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Before studying the problems of the oxydation of titanium, the oxydation of 

the suboxides of titanium has been followed. The values of the activation energies 
found seem to indicate that the oxydation mechanisms are the same, whatever the 
initial oxyde, TiO or Ti203. 

Devant la difficult6 d’itudier l’oxydation du titane, I’oxydation dcs sous-oxydes 
du titane a CtC suivie. Les valeurs des Cnergies d’activation trouv6es semblent indiquer 
que les mecanismes de l’oxydation sont les mCmcs quel que soit I’oxyde de depart, 
TiO ou Ti203. 

I?JTRODUCTION 

Apr&s avoir 6tudi6 l’oxydation de metaux simples, tels que le nickel et le cuivre4, 
le nickel donnant un scul oxyde et Ie cuivre deux, il nous avait par-u int&essant de 
suivre l’oxydation d’un mt3a.l po&dant trois oxydes, par exemple le titane5. 

Devant le &s&at de cette etude, Ie titane se comportant grossierement comme 

un metal ne poss&iant qu’un oxyde, nous avons tent6 de suivre I’oxydation des sous- 
oxydes de cet eliment afin de voir si une explication pouvait en itrc d5duite au niveau 
de i’oxydation du m&al pur_ 

L’oxyde stable &ant, ici, le dioxyde TiOz, nous avons successivement suivi 
l’oxydation d’un m&urge de T&O,-TiO,, de T&O, seul et de TiO_ 

I PARTIEJXP-ALE 

Les oxydes utilis&s sont des produits Merck, leur nature a et6 contr616e par 
roentgenographie. Les spectres obtenus sent en accord avcc crux trouvis clans la 
litt&ahlre’~+. 

Les prises d’essais de 500 mg ont 6t6 plac&s dans un creuset de for-me cylin- 
drique, en silice. L’etat des poudres utilis&s est ceiui de poudres broy&s au mortier. 
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Les melanges ont &5 r&&b sur des quantites pIus importantes que celle d’une prise 
d’essai et la reproductibiht& des mesures a et4 v&if-i&e_ 

La thermobaIance utilisee est une thermobalance Chevenard-Adamel. Les 
mesures de p&es sont effectu&s, apr& controle continue1 de la sensibilite, au dixieme 
de milligramme_ Le thermocouple en piatine-platine rhodie B 10 % est place au contact 
de la paroi du creuset. 

II O-YYD~TION DU MIhxGE Ti,O,-TiO, 

Nous avons pr&dablement oxyde un melange TilOX-TiOz . TiOz a it& ajouti I 
Ti103 pour apporter B Ti,Os un complement d’oxygene, afin de compenser eventuelle- 

ment ia presence de TiO et esp&er que la reaction ne Porte que sur Ti103_ 
Si TiOZ n’a aucune influence, nous trouverons pour I’oxydation de Ti,03 les 

m2mes r&hats, que ce compose soit ou ne soit pas en presence de TiO,. 

La courbe TG obtenue a Cte analys& selon la methode deja definie a I’occasion 
de I’itude sur le nicke13. Cette methode consiste B ignorer progressivement Ies premiers 
instants de I’oxydation, B determiner I’energie d’activation pour plusieurs vaieurs du 

degre d’avancement voisines de 1 et ensuite 5 extrapoler ces vaieurs pour x = 1: en 
effet, I’oxydation dans ce cas, comme dans beaucoup d’autres, Ctant tr& Iente au 
debut, il est difficile de definir pr&i&ment I’instant z&o ot le deg& d’avancement 

devient different de 1. 

Le premier point6 p&is correspond ici B x = 0,980 5 la temperature de 653 K, 
les point&s suivants ont ite effectub 5 des intervailes de temperature de 20°C. 

Les valeurs ainsi obtenues sent report&s sur la Fig. 1 : la eourbe (a) est relative 
5 une courbe TG enregistrt?e B 150 T h- ‘, tandis que la courbe (b) correspond i une 

m ‘733 693 653~*~ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0.9X 
E’= f(i) E‘= -1w 

<a) (b) 

Fig. l_ Evohtion de IYnergie d’aaivation en fonction de la vaIeur du de@ d’avanccmcnt 
comme origine. 
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courbe TG enregistree 8 300°C h-r. On constate que les valeurs obtenues sent 
d’autant plus &levees que la vitesse de chauffe est ilevke. 11 aurait et4 interessant 
d’avoir les valeurs correspondant B 3OC h- I, mais dans ce cas I’oxydation est trks 
lente et Ies point& trop imprkcis pour ttre report& ici. 

La valeur de I’Cnergie d’activation, correspondant a Ia reaction globale d'oxy- 
dation, serait de l’ordre de 17 500 cal, pour x = 1, en tenant compte de l’oxydation 
complete_ 

Pour Ctudier maintenant Ia variation de l’energie d’activation en fonction du 
de@ d’avancement, la Fig_ I montrant nettement que cette valeur n’est pas constante, 
nous avons dktermine EC pour des temps d’oxydation de plus en plus longs, en 
prenant comme origine x0 = 0,980. Les rt%ultats obtenus sont consign& par la courbe 
(a) de la Fig. 2 oti E* est representtk en fonction du degre d’avancement, n a ete porte 

2500( 
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Fig. 2. Variation de I’inergie d’activation en fonaion de l’avancencnt de i’oxydation, l’origine &tam 
constante : Courbe (a) : TiZ03-TiOa+TiOZ (u = 150’ hsX. f(x; = log I/x; courbe (b) :TizOa+TiOz 
(u = 1 SO’ h- I, f(xj = lo: 15~); courbe (c) I TiO -+ TiO: (u = 3G’ h- I, f(x) = log 1 -x”~). 

en abscisse pour faciliter l’kriture (n est dCfini au para_graphe suivant) : pour Ia r&w- 
tion globale E* est de 17 000 cal, cette vaIeur correspond au thermogramme consider6 
dans son entier; c’est bien siir la mtme valeur que celle portee sur les courbes (a) de 
la Fig. 1 pour x = 0,980 ou 633 K. 
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Les pointb sont effect&s sur Ie thermogramme pour des intervahes de tern*- 

rature AT de 20 K. x0 correspond 2 I’origine, X, correspond B la temperature de 

673 K et d’une facon genkafe -r, correspond a 653 KinAT. x16 est t&s voisin de 
z&o, mais comme nous i’avons d&j& signaIC pour le debut de la r&action, la fin de Ia 

reaction est elie-meme tr& difficiIe a noter et I’on peut simplement dire que x = 0 pour 

une temperature legtrement infkieure a 653 K+ 17 AT. 
L’inergie d’activation passerait par un maximum de l’ordre de 26 000 cal, puis 

tendrait vers 17 500 cal, apr& avoir ite initialement de 9 000 cal. 

rlt OXYDATIOS DE Ti,O, SEUL 

Les rksuhats relatifs a I’oxydation de Ti203 seul ont permis de tracer la courbe 

(c) de Ia Fig_ I, ainsi que Ies courbes (b) et (c) de Ia Fig. 2. On note Ia grande anaIogie 

des resuhats obtenus, bien que Ies vaieurs pour Tir03 seul soient Iegerement plus 
faibks que ceks obtenues avec Ie melange Ti20J-Ti01. 

Les courbes (b) et (c) de Ia Fig. 2 montrent bien qu’une vitesse de chauffe rapide 

retarde la reaction d’oxydation mais que Ies valeurs des energies d’activation sont les 
mCmes au debut et & Ia fin de la reaction d’oxydation, ainsi que Ies valeurs maxima& 

obtenues. 
Nous avons v&if%, Iti, f’influence du moment pris comme origine de I’oxyda- 

tion, en prenant diverses vaIeurs de x comme origine et en considerant, en plus, des 

40000 I 
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as 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1% 

Rx) = fog l/x u = 3O-“h 

Fig- 3. Variation de l’hergie d’acthaation cn fonction du moment pris comme odgine et des temp 
d’oxydntion sariabies. 
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temps d’oxydation variables_ Les r&ultats reproduits sur la Fig. 3 indiquent claire- 
ment qu’il faut etre tres prudent lorsque I’on determine une valeur de I’inergie d’acti- 
vation. 

Les valeurs ici obtenues sont t& variables, mais Ies courbes tracxks B partir des 
vaIeurs obtenues pour chaque origine considkke convergent toutes vers la mCme 
vaIeur Ef = 16 000 Cal pour x = 1. 

IV OXYDATIOS DE TiO 

(A) Oxyabtion en temphature linkairement croissante 
L.a courbe (I) de la Fig. 4 est la reproduction du thermomme enregistnk On 

y refeve nettement la presence de deux rkgimes d’oxydation dierents. Le premier 
correspondrait a la partie rectiligne, Ie second a la partie courbe; il est intkressant de 
noter que la fin de la partie rectiligne correspondrait thioriquement a La formation 
de X,0, _ 

1 Ti 0 d Ti & 
2 Ti 0 -Ti,q tbbriqce 
3 Ti.& the;;rique -wTi_ 

, I 1 I I 

733 833 + 933 lo33 n33 ‘T-K 
8S3 

Fig. 4. Courbe TG obtenue en temphture linkairement croissante pour I’oxydarion do TiO. 

La courbe consider&z dans son ensemble conduirait B une valeur de Eneqie 

d’activation de 10 845 cal; &udi& comme &ant constituee de deux reactions distinctes, 
Ies valeurs de E*, qui en dkoulent, seraient EC = 24 320 cal pour ia premiere partie et 
q = 14 375 cal pour la seconde- 
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Nous avons dans ce cas repris I’ktude isotherme afin de contr6ler si Ie phCno- 

mine observt? en tempkiture lin&irement croissante se retrouvait. Les courbes 

enregistrks ont 6ti considCr&s dans leur ensemble et un supposant la formation 

interm&iaire de Ti,O, _ 

Mais 1’6tude de ces isothermes, comme noas allons le dire pour chacune d’eks, 

est tr& difkile; aucune loi n’est rectiligne et Ies kner@es qui peuvent en Etre d6duites 

son?, sembk-t-9, sans grande signification. 
Nous avons cependant tenu 5 en signaIer quelques-unes car elks ne sont pas 

sans rappeter l’oxydation du titane. 
Les Smphatures considirkes sont : 405T, 45O’C, 470°C et 520°C (Figs. S-7). 

Fig_ 5. Courbcs 7% isoth~ma obtcnua pour l’oxydation de X0 en consid&ant lbxydation dans 

son ensemble. 

(I) korherme 405°C. L’osydation de TiO 5 des tempkxtures infkieures B 

405°C n’est pas nulle, mais eile est tr&s faib!e. Nos mesures sont, pour ces tern+- 

r&u-es, trap impr&ises pour Ztre not& ici_ 

A 405’C, l’oxydation suivie pendant 3 joun cst r&uIihe mais si, au debut, elIe 
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est relativement importante, par exempk I2 mg pour 3 h, au bout de trois jours 
I’oxydation est de 1 mg pour 3 h. 

Aucune loi classique teIIe que F(x) = x2, Iog I/X, I -x1/‘, I -x213, ne ssmble 
rkgir c&e oxydation. Pour chacune de ces fonctions, on obtient une successibn de 
segments de droite; cependant la loi parabolique est nettement 2 rejeter. La Ioi loga- 
rithmique peut &re choisie, aussi bien que F(x) = I -XI/~ ou 1 -x”~_ 

(2) Isurherme 450°C. LB aussi fe choix pour la fonction F(x) est difficile. 
Pendant les premikes heures de I’oxydation, chaque fonction ne pennet 

d’aIigner que quelques points. La fonction F(x) = x2 est r&G&e mais n’est rec:iligne 
qu’aprh 3 h d’oxydation. 

Ti o--l-q3 

1 
I 

2 
t(h) 

I 

3 

Fig. 6. Courbes TG isothcrmes obtenues pour I’oxydation de TiO cn supposant que la rkaction 
TiO +- Tiz03 existe. 

Nous avons alors penti &udier la courbe isotherme en deux temps (la premi&re 
etude correspondant aux trois premi&s heurcs). 

Pour cette premike phase, I-x’*~ sembIe mieux convenir que Iog I/-Y. La 
reprkentation n’est cependant rectiligne que pendant la premiere heure. 

Pour la deuxieme partie, on retrouve Ia m6me difficuit6 que prtkkdemment- La 
fonction parabolique ne convient pas et on obtient des segments de droite avec tous 
Ies types de fonction. 

(3) Isokrnte 470°C L’oxydation est au debut refativement rapide. 500 mg 
fixent, en 3 h, 60 mg d’oxygene, mais ensuite en 45 h, 80 mg sent 6x6. 
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Aucune fonction n’est rectiligne. Cependant, en considkant I’oxydation en 
dew Ctapes. Ies fonctions log l/-r et I -x113 sont lim%ires pendant 2 h. 

Les fonctions I-x~/~, log I’= et 1 -x1” sont nettement rectiiignes pour la 
deuxilme Ctape, de mEme que x’. 

Fig_ 7. Cot&es TG isotherma obtenucs pour I’oxydation de 730 en supposant que Ia r&&On 

li203 +- TiOz existe- 

(6) Isofherme 520°C. L’kchantillon mis brutalement 5 520°C accuse irn&dia- 
tement un accroissement de poids dt 38 mg, alors que cet accroissement n’est que de 
57 mg pendant fes 30 h qui suivent- 

Ici les fonctions sont bien rectihgnes, que I’on considtre I’oxydation enregistree 
en une ou deux &apes. 

(5) R&&Q& obtenus. Nous avons, B I’aide de ces isothermes, d&erminC plu- 
sieurs droites d’Arrhenius et d&b& !es valeurs des Cnergies d’activation correspon- 
dames (Tableau I). 

D&wtio~ des rt%uZzuzs obrerzus. Les r&&its obtenus, en oxydant du Ti,Os 
seul ou un mklange de T&O, et de TiO,, sont t&s semblables. 

Au dibut de I’oxydation, I’inergie d’activation se&t de I’ordre de 16 8 
17 000 Cal, puis passerait par une valeur maximale d’environ 25 000 cai, pour ensuite 
&re igale 2 environ 9 000 cal. 

L’oxydation de TiO conduit &aIement aux m&es rEsultats: giobalement, en 
considkarxt la transformation de TZO en TiO,, EC strait de I’ordre de 10 000 oaf, 

alors que la transformation de TiO en un Ti20j hypothetique await une energie de 
25 000 caI, I’oxydation de ce “Ti203” en TiOz n&e&ant une energie d’activation de 
15 ooo caI. 
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TABLEAU I 

TABLEAU Rl%.API-IULATIF DES DIFFl%EbirES VALEURS DE L’l%ZRGIE 
D’ACX-IVATION (cal) OBTENUES 

Isorhermes Tempekarure linPairemen1 croissanre 

TiO 

Ti203 

TiOl 

I 

41 000 I 12-14 000 

1 IO 845 

I 24 320 

26 900 16000 
9000 14 375 25 ooo 

7aQo 9000 

I 

II faut remarquer que Ia valeur de I5 000 cal se trouve : au debct de la transfor- 
mation de T&O, en TiO,, 5 la fin de Ia transformation de TiO en TiO,; et que la 
valeur de l’ordre de 25 000 cal se retrouve : au milieu de I’oxydation de Ti,03 en Ti02 , 
au milieu de l’oxydation de TiO en l&O3 _ 

Dans tous Ies cas, en fin d’oxydation, on a une Cnergie de I’ordre de IO Ooo Cal. 
On peut rappeler que ia valeur de 27 000 cal a &5 trouvCe dans les premiers 

temps de l’oxydation du titane et a it& definie comme la valeur de 1’Cnergie d’acti- 
vation de diliksion de l’oxyg&e dans Ie titane. 

Ainsi I’oxydation des sous-oxydes de titane ressemble itrangement ZS l’oxyda- 
tion du titane, elle se fait en trois Gtapes quel que soit l’oxyde considirk. De plus, 
l’allure des isothermes enregistrks dans le cas de l’oxydation de TiO semble indiquer 
que la couche d’oxyde form& serait p&iodiquemeat brisk 

Ainsi i’oxydation du titane ou de ses sous-oxydej conduit toujocrs immtia- 
tement B la formation d’une couche de TiOz, et I’itude en est diffkile, czr cette 
couche se brise ik partir d’une certaine kpaisseur et des r&actions inter-faciales appa- 

raissent aiors sur une surface trb difficiIe 5 difinir. 

Les auteurs qui ont dijja suivi I’aetion de I’oxygene sur Ie titane ont toujours 
identifie entre la couche de TiO et c&e de TiOz une couche de Ti203_ L’oxydation 
de TiO en TiOt se fait done toujours par I’intenkdiaire de Ti=O, . On est done amen& 
B dire qce la prise en charge de l’oxyggtne par l’oxyde TizO, se ferait avec une knergie 
de 16 000 cal, ensuit& on aurait un phCnomtie de diffusion avec C = 26 COO cal; 
C = 9 000 cal serait attribuke B un phenomke d’inter-face er.tre TiO, et Ti,C3 _ 
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