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" INTRODUCTION






INTRODUCTION

La métallurgie des poudres d'alliages d'aluminium obtenues par atomi-
sation a permis d'améliorer considérablement les performances métallurgiques
de ces alliages (1), (2), (3), (4), (5). En effet, le procédé d'atomisation
des poudres permet une solidification rapide du matériau (6). Il favorise ainsi
une microstructure plus fine et plus homogéne des éléments alliés que par les
procédés traditionnels (7), (8). Cependant, la tenue mécanique de ces produits
reste encore insuffisante pour certaines applications aéronautiques particu-

liérement exigeantes.

Cette mauvaise tenue mécanique semble liée & des phénoménes de poro-
sité qui se manifestent au moment de la mise en forme du matériau. Pour éviter
ces phénoménes attribués le plus souvent a la présence de gaz adsorbés a la
surface des grains, on prévoit généralement un traitement préalable de dégazage

a chaud et sous pression réduite des poudres avant leur compression.

Certains procédés de dégazage ont déja fait 1l'objet d'un dépdt de
brevet (9 - 12) et certains d'entre eux sont actuellement exploités au niveau
industriel. Le plus souvent ces procédures sont présentées sans étude de base
du phénomeéne. Il apparait donc souhaitable d'entreprendre une étude systéma-
tique de ces processus dans le but de pouvoir préciser la validité de 1'hypo-
thése des gaz adsorbés, leur nature, leur origine et 1l'influence des paramétres

extérieurs au systéme.

Depuis quelques années quelques laboratoires se sont ainsi penchés
sérieusement sur ces problémes et en particulier au niveau de la nature des

gaz.

Les premiers travaux concernant les gaz adsorbés sur 1'aluminium ou

sur ses alliages (13) furent réalisés sur des échantillons massifs et on
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soupgonnait déja une influence prépondérante de H, adsorbé sur les propriétés
du matériau solidifié. Un certain nombre de méthodes (14 - 17) permettant de

doser cet hydrogeéne ont alors été mises au point.

Nous pouvons citer la méthode Ithac (18), (20) qui consiste a fondre
trés rapidement 1'échantillon a analyser sous un courant d'azote a pression
atmosphérique. L'hydrogéne migre alors dans l'azote et peut &tre dosé par catha-
rométrie. La méthode Straube Pfeiffer (19) consiste & faire un essai sous pres-
sion résiduelle (1 tory et il s'agit de mesurer a l'aide d'un spectrométre de
masse la quantité d'hydrogéne dégagée au cours de la solidification du métal.

La déshydrogénation s'effectue essentiellement & la fin de la solidification,
parce que l'hydrogéne est beaucoup plus soluble dans 1'aluminium fondu que dans
1'aluminium solide. En milieu industriel ce test peut étre directement appliqué

au moment de la production du métal en fusion.,

Malgré ces différents tests il n'a toutefois pas été possible d'établir
une corrélation exacte entre cet hydrogéne et la présence de porosités dans le
solide. En effet, ce gaz pourrait agir en association avec d'autres éléments ou

d'autres défauts présents dans le matériau : oxydes, vapeur d'eau adsorbée...

En ce qui concerne les interactions entre des gaz tels que la vapeur
d'eau ou 1'hydrogéne et de l'alumine ou de 1l'aluminium trés oxydé, citons les
travaux d'Arbuzova et Associés (21 -23). Ces auteurs ont étudié,principalement
par infra-rouges et par thermogravimétrie, des échantillons de poudres soumis
a différents traitements thermiques. Outre le fait qu'ils préconisent un déga-
zage de leur produit sous atmosphére d'argon cu sous vide, ils proposent un
modéle d'évolution des oxydes, et plus précisément des alumines,présents a la
surface de 1'aluminium (24). La transformation de ces alumines s'accompagnerait

du départ d'une eau de constitution.

Par réaction avec 1'élément métallique, cette eau donnerait naissance
a de 1'hydrogéne adsorbé. En fait, les températures des transformations impli-
quées sont trés mal précisées et peuvent varier avec la nature des éléments

alliés.

Ce modéle peutse schématiser ainsi :
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175-310°C 530-550°C
A1203, 3H20 —— A1203,H2@' —_— A1203
avec 2A1 + 3H20 —_— Ale3 + 3H2

pour traduire le départ d'hydrogéne.

Ce modéle d'interactions entre la vapeur d'eau et les alliages d'alu-
minium recouverts d'une couche d'alumines, a servi de base a l'interprétation

des travaux de Morgan et de ses Collaborateurs.

Ces auteurs étudient le dégazage de billettes de poudre d'alliage d'alu-
minium X7091 dont les principaux métaux alliés sont le zinc, le magnésium, le
cuivre et le cobalt. Certains de leurs résultats ont fait 1'objet d'une publi-
cation (25) en 1982. Un spectrométre de masse leur sert a réaliser 1l'analyse
des gaz désorbés. La figure 1 représente les courbes de thermodésorptioh obtenues
pour différents gaz sur un échantillon de poﬁdre d'alliage faiblement comprimée
a froid. En ce qui concerne le départ de vapeur d'eau, les courbes montrent
deux maxima situés vers 150 et 220°C. Pour 1'hydrogéne, les maxima se situent
vers 350 et 400°C.

» HZO

« CO,

c H2
o o CO

—
wn
¥
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=
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= —— ]
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0
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Figurel : Tracé des spectres de thermodésorption pour un échantillon

de poudre 7091 compactée.
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Par ailleurs, ces auteurs s'intéressent aux conditions de dégazage de leur pro-
duit en fonction de 1'état de compactage de la billette. A i'issue de ces tra-
vaux ils préconisent la procédure suivante :
- Initialement, le matériau est légerement comprimé a froid sous
forme de billettes.
- Ensuite, il est dégazé sous vide a 400°C. On remarquera que cette
température correspond & celle du dernier pic d'hydrogéne désorbé.
- A 1l'issue de ce traitement, la billette est fortement comprimée a

372°C sous vide.

Ces résultats sont complétés par une série de mesures thermogravimé-
triques. Ces expériences leur permettent d'observer vers 480°C une importante
variation de masse de leur échantillon, qu'ils attribuent en grande partie a

s

un départ de zinc et de magnésium.

De leur cdté, Young-Won Kim et ses Associés {26) ont utilisé la méthode
de diffraction électronique pour étudier la nature et 1'évolution des oxydes a
la surface des grains de poudre. Ils ont mis en évidence diverses formes d'alu-
mines et un oxyde de magnésium. D'aprés leurs conclusions, la nature méme de
ces oxydes peut jouer un r6le important au niveau du compactage des alliages

d'aluminium,

Citons a ce propos les travaux de Jean Meunier (27) qui constate effec-
tivement une influence de la présence d'oxydes, et en particulier de la magnésie,
sur les propriétés mécaniques de 1l'alliage. Il n'exclut pas pour autant le rdle
de 1'hydrogéne, et une corrélation entre les propriétés mécaniques, la teneur
en hydrogéne et la teneur en oxydes a été établie : pour une méme qualité métal-
lurgique un alliage atomisé sous air devra tolérer d'autant plus d'hydrogeéne

qu'il contient plus d'oxydes.

Ces résultats trés récents, et pour la plupart postérieurs au démarrage
de notre étude, montrent donc 1l'importance du réle des oxydes et des gaz adsor-
bés pour déterminer la qualité métallurgique des alliages d'aluminium, et

1'intérét qu'il y a 4 mieux connaitre 1'état de surface de ces produits.



En fait, on peut considérer que l'analyse des états de surface d'un
solide se présente sous trois aspects complémentaires .

- 0’ étude des paramétres de configuration du produit permettant de
déceler les modifications morphologiques qui peuvent intervenir au
cours du traitement ; |

- L' identification des constituants présents, dont les éléments alliés
ou les oxydes ;

~ L'analyse des gaz adsonbiés,

C'est le dernier aspect qui a motivé 1'essentiel de notre recherche
dont les résultats sont présentés dans ce mémoire. Dans la mesure de nos moyens
techniques, nous avons toutefois tenter d'aborder partiellement les deux pre-
miers aspects précités et nos observations sont plus précisément reportées dans

le premier chapitre.






CHAPITRE 1

CARACTERISATION DES POUDRES ETUDIEES






Chapitre I

CARACTERISATION DES POUDRES ETUDIEES

Notre étude a porté sur un alliage d'aluminium que nous nommerons X7091
et dont les principaux métaux alliés sont le zinc, le magnésium, le cuivre ainsi
qu'un peu de cobalt. En fait, cette étude a été réalisée sur deux types de pou-

dres qui se différencient entre elles par leur procédé d'atomisation.

I - ELABORATION DES POUDRES

.

L'aluminium et les métaux alliés sont fondus ensemble et le liquide
obtenu est versé dans un réacteur pour étre atomisé :

- & proximité de 1'embouchure de ce réacteur on envoie sous pression
un gaz qui disperse 1'alliage liquide sous forme de gouttelettes ;

- ces gouttelettes tombent sous leur poids et se solidifient avant
d'atteindre le fond du récipient ;

- 1'alliage est alors récolté, sous forme de poudre a la sortie du
réacteur d'atomisation, et stocké dans des conditions thermodyna-

miques données.

Les deux types de poudres que nous avons étudiées ont été atomisées
selon ce procédé. Le schéma représentatif est donné ci-dessous. Les gaz d'ato-
misation utilisés étaient 1'hélium, pour 1l'une des poudres, et 1l'air, pour

1'autre.

Nous présentons dans les paragraphes suivants les résultats concernant
1'analyse de ces poudres par diverses méthodes d'études morphologiques et phy-

sicochimiques.



cuve contenant le métal fondu
encolure

jet d'atomisation

cuve d'atomisation

vanne
li!-,., récipient pour la réception de la poudre

Schéma du procédé d'atomisation de poudres

IT - ETUDE MORPHOLOGIQUE DES POUDRES

a) Détermination de la surface spécifique des poudres par la méthode B.E.T.

Nous avons évalué la surface spécifique de nos échantillons d'alliage
d'aluminium par méthode B.E.T. sur un appareil de type "MICROMETRICS 2100D".
Ces produits ayant une trés faible aire spécifique, le krypton a été choisi
comme gaz adsorbé. Le calcul de la surface spécifique est basé sur la détermina-
tion de la quantité de gaz nécessaire pour former une monocouche de gaz a la
surface de 1'échantillon. Connaissant 1l'aire superficielle occupée par chaque

molécule de krypton adsorbée et le volume de la monocouche de krypton, nous en
déduisons la surface ainsi recouverte.

Les mesures ont été réalisées successivement sur une poudre d'alliage
atomisée sous hélium et sur une poudre d'alliage atomisée sous air. Les valeurs
numériques de ces différentes opérations sont reportées respectivement sur les
figures la et 1b. La valeur de l'aire spécifique de chaque poudre a été calculée

a partir de ces différentes données et 4 1'aide d'un microordinateur.

Quel que soit le type d'atomisation, on remarque que la poudre conserve

une aire spécifique relativement faible, de 1l'ordre de 0,2 m? par gramme.
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b) Détermination du spectre granulométrique des poudres

La distribution granulométrique des poudres étudiées a été déterminée
a 1l'aide d'un granulométre a laser. Cette méthode repose sur 1l'interprétation
des images de diffraction qui résultent de l'interaction d'une onde électroma-
gnétique avec les contours géométriques d'une particule solide en suspension
dans un gaz ou dans un liquide.

En ce qui nous concerne, nous avons utilisé le granulometre a laser
fabriqué par la société MALVERN, le "MALVERN 2200/3300", ot les particules soli-

des sont mises en suspension dans de 1l'alcool éthylique.

L'émetteur est un laser hélium-néon. Il émet un faisceau lumineux
rouge-bleu de longueur d'onde A= 0,63 1. I1 fonctionne sur le principe de 1'émis-
sion spontanée : des atomes d'hélium ou de néon préalablement excités par un
champ électrique retombent dans un état stable en émettant le rayonnement cor-

respondant. Ce faisceau lumineux va se propager jusqu'a la cellule porte échan-

tillon contenant le produit & analyser en suspension dans le liquide. Ce faisceau,
plus ou moins diffracté suivant la taille des particules,est renvoyé par 1'in-

termédiaire d'une lentille convergente sur descellules photoélectriques. Un

ordinateur prend alors en charge l'analyse de 1l'intensité des signaux émis par
chaque diode. A partir d'un modéle établi a 1l'aide de sphéres, il est alors pos-

sible d'obtenir 1'expression d'une répartition granulométrique de 1'échantillon.

Les informations électriques obtenues avec nos alliages d'aluminium
ont été traitées & l'aide d'un modéle de répartition autorisant plusieurs maxima

(plurimodal). Les résultats sont donnés figure 2, diagrammes 1 et 2.

En ce qui concerne la poudre d'alliage atomisée sous hélium, nous remar-
quons qu'un premier maximum se situe vers 18 U et un deuxiéme, plus marqué,
vers 70 U. Environ 60 7 des grains ont une taille inférieure a 38 u. La poudre
atomisée sous air a sa granulométrie légérement supérieure puisque 62 % des
grains%ont une taille inférieure a 54 u, mais les deux maxima se situent dans

les mémes zones que pour le produit précédent.

Cette méthode relativement précise pour la répartition pondérale des
particules ne permet pas toutefois d'avoir des renseignements sur la forme
exacte des grains. Il nous a donc paru intéressant de compléter ces informations

par une étude en microscopie électronique a balayage.
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¢) Microscopie é&lectronique & balayage

Ce travail a été réalisé a 1l'aide d'un microscope électronique a ba-
layage "CAMECA MEBO7". Différentes photographies de grains sont présentées
en figures 3 et 4. Nous pouvons remarquer une différence morphologique entre
les poudres atomisées sous air ou sous hélium. En effet, ces derniéres pré-
sentent une structure beaucoup plus sphérique et réguliére.

%

Cette différence peut s'expliquer par le procédé d'atomisation lui-méme.
Lorsqu'un gaz neutre tel que 1'hélium est utilisé, les gouttelettes formées
lors de 1l'atomisation prennent une forme sphérique au cours de leur chute dans
le réacteur d'atomisation. Puis elles se solidifient avant d'atteindre le fond
tout en conservant cette forme sphérique. Lorsqu'un gaz oxydant tel que 1l'air
est utilisé, nous pouvons supposer qu'il y a‘'oxydation de la surface des grains
de poudre avant qu'ils n'aient pu atteindre une forme sphérique, et la tempé-
rature de fusion de ces oxydes est supérieure a celle de l'alliage. Cela

entraine une solidification brutale de la surface des grains de poudre qui

» ) - - ) . ) * 1 .
conservent ainsi des formes compléxes, acquises sous la force du jet d‘air

qui a provoqué 1'éclatement de 1'alliage liquide lors de l'atomisation.

ITT -~ ETUDE PHYSICOCHIMIQUE DES POUDRES

é) Rayons X
L'étude des poudres aux rayons X a été effectuée sur appareil & pilo-
o

tage mécanique CGR 230 avec tube au cobalt ()= 1,789 A). Elle n'a pas permis
de déceler d'autres phases que celle correspondant a 1'aluminium et dont le
spectre est représenté sur la figure 5. Cette observation ne permet néanmoins
pas de conclure a 1l'absence totale d'oxydes a la surface de nos échantillons.
On sait en effet que les performances des rayons X sont relativement faibles
lorsqu'il s'agit de détecter la formation d'une nouvelle phase sur une phase
support (plus de 5 %Z). Pour pouvoir conclure nous avons donc envisagé d'effec-

tuer 1'analyse de 1'oxygéne présent dans 1'alliage.

b) Mesure de la teneur en oxygéne dans les alliages

Ces mesures ont été effectuées par le centre de recherche d'Aluminium
Péchiney situé & Voreppe, grice & une méthode radioactive. Pour cela, on pré-

pare des échantillons sous forme de pions de 26 mm de diamétre sur 9 mm de




I - FIGURE 3a:Alliage d'aluminium X 7091 atomisé sous air (X 370)

I - FIGURE 3b:Alliage d'aluminium X 7091 atomisé sous hé&lium (X 370)







I - FIGURE 4a:Alliage d'aluminium X 7091 atomisé sous air (X 1800)

I - FIGURE 4b:Alliage d'aluminium X 7091 atomisé sous hélium (X 1800)
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Intensité 10s
Sensibilité 102cps/s
Vitesse de défilement 1°/min
47,1(A1)

e 38I(A)

|

) 2 — S | S

— -8 ........... I 1?\.,._.__.____ ‘‘‘‘‘ s e o e e e e
A T S
foa) _ - —

50(A1)

30

1194 I—
R . g 9 i1 d

it — - Sl o
N R e - . oy~ < ) SR ! ‘ N
I - FIGURE 5b - Spéctre RX - (suite)
Alliage d'aluminium X7091 atomisé sous h&lium



21—

long. Ces pions, placés & 1l'intérieur d'un accélérateur de particules sort
activés a4 1'aide de neutrons. Il y a alors création de 1'isotope de 1'élément
que 1'on souhaite doser. En mesurant la radioactivité de cet isotope nous pou-
vons en déduire la quantité de 1'élément non radioactif présent dans 1'échan-

tillon étudié.

Les essais portant sur des échantillons de notre alliage X7091, atomisé
sous air ou sous hélium, sous forme de poudre comprimée et dégazée, ont fait
apparaitre des valeurs de 3210 ppm + 250 ppm d'oxygéne pour le produit atomisé
sous air et 1350 ppm * 50 ppm pour le produit atomisé sous hélium. Cette diffé-
rence peut s'expliquer par une épaisseur de couche d'oxydes plus faible sur le
produit atomisé sous hélium ou par la présence d'oxydes de natures différentes

sur les deux produits.

c¢) Analyse chimique

L'alliage X7091 contient plusieurs .éléments alliés. Les trois princi-
paux sont le zinc, le magnésium et le cuivre. Nous avons analysé sa composition
avant et aprés un traitement thermique & 460°C sous vide. Les mesures ont été
réalisées au spectrophotometre d'abévrption atomiqﬁe et les résultats concernant
les échantillons avant traitement sont reportés dans la premiére colonne du ta-
bleau 1, En ce qui concerne le traitement thermique, il est réalisé avec une
programmation en température de 10°C par minute. Il est intéressant de constater
que vers 400°C on observe la formation d'un anneau argenté sur le tube labora-
toire au niveau du point froid de l'appareillage, c'est-a-dire a la sortie du
four. Ce dép6t provient d'une sublimation partielle de notre produit et 1'ana-
lyse chimique aprés traitement nous a permis d'évaluer la nature et la quantité
du produit sublimé. Les résultats sont reportés dans la colonne 2 du tableau 1.
Ils permettent de constater une forte instabilité du zinc puis du magnésium.

La température de 400°C correspond donc a la limite supérieure de stabilité de
cet alliage. )

Ces résultats sont a rapprocher de ceux observés par C;anady et Asso-
ciés (33 - 34). Ils constatent une ségrégation de certains métaux alliés a la
surface d'alliages d'aluminium & hautes températures, en particulier le ma-
gnésium et le zinc. Morgan et ses Collaborateurs (25) ont également noté un
départ de zinc et de magnésium a hautes températures. Ces deux métaux sont
effectivement trés volatils. En effet & 350°C la pression de vapeur métallique

au-dessus du solide est de 9 10 ! mm de mercure pour le zinc et de 8 10 3 mm



de mercure pour le magnésium. La formation d'un dépdt métallique & hautes tempé-

~22-

ratures sur notre tube laboratoire est donc trés normale.

Produit brut

Produit traité

Soit perte en masse de

Zn 6,3 7%
Mg 2,25 %
Cu 1,6 Z

Zn 0,56 7%
Mg 1,25 %
Cu 1,6 %

91 Z
44,5 7
07

Tableau 1 - Composition chimique de 1'alliage avant et aprés traitement

thermique a 460°C (produit atomisé sous hélium)

b

o

En conclusion, cette étude nous a permis de mieux caractériser les deux
types de poudres. On retiendra une différence au niveau de la forme des grains,
ainsi qu'une plus forte teneur en oxygéne pour l'alliage atomisé sous air. Ce

résultat permet d'envisager soit une plus importante couche d'oxyde sur 1'alliage

atomisé sous air, soit la présence d'oxydes de natures différentes sur les deux

types d'échantillons.

0
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CHAPITRE 2

DISPOSITIF EXPERIMENTAL






Chapitre II

DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Nous avons vu que le troisiéme aspect concernant 1'étude des états de
surface était 1ié a la présence de gaz adsorbés. La pression partielle de chaque
gaz et la température sont ici des facteurs d'équilibre et il importe de pouvoir
faire des analyses dans des conditions thermodynamiques bien précises. Pour pou-
voir réaliser de telles expériences a différentes températures il faut mettre

en oeuvre des dispositifs expérimentaux appropriés.

Dans un premier temps nous avons pensé utiliser une méthode infra-rouge

a cellules chauffantes.

L’ infra-rouge permet en effet d'identifier des molécules gazeuses ou
solides a partir de leur spectre de vibration. Généralement, nous pouvons con-
sidérer que le spectre des molécules adsorbées est proche de celui des espéces
gazeuses'correspondantes. Ainsi, par un traitement thermique et gazeux approprié
in situ, il est possible de caractériser et de doser les especes présentes a

la surface d'un solide.

En fait, la mise en oeuvre d'une telle expérience est délicate au niveau
de la réalisation des cellules chauffantes, ainsi qu'au niveau de la préparation
des échantillons qui doivent étre aussi peu absorbants que possible. Il nous a
donc paru préférable d'utiliser et de mettre en ceuvre une méthode d'analyse
thermique : ‘Za theamodésorption.

Cette méthode permet de caractériser les espéces adsorbées par leur
énergie de liaison avec le solide. En chauffant le produit, nous apportons sous
forme thermique 1'énergie nécessaire a la rupture de cette liaison, ce qui
entraine la désorption des espéces adsorbées. Un méme gaz peut trés bien étre
fixé sur plusieurs sites d'adsorption différents. Ceci va se traduire par un

départ de gaz a des températures différentes au cours de la thermodésorption.
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Prenons le cas d'un gaz "a" fixé sur un site "s". La désorption de ce

gaz peut se traduire par la relation :

a—s - a+ s et par une vitesse de désorption de la forme
_ . d(a=s) _ _Ey (o
v = T = ko exp ( RT (a-s)
R = constante des gaz parfaits = 8,31 J/mole x K
T = Température (en K)
E = Energie d'activation (Joule/mole)
ko = constante (en s ')
Le flux de désorption est maximal pour %% = 0. Prenons (a-s) = X
dv E E E | X
T = ®TZ ko exp (- ﬁ) (X) + ko exp (—ﬁ)(-a;r—)
. dv
si T = T max, a1 = 0
d'od E ___dX Dans le cas d'une montée linéaire en température
v RTm2 =  XdT " on pourra écrire que T = To + at
. _EB __ 1l _d dt
© Rfm2 =~ ~ X ¥ dt * dT
B _ 1 d 1
Rfmz = X ‘" dt’ *a
. B ko E
finalement RTE = 5 SXP (- RTm)

A chaque valeur de 1'énergie de liaison E correspond ainsi une tempéra-
ture de dégazage optimale. Tm, définie par la relation ci-dessus. Il est alors
possible de caractériser chaque espece: adsorbée par la nature de sa liaison
avec le solide. Pour pouvoir réaliser une telle caractérisation, il est prati-
quement nécessaire d'analyser les gaz au cours de la montée en température.

I1 faut donc pour cela une méthode d'analyse permettant 1'identification de ces

gaz et leur dosage quantitatif.
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I1 existe plusieurs méthodes dont la chromatographie en phase vapeur

ou la spectrométrie de masse qui répondent & ces criteres.

La chromatographie en phase vapeurn présente 1'inconvénient d'étre dis-

continue. La prise d'échantillon s'effectue par "piquage" d'échantillons de gaz
au cours de la montée en température. Les spectres de thermodésorption sont alors
peu précis, surtout en cas de cinétiques rapides. De plus 1l'identification des

gaz n'est pas toujours évidente.

L'analyse par spectroméirie de masse permet par contre une analyse en

continu des gaz. En principe, cette technique impose de travailler sous pres-
sion résiduelle faible. Mais certains dispositifs d'introduction des gaz a partir
d'un capillaire permettent actuellement de travailler sous circulation de gaz
ou en statique & la pression atmosphérique. On peut dés lors utiliser le spectro-

métre de masse de deux facons différentes

- avec un réacteur maintenu sous vide dynamique,

— avec un réacteur maintenu a la pression atmosphérique.

Au cours de notre étude, nous avons donc choisi d'utiliser un spectro-
métre de masse selon les deux procédés préalablement cités. Le paragraphe sui-
vant présente la description du spectrométre de masse quadripolaire qui nous a

servi pour nos expériences de thermodésorption.

I - LE SPECTROMETRE DE MASSE

1) Principe de fonctionnement

L'intérét d'un spectrométre de masse est de pouvoir séparer des ions
de masses différentes. Plusieurs dispositifs de séparation ont été proposés.
En 1953, Paul et ses Collaborateurs ont mis au point un systéme de séparation

par quadripble que nous allons décrire briévement (28-29 ).

Un spectrométre quadripblaire dispose naturellement d'une sounce fonique
dans laquelle les molécules ou les ions & analyser peuvent se diviser en compo-
sants plus simples ou s'ioniser sous 1'action d'un bombardement électronique.

Les électrons primaires, a l'origine de ce bombardement, sont émis par un filament
en rhénium qui joue le r8le de cathode chaude. Ces électrons sont propulsés
dans la chambre de formation od ils vont ioniser les gaz & analyser. Les ions

formés seront ensuite focalisés suivant 1'axe optique du spectrométre représenté
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-

par 1'axe 6 sur le schéma du montage de la source ionique (figure II 1). Pour
un gaz complexe on pourra obtenir plusieurs ions différents. Dans le cas de CO,

par exemple, on pourra obtenir la formation des iomns CO+, C+, ot.

Les ions focalisés passent ensuite, par 1l'intermédiaire d'un diaphragme,

dans le filtre de séparation constitué par un systeéme de bAtonnets.

Ce systéme de batonnets compose le Zilire quadrnipofaire. I1 s'agit de

4 électrodes cylindriques équidistantes deux a deux et disposées parallelement
(figure II 2a). Afin de créer un champ électrique quadripolaire en leur centre,
on les relie électriquement entre elles par paires qui se font face (figure II 2b).

Sur ces deux paires on applique une tension alternative Vcoswt superposée a une
U

tension continue U, tout en maintenant le rapport des tensions A constant (A = V).

Si 1'on projette des ions dans le champ électrique quadripolaire, ils exécutent
des mouvements oscillatoires, fonction de:leur masse, perpendiculairement a 1'axe
du champ. Seuls les ions dont la masse et la charge élémentaire remplissent les
conditions de filtrage traversent le champ duadripolaire et atteignent le collec-

teur d'ions. Les ions satisfaisant & ces conditions vérifient 1'équation (30) :

o g
i
>

SNI<:

m : nombre de masse
: charge élémentaire

w : fréquence de travail

En faisant varier )\ par un dispositif approprié, on autorise des ions
m . ’ Y N . . s
d'un rapport E-dlfferent a traverser le champ quadripolaire. Tous les autres ions

sont filtrés.

En conclusion ce dispositif permet de séparer les ions selon leur rap-

port masse/charge.

Au niveau du collecteunr, le courant est mesuré & 1'aide d'un électro-
~métre. De facon générale, ces courants doivent étre amplifiés et notre appareil-
lage est équipé d'un multiplicateur d'électrons secondaires. Les ions a détecter,

initialement accélérés dans le quadripdle, frappentune dynode de conversion au

cuivre-bérylium avec une énergie de quelques kiloélectronvolts. Cette dynode réémet

alors une certaine quantité d'électrons qui seront a leur tour multipliés sur
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les 16 autres dynodes, jusqu'a 1'obtention d'un courant assez important pohr
permettre 1l'utilisation d'amplificateurs de mesures trés rapides. Ce signal
électrique, une fois transformé en tension sera délivré par le spectrométre de
masse dans la gamme de sensibilité sélectionnée sur l'appareillage. L'obten-
tion du signal est pratiquement immédiate et son intensité est directement pro-
portionnelle au nombre d'atomes ou de molécules présentes dans la chambre d'io-

nisation.

I1 est donc théoriquement possible d'analyser quantitativement et en
temps réel un gaz donné. C'est 13 un aspect important au niveau de 1'exploi-

tation des expériences de thermodésorption.

Nombre H H.0 co { co
de masse 2 2

2 100

12 6,3 9,7
14 0,8 14

16 1,8 2,8 16 18
17 26
18 100

22 2,1

28 ' 100 13 100
29 1,2 0,7

32 100
34 0,4

44 100
45 1,2

Tableau 1 - Courants ioniques relatifs d'ions de fractions d'éléments

(Energie d'ionisation 90 eV).
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o

En fait, il y a lieu de tenir compte de deux facteurs importants :

1) Tous les gaz n'ont pas la méme aptitude & s'ioniser et il sera
nécessaire de réaliser un étalonnage pour chaque gaz a étudier.

2) Un trés grand nombre de gaz a 1l'exemple de CO sont susceptibles de
générer plusieurstypes d'ions de rapport m/e différent et chacun

d'eux donne lieu & un signal spectrométrique.

De nombreux gaz ont été étudiés sous cet aspect et il existe actuelle-
ment un catalogue fournissant la liste des ions relatifs a chaque gaz ainsi que
1l'intensité relative du signal émis par chacun d'eux (31). Le tableau 1 donne
les courants ioniques relatifs aux ions fractions obtenus pour certains gaz
(36). Comme nous pouvons le constater sur ce tableau, nous pourrons diffé-
rencier deux gaz, CO et N2, de masse molaire identique au moyen de leurs pics
secondaires : essentiellement le pic 14 pour Né (dion N+) et les pics 12 et 16
pour CO (C+ et O+).

2) Utilisation pratique du spectrométre de masse

Le spectrométre de masse utilisé est le QMG 111A BALZERS. Il permet de
suivre des signaux relatifs & un domaine de masse déterminé par sa valeur ini-
tiale Xo et sa largeur 1. Un dispositif assure un balayage répétitif dans le
temps de la masse xo a la masse xo + (1-1). Il est possible de choisir le temps

de mesure relatif & une masse ainsi que la sensibilité de mesure du signal.

En fait un tel dispositif présente un certain nombre d'inconvénients
si on utilise un mode d'enregistrement classique par stylo inscripteur sur papier

enregistreur.

En effet, lorsque la largeur du domaine de balayage est importante
1 > 15 le temps de la mesure pour un balayage n'est plus négligeable et 1'on
obtient alors une information trés discontinue sur chaque masse. C'est 1a
un aspect particulierement préjudiciable lorsque nous désirons enregistrer un

phénoméne dont la cinétique est rapide.

Par ailleurs, pour pouvoir enregistrer le signal relatif a chaque gaz
dans de bonnes conditions, il est indispensable de pouvoir choisir une gamme de
sensibilité de mesure pour chaque gaz. Or, sur le QMG 111A ce choix est unique

pour tout le domaine de balayage. Ainsi, pour analyser plusieurs gaz de masses

I3
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voisines et dont les intensités de pics sont tres différentes, comme c'est le
cas dans nos expériences de thermodésorption avec 1'ailiage d'aluminium, la
précision sur les pics de faible intensité sera mauvaise. De plus, lorsque

nous désirons analyser simultanément plusieurs gaz, le repérage des signaux rela-
tifs a chaque gaz devient vite trés difficile lors du dépouillement, surtout
lorsque de nombreux pics secondaires se manifestent.

Pour optimiser 1le temps de mesure des signaux et la sensibilité de mesure, nous
avons été amenés a faire 1'acquisition d'un bloc de programmation commercialisé

par la société BALZERS sous la référence QDP 101.

IT - INFORMATISATION DU SPECTROMETRE

1) Principe de fonctionnement du QDP 101

Le QDP 101 BALZERS (Quadripole Data Processor) est un bloc de commande
servant a piloter le spectrométre, en association avec le QMG 111. De facon gé-
nérale, le dispositif travaille selon le méme principe que le QMG 111, & savoir,
par balayage sur un domaine de masses. En fait, huit domaines peuvent é&tre pré-
sélectionnés sur huit canaux différents. Chaque canal est caractérisé par la
masse initiale, la largeur de balayage, la vitesse de balayage, la sensibilité

de mesure et le mode de balayage.

En ce qui concerne le mode de balayage, il existe une option permettant

de se caler sur la seule masse initiale Xo : c'est le mode "point".

Ce dispositif présente donc l'avantage de pouvoir suivre plusieurs gaz
en mode "point" ou plusieurs domaines de masses, mode "scan'", avec des sensi-
bilités de mesure et des vitesse de balayage différentes. C'est 1a une améliora-
tion considérable lorsqu'on veut analyser des mélanges de.gaz relativement

complexes.

De plus, le QDP 101 posséde une option d'ajustement des masses. Elle
permet de définir de facon précise la valeur de la masse Xo correspondant au
gaz a analyser en mode "point". I1 faut sélectionner en premiére masse X; une
approximation de la masse choisie et l'appareil repére automatiquement la valeur
X de la masse qui correspond au signal maximum délivré entre X ¢ 0,5 unité de
masse atomique, ceci aprés enclenchement d'une touche "adjust". Il peut y avoir
de petites fluctuations de cette position optimale suivant le jour de la mani-

pulation.
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2) Utilisation pratique

Pour 1l'acquisition des données, plusieurs possibilités sont offertes :

1) I1 est possible d'enregistrer directement le signal fourni par les
huit canaux, mais cela impose l'utilisation d'un enregistreur a huit
voies et de nombreux problémes de dépouillement.

2) Grice a une interface QDP 101 - Calculateur il est également possible

de mémoriser les données sur disquettes.

C'est cette deuxiéme possibilité que nous avons adopté en utilisant un

micro—-ordinateur HP 86. Dans ces conditions une seule masse par canal est suivie.

3) Le microordinateur HP 86

v

3.A Aspect fonctionnel de son utilisation

N Le micro-ordinateur HP86 associé au spectrométre de masse permet
de réaliser trois types de fonctions : ~ i
- 1'acquisition des données opératoires (mesures et cdns opératoires),
—~ le dialogue HP86 <+ QDP 101 et vice-versa,
-~ le stockage, et la restitution des données'sous forme de courbes.
sur un traceur de courbes ou sous forme de tableaux sur une

imprimante.

Nous allons envisager chacune d'elles.

3.A.1 Acquisition des données

Les résultats expérimentaux se présentent sous la forme de courbes
de thermodésorption, décrivant le flux de désorption des espéces gazeuses en
fonction de la température. Chaque courbe est constituée par un ensemble de
points dont le nombre n est fixé d'aprés les conditions opératoires - les remar—
ques présidant au choix de n seront discutées dans un paragraphe suivant. A
chaque point correspond un couple de valeurs (Intensité du signal, Température).
Celles—ci seront stockées dans le fichier "intensités" ou dans un fichier "tem-

pératures".

Mais dans un premier temps, nous allons voir quels sont les pro-

blémes qui sont soulevés par l'acquisition de ces valeurs.
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7.7 Enrnegistirement de La iempéaatu@e

Nous avons le choix en ce qui concerne l'enregistrement des

températures entre deux solutiomns :
~ soit procéder a un enregistrement aprés chaque mesure
d'intensité recue par le spectrométre de masse. Cette
méthode présente l'avantage d'une meilleure relation
intensité - température mais elle occasionne une perte
de temps importante lors de la prise de la mesure, ce

qui est défavorable en cas de-cinétique rapide.

- soit grouper les signaux par cycles de balayage du pre-
mier au dernier canal et ne relever la température qu'a la

fin du cycle.

Cette deuxiéme solution a été retenue car elle permet de sim-
plifier 1'exploitation ultérieure du fichier température. De plus, l'erreur
entrainée sur les températures reste trés fgible a condition de minimiser le
temps de balayage d'un cycle en fonction de la cinétique de la réaction. Afin
de minimiser le nombre total de mesures, il est possible d'introduire des pé-
riodes d'attente de durée T entre chaque cycle de balayage. Cette durée T est
choisie en fonction du type d'expériences a réaliser. Elle fait partie des don-
nées a fournir en début de programme. Cette procédure est réalisable sur le cal-
culateur HP86 car il possede une horloge interne. Dans ces conditions la tempé-
rature enregistrée correspond & la température indiquée sur le multimétre au

moment de l'enregistrement du signal sur le dernier canal du cycle programmé.

7.2 Enrnegistrement du signal spectrométrique

I1 est bien siir nécessaire d'introduire les conditions de
balayage dans lesquelles seront enregistrés les signaux relatifs aux différents
canaux. I1 faut pour cela introduire la valeur des différentes masses choisies,
la valeur des temps de mesure sur chaque masse, le temps d'attente entre chaque
cycle de mesures ainsi que le nombre de points de mesure n que 1l'on souhaite

enregistrer sur chaque canal.

En ce qui concerne le choix de n, il peut étre évalué en
tenant compte d'un certain nombre d'observations relatives a 1'expérience :
1'allure de la courbe (présence d'un ou de plusieurs pics, cinétique lente ou

rapide), la durée de 1'expérience, et la vitesse de montée en température.
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Afin d'éviter 1l'enregistrement d'un spectre incomplet, il est possible de sur-
dimensionner n au lancement du programme et d'intervenir en cours d'expérience

pour réduire sa valeur par 1l'intermédiaire d'une clé de contréle.

Cette clé a pour but de suspendre le programme en cours dans
l'attente d'une nouvelle valeur de n (nv) choisie par l'opérateur (cf. figure 3
le schéma de régulation de n). Il est & noter qu'une telle procédure n'est pas
réalisable en ce qui concerne les changements de gains et de sensibilités de
mesure en cours d'enregistrement. Nous verrons dans un paragraphe suivant comment

nous avons résolu ce probléme.

7.3 Enrnegistrement des conditions opératoires

Afin de pouvoir identifier 'les fichiers "température" et
"signal" par rapport a une expérience donnée, il a paru intéressant d'enregis-
trer simultanément aux deux fichiers précédents les conditions dans lesquelles
1l'expérience s'est déroulée : la date de 1'éxpérience” la nature de 1'échantil-
lon, le type d'expérience, le nom des fichiers créés et les paramétres d'utili-

sation du spectrométre de masse,

3.A.2 Dialogue ordinateur - QDP 101

11 est possible de commander le clavier du QDP 101 directement de-
puis le HP86. Nous avons choisi d'utiliser cette option pour présélectionner
les canaux et contrdler le balayage de ceux-ci. Pour cela il est nécessaire
d'envoyer une série de codes au QDP 101 pour permettre le dialogue ordinateur -

QDP 101 (cf. annexe I pour la valeur de ces codes).

Nous avons profité de cette possibilité pour piloter automatique-
ment les changements de gamme de mesure en cours d'expérience. La réception des
signaux d'intensités se fait ligne par ligne au niveau du HP86. A la réception
d'une ligne, des tests sur la valeur de 1'intensité délivrée peuvent conditionner

le déroulement ultérieur du programme.

La gamme de mesure du signal s'exprime au moyen de deux nombres ::
le gain G et la sensibilité S. Les valeurs possibles pour la sensibilité sont
10°°, 1077, 1079 et 100" (mV) avec pour codes de programmation respectifs

5, 7, 9 et 1. Le gain module le signal en 1l'amplifiant 10 fois (gain 1) ou en
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le laissant tel quel (gain O). Pour avoir une gamme de mesure de 10 ® mV on

prendra par exemple S = 7 et G = 1,

De facon générale, il est souhaitable de pouvoir ajuster automa-
tiquement les gammes de mesure a leurs valeurs optimales en fonction de 1'inten-
sité du signal relevé sur chaque canal. Pour cela, il est nécessaire de program-
mer des ordres de changement de valeur pour la sensibilité ou/et pour le gain.
Pratiquement toutes les gammes de mesure sont prises égales a 10*? au lancement
du programme, c'est-a-dire sur la sensibilité la plus grande. C'est sur cette
base que nous avons élaboré un programme d'automatisation pour 1l'adaptation des
valeurs de S et de G aux conditions expérimentales. Le schéma de principe d'‘'un

tel programme est présenté sur la figure 4.

La méthode utilisée est basée sur le fait que la valeur des inten-
sités fournies par l'appareil se présente toujours sous la forme du produit d'un
nombre A inférieur a 1 et d'un facteur IO_D (noté E-D en machine). D repré-
sente la somme des valeurs codées des gains et de la semsibilité, a 1'exception
du cas od. S vaut 1 pour lequel le code et la valeur de la sensibilité sont dif-
férentes. Les valeurs des gains et sensibilités sont donc ajustées automatique-
ment én cours de déroulement de programme & une valeur optimale sur chaque

canal.

Nous avons vu jusqu'a présent dans quelles conditions l'acquisi-
tion des données de mesure et la régulation des gammes de mesure étaient pro-
grammées. Pour pouvoir exploiter ces données, il est nécessaire de les stocker
dans des fichiers qui seront ultérieurement traités a l'aide d'un nouveau pro-

gramme.

3.A.3 Stockage et exploitation des données

3.7 Le stockage
les fichiers sont dimensionnés en fonction du nombre de canaux

suivis et du nombre de points & enregistrer sur chaque canal. Pour pouvoir re-
trouver les valeurs correspondant a chaque canal un double indigage a été mis

en place.
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3,2 L'exploitation des donndes

Un autre programme permet 1'exploitation des fichiers obtenus

par le précédent. Le tracé des courbes de thermodésorption est conditionné par
la connaissance du nombre de points & relire (valeur de n) et du nom des dif-
férents fichiers a exploiter. Ces informations sont alors fournies par le fi-
chier "conditions de manipulation" précédemment décrit. Son exploitation cons-
titue 1'objectif d'un premier "sous-programme", le tragage des courbes consti-
tuant 1'objectif du deuxiéme. Ces deux sous-programmes peuvent étre exploités

séparément.

Le sous-programme de tracé de courbes permet d'exploiter
toutes les données correspondant a une masse (un canal) séparement des autres.
Ainsi les courbes de thermodésorptions (intensités = f(température)) corres-

pondant a chaque gaz peuvent-elles étre superposées 1l'une sur l'autre ou tracées

séparément.

Lors du tracé il est poésible de choisir diversparagétres comme :

~1'ordonnée maximale et l'abscisse maximale. Il est & noter
qu'un algorithme de recherche de maximum ést intégré au
programme d'acquisition des données et qu'il permet de
simplifier ce choix.

-~ 1'ordonnée et l'abscisse & l'origine.

- le type de tracé (pointillés, traits continus... ).

- le nombre de points souhaités. Ce nombre pouvant étre dif-

férent de celui lu sur le fichier.
Ces options permettent un changement d'échelles pour le tracé
des courbes. En général les spectres sont d'abord tracés sur 1l'écran du HP86,

puis sur plotter en plusieurs exemplaires, si nécessaire.

En ce qui concerne le fichier des "conditions de manipulations"

un exemple en est donné & 1'annexe II.

3.B Aspect instrumental de 1'informatisation

Pour permettre le fonctionnement automatique du QDP 101, 1'acqui-
sition et 1'exploitation des données, il est nécessaire de compléter cette ins—

tallation par une interface HP86 - QDP 101, une interface multimétre - HP86 et
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une ROM, ou mémoire auxilliaire, pour pouvoir utilisér le traceur de courbes.
Le schéma synoptique de l'installation d'acquisition des données est présenté

figure 5. Certains appareils sont visibles figure 6.

III - INSTALLATION DE THERMODESORPTION

L'appareillage de thermodésorption sous pression réduite que nous avons

utilisé est représenté sur la figure 7.

I1 se compose de deux blbcs de pompage, 1'un assure la mise sous vide
du spectrométre de masse tandis que l'autre permet la mise sous vide du réacteur.
Ces deux blocs sont constitués par un ensemble comprenant une pompe primaire et
une pompe secondaire turbomoléculaire. Cette derniére permet un pompage méca-
nique non générateur de vapeurs d'huiles. .

Le réacteur, constitué par un tube en quartz de 30 mm de diamétre sur
40 cm de long, plonge dans un four vertical asservi par un programmateur -
régulateur de température SETARAM (PRT 3000). Ce dispositif peut travailler
jusqu'a 900°C, et les valeurs de la vitesse de montée en température du réacteur

peuvent étre comprises entre 2 et 20°C/minute.

Grice a 1'utilisation d'un systéme d'admission spécial des gaz qui
assure une perte de charge suffisante entre le réacteur et 1'enceinte de.thermo-

désorption; il est aussi possible de travailler a la pression atmosphérique.

En effet, le spectrométre de masse ne doit pas fonctionner & des pres-
sions supérieures & 13;3 mPa. Ainsi, il ne doit pas étre connecté & une.em-
ceinte dont la pression est supérieure a cette valeur. Cette condition est évi-
demment respectée si 1'on veut réaliser des expériences sous pression réduite.
Dans le cas contraire, l'admission des gaz dans le spectrométre peut s'effectuer
en continu par 1l'intermédiaire d'un systéme d'admission commercialisé par la

société BALZERS sous la référence GESO10.

Ce systéme se présente sous la forme d'une vanne raccordée a une pompe
primaire d'une part, au spectrométre de masse et & un capillaire, d'autre part.
Ce capillaire en acier inoxydable de longueur un métre, a ses diamétres inté-

rieurs et extérieurs qui valent respectivement 0,15 mm et 2mm. Sa conductance
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I1 - FIGURE 7 - Schéma général de thermodésorption soué-vide.
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et son débit de pompage a 20°C a l'intérieur du ré&-
acteur est de 0,8 m® par minute. La vanne et le capillaire peuvent étre chauf-
fés a 200°C (de méme le corps de vanne) pour éviter ainsi la plus grande partie
des effets de condensation de vapeur d'eau dans le systeme d'introduction des

gaz.

Les gaz sont pompés par aspiration laminaire a travers le capillaire
et ils arrivent dans le corps de vanne. La, la pression est de 133 Pa, et la
majeure partie des gaz est évacuée par la pompe primaire associée au systéme.
Cependant, une petite partie des gaz passe, par 1l'intermédiaire d'un corps
poreux (figure II 8) qui joue le rble de fuite artificielle, dans le spectro-

metre de masse ou elle sera analysée puis évacuée par le systéme de pompage.

Le systéme est congu pour rendre l'admission des gaz indépendante
de leur masse et pour permettre une analyse aussi bien qualitative que quanti-

tative par le spectrométre de masse.

D'un point de vue pratique nous avons rencontré certaines difficultés
pour assurer l'étanchéité du systéme d'admission au niveau du raccordement
capilléire—corps de vanne. Nous avons résolu le probléme par 1'emploi d'une
colle résistante en température, étanche et préalablement dégazée (Structu-
ralit 3446B), et par la mise en place d'un dispositif mécanique qui bloque

les mouvements du capillaire a ce niveau.

A quantité égale de gaz désorbés, la réponse du spectrométre de masse
sera beaucoup plus faible dans le cas d'une procédure expérimentale sous pres-
sion atmosphérique. Cela tient au fait que les gaz désorbés sont extrémement
dilués dans le gaz porteur. Pour y remédier partiellement, nous avons volontai-

rement augmenter la masse des prises d'échantillons.

IV - ECHANTTLILONS ET PROCEDURES EXPERIMENTALES

1) Les échantillons

Les résultats présentés concernent tous des essais effectués avec 1l'al-
liage d'aluminium X7091 atomisé sous air ou sous hélium. Le poids de ces échan-
tillons est de 700 mg pour les expériences de thermodésorption sous vide et de

2100 mg pour les expériences réalisées sous pression atmosphérique.
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La plupart du temps, les produits sont utilisés sous forme de poudre.
Certaines expériences ont cependant été réalisées sur des poudres comprimées
\ . . 2 4 » I
a froid sous une pression de 3 tonnes par cm”. Les échantillons se présentent

alors sous la forme de pastilles de 1 mm d'épaisseur pour un diamétre de 1 cm.

Les poudres utilisées tout d'abord & 1'état brut, ont par la suite
subi un prétraitement uniforme afin de standardiser les échantillons. Ce pré-
traitement consiste en un stockage hermétique de la poudre, sous forme d'é-
chantillons prépesés, pendant au moins 48 heures dans une enceinte contenant
du silicagene actif. Ceci afin de réduire les irrégularités du spectre de

la vapeur d'eau.

2) Les procédures expérimentales .

2.1 Le priédégazage

Le spectrométre ne peut pas fonctionner & une pression supérieure

by A

a 13,3 ‘mPa . Pour aboutir a cette condition il faut réaliser un prédégazage
de 1'échantillon et de son réacteur, avant de brancher ce dernier sur le spec—
trométre de masse. Nous avons choisi de prendre la durée de prédégazage égale
a une heure. La pression totale (en dynamique) au-dessus du réacteur atteint
au bout de cette période la valeur de 1,33 mPa . Ceci autorise la fermeture
de la vanne reliant le réacteur a son propre systéme de mise sous vide et
1l'ouverture de celle située entre le réacteur et le spectrométre de masse.

Le systeéme de pompage de celui-ci prend alors terelais du précédent et assure
une pression de travail & 1'intérieur du spectrométre inférieure a 13,3 mPa.
Un temps de prégégazage plus long ne permet pas d'améliorer la qualité des

spectres. Le prédégazage s'effectue a température ambiante.

2.2 Nettoyage du tube laboratoire

Dans un paragraphe précédent nous avons eu l'occcasion de décrire
la sublimation partielle de nos échantillons vers 400°C. Elle s'accompagne
d'un dépdt métallique sur le point froid du tube laboratoire et elle pose un
probléme de pollution de notre réacteur. Pour éviter toute contestation a
ce sujet, il nous a paru souhaitable d'utiliser & chaque expérience un réacteur
exempt de toute trace d'impuretés. Pour cela, nous avons dfi mettre au point
une procédure de nettoyage de notre tube de quartz. Ce tube a été nettoyé au

mélange sulfochromique entre chaque expérience et porté a 900°C sous pression
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résiduelle. Le mélange sulfochromique est obtenu & partir de dichromate d'am-
monium (NHA)2 Cr207 et d'eau, que l'on dissout progressivement dans de l'acide

sulfurique concentré HZSOA'

2.3 La programmation en température

Initialement fixée & 20°C/min pour permettre une approche rapide
des phénoménes de désorption, nous avons ultérieurement réduit cette vitesse
a 2°C/min ce qui permet d'obtenir des spectres de thermodésorption plus dé-

taillés.

2e4. Intensité du courant d’émission

v

Les essais ont été réalisés avec une intensité du courant

d'émission de la cathode égale a 0,6 milliampéres.
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Chapitre ITI

RESULTATS EXPERTMENTAUX

I - ETUDES PRELIMINAIRES

Afin d'identifier la nature des gaz adsorbés a la surface de nos échan-
tillons que nous désignerons par X7091 AF en ce qui concerne le produit atomisé
sous air froid et par X7091 HE pour celui atomisé sous hélium, nous avons réa—
lisé une étude préliminaire de thermodésorption a vitesse rapide, c'est-a-dire
a 20°C/minute.

Nos premiéres expériences portent sur un échantillon atomisé sous hé-
lium n'ayant sﬁbi aucun traitement préalable. Jusqu'a 500°C le spectre de ther-
modésorption comprend un certain nombre d'éléments parmi lesquels nous trouvons
de 1l'eau en trés grande quantité dans le domaine 100-250°C, du monoxyde de car-
bone, du dioxyde de carbone, de 1'hydrogéne et des hydrocarbures qui partent
entre 350 et 440°C.

A 1'exception du spectre de 1l'eau quisera amplement décrit ultérieure-
ment, la figure 1 donne 1'allure des différentes courbes de thermodésorption
relatives a chaque élément. En ce qui concerne la nature des gaz, on peut
s'étonner de la présence de certains hydrocarbures trés nettement repérables
par la présence de plusieurs massifs séparés entre eux par une masse variant
de 12 a 14. Analysés sur plusieurs échantillons préparéé par différents pro-
cédés d'atomisation, nous constatons que ces hydrocarbures sont toutefois
moins importants sur le produit atomisé sous hélium (figure 2). Ces hydrocar-
bures proviennent vraisemblablement d'une pollution par les gaz d'atomisation
au moment de 1'élaboration de la poudre. Aprés remise a l'air du produit & 20°C,
une deuxiéme montée (figure 3) permet de constater que ces hydrocarbures ont

été largement éliminés par le premier traitement.
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I1 n'en est pas de méme pour l'eau, l'hydrogéne, et les oxydes de,

carbone qui apparaissent a nouveau en grande quantité..

Par ailleurs, une série d'expériences réalisées sans remise a 1l'air
des échantillons a permis de montrer qu'il était pratiquement impossible d'ob-
tenir un spectre exempt d'eau et d'hydrogéne (figure 4). Dans 1'hypothése ol
la surface de notre échantillon a été entiérement netto&ée au cours de la
premiére montée, il faut imaginer que cette eau et cet hydrogéne ce sont régé-

7 7 hY

nérés a partir du solide.

En ce qui concerne 1l'hydrogéne, deux solutions peuvent étre envisagées :

1) L'hydrogéne initialement dissous dans le métal diffuse (35) len-

| tement et régénére réguliérement la surface de 1'échantillon. Cette
hjpothése n'est guére possible si 1'on tient compte du fait qu'il
est difficile de dissoudre de 1'hydrogéne dans de 1l'aluminium solide
pour une température inférieure & 650°C. En effet, des travaux réa-
lisés par Ransley et Neufeld (36) montrent que la solubilité moyenne
de 1'hydrogéne dans 1'aluminium solide & 600°C vaut 0,026 c.c. pour
100 g et n'est plus que de 0,001lc.c. pour 100 g & 300°C. Cette hypo-
thése ne permet pas non plus d'expliquer la différence de concentration
en hydrogéne observée entre la deuxiéme montée réalisée sans remise
a4 l'air et la deuxiéme montée réalisée aprés une remise a 1l'air, qui
fait nécessairement intervenir 1'influence de 1'atmosphére environ-

nante.

2) L'hydrogéne peut provenir d'une réaction en phase adsorbée entre de

la vapeur d'eau et un métal selon la réaction :

(H20) vapeur + métal - H2 + oxyde,

cette vapeur d'eau peut étre fournie par le milieu ambiant.
C'est cette hypothése qui apparait la plus probable et qui a orienté

la suite de notre travail.

IT - ETUDE DU SYSTEME HZO,HQ, ALLIAGE

a) Etude du systéme H.O, H,, alliage atomisé sous hélium
4 L

Pour confirmer une possibilité de régénération de 1'hydrogéne a la
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Y

surface de nos échantillons a partir de la vapeur d'eau environnante, nous ‘avons
été amenés a réaliser des expériences qui mettent en deuvre de 1l'eau marquée.
Cette eau lourde ainsi que le deutérium issu de sa décomposition,par leurs mas-
ses différentes de celles de leurs homologues ordinaires,sont alors détectés

’ ’ 0 \ . -
séparément au niveau du spectromeétre de masse. I1 est donc possible de suivre

et de contrfler 1l'origine de ces éléments adsorbés.

L'eau marquée nous a été fournie par la société C.E.A. SACLAY. Elle se
présente sous la forme de flacons étanches de 27,5 g et son titre est de 99,8 7

au minimum,

En pratique, cette eau est mise en place dans un tube laboratoire relié
a l'appareillage par l'intermédiaire d'une microfuite (II figure 7). Ce tube
laboratoire et le tube réacteur contenant l'éghantillon peuvent, aprés avoir
été isolés du reste de 1l'appareillage, &tre connectés ensemble afin d'assurer
la mise en contact de 1'échantillon avec 1l'eau lourde. Le tude contenant D,0
plonge dans un dewar maintenu & température constante et constitue le point
froid de 1'appareillage, ce qui permet d'assurer une ‘pression de vapeur.en D20
constante au-dessus du liquide. Une fois 1'échantillon dégazé a 20°C jusqu'a
pression résiduelle de 1;53 mPa, la connection entre ies deux tubes est réali-
sée pendant une durée au moins égale 4 5 mn et cela afin d'assurer le transfert
de D20 dans le tube laboratoire. Pour obtenir une atmosphére la plus riche pos-
sible en DZO et la plus pauvre possible en HZO’ cette manoeuvre de dégazage -
introduction de D20 est répétée plusieurs fois. Trois introductions d'eau lourde
sont suffisantes pour obtenir un rapport DZO/H20 satisfaisant et de 1l'ordre de

3,3. Des introductions ultérieures n'améliorent plus ce rapport.

Sur des échantillons ainsi traités nous avons réalisé de nouvelles expé-
riences de thermodésorption a la vitesse de 20°C/minute en suivant préféren-

0, HDO, H,0, H,, HD et D,.

tiellement D 29 2

2 2

La figure 5 confirme qu'il y a bien eu adsorption de DZO et qu'il
existe un équilibre entre l'eau vapeur contenue dans 1'atmosphére environnante
et 1l'eau analysée a la surface des échantillons. En effet, nous observons un
départ de D20, HDO et H20 dont les maxima se situent vers des températures
relativement élevées, c'est-a-dire vers 250°C. Il est important de constater
que ces départs se font 4 la méme température ce qui implique un méme type

d'adsorption pour les différentes espéces. La valeur élevée de la température
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de désorption semble indiquer qu'il s'agit d'eau assez fortement liée au Solide.
Le résultat exclut une simple physisorption. Par ailleurs, il est intéressant
de constater qu'il y a bien une désorption de D, et de HD a la méme tempéra-

ture que H2, c'est-a-dire vers 420°C, figure 6.

L'examen de ces différents spectres permet de conclure qu'il existe
bien une corrélation entre 1l'eau présente & la surface de 1'échantillon et
1l'hydrogéne. Un tel résultat confirme alors le schéma de désorption proposé au
paragraphe I de ce méme chapitre. En effet, D2 ne peut provenir que d'une dé-
composition de DZO 4 la surface des grains de poudre et non d'une diffusion a
1'intérieur de ceux-ci. Une telle hypothése est d'autant plus crédible si 1'on
tient compte du fait que la décomposition de 1l'eau est gépéralement favorisée
par la présence d'éléments métalliques. Ici 1l'aluminium ou encore certains

éléments alliés tel le magnésium peuvent jouer ce réle.

Pour tenir compte de ces différents résultats concernant 1l'origine
possible de l'eau et de 1'hydrogéne ou peut proposer un schéma du type :
(HZO) gazeux + site - (HZO) chimisorbé + métal = (HZ) adsorbé + oxyde
| 2s0°C | 420°C

(HZO) gazeux (Hz) gazeux

Dans le but d'obtenir des spectres de thermodésorption ayant une
meilleure définition nous avons repris ces expériences pour des vitesses de
montée en température beaucoup plus lentes, 2°C/minute sur des échantillons
atomisés sous hélium et prétraités au dessicateur. Les résultats sont donnés
figure 7. Dans ce cas, on observe toujours un trés fort dégagement de H2, de D2
et HD vers 440°C mais il y a apparition d'un épaulement bien marqué sur les
pics relatifs a D2 et HD. Cet épaulement qui se situe vers 400°C, peut corres-

pondre a la présence d'un nouvelle espéce adsorbée.

. En ce qui concerne 1'eau marquée (courbe 5) ou 1l'eau normale (courbe 4),
on notera un départ important vers 80°C et non & 250°C comme précédemment.
C'est la une différence importante par rapport & nos résultats précédents.
L'origine d'une telle évolution n'apparait pas clairement. De facon généraie,
le spectre de 1'eau est souvent peu reproductible d'une exﬁérience a 1'autre.
Nos efforts de standardisation des échantillons n'ont pas donné les résultats

escomptés. Le plus souvent le spectre de 1l'eau présente deux maxima plus
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ou moins marqués et qui se situent respectivement entre 80 et 120°C et entkte
200 et 250°C. Il est & signaler que ces deux pics sont particuliérement bien
marqués avec des poudres initialement comprimées a froid sous une pression de

3 tonnes/cm?.

A titre de comparaison avec les résultats de la figure 7, la figure 8
représente le spectre de thermodésorption d'un échantillon atomisé sous hélium
pour une vitesse de montée en température de 2°C/minute. Par opposition a 1'é-
chantillon précédent, celui-ci n'a subit aucun traitement préalable a D,0.
L'allure du spectre de 1l'hydrogéne est sensiblement identique & celui de D,
correspondant a4 1l'essai précédent. Il faut toutefois noter un décalage du maxi-
mum vers les hautesAtempératures lorsqu'il y a eu introduction de DZO a 20°C.
Ce résultat a été observé systématiquement sur toutes nos expériences.

On notera la présence du deuxiéme maximum sur le spectre de l'eau. Il
est enfin important de signaler que fa sublimation partielle des éléments alliés
de L'échantillon se produit au moment du dégagement macimum de {'hydrogéne, a
savoir a 400°C (figure 8) ou a 440°C (figure 7). ’

Ainsi, en ce qui concerne le produit atomisé sous hélium, on peut con-
clure 4 la présence d'eau et d'hydrogéne & la surface des échantillons. L'eau
adsorbée est en équilibre avec la phase gazeuse et il est par conséquent pos-
sible de régénérer la présence de cet élément par simple remise & 1l'air. Une
partie de cette eau adsorbée est susceptible de se décomposer pour donner
naissance a de 1'hydrogéne qui est détecté au méme moment que la sublimation

partielle de l'alliage.

b) Etude du systéme H.,O, H,, alliage atomisé sous air froid
4 L

Une étude analogue a la précédente a été entreprise sur des échantil-
lons d'alliage d'aluminium X7091 atomisé sous air froid. On sait que cette poudre
se distingue de la précédente par la forme des grains mais surtout par une
teneur en oxygene beaucoup plus importante. Cet oxygéne peut provenir de certains
oxydes présents a la surface de 1l'alliage. Si 1'on tient compte du fait que de
nombreuses formes d'alumine sont généralement hydratées on peut s'attendre a
une certaine modification des états adsorbés de l'eau & la surface des échan-
tillons. C'est 1a un point supplémentaire qui a motivé cette série d'expériences

sur ce type de produit.
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Les expériences de thermodésorption menées sur cet alliage ont pour
la plupart été réalisées a ia vitesse de programmation en température de 2°C/mi-
nute. A cette vitesse, le spectre de l'hydrogéne laisse apparaltre 4 pics net-
tement repérables et situés respectivement a 230, 300, 365 et 390°C (figure 9).
La encore, l'apparition du quatriéme pic s'accompagne obligatoirement d'une su-

blimation partielle du produit.
En ce qui concerne le spectre de 1l'eau, aucune modification importante

n'est observée et il apparait difficile de distinguer trés nettement différentes

espéces.

Influence de la température et du temps de dégazage sur les :sSpectres

de thermodésorption .

Suite a ces observations et pour préciser la relation entre l'eau et
1'hydrogéne, nous avons été conduits a étudier 1'influence de la tgmpérature
TD de dégazage de 1'échantillon sur les spectres de HQO et HZ' Pour cela nous
avons choisi nos températures de dégazage en fonction de la position des pics
d'hydrogéne. Nous avons également étudié 1'influence du temps de dégazage a
ces températures TD. Les expériences ont été réalisées sur des échantillons de
poudre X7091 AF standardisés par un séjour au dessicateur. A chaque expérience
correspond un nouvel échantillon. Une fois dégazé pendant une heure a 20°C,
1'échantillon est chauffé a 2°C/minute jusqu'a la température TD a laquelle il
est maintenu 15 heures durant sous vide dynamique. Puis il est soumis & une
nouvelle montée en température a partir de TD 4 la méme vitesse que précédem—

ment.

1) T = 150°C

C'est-da-dire que 1'on se situe 3 une température inférieure a celle de
1l'apparition du premier pic d'hydrogéne. Sur la figure 10 sont indiquées en
pointillés les courbes de thermodésorption pour T s TD’ et en traits pleins les
courbes de thermodésorption aprés dégazage. Nous observons que le spectre de
1'eau est trés nettement influencé par le dégazage a 150°C. Si une grande quan-
tité d'eau s'est déja désorbée a cette température, on retrouve cependant le
pic de 1'eau chimisorbée a haute température, c'est-a-dire a 250°C. Par contre,
le spectre de 1'hydrogéne n'est pas modifié dans son allure, si ce n'est un
léger décalage vers les hautes températures. On retrouve ainsi les trois premiers

pics et l'amorce du quatriéme correspondant 4 la sublimation.
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2) TD = 260°C

A cette température le premier pic d'hydrogéne est naturellement apparu
comme nous pouvons le remarquer sur la premiére partie de la courbe 1, figure 1l.
Apres dégazage on peut encore remarquer qu'il y a une forte diminution de la
vapeur d'eau adsorbée et que la deuxiéme montée en température ne donne pas lieu
a un trés fort dégagement de cet élément. En ce qui concerne 1l'hydrogeéne, on
constate une compléte disparition du deuxiéme pic et une moins bonne résolution

pour les troisiéme et quatrieme pics.

- o
3) TD = 320°C

A cette valeur de T, nous avons dépassé le maximum & 250°C pour 1l'eau

D
chimisorbée et comme précédemment, la suite du spectre ne se traduit pas par
‘d'autres maxima (figure 12). En ce qui concerne 1'hydrogéne, les deux premiers
pics sont effectivement apparus, comme nous pouvons le voir sur la premiére
partie de la courbe 1, mais seul le quatrieme pic subsiste sur la deuxiéme par-

tie de cette courbe. Il y a donc eu disparition du troisiéme pic d'hydrogéne.

4) TD = 380°C

Nous remarquons figure 13 que les deux premiers pics d'hydrogéne sont,
naturellement, toujours présents et que la température TD choisie correspond
au maximum du troisieme pic, dont nous remarquons l'amorce dans la premiére
partie du spectre. Aprés dégazage on observe qu'il y a toujours un dégagement
d'hydrogéne sous la forme du quatriéme pic, et que ce dégagement reste trés

important.

I1 est a noter que quelle que soit la valeur de la température de déga-

zage TD nous avons toujours observé la sublimation partielle de 1l'échantillon
a la température correspond au maximum du quatriéme pic. Si 1l'on tient compte
qu'un dégazage prolongé de plusieurs heures a 380°C n'a jamais donné naissance
a un tel phénoméne, nous pouvons conclure qu'il existe certainement une corré-
lation entre le dernier départ d'hydrogéne et la sublimation de nos échantil-

lons. Ce point sera discuté en détail dans un chapitre suivant.

Pour compléter ces expériences et faciliter leur interprétation, nous
avons fait varier le temps de dégazage & la température donnée TD. Les résul-
tats sont illustrés sur les figures 14 et 12, Ils concernent un dégazage a 320°C

pour une durée respective d'une heure et de quinze heures. Il est intéressant
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de constater que les intensités des troisiéme et quatriéme pics sont nettement
affectées parcette durée. On peut observer en particulier que le troisiéme pic
n'a pas complétement disparu au bout d'une heure et que l'intensité du qua-
trieme pic semble beaucoup plus sensible a un dégazage a 320°C qu'a un dégazage
a 380°C. '

Ces différentes expériences nous aménent & conclure qu'il existe une
relation étroite entre 1l'hydrogéne dégazée et 1l'eau présente a la surface de
nos échantillons. Les deuxiéme et troisiéme pics d'hydrogéne apparaissent étre
liés a une certaine forme d'eau chimisorbée qui peut é&tre éliminée selon cer-
taines conditions thermiques de dégazage. Dans le cadre de nos expériences,
nous n'avons jamais pu faire complétement diéparaitre les premiers et qua-

trieme pics.

Ces dernieres constatations nous ont conduits & étudier les conditions
de régénération de l'eau sous ses différentes formes & la surface de nos

échantillons.

IIT - ETUDE DE LA REGENERATION DE L'EAU A LA SURFACE DES ECHANTILLONS

Pour faciliter nos observations et 1l'interprétation de nos résultats
nous avons 1la encore utilisé de 1'eau lourde. Pour étudier cette régénération
nous avons adopté la procédure expérimentale suivante :

1) Une premiére introduction de D0 a lieu a 20°C sur un échantillon
brut et initialement dégazé pendant deux heures & cette tempéra-
ture.

2) L'échantillon est ensuite thermodésorbé jusqu'a une température limi-
te TL . Cette opération a pour but d'éliminer toutes les catégories
d'eau ou d'hydrogéne présentes a la surface de 1'échantillon et
se désorbant a des températures inférieures a TL.

3) L'échantillon est ramené a 20°C sous vide et on réalise alors’
une nouvelle introduction de D20.

4) Le produit est & nouveau thermodésorbé et le spectre enregistré
est alors représentatif des espéces qui se sont régénérées a la

surface du matériau, a partir de D20 vapeur.
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Nous avons vu au cours des essais précédents que la sublimation par-
tielle du produitcnincfdaitavec 1'apparition du quatriéme pic. Cette sublima-
‘tion modifie certainement 1'état de surface de notre produit. Il nous a donc
paru intéressant de distinguer les expériences de régénération réalisées sur
un échantillon n'ayant subi aucune sublimation partielle préalable de celles
réalisées sur un échantillon déja sublimé. Pour cela nous avons adopté deux

températures limites TL de travail.

a) Etude de la régénération de l'eau et de 1'hydrogéne sur un produit

n'ayant subi aucune sublimation partielle

Dans ce cas nous nous sommes limités, en premiére montée en température,
a TL légeérement supérieure au troisiéme pic, c'est-a-dire vers 420°C. Les ré-

sultats concernant la premidre montée sont reportés sur les figures 15 et 16.

Nous observons sur la figure 15 les spectres de 1l'eau. Le pic a 80°C
est présent pour les trois formes HZO’ HDO et DZO' On remarque la trés forte
intensité de ce pic. Cela peut s'expliquer si l'on tient compte du fait qu'il
s'agif d'une eau faiblement liée, c'est-a-dire physisorbée et que notre échan-
tillon a été mis en présence d'une atmosphére gazeuse riche en vapeur d'eau ou

en DZO' Le pic a 250°C est toujours présent pour 1l'eau.

La figure 16 donne les spectres relatifs a H2, D2 et HD. 11 est impor—
tant de remarquer que si 1'allure du spectre de 1'hydrogéne est toujours bien
conservée avec l'apparition des trois premiers pics, celles de D2 et de HD est
beaucoup plus simple. Pour HD et D2, seule 1l'amorce du quatriéme pic apparait,
et il est évident que la substitution de H20 par D20 n'a pas eu d'influence
sur le dégagement d'hydrogéne a 250, 330 et 380°C. C'est 1la un résultat essentiel
qui sera évoqué au cours de notre discussion.

z J

En ce qui concerne le produit régénéré a 20°C les résultats sont pré-

sentés figures 17 et 18. HZO’ HD et D20 restent toujours présentes en assez
grande quantité. Par contre le spectre de H2 est complétement modifié et il

hY o
2 2O ou H20 a 20°C
n'est pas capable de régénérer les espéces hydrogénées qui se désorbent a
250°C, 330°C et 380°C.

tend 4 s'identifier & ceux de D, et de HD. L'introduction de D
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Thermodésorption de 1'hydrogéne
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Thermodésorption de 1'eau
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Thermodésorption de 1'hydrogéne
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Une autre série d'expériencesa été réalisée selon la méme procédure
que précédemment mais pour une température de régénération égale a 300°C. Les
résultats reportés sur les figures 19 et 20 confirment les conclusions précé-
dentes, et dans ce cas il y a abscence de régénération du troisiéme pic malgré

1'adsorption d'eau ou de D20 a 300°C.

Dans 1l'hypothése ot ces hydrogénes sont toujours créés a partir d'une
décomposition de l'eau, on peut alors se reposer le probléme de l'origine de
cette eau responsable d'un tel phénoméne. Il n'est alors pas exclu de penser
que l'eau de constitution de certaines alumines de surface puissent jouer ce

réle.

v

b) Etude de la régénération de l'eau et de 1'hydrogéne sur un produit ayant

subi une sublimation partielle

Pour compléter cette série d'expériences un mouvel échantillon a été
thermodésorbé jusqu'a 450°C, c'est-d-dire pour une température TL supérieure
au quatriéme pic d'hydrogéne, ou encore aprés la sublimation partielle du pro-

duit.

Au cours de la premiére montée en température les quatres pics d'hydro-
géne apparaissent distinctement a 230, 310, 370 et 400°C. Sur le spectre de
l'eau il y toujours le premier pic a4 80°C et le maximum & 240°C (figure 21).

Une fois le produit redescendu sous vide & 20°C et l'eau lourde intro-
duite, une nouvelle montée en température & 2°C/minute est programmée jusqu'a
470°C. Les spectres de 1l'eau et de l'hydrogéne sont représentés figure 22 et
comme précédemment nous n'observons plus qu'un seul pic pour 1l'hydrogéne. Il
est encore décalé vers les hautes températures et n'apparait qu'a 460°C mais
son allure reste la méme. Le spectre de 1l'eau présente un pic a 80°C beaucoup
moins marqué que précédemment et un maximum & 170°C. Ces résultats n'apportent
donc pas de nouvelles informations en ce qui concerne les états de surface
de notre alliage, si ce n'est que ce matériau est toujours capable de générer

de 1'hydrogéne & 460°C méme aprés une sublimation partielle.

En conclusion, et en ce qui concerne le produit atomisé sous air froid,
le spectre de 1l'hydrogéne se distingue de celui obtenu sur un produit atomisé

sous hélium par la présence de trois pics supplémentaires et situés respecti-
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Thermodésorption de 1'eau
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vement & 230°C, 310 et 370°C.

Les conditions thermiques de dégazage de notre produit nous ont permis
d'éliminer les deuxiéme et troisiéme pics en premiére montée en température.
Par ailleurs les trois premiers pics n'ont jamais été régénérés a partir de
1'atmosphére gazeuse, et cela quelle que soit la température de régénération.
Pour sa part, le quatriéme pic apparait avoir une origine différente des trois

7 7

autres pics puisqu'il peut étre aisément régénéré.

IV - PARAMETRES EXTERIEURS

L'environnement de 1'échantillon a 20°C peut avoir une action déter-
minante sur le comportement de celui-ci. Citons en particulier la vapeur d'eau
et la pression dans l'enceinte, qui peut favoriser la réadsorption de certains

gaz. Nous avons donc étudié ces deux parametres.

1) Influence de 1'humidité

Nous présentons ici les résultats concernant des essais réalisés sur
deux échantillons ayant subi des prétraitements différents (figures 23 et 24).
Les essais ont été effectués a la vitesse de montée en température de 20°C/mi-
nute sur produit atomisé sous air froid. Rappelons que, comme pour les autres
expériences, le tube laboratoire a été porté a 900°C la veille et maintenu

sous vide depuis lors, afin de pas influer sur les résultats.

Tout d'abord placé dans un dessicateur deux jours et deux nuits, un
premier échantillon est thermodésorbé. Nous observons sur le spectre de 1l'eau
(figure 23 courbe 2) un maximum a 250°C et sur celui de 1l'hydrogéne (courbe 1)
des pics situés respectivement a 250, 300 et 350 a 360°C. Les troisiéme et

quatriéme pics étant mal séparés a cette vitesse de montée en température.

Le deuxiéme échantillon, mis en place et sorti du dessicateur en méme
temps que le précédent, est ensuite exposé durant quatre heures dans un réci-
pient saturé en vapeur d'eau a 20°C puis thermodésorbé a son tour. Ses spectres
d'hydrogéne et d'eau (figure 24) ont peu varié en intensités de pics mais ces
derniers sont nettement déplacés vers les hautes températures. Le maximum de

1'eau se situe & 310°C et ceux de l'hydrogéne a 310°C, 360°C et 420°C environ,
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soit un décalage moyen de 60°C vers les hautes températures.

C'est 1a un résultat important dont il y a lieu de tenir compte dans

la reproductibilité concernant la position des pics de 1l'hydrogéne.

2) Influence de la pression

Des expériences de thermodésorption a la vitesse de montée en tempé-—

rature de 10°C/minute ont été réalisés a la pression atmosphérique sur le pro-

duit atomisé sous hélium et cela gridce a 1'utilisation du dispositif de préle-

P4
e

vement décrit dans le chapitre II. Les résultats sont présentés figure 25.
Les spectres de 1'eau et de 1'hydrogéne sont trés nettement décalés vers les

hautes températures, c'est-d-dire de 1'ordre de 100°C.

En ce qui concerne 1l'hydrogéne, un tel déplacement pourrait s'inter- -
préter par l'apparition d'un nouveau phénoméne de diffusion limitante en phase ”
gazeuse. Ce phénoméne, di & la présence d'air & pression atmosphérique dans le
réacteur, pourrait alors retarder la réponse au niveau du spectrométre de masse.

Or, ce n'est apparemment pas notre cas puisque nous avons vérifié par des injec—
tions d'hélium dans l'air que le temps de réponse du spectrométre est extréme-

ment faible et sans commune mesure avec les effets observés.

On peut trouver une explication plus simple si 1'on constate par ail-
leurs que la sublimation partielle de 1l'alliage se produit elle aussi a plus
haute température et qu'elle coincide encore parfaitement avec le départ de
1'hydrogéne. Dans ce cas, il apparait évident que le dégagement d'hydrogéne
est entierement 1ié & la sublimation partielle de l'alliage dont la température

est une fonction de la pression partielle de ses éléments les plus volatils.

Un nouveau dispositif d'analyse des gaz sous circulation avec un réac-
teur de plus petites dimensions (10 cm de long sur 18 mm de diamétre) va per-
mettre de réaliser d'autres expériences sous pression atmospherlque et sera
bientdt opérationnel. Il devrait permettre de s'assurer de fagon plus satis-
faisante de la formation spontanée de 1'hydrogéne au moment de la sublimation
et de mieux cerner le r8le et la nature de l'eau présente a la surface de la

poudre d'aluminium.
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Courbe de thermodésorption obtenue & Voreppe : 1 montée
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Courbe de thermodésorption de 1'eau - 2¢ montée (Voreppe)

U.A.

A
15
10
EAU
X
5{ X
| \
L o .
3 ,Coz X"—-x.-_x
0 B e 1 e NS s >

0 | 100 200 | 300 400 °C
7091AF - 28me montée a 4°C/mn de la billette '

- III - FIGURE 28 -



g

-89-

3) Essais sur pastilles ou sur billettes

Les essais sont réalisés sur des pastilles comprimées sous trois tonnes
par cm? et dont les dimensions sont 1 mm d'épaisseur et 1 cm de diamétre. Ces
échantillons préparés au laboratoire avec de la poudre d'alliage X7091 atomisé
sous hélium, n'ont pas montré de modifications notables quamt au spectre de
1'hydrogéne. Par contre, le départ d'eau a 100°C, pour une vitesse de montée en
température de 20°C/minute, était nettement plus important pour ces pastilles

que pour les échantillons de poudre correspondant.

Un dispositif de suivi en continu, par spectrometre de masse, du déga-
zage de billettes a été monté sur une installation pilote au centre de recherche
d'"ALUMINIUM PECHINEY de Voreppe. Les billettes constituées de poudre d‘'alliage
atomisé sous air ont une longueur de 10 cm pour un diamétre de 5,5 cm. Les pre-
miers résultats obtenus, présentés dans les figures 26, 27 et 28, sont, pour
1l'essentiel, conformes aux notres. L'eau part surtout entre 80 et 260°C au
cours de la premiére montée en température effectuée a 2°C/minute. Le pic '
d'hydrogéne atteint un maximum vers 400-420°C et son‘intensité dépasse méme le
seuil de sensibilité fixé. Lors d'une deuxiéme montée en température & 4°C/mi-

nute, aprés remise & 1'air de la billette a 20°C, on observe un décalage des

pics de l'eau et de 1l'hydrogéne vers les plus basses températures.

Quantification des résultats

Pour tenter de quantifier nos résultats concernant l'eau et 1'hydro-
géne, nous avons utilisé une thermobalance MTB (107%) SETARAM qui joue. le
réle d'enceinte de thermodésorption. Ce dispositif est couplé au spectrométre
de masse et on enregistre simultanément la perte de masse de notre échantil-
lon et le‘signal représentatif du spectre de thermodésorption pour une ou

plusieurs masses données.

Pour que cette procédure soit valable il est nécessaire de se placer
dans un domaine de température pour lequel un seul gaz se désorbe. Il y a alors
proportionnalité entre la perte de masse et la surface du pic de thermodé-
sorption correspondant & l'espéce désorbée. En ce qui concerne 1l'eau, nous
avons choisi de travailler entre 20 et 290°C. Dans ce domaine de température
la désorption de 1'eau est en effet largement prépondérante devant celle des

autres gaz.
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L'expérience de thermodésorption a été programmée a la vitesse de
20°C/minute et nous avons choisi de suivre le pic 18 qui est le plus signifi-

catif de la présence d'eau.

Dans ces conditions une valeur 1E-10 d'intensité spectrométrique repré-
sente un flux de désorption pour 1l'eau de 0,68 pymoles d'eau par minute, et en
tenant compte de la sensibilité comparative du spectrométre aux différents gaz,

elle représente aussi un flux de désorption de 15,2 pymoles d'hydrogéne.

A



CHAPITRE 4

EXPLOITATION DES RESULTATS






Chapitre IV

EXPLOITATION DES RESULTATS

Cette recherche nous a permis d'étudier de facon systématique les
conditions de désorption de 1'hydrogéne sur nos deux types d'alliage d'alumi-

nium X7091. Il se dégage de ce travail un certain nombre de résultats positifs :

1) Le spectre de 1l'hydrogéne adsorbé sur un alliage d'aluminium X7091

atomisé sous hélium ou sous air est différent.

2) Le spectre du produit atomisé sous hélium présente un seul pic de
thermodésorption de 1'hydrogéne a 420°C environ, et il s'accompagne

d'une sublimation partielle de zinc et de magnésium.

Par utilisation d'eau marquée (DZO)’ nous avons montré que l'origine
de cet hydrogéne était nécessairement liée & la vapeur d'eau environnante et que
le phénoméne était parfaitement réversible par simple remise a 1l'air a 20°C.
Ce résultat est particuliérement important puisqu'il exclut 1'hypothése d'hy-

drogéne dissout dans le métal.

3) Le spectre de 1l'hydrogéne du produit atomisé sous air présente 4
pics de thermodésorption a 230, 300, 370 et 420°C, et le dernier
pic s'accompagne d'une sublimation partielle du produit. Dans ce
cas, l'intensité des deuxiéme et troisiéme pics est directement

liée aux conditions thermiques de dégazage.

Les expériences avec de 1l'eau lourde sur cet alliage font apparaitre
1'impossibilité de pouvoir gémérer les trois premiers pics d‘hydrogéne‘sous
forme de D2, méme aprés -substitution de HZO par DZO' Ce résultat nous améne
donc a penser que ces trois premiers pics ont une origine différente du dernier
situé a 420°C.
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4) Aprés un dégazage a 390°C et une remise a 1l'air a 20°C d'un échan-
tillon atomisé sous air, on constate que le spectre de 1l'hydrogéne

ne présente qu'un seul pic a 420°C.

La disparition des trois premiers pics d'hydrogéne vient confirmer la
remarque précédente qui met en cause une origine différente entre les trois

premiers pics d'hydrogéne et le quatrieme pic.

5) Les spectres de 1'eau et de 1'hydrogéne sont déplacés de 1'ordre
de 100°C vers les hautes températures si 1'on dégaze des produits sous la pres-

sion atmosphérique.

Pour tenter de modéliser les différents phénoménes de surface qui se
produisent & 1l'occasion de ces différents dégazages, nous nous proposons de
commenter ces résultats et d'en tirer des conclusions susceptibles d'apporter

des améliorations sur les conditions optimales de dégazage de ces poudres.

-

1) Produit atomisé sous hélium

En ce qui concerne leproduit atomisé sous hélium, le spectre de 1'hy-
drogéne est extrémement simple et le dégagement se produit au méme instant

que la sublimation.

Si l'on tient compte qu'en présence de DZO il y a eu substitution de H2
par D2, on peut conclure que cet hydrogéne libéré ne peut provenir que d'une

décomposition de 1'eau au contact du métal selon une réaction du type :

H20 + métal -+ oxyde + H2
Cette réaction nécessite le contact direct entre l'eau et le métal.

.Or, nous pouvons admettre que notre matériau est nécessairement recouvert d'une

couche d'oxyde. La probabilité d'une telle décomposition reste alors trés

faible si 1'on admet une couche d'oxyde compacte et, par suite, protectrice

a la surface de notre alliage. Au moment de la sublimation partielle de notre

produit, on peut, par contre, imaginer 1'éclatement de cette couche d'oxydes

et la possibilité d'un contact direct entre l'eau et le métal.
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Une question reste posée, & savoir : quel est le métal de 1'alliage
qui réagit ?
Cette question qui concerne également le produit atomisé sous air sera

abordée dans le paragraphe correspondant & ce produit.

2) Produit atomisé sous air

Nos résultats nous ont permis de distinguer deux types d'hydrogéne
adsorbé : l'hydrogéne représenté par les pics de thermodésorption a 230, 300

et 370°C et celui représenté par le pic a 420°C.

Le dégagement d'hydrogéne & 420°C présente les mémes caractéristiques
que celui observé avec le produit atomisé sous hélium :
- méme température du pic,

- méme intensité,

possibilité d'obtenir un dégagemént de D2 par introduction de DZO’

simultanéité du dégagement d'hydrogéne avec la sublimation partielle.

Cette parfaite analogie des phénoménes semble indiquée que le méme

type de réaction que dans le cas du produit atomisé sous hélium est mis en jeu.

En ce qui concerne les dégagements d'hydrogéne a 230, 300 et 370°C,
1l'interprétation est plus complexe et plusieurs hypothéses peuvent étre avan-

cées,

A) L'hydrogéne dégazé correspond a la présence d'hydrogéne dissous

dans le métal.

Cette hypothése est vraisemblable si 1l'on tient compte du fait

qu'il n'est pas possible de substituer H2 par D, et que la régénération de H2

2
est impossible aprés un traitement a 390°C. Toutefois, on peut s'étonner de
la présence de trois états différents pour de 1'hydrogéne dissout. En effet,
nous avons bien montré qu'il existait trois espéces différentes et que leur
concentration relative pouvait étre modifiée en fonction de la durée et de la
température de dégazage. Ces résultats ne nous paraissent donc pas compatibles

avec une telle hypothése.
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B) L'hydrogéne dégazé provient encore d'une réaction de décom-
position de 1'eau sur le métal mais il faut imaginer que la nature de 1l'eau
impliquée est différente de celle qui intervient pour donner naissance a

1'hydrogéne désorbé & 420°C. Dans ce cas deux possibilités se présentent :

a) L'eau peut s'adsorber sur des sites différents et donner
naissance a des réactions de décomposition qui se pro-

duisent a des températures différentes.

Cette hypothése est encore peu probable si 1'on tienf compte
de 1l'impossibilité de régénérer la surface en hydrogéne de ce type aprés un
traitement de dégazage & 390°C qui exclut toute modification importante des
états de surface. En effet, la température de traitement a été volontairement
choisie inférieure a celle qui correspond & la sublimation. Dans ces conditions,
notons qu'il est difficile d'envisager une réaction directe entre l'eau et le

métal et cela toujours a cause de la présence d'une couche d'oxyde protectrice.

b) L'eau provient d'une déshydratation partielle de certains

oxydes présents & la surface de notre solide.

Cette hypothése qui implique la présence d'oxydes de natures
différentes sur le produit atomisé sous hélium et sur le produit atomisé sous
air est réaliste si 1'on tient compte des résultats de l'analyse de 1'oxygéne
sur nos deux produits. En effet, nous avons vu que le produit atomisé sous air

était beaucoup plus riche en oxygéne que le produit atomisé sous hélium.

En ce qui concerne la présence de trois pics, elle peut alors s'in-
terpréter par la présence d'oxydes de natures différentes dues a la présence
de divers éléments alliés, ou par la présence d'un seul oxyde pouvant exister
sous différentes formes allotropiques. C'estlale cas relativement bien connu
des alumines qui peuvent exister sous différentes formes hydratées (37).
Chaque forme est caractérisée par son domaine d'existence en température et
par un certain nombre de molécules d'eau de constitution : les transformations

successives de ces alumines s'accompagnent d'une libération d'eau irréver-
sible (38).
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On peut alors imaginer que cette eau libérée est en insertion dans
le réseau du nouvel oxyde et qu'elle peut, suivant les conditions thermodyna-
miques et cinétiques de dégazage, soit se désorber sous forme de HZO’ soit

réagir avec le métal pour donner de 1'hydrogéne suivant :

H,O + métal -+ oxyde + H

2 2

Sur la base d'une telle hypothése, on peut alors proposer un modéle susceptible

d'interpréter la majeure partie de nos résultats.

Au départ 1'alliage est recouvert d'une couche d'alumine trés riche
en eau de constitution (A1203, 3H20 par exemple). Sous l'effet d'une élévation
de la température cette alumine va se transformer en libérant de 1l'eau. Selon
les conditions thermodynamiques ou cinétiques de traitement, deux cas extrémes
peuvent se produire :
A) La vitesse de montée en température est suffisamment rapide
! pour concevoir que toute l'alumine se transforme au voisinage
d'une température T,. Dans ce cas toute l'eau libérée réagit
instantanément avec le métal pour donner de 1'hydrogéne, ‘qui
se désorbe sous la forme d'un pic relativement pointu et posi-

tionné a Tl'

Ce cas est représentatif de nos expériences réalisées en thermo-

désorption.

B) On se place en isotherme & une température inférieure & T;.

Dans ce cas la cinétique de transformation est relativement lente
et la quantité d'hydrogéne libérée par unité de temps est trop faible pour étre
détectée. Pour une longue durée de traitement on peut toutefois espérer élimi-

ner toute l'eau issue de la transformation.

Ce cas est représentatif de nos expériences de désorptionsiso-
thermes de longues durées réalisées a des températures légérement inférieures
é& celle d'un pic d'hydrogéne. I1 faut rappeler que c'est a la suite de ces expé-
riences que nous avons observé une diminution importante du pic d'hydrogéne con-

sidéré.
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Ce modéle permet également de rendre compte de 1'impossibilité de
pouvoir obtenir du deutérium & la place de 1l'hydrogéne par une substitution
de HZO par D20. On peut en effet imaginer que l'eau de constitution d'un oxyde
est plus fortement liée que de 1l'eau simplement adsorbée et que 1l'échange avec
DZO gazeux est trés difficile dans ce cas. Seule HZO libérée par 1l'oxyde, et
en insertion dans celui-ci, peut alors réagir au contact du métal pour donner

de 1'hydrogéne.

Enfin, le caractére irréversible des différentes transformations
évoquées permet d'expliquer 1'impossibilité de régénérer ce type de phénoméne,

méme aprés remise & l'air des échantillons.

En ce qui concerne le quatriéme et dernier pic de 1l'hydrogéne,
nous avons vu qu'il était directement 1ié & une profonde modification de la
surface du solide laquelle peut étre représentée par un éclatement de la couche
d'oxyde. L'eau va alors réagir avec l'aluminium ou avec un des éléments alliés
pour donner naissance a un nouvel oxyde. Selon certaines observations expéri-

" mentales, des auteurs (26) pensent que le magnésium est le plus directement
impliqué dans cette réaction. Pour tenter de justifier ces observations, il nous
est apparu intéressant d'aborder 1'aspect thermodynamique de 1l'oxydation de

cet alliage.

Pour simplifier notre raisonnement et 1'écriture des réactiomns
nous avons choisi 1'oxygéne comme gaz oxydant, étant entendu qu'il existe une
relation simple entre les pressions de vapeur d'eau, d'hydrogéne et d'oxygéne,

a savoir :

PH20 2

POy = ()

et qui provient de 1'équilibre :

Dans cette approche, nous nous proposons de définir les conditions
thermodynamiques d'oxydation des différents éléments alliés en fonction de leur

concentration et de la pression d'oxygéne.
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Pour cela, nous avons envisager d'étudier les conditions d'oxy-
dation sélective entre 1l'aluminium noté A et 1'un des éléments alliés, noté B.
Nous allons briévement rappeler de telles conditions dans un cas trés général

concernant l'oxydation de deux constituants A et B sous la forme AaOB et

BQ'OB'.
Ramenées 3 1 mole d'oxygéne les réactions d'oxydation s'écrivent :
20 > 2
"B A+ 02 « B AOLOB (D
20" > 2
et e B0, T 5 Builg (2)

oI
&

. 20’
Par la suite nous prendrons u = et v = BT

Si a, et a, représentent les activités de A et de B dans l'alliage

A B
les conditions d'équilibre pour les deux oxjdes s'écrivent :

AG} = - RT 1n Ky = RT 1n Pj(a,)" = RT 1n "I
et AGS = - RT 1n K, = RT 1n P;(aB)V = RT 1n T,

Par la suite et pour mener i bien les calculs, nous adopterons
des coefficients d'activité égaux a 1, et nous confondons les activités avec

les concentrations.

Hl et H2 représentent les valeurs de la pression d'équilibre en
oxygéne lorsque les activités de A et de B sont égales a 1, c'est-a-dire pour
[+

le métal pur, Pi et P2 représentent les pressions d'équilibre en oxygéne lorsque

ces activités sont différentes de 1.

La courbe d'équilibre entre B et son oxyde peut étre représenté

sur un diagramme 1n %—-= f(x

2 B’
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@ s

<+ courbe d'équilibre

"Figure 1 : Diagramme d'équilibre du constituant B & T°C donnée

Dans la zone du diagramme, & savoir au-dessus de la courbe
d'équilibre, les conditions thermodynamiques sont telles qu'il y a toujours con-
sommation de B pour former de 1'oxyde. Il y a déplacement de 1'équilibre vers

la droite.

2a' —
ZrB+0, 7 &+ B.0g,
Dans la zone ", il y a déplacement de 1'équilibre vers la gauche,

le composé B est stable et, il ne s'oxyde pas. De méme, on peut tracer la courbe

PO
1n T = f(xA) sur un diagramme comparable.
1

Pour notre étude, il convient de savoir si c'est 1'aluminium ou
1'un des éléments alliés qui formera 1l'oxyde le plus stable. On va donc comparer
1'équilibre relatif & la formation de 1l'alumine (réaction (1)) a celui relatif
a la formation d'un oxyde d'élément allié (réaction (2)). Pour cela nous repor-
tons sur un méme diagramme les deux équilibres. Cela est possible si 1'on porte

1n %— en fonction de x,.
1 . B
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En effet 1'équation traduisant 1'équilibre (2) s'écrit :

- v 1ln x

i
s}

=
it

[v)

or 1n T

]
5
l-‘:‘| Nh?:
%
N:1 r—':l
it
=y
::l*u
+
oy

ce qui donne :

P
1n T = In S 1n ﬁi =-v ln x, - 1ln T (3)

pour traduire 1l'équilibre d'oxydation d'un élément allié.

L'équation traduisant 1'équilibre (1) s'écrit :

PO
1n =L = - u ln XA

p—t

et si 1'on tient compte du fait que :

1 - Xp dans le cas a 2 éléments

x, =1- Xp - x' dans le cas de plusieurs éléments alliés, avec

x' la somme des concentrations des autres éléments alliés,

on peut écrire :

tdl o]
=0

ol

1n = -uln (1 - Xp - x") (4)

pour traduire 1'équilibre d'oxydation de l'aluminium.

Si nous représentons les courbes correspondant aux équations
(3) et (4) sur le diagramme choisi, nous obtiendrons quatre zones et les deux
courbes d'équilibre se coupent en un point P pour lequel les équations (3)

et (4) sont vérifiées.
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l

'

oxydation
P A sélective

courbe d'équilibre de A

courbe d'équilibre de B

Figure 2 : Diagramme d'équilibre de A et de B

La partie correspond & la zone ou la pression d'oxygéne est
trop faible pour permettre 1'oxydation de A ou de B. Les deux équilibres (1)

et (2) sont déplacés vers la gauche.

Dans la partie (::) , seul 1'équilibre (1) est déplacé vers la
droite. Dans la partie (::), seul 1'équilibre (2) est déplacé vers la droite.

En ce qui concerne la zone <::> il y a oxydation possible de A et
de B d'un point de vue thermodynamique. Mais il y aura oxydation sélective de
1'un des éléments préférentiellement 4 1'autre, suivant une certaine valeur

de Xp- Cette valeur, que nous nommerons Xpo est obtenue a partir des équations

(3) et (4).
1-[1
- - - t
v 1In Xpe + 1n ﬁ; = u 1n(1 Xpo ~ X )
HZ
v 1n XBCA= u 1In(1l - Xpo = x') + In ==

i)
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U
. (1 - %o - x")" Iy
solt =

_ el
(xpc) T

(5)

Si nous écrivons 1'équation globale traduisant 1'équilibre entre

les deux oxydes A et B, nous obtenons :

2o, 2 > 2 20’
g A+5 B0 T FAO + 7B (6)
avec u = 29- et v ; EQL
B8 B'

Soit un AG° de la réaction égal a :

° _ o _ °
AG° = AGA AG

B
Pi(XA)u I
ou encore AG® = RT 1n — = RT 1n —
Q
Polxp) I

A 1'équilibre on a nécessairement Pi = P§ et on retrouve 1'équa-

tion (5) qui permet de déterminer la valeur critique de Xpc*

Pour Xg < Xpo On aura une valeur de AG qui sera négative, donc

1'équilibre (6) sera déplacé vers la droite, il y aura oxydation sélective de A.

Pour Xp >x,, il y aura cette fois oxydation sélective de B.

BC

Application aux alliages d'aluminium

Les équations d'oxydation pour l'aluminium, le magnésium, le zinc

et le cuivre s"écrivent respectivement :

4 > 2,4

273

2 Mg + O2 < 2 Mgo
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27Zn+0, <~ 2 Zn0

2 Cu + 0, Z 2 Cuo

avec pour valeurs de 1l'enthalpie libre de formation de 1'aluminium et des diffé-

rents éléments alliés (40)

AGZl = - 266 000 + 49,9 T soit a 300°C AGZl = - 237 466 cal

AGS = - 287 680 + 51,74 T AGS = —~ 258 032,98 cal
Mg Mg

AGS = - 166 342 + 47,9 T AG? = - 138 895,3 cal
Zn Zn

AG2 = ~ T4 200 + 44,12 T AGS = - 48 919,24 cal
Cu Cu

On obtient donc pour I, de 1'aluminium : I & 10 °%°

et pour II,, avec le magnésium I, #1,6 10 °°
2 2
avec le zinc II2 # 2,310 53

avec le cuivre | II, # 2,9 101

Pour résoudre 1'équation (5) il est nécessaire de connaitre les con-
centrations des divers éléments alliés dans 1'alliage. Le tableau ci-dessous
donne 1a valeur du nombre de moles de chaque élément dans 100 g de produit pour

notre alliage X7091.

% Masse Nombre de moles de 1'élément
massique molaire dans 100 g
Mg 2,3 24,31 2,3/24,31 = 9,46 1072
Zn 6,3 65,37 6,3/65,37 = 9,63 10 2
Cu 1,6 63,54 1,6/63,54 = 2,51 10 2
= 3,33

Al 89,8 26,98 89,8/26,98

Soit un nombre total, Y, de moles dans 100 g de 3,54 moles. Il s'ensuit
que la concentration de chaque élément, qui est le rapport du nombre de moles
de 1'élément dans 100 g sur le nombre total de moles Y dans 100 g s'exprime

pour l'aluminium et les éléments alliés par :

XA]. = 93,9 Z
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ng = 2,67 %
Xy = 2,72 %
XCu = O,7lA%

L'équation (5) devient donc :

- pour 1l'aluminium et le magnésium :
~8
log (xBC) = log (0,966 - XBC) + log (1,6 10 °)

. -8
soit Xpo # 10

- pour l'aluminium et le zinc :

v

log (xpn) = log (0,966 - xp.) + log (2,3 x 1037)

soit .. XBC # 0,966

- pour 1l'aluminium et le cuivre :

log (xpo) - log (0,946 - + log (2,9 1077%)

Xpc)

soit Xpc # 0,946

Ainsi d'un point de vue thermodynamique, on constate que seul le magné-
sium s'oxydera préférentiellement a 1'aluminium & 300°C. Au niveau des obser-
vations expérimentales, J. Meunier et Y.W Kim ont effectivement mis en évidence
une importante formation de magnésie sur leurs alliages a hautes températures.
Y.W Kim et ses Associés, qui ont émis par ailleurs 1l'hypothése d'une déshydra-
tation partielle des hydrates au cours du traitement de dégazage des alliages
d'aluminium X7091 avec formation d'alumine A1203, ont remarqué la formation de
cristaux de magnésie au cours de ce dégazage, et en quantité comparable a celle

de 1'alumine formée.

Pour tenir compte de nos remarques précédentes, et pour conclure, nous
proposons un schéma réactionnel type pour nos deux alliages sur la base d'une

alumine de départ trihydratée. Il est représenté sur la figure 3.



métal - oxyde

1 + Degagements d'Hydrogéne a 230,300 et 370°C pour 1'alliage X 7091 HF

2 + Dégagement d'Hydrogéne (ou de D2) a 420°C pour 1'alliage X 7091 AF
et pour " " HE

magnésie
sur le nouvel oxyde
forme

IV.3. - SCHEMAS POSSIBLES POUR L'INTERPRETATION DES DEGAGEMENTS
D'HYDROGENE



' CONCLUSION






CONCLUSTON

Notre étude a porté sur deux types de poudres d'un alliage d'aluminium
X7091.

Dans une premiére partie, nous avons'présenté les résultats obtenus
par analyses morphologiques et physico-chimiques de chacune d'entre elles. Nous
avons ainsi trouvé, par méthode B.E.T., que ces poudres présentaient une faible
surface spécifique, de 1'ordre de 0,2m® par gramme. Les analyses au granulométre
a laser ont montré une granulométrie légérement plus forte pour le prodﬁit ato-
misé sous air, mais 1l'examen au microscope électronique s'est révélé plus précis
quant & la forme des particules. Irréguliers lorsqu'ils sont atomisés sous air,
les grains de poudre présentent une forme sphérique lorsqu'ils sont atomisés
sous hélium. Cette différence de forme pouvant étre reliée a une oxydation plus

importante du produit atomisé sous air.

Une analyse de la teneur en oxygéne de ces alliages par méthode radio-
active compléte l'observation précédente en indiquant des teneurs beaucoup plus
fortes pour le produit atomisé sous air. Enfin une analyse chimique des éléments
alliés a permis de contr8ler la nature de la sublimation partielle de notre pro-
duit. Il s'agit d'un départ important de zinc et de magnésium qui intervient

sous une pression partielle de 1,33 mPa & 420°C.

En ce qui concerne la technique d'analyse utilisée, l'informatisation
de la commande du spectrométre de masse et de l'acquisition des données s'est
avérée extrémement utile au niveau de 1l'exploitation de 1l'appareillage et au
niveau de 1l'enregistrement des données. Ce dispositif permet en effet d'ac-
quérir des informations concernant différentes masses avec des sensibilités

différentes et appropriées.
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De 1'ensemble de nos résultats expérimentaux se dégagent un certain

nombre de résultats positifs :

1) Le spectre de 1l'hydrogéne adsorbé sur un alliage d'aluminium X7091

atomisé sous hélium ou sous air est différent.

2) Le spectre du produit atomisé sous hélium présente un seul pic de
thermodésorption de 1'hydrogéne a 420°C environ, et il s'accompagne d'une subli-

mation partielle de zinc et de magnésium.

Par utilisation d'eau marquée (DZO) nous avons montré que l'origine
de cet hydrogene était nécessairement liée & la vapeur d'eau environnante et que
le phénoméne était parfaitement réversible par simple remise a 1l'air a 20°C. Ce
résultat est particuliérement important puisqu'il exclut 1'hypothése d'hydrogéne

dissous dans le métal.

-

3) Le spectre de l'hydrogéne du produit atomisé sous air présente quatre
pics de thermodésorption a 230, 300, 370 et 420°C, et le dernier pic s'accom-
pagne d'une sublimation partielle du produit. Dans ce cas, l'intensité des deu-
xiéme et troisiéme pics est directement liée aux conditions thermiques de dé-

gazage.

4) Un traitement a 390°C exclut toutes possibilités de pouvoir régé-
nérer les trois premiers pics et le matériau se comporte alors de fagon identique

a celui qui a été atomisé sous hélium.

5) Une élévation de la pression gazeuse ambiante déplace le spectre de

1'eau et de 1l'hydrogéne vers les hautes températures.

Nous avons alors proposé un schéma réactionnel de surface.
La différence de comportement entre les deux produits nous a permis

de suggérer une nature différente pour les oxydes présents en surface.

Avec le produit atomisé sous hélium, nous avons remarqué que le départ
d'hydrogéne était toujours accompagné d'une sublimation partielle, c'est-a-
dire d'une profonde modification de la surface de 1'échantillon. Nous avons

alors proposé une réaction entre de 1'eau (H20 ou DZO), encore adsorbée et
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initialement en équilibre avec la vapeur d'eau environnante, et le métal pour
donner de 1'hydrogéne (ou D2) et la formation d'un nouvel oxyde. Le métal
concerné pouvait d'ailleurs étre 1l'aluminium ou le magnésium si 1'on tenait

compte des résultats de Y.W. Kim ou de J. Meunier (26), (27).

En ce qui concerne le produit atomisé sous air, il est apparu a peu
prés certain que le quatriéme pic d'hydrogéne était de méme nature que celui

que nous avons décrit pour le produit atomisé sous hélium.

Dans les trois autres pics nous avons imaginé que 1l'hydrogéne provenait
toujours d'une réaction entre de 1'eau et un métal, mais qu'il s'agissait cette
fois d'une eau de constitution qui pouvait étre libérée a la faveur d'une
transformation de 1l'alumine de type A1203, xHZO.

0

Compte~tenu de 1l'ensemble de ces résultats, et pour remédier aux pro-
blemes de porosité sur les produits finis élaborés a partir des poudres d'alliage
d'aluminium, on peut dés lors proposer un dégazage de l'eau de constitution
des alumines présentes a la surface des échantillons tout en évitant la'subii—
mation partielle de notre produit, qui est elle-méme a l'origine du dégagement
d'hydrogéne a 420°C et sous pression résiduelle de 1,33 mPa . Les conditions
exactes de dégazage restent toutefois a définir pour une application directe
de ces résultats au niveau industriel. Il serait en effet souhaitable de pouvoir
définir le domaine de stabilité de cet alliage en fonction de la température,
de la pression résiduelle dans le réacteur et de la nature des gaz qui cons-—
tituent 1'atmosphére environnante dans le réacteur. Ces résultats obtenus, il
serait enfin intéressant de déterminer du point de vue cinétique les condi-

tions optimales du dégazage.







'ANNEXES






Annexe T

QDP 101
QDP101
Affichage
Sélection Sélection Sélection
des des du mode
Paramétres Valeurs d'Exploitation
0

-

La facade du QDP 101 se présente sous forme de cadrans a touches per-
mettant de sélectionner les valeurs des paramétres de balayage sur chaque canal
et le mode d'exploitation choisi (un balayage ou plusieurs). Une fois le program-
me d'acquisition des données mis en route le HP 86 prend le contrdle des com-
mandes et pilote automatiquement ces claviers (code 30/2). Dans ce cas, les va-

leurs sont codées et il est utile de connaitre la correspondance code-valeur.

Les masses : elles s'expriment par un nombre entier suivi de décimales.
Les centiemes de décimales représentent des unités de masses atomiques par frac-
tion de 1/32. Ainsi la valeur 11.24 affichée représente en fait la masse 11,75.

Les largeurs de balayage s'expriment de la méme facon.

Les vitesses de balayage

Codes : O ..... Temps de balayage par unité : 1 MS/U.M.A.
de masse atomique 3 MS/U.M.A.

10 MS

30 MS

100 MS

300 MS

1 8

3 S

10 S

0 N O Ut W=
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Les vitesses correspondantes aux codes 4 a 6 sont les plus fréquemment

utilisées dans le cas de programmations en température de 2 a 20°C/minute. Les

vitesses de balayage plus rapides entrainent une erreurde mesure de 1'intensité

du pic plus importante.

Les sensibilités sont sélectionnées automatiquement de 10 %3100 mV,

ainsi que les gains variant de 1 (code 0) a 10 (code 1).

Les ‘codes envoyés au début du programmes d'acquisition des données ré-

gissent le type de communication HP 86 -QDP 101 souhaité :

CODE 30/2

CODE 11/1

CODE 31/1
CODE 33/1
CODE 34/1
CODE 32/0

CODE 41/0003 :

CODE 42/0

: le HP 86 contrdéle le QDP 101.Commande automatique

des touches et valeurs

: les ordres et les valeurs sont visibles sur le tableau

d'affichage du QDP 101

: langage ASCIl  enclenché

les ordres sont exécutés immédiatement, la sortie des
résultats se fait ligne par ligne, et 1l'exploitation
ne s'effectue pas avec un terminal d'ordinateur

taille du "buffer" égale a 3

: pas de ligne d'en-téte

Lors de 1'utilisation du QDP 101 avec HP 86, les canaux sont sélection-

nés en mode "point" : une seule masse par canal.




Annexe Il

PROGRAMMES INFORMATIQUES

% Programme (A) d'acquisition des données

Instructions :

- 10 a 570 : - démarrage du programme,
- choix des paramétres expérimentaux
- 580 a 1100 - acquisition des valeurs d'intensités et des valeurs
de températures
- pilotage automatique des gammes de mesure
- 1110 a 1560 - recherche de maximum pour les intensités

-~ stockage des valeurs

% Programme (B) d'exploitation des données

Instructions :

- 10 & 440 : - exploitation du fichier "conditions de manipulation"

~ 450 a 1180 - tracé des courbes

% Modéle de sortie d'un fichier "conditions de manipulation'’
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PROGRAMME A (d4uite et §in)

INSTRUCTIONS 1110 & 1560 :
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Recherche du maximum des intensités et stockage des valeurs et donn
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MODELE-TYPE DE SORTIE DE DONNEES
DU FICHIER '"CONDITIONS DE MANIPULATION"
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Annexe 1IIT

OXYDES D'ALUMINIUM HYDRATES CRISTALLISES

Les hydroxydes d'aluminium existent sous quatre états cristallins prin-
cipaux (41) correspondant & deux degrés d'hydratation. Le tableau ci-dessous
résume la nomenclature utilisée pour les désigner. Le systéme Haber est le plus

utilisé pour 1'Europe et Alcoa pour 1'Amérique.

Tableau 1 : Nomenclature des hydrates d'alumine
Nomenclature
Formule chimique Minéralogique Haber Alcoa
A1203, 3H20 Hydrargillite Trihydrate Trihydrate
ou Gibbsite Gamma Alpha
Bayerite Trihydrate Trihydrate
Alpha Béta
A1203, HZO Boehmite Monohydrate Monohydrate
ou ALOOH Gamma Alpha
Diaspore Monohydrate Monohydrate
Alpha Béta

- L'hydrargillite,monoclinique, appelée également Gibbsite, est le constituant
principal des bauxites de L'Arkansas. Elle est obtenue par hydrolyse d'une
solution d'aluminate de sodium (procédé Bayer).

- La boehmite (orthorombique) est le constituant essentiel des bauxites europé-
ennes.

-~ Le diaspore (orthorombique) est une variété minérale peu répandue, généralement

mélangée aux oxydes d'autres métaux.
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Par déshydratation thermique ces hydroxydes donnent des alumines de
transition dont la nature dépend de nombreux paramétres tels que la méthode de
préparation de l'hydrate considéré, le mode de chauffage, la pression et, dans

une certaine mesure, la granulométrie du matériau.

En fait, les processus de déshydratation ne sont pas univoques et de
nombreux auteurs aboutissent a des schémas tres différents. I1 faut noter cepen-
dant que les aluminer de transition ne présentent pas .des diffractogrammes de
rayons X bien définis et certains d'entre eux ne se distinguent les unes des

autres que par la position et l'intensité de certaines raies.

On peut toutefois retenir le schéma ci-dessous en ce qui concerne les

hydrates les mieux cristallisés (42).

v

Gibbsite

{ x| “
Boehmite ———~———%4 Y ) 3] o
n

A :

Alumine a

b
Bayerite 4

Diaspore

500 : 1000 ¢

voie a : favorisée par de fines particules ( < 10w

voie b : favorisée par 1'humidité, 1l'alcalinite ou de grosses particules (100 u)

Figure 1 : Séquence de déshydratation dans l'air des oxydes d'aluminium hydratés

cristallisés

Cette figure montre que toutes les différentes formes d'alumines évoluent

vers 1'alumine g qui est thermodynamiquement stable.
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Wilson et Conell (43) semblent penser, aprés 1'étude de la déshydra-
tation de la boehmite suivant "boehmite + § -+ 8 » o', qu 'en fait y et §
représenteraient la méme phase. Ils ont montré qu'il n'y avait aucune discon-
tinuité dans la transformation y -+ 8. De méme, les alumines n et Y correspon-

draient a la méme phase.
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N° d'ordre : 40 C.S MOTS-CLES

- Aluminium

- Poudres

- Dégazage

- Porosité

- Hydrogéne

- Thermodésorption
- Oxydes

RESUME :

Cette &tude concerne une recherche sur les conditions optimales
de dégazage d'un alliage d'aluminium de type X7091 atomisé sous
hélium ou sous air froid. Une analyse chimique permet de distinguer
les deux poudres par leur teneur en oxygéne : 1350 ppm pour le pro-
duit atomis€ sous hélium, 3210 ppm pour le produit atomisé sous air
froid.

L'analyse des gaz thermodésorbés a &t& ré&alisée de fagon continue
et & 1'aide d'un spectrométre de masse. Cet appareillage a é&té infor-
matis€ au niveau de l1'acquisition des données.

- Le spectre de 1'hydrogéne a &t&é relevé sur les deux types de
poudres. Dans le cas du produit atomisé sous hélium, on observe un
seul pic situé & 400°C, qui s'accompagne d'une sublimation partielle
de 1'alliage. Dans le cas du produit atomisé sous air, le spectre de
1*hydrogéne présente 4 pics situés respectivement & 200, 290, 360 et
400°C. Le dernier pic s'accompagne toujours d'une sublimation partielle
L'utilisation d'eau marquée a permis de préciser 1'origine de 1'hydro-
géne d&gazé&. En ce qui concerne le pic situé & 400°C, il provient
d'une décomposition de 1'eau adsorbée qui r&agit avec le métal au
moment de la sublimation. L'hydrogéne responsable des trois autres
pics résulte toujours d'une—décomposition de l1'eau, mais i1 s'agit
cette fois de 1'eau 1ibér&e lors des transformations successives des

alumines de surface.




