cr. Les traitements thermiques d’austénitisation et de
revenu sont nécessaires quand la température de dépbt est supérieure a 750°C afin de
retrouver les propriétés mécaniques requises a l'utilisation de I'acier T91. L'aluminisation et
la boruration ont conduit a la formation de revétements bicouches sur le substrat d'acier T91.
lls sont constitués respectivement de ReAlFeAls et de FeB et HB.

Le deuxieme aspect de ce travail concernant les mesures de mouillabilité par I'alliage
eutectique Pb-Bi a permis de classer ces matériaux au regard de leur aptitude a étre mouillé
par l'alliage liquide de la fagcon suivante : Fer pur < T91 aluminisé < T91 boruré < T91 < T91
chromisé. Ces matériaux ont aussi été classés du point de vue de leur comportement a la
sollicitation mécanique du Small Punch Test. Ainsi :

- le revétement de chrome s'il n'améliore pas de fagon évidente la plasticité de I'acier, il ne
dégrade surtout pas les performances de l'acier T91 en introduisant une quelconque fragilité,
- les matériaux revétus d'aluminium et de bore tout en conservant un comportement ductile
présentent une plasticité inférieure a celle de I'acier T91.

Enfin, le dernier volet de cette partie de I'é¢tude des matériaux a consisté en la
caractérisation de l'oxydation et de la corrosion par I'alliage plomb-bismuth de I'acier T91 nu
ou revétu. Les revétements a base d’aluminium, de bore et de chrome cités précédemment ont
été élaborés principalement dans le but d’améliorer la résistance chimique de I'acier. Au cours
des tests de dégradation, les constatations faites sont les suivantes :

- quelles que soient les conditions, I'acier nu se dégrade ;
- sous air a 815°C ou sous des pressions réduites d’oxygéfiee(100™* atm) en
présence de LBE a 600°C, les revétements d’aluminium et de chrome empéchent la

dégradation de I'acier contrairement au revétement de bore ;
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- sous air et au contact du LBE & 600°C, aucun revétement n’apporte la protection
nécessaire pour empécher la dégradation de I'acier sur le long Benmis)(
De plus, les échantillons immergés dans le LBE, a I'air et & 600°C ont montrés la formation
d’oxydes mixtes de Fe-Pb-Bi-Cr-Al qui conditionnent la mouillabilité des matériaux. Cette
situation a montré la nécessité d'entreprendre une étude thermodynamique du systéme
complexe Fe-Pb-Bi-Cr-Al-O afin de déterminer I'ensemble des équilibres entre phases qui

déterminent le déroulement des réactions de corrosion.

La deuxieme partie de ce travail a donc été consacrée a I'étude thermodynamique du
systéme multiconstitué Pb-Bi-Fe-O-Hg. Elle a tout d’abord consisté a établir une synthése de
la connaissance actuelle de ce systéme et de ses sous-systéemes, aussi bien du point de vue des
données diagrammatiques que des données thermodynamiques. L’ensemble de ces
informations a servi a la description par I'approche CALPHAD.

Concernant les bordures métalliques, la synthése bibliographique a révélé I'existence
de cinq des six modélisations nécessaires des sous-systemes binaires. La poursuite de ce
travail a donc conduit a la réalisation de la modélisation de la bordure binaire Bi-Fe et de
celles des deux systémes ternaires Pb-Bi-Fe et Pb-Bi-Hg. A la température de fusion de
I'alliage eutectique Pb-Bi (125,5°C), seules deux phases intermétaligqaedigPb sont
stables en plus des trois métaux purs Pb, Bi et Fe. Dans les conditions de température de
fonctionnement (entre 300°C et 600°C), seul le fer solide est en équilibre avec le liquide
eutectique. Il est important de signaler que la répulsion entre la phase liquide et la solution
solide primaire de fer est telle que cette derniére n'admet qu’une extrémement faible solubilité
en plomb et en bismuth dans toute la gamme de températures considérée. En I'absence
d’oxygéne, aucun composé a point de fusion élevé ne se forme entre l'acier et la cible de
spallation.

Concernant les bordures contenant I'oxygéne, ce travail s’est attaché a rechercher
guelles étaient les trois formes stables des oxydes de plomb, de bismuth et de fer dans les
conditions de fonctionnement du réacteur MEGAPIE. Il s'est avéré qu'elles sont
respectivement PbO, B); et FeOs. Pour cette raison, le travail de thése s’est orienté vers
I’étude du systeme d’oxydes PbO,Bi-FeOs. La revue bibliographique a mis en évidence
plusieurs contradictions concernant les diagrammes d’équilibres de phases de deux sous-
systemes pseudo-binaires : des versions différentes de BO@dide PbO-F£©; étaient
proposées dans la littérature. Les nombreux désaccords sont relatifs a la composition des

phases intermédiaires pouvant se former, a leur domaine d’homogénéité, mais aussi a leur
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stabilité en température. Des investigations expérimentales ont été menées, visant a lever ces
incertitudes et a compléter la connaissance de ces diagrammes de phases. Pour cela, des
syntheses d’alliages par mélange de poudres suivies de maintiens isothermes et de trempes,
associées a des analyses thermiques différentielles et aux techniques classiques de
caractérisation (diffraction des rayons X, microscopie électronique a balayage et microsonde
électronique de Castaing), ont permis de montrer que des oxydes mixtes de PH0) s¢ Bi
forment et certains d’entre eux sont stables entre la température ambiante et 600°C. lIs
peuvent donc avoir une action néfaste en regard de la dégradation de l'acier T91 par érosion
dans la cible de spallation. A I'inverse, aucun composé intermédiaire existant dans le systeme
PbO-FgO; n'est stable.

En restituant au mieux les données diagrammatiques et les données thermodynamiques, une
modélisation a ensuite été proposée pour chacune des trois bordures pseudo-binaires. Dans le
cas du systeme Eds;-FeOs, la description n'est pas parfaite du fait de 'ambiguité restante
concernant la fusion du composédBeG;y(25:1). Il est & noter que ce systéme présente aussi

des oxydes mixtes stables a des températures inférieures a 600°C ce qui peut entrainer des
dégradations de I'alliage de structure.

A propos du systéme pseudo-ternaire PbgbDBFeOs; la consultation de la
littérature s’est avérée infructueuse puisque aucune description de ce systeme n'a été
effectuée a ce jour. Son étude a nécessité une étape préalable qui a consisté a calculer sa
section isotherme a 600°C a partir de la seule modélisation des trois bordures pseudo-binaires.
Le résultat obtenu n'a qu'un caractéere prédictif et les équilibres entre les phases définies grace
a la banque de données thermodynamiques n’indiquent qu’une tendance. En effet, le calcul
prévisionnel ne peut pas rendre compte de la solubilité éventuelle ternaire de ces phases
binaires ou de I'existence d’'un ou plusieurs composés ternaires. Néanmoins, il permet de
cibler les compositions des essais expérimentaux. Ainsi, I'étude menée a précisé la majorité
des domaines de stabilité des phases présentes a la température de 600°C et déterminé la
plupart des domaines d’équilibres entre toutes ces phases. De plus, cette étude a permis de
détecter I'existence d’'un seul composé quaternaire a cette température et d’en déterminer sa
température de fusion. Elle a montré aussi que la présence du campp€§® conduit a la
stabilisation du compos& PhyFe,05(2:1) a une température inférieure a celle correspondant a
sa décomposition eutectoide dans la bordure pseudo-binaire BO@-K&ependant, la
connaissance de la section isotherme a 600°C n'est pas encore compléte. En effet,
I'exploration expérimentale n’est pas aisée dans la zone riche@ndi plusieurs phases de
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compositions tres proches sont présentesp—Bi O3, BixsFeG(25:1) et BgPh011(6:1).

Ceci rend 'analyse compositionnelle particulierement complexe. Les équilibres entre phases
de la zone trés riche en 8 ne sont pas déterminés avec précision en raison de la présence
de composeés, notamment &g, dont la fusion tres élevee et éloignée de 600°C rend la mise

en équilibre beaucoup plus lente. Afin de compléter ces données, I'analyse structurale du
composé quaternaire PbBiFg@&st en cours. Par ailleurs, I'étude de la section isotherme a
400°Cn’a pas permis d’obtenir d’autres données diagrammatiques supplémentaires puisque
les analyses des échantillons ont montré dans ce cas que I'équilibre thermodynamique n’a pas
été atteint aprés deux mois de recuit.

En conséquence, dans la gamme de températures de fonctionnement de la cible de
spallations MEGAPIE et en présence d'oxygene, l'alliage plomb-bismuth liquide et I'acier
T91 sont oxydés. Les produits de corrosion éventuels entre les deux sont au nhombre de Six :
BisgPpO11(6:1), BPhsO17(4:5), BhsFeso(25:1), 0-BiFeOs(1:1), BhFeOo(1:2) et PbBiFe®
peuvent se former a partir des trois compoaesi,Os;, PbO et FgO;. Compte tenu des
conditions expérimentales, I'oxydation du liquide eutectique et de la surface de I'acier conduit

a un equilibre entre les phases Pb@lyFe;0017(2:5), les composes PbBiFg®t PbBICrQ.

Les résultats de ce travail ameénent a envisager les perspectives suivantes & moyen treme :
- rajouter du carbone dans le cément lors de la chromisation pour éviter le transport
inverse et la porosité résultante de la couche de carbure ;
- développer un revétement mixte de bore-aluminium qui, selon Tsipak!,
pourrait stabiliser les couches de borure de fer ;
- effectuer des essais de fatigue sur les revétements de chrome, le plus prometteur au
niveau des sollicitations de SPT, afin de compléter sa caractérisation mécanique ;
- réaliser une modélisation du systéme PbebBFe,03, qui nécessite de :
» finaliser la description de la coupe isotherme a 600°C, et de prolonger les recuits
a 400°C;
» déterminer la structure de la phase PbBiFef®@ qui améliorera sa description
lors de sa définition dans la banque de données ;
» disposer d’informations thermodynamiques qui pourraient étre la mesure de
I'enthalpie de dissolution du composé quaternaire par calorimétrie ou de forces

électromotrices par la technique de pile de concentration a électrolyte.
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étudier les systemes pseudo-ternaire®BCr,03-PbO et BiOs-Al,03-PbO et leurs
sous-systemes de maniere a rendre compte des résultats de I'étude des phénomenes

de dégradation de I'acier T91 revétu au contact de I'alliage Pb-Bi.
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Temperature °C

Figure A1-2 : Digramme d’'équilibres de phases Fe-B
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ANNEXE 2

Tableau A2-1 :Cartographie X de I'acier T91 revétu d’aluminium et trempé dans le LBE au bout d'un jour a
600°C et a I'air

Bismuth

Chrome

Molybdene Oxygene

Tableau A2-2 :Cartographie X de I'acier T91 revétu de chrome et trempé dans le LBE au bout d'un jour a
600°C et & I'air

Image BSE 4 Aluminium

Molybdene
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Tableau A2-3 : Cartographie X de I'acier T91 revétu de bore trempé dans le LBE au bout d'un jour a 600°C et a
I"air

Image BSE, Aluminium _ Bismuth Chrome

Rap

%

Molybdene Oxygene

Tableau A2-4 :Cartographie X de 'acier T91 revétu d’aluminium trempé dans le LBE au bout de 10 jours a
600°C et a I'air
Aluminium ] - Chrome

Molybdene Oxygene
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Tableau A2-5 :Cartographie X de I'acier T91 revétu de chrome et trempé dans le LBE au bout de 10 jours a
600°C et a I'air

Aluminium i Bismuth

Molybdene

Tableau A2-6 : Cartographie X de I'acier T91 revétu de bore et trempé dans le LBE au bout de 10 jours a 600°C
et al'air

Image BSE =~ Aluminium

Molybdene Oxygene
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ANNEXE 3
Tableau A3-1: Enthalpie libre des éléments purs stables et métastables d’aprés la base de données de Dinsdale
Elément Phase T (K) ° @ (T)X° H (298,15K) (J/mol. d'atomes)
298,15 <T< |-7817,776 + 128,418885— 28,409652 In(T) +
544,520 0,012338883 > — 8,381598 x 1 T3
+30207,94 — 393,650255+ 51,8556597 In(T) —
5 (&) 544,520 <T< 800 0,075311163 2 + 1,3499885 x 18 T°- 36161687 *
| |
+1,66491 x 1&T°
= GHSERBI | (rhom-A7)
- 11045,746 + 182,549067— 35,9824T In(T) +
800 <T< 1200 ) . .
0,0074266T2— 1,046 x 10°T3+ 1,66491 x 1& T-
— 7581,394 + 124,771535— 27,196T In(T) + 1,66491 X
1200 <T< 3000 o
10T
298,15 <T< |+ 7650,085 + 101,71518B— 24,524223T InT —
600,650 0,00365895T >~ 2,4395 x 107 T3
Pb (Pb) 600,650 <T< |—10531,115 + 154,258155- 32,491395T InT +
= 1200 0,00154613r >+ 8,05644 x 10° T °
(fcc-Al)
GHSERPB + 4157,596 + 53,15404b— 18,9640637 InT—
1200 <T< 5000 | 0,002882943 ? + 9,8144 x 18° T - 26967557 * +
8,05644 x 16°T°
+6961,74451 — 51,0057202- 22,2710136 InT —
298,15 <T< 1000 0,0101977469 2 + 1,32369208 x 18 T3 — 76729,7484
T1+RTInP
0 - 13137.5203 + 25.3200332- 33.627603 InT -
= Gas 1000 <T< 3300 [ 0.00119159274 2 + 1.35611111 x 1 T3 +
GO2GAS 525809.556T * + RT InP
—27973,4908 + 62,51957d6- 37,9072074 InT —
3300 — 6000 |0,000850483777 %+ 2,14409777 x I T3 +
8766421,4T * + RT InP
+1224,83 + 124,13% — 23,5143T InT — 0,00439757 2
298,15 <T< 1811
(aFepFe) —5,89269 x 188 T3+ 77358,5T *
(bcc-A2) —25384,451 + 299,31255— 46T InT + 2,2960305 x
1811 <T< 6000
Fe 10T °
= —1462,4+8,287T—1,15TInT+6,4x 107 T? +
GHSERFE 298,15 <T< 1811 1224,83 + 124,13% — 23,5143 InT — 0.00439757 2 —
(YFe) 81 3 -1
589269 x 108 T3+ 77358,5T
(fcc-Al) I
—27098,266 + 300,25256— 46T InT + 2.78854 x 10’
1811 <T< 6000 _
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Tableau A3-2 : Définitions des fonctions

GBI203A 298,15 <T< 6000 — 609970 + 656,5 118,5T In(T) — 9,1 x 16 T ? + 5242857 *
298,15 < T < 1811 +12040,17 — 6,55843 3,6751551 x 18! T’ + GHSERFE
GFELIQ
1811 < T < 6000 —10839,7 + 291,302 4T In(T)
GFEOLIQ 298,15 < T < 6000 — 137252 + 224,641 37,1815T In(T)
GFE203 298,15 < T < 6000 — 858683 + 827,946137,0089T In(T) + 1453810T *
— 3480,87 — 25,50303B— 11,136T In(T) — 0,00509888F *+ 6,61846 x
298,15 < T < 1000 s )
107 T3-38365T "
— 6568,763 + 12,6598B— 16,8138T In(T) — 5,95798 x 10T * + 6,781
GHSEROO 1000 < T < 3300 o3 L
x 10° T2 +262905T "
—13986,728 + 31,2596 25— 18,9536T In(T) — 4,25243 x 10T~ +
3300 < T < 6000 . )
1,0721 x 16 T3 + 43832007
P
GO2GAS 298,15 < T <6000 | 2GHSEROO +RT In B avec B=1 bar
0
298,15 < T < 762 — 235043 + 2504 46,2T In(T) — 0,008T ? + 225000T *
GPBO
762 < T <1160 — 232910 + 24477 45,9T In(T) — 0,0067T 2 + 178000T *
298,15 < T < 606,650| + 4672,157 — 7,7502576,0144 x 10° T’ + GHSERPB
GPBLIQ
606,650 < T < 5000 +4853,112 — 8,066987 8,05644 x 13° T ° + GHSERPB
GPBOLIQ 298,15 < T < 6000 — 219210 + 366 65T In(T)

' A.T. Dinsdale, Calphag15, (1991) 317-425
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