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©  Procédé  de  passivation  à  sec  de  magnésium  à  l'état  divisé. 
@  L'invention  concerne  un  procédé  de  passivation  à  sec  de 
magnésium  à  l'état  divisé. 

Le  procédé  consiste  à  mettre  le  magnésium  divis  en  con- 
tact  intime  avec  un  inhibiteur  de  corrosion  à  l'état  pulvérulent, 
en  atmosphère  sèche  puis  en  atmosphère  saturée  de  vapeur 
d'eau,  mais  en  l'absence  d'eau  liquide,  puis  finalement  en 
atmosphère  sèche. 

L'inhibiteur  est  un  composé  minéral  dont  le  cation  est 
choisi  parmi  le  zinc,  le  cadmium,  le  baryum,  le  plomb  et 
l'étain,  et  dont  l'anion  est  choisi  parmi  le  chromate,  le  bichro- 
mate,  le  permanganate,  le  chlorate,  le  perchlorate,  les  vana- 
dates,  les  phosphates,  le  fluorophosphate,  le  fluorure,  les 
borates,  et  il  est  introduit  dans  une  proportion  comprise  entre 
0,01  et  1%  et,  de  préférence,  entre  0,05  et  0,2%  en  poids  par 
rapport  au  magnésium  à  passiver. 



Il   est   connu  que  le  magnésium  et  les  a l l i a g e s   à  base  de  magnésium,  à  

l ' é t a t   d i v i s é   (poudre,   g r a i n s ,   g r e n a i l l e s ,   copeaux,   e t c . . . )   p r é s e n t e n t  

une  grande  a c t i v i t é   chimique  et  sont  s u j e t s   à  une  c o r r o s i o n   r a p i d e   e n  

présence   de  c e r t a i n s   composés,  et  même  par  simple  s tockage   à  l ' a i r   h u m i -  

de.  C ' e s t   le  cas ,   par  exemple,  de  la  poudre  de  magnésium  u t i l i s é e   p o u r  

l ' e n r o b a g e   de  c e r t a i n e s   é l e c t r o d e s   de  soudure ,   sous  forme  d ' une   p â t e  

dont  le  l i a n t   e s t   à  base  de  s i l i c a t e   de  s o d i u m .  

La  poudre  de  magnésium  non -pas s ivée   r é a g i t   avec  le  s i l i c a t e   de  s o d i u m  e t  

forme  une  q u a n t i t é   impor tan te   d ' h y d r o g è n e .   Si  l ' on   veut  a s s u r e r   la  c o n -  

s e r v a t i o n   au  s tockage   prolongé  de  la  poudre  d e s t i n é e   à  la  f a b r i c a t i o n   d e s  

é l e c t r o d e s ,   i l   f au t   absolument  la  p a s s i v e r .  

Les  p rocédés   a c t u e l s   opèren t   par  trempage  des  poudres  en  s o l u t i o n   a q u e u s e ,  
et  font  appel   le  plus  souvent  à  du  chromate  ou  à  du  b i ch roma te   de  p o t a s -  

sium.  I l s   o b l i g e n t   à  procéder   à  un  séchage  s u i v i   d 'un  d é m o t t a g e .  

L ' o b j e t   de  la  p r é s e n t e   i nven t ion   es t   un  procédé   de  p a s s i v a t i o n ,   à  s ec ,   de  

magnésium  et  a l l i a g e s   de  magnésium  à  l ' é t a t   d i v i s é ,   qui  es t   mis  en  o e u v r e  

par  simple  mise  en  c o n t a c t   intime  du  magnésium  d i v i s é   à  p a s s i v e r   et  d ' u n  

i n h i b i t e u r   de  c o r r o s i o n   à  l ' é t a t   p u l v é r u l e n t .  

Dans  tou t   ce  qui  s u i t ,   on  conviendra   de  d é s i g n e r   par  "magnésium"  a u s s i  

bien  le  magnésium  pur  non  a l l i é   que  les  a l l i a g e s   à  base  de  m a g n é s i u m .  

Le  procédé  de  p a s s i v a t i o n   est   mis  en  oeuvre  dans  les   c o n d i t i o n s   s u i v a n -  

t e s  :  

A .  -   le  magnésium  d iv i s é   est   i n t r o d u i t   dans  un  r é c i p i e n t   c l o s ,   d e  

d imens ions   s u f f i s a n t e s   pour  p e r m e t t r e   une  a g i t a t i o n   e f f i c a c e ,  

et  muni  d 'une  en t rée   et  d 'une  s o r t i e   de  g a z .  

B .  -   l ' i n h i b i t e u r ,   à  l ' é t a t   p u l v é r u l e n t ,   es t   également   i n t r o d u i t  

dans  le  r é c i p i e n t   c l o s .  

C .  -   on  é t a b l i t ,   dans  le  r é c i p i e n t   c l o s ,   une  a tmosphère   sèche ,   p a r  

exemple,  par  c i r c u l a t i o n   d ' a i r   sec  ou  de  t ou t   au t r e   gaz  s e c  

i n a c t i f   v i s - à - v i s   du  magnésium  d i v i s é   à  f r o i d ,   t e l   que  l ' a z o t e  

ou  l ' a r g o n .  



D.  -   on  soumet  la  poudre  à  une  a g i t a t i o n   c o n v e n a b l e   de  façon  à  

me t t r e   en  c o n t a c t   in t ime  le  magnésium  d i v i s é   et  l ' i n h i b i t e u r ,  

pendant   une  durée  de  l ' o r d r e   de  1  à  15  m i n u t e s .  

E .  -   on  é t a b l i t ,   dans  le  r é c i p i e n t ,   une  a tmosphère   humide  en  s a t u -  

r an t   de  vapeur  d ' e au   l ' a i r   ou  le  gaz  i n a c t i f ,   par  exemple  p a r  

b a r b o t t a g e   p r é a l a b l e   dans  de  l ' e a u   p o r t é e   à  une  t e m p é r a t u r e  

comprise  e n t r e ` 2 0   e t  8 0 ° C ,   e t ,   de  p r é f é r e n c e ,   e n t r e   50  e t  

70°  C.  Ce t te   o p é r a t i o n   do i t   s ' e f f e c t u e r   sans  e n t r a î n e m e n t  

d ' eau   à  l ' é t a t   l i q u i d e  ;   sa  durée  es t   s e n s i b l e m e n t   égale  à  

l ' o p é r a t i o n   p r é c é d e n t e ,   et  i l   es t   p r é f é r a b l e   d ' a g i t e r .  

F .  -   on  achève  le  t r a i t e m e n t   par  passage  d ' a i r   sec  ou  de  gaz  i n a c -  

t i f   sec,  é v e n t u e l l e m e n t   p r é c h a u f f é   à  une  t e m p é r a t u r e   i n f é r i e u r e  

à  100°  C,  pendant   que lques   minu tes ,   et  on  r é c u p è r e   le  magné-  

sium  d i v i s é   p a s s i v é .  

Les  p a r a m è t r e s   de  ces  d i f f é r e n t e s   o p é r a t i o n s   sont   l es   s u i v a n t s  :  

1°/   G r a n u l o m é t r i e   du  magnésium  d i v i s é  :   e l l e   peut   v a r i e r   dans  des  l i m i t e s  

t r è s   l a r g e s ,   de  que lques   m ic romè t r e s   à  que lques   m i l l i m è t r e s .   T o u t e -  

f o i s ,   la  p a s s i v a t i o n   e s t   p a r t i c u l i è r e m e n t   e f f i c a c e   - e t   n é c e s s a i r e -  

pour  les  poudres  i n f é r i e u r e s   à  500  m i c r o m è t r e s .   Les  poudres   u t i l i s é e s  

pour  la  f a b r i c a t i o n   des  é l e c t r o d e s   de  soudure ,   par  exemple,   se  s i -  

t u e n t   géné ra l emen t   e n t r e   60  et  400  m i c r o m è t r e s .  

2°/   Nature   de  1  i n h i b i t e u r  :   c ' e s t   un  p r o d u i t   m i n é r a l   dont   le  c a t i o n   e s t  

c h o i s i   parmi  le  z inc ,   le  cadmium,  le  baryum,  le  plomb  et  l ' é t a i n   e t  

dont  l ' a n i o n   es t   c h o i s i   parmi  le  chromate ,   le  b i c h r o m a t e ,   le  p e r m a n -  

g a n a t e ,   le  c h l o r a t e ,   le  p e r c h l o r a t e ,   les  v a n a d a t e s ,   les   p h o s p h a t e s  

(o r tho ,   méta  ou  p o l y ) ,   le  f l u o r o p h o s p h a t e ,   le  f l u o r u r e ,   les  b o r a t e s .  

Parmi  les  i n h i b i t e u r s   l e s  p l u s   a c t i f s ,   on  peut   c i t e r   le  chromate  d e  

zinc  (ZnCrO2),  le  f l u o r o p h o s p h a t e   de  zinc  (ZnPO F)  e t   le  m é t a v a n a d a t e  

de  z i n c .  

3°/  Q u a n t i t é   d   i n h i b i t e u r  :   e l l e   es t   de  0,01  à  1 %  e t ,   de  p r é f é r e n c e ,  

de  0,05  à  0,2  %  en  p o i d s ,   par  r a p p o r t   au  magnésium  d i v i s é   à  p a s s i v e r .  

L ' e f f e t   de  p a s s i v a t i o n ,   éva lué   par  un  t e s t   qui  s e r a   d é c r i t   un  p e u  

p lus   l o in ,   es t   c o r r é l é   à  la  t eneur   en  i n h i b i t e u r .   C ' e s t   le  cas  avec  

le  chromate  de  z inc ,   tou t   au  moins  dans  l ' i n t e r v a l l e   de  0,05  à  0,5  % 

en  p o i d s .  

4°/   Granu lomé t r i e   de  l ' i n h i b i t e u r  :   l ' i n h i b i t e u r   d o i t   ê t r e   f i n e m e n t  



p u l v é r i s é   e t ,   de  p r é f é r e n c e ,   passé  e n t i è r e m e n t   au  tamis  à  ma i l l e   d e  

40  m i c r o m è t r e s .  

5°/   Atmosphère  :   pendant   les  phases  C  et  F  ( p a s s i v a t i o n   et  séchage  f i n a l ) ,  

l ' a i r   sec  conv ien t   p a r f a i t e m e n t  ;   de  même  que  les  gaz  i n a c t i f s   v i s -  

à -v i s   du  magnésium  à  la  t empéra tu re   ambiante  ou  à  une  t e m p é r a t u r e  

i n f é r i e u r e   à  100°  C,  ce  qui  est   le  cas  de  l ' a z o t e   ou  de  l ' a r g o n .   Des  

e s s a i s   e f f e c t u é s  a v e c   des  m é l a n g e s  a r g o n - o x y g è n e   ou  avec   de  l ' a i r  

ozoné  ont  éga lement   donné  des  r é s u l t a t s   s a t i s f a i s a n t s .  

6°/  Durée  de  l ' a g i t a t i o n  :   se lon   le  type  d ' a g i t a t i o n   (à  s e c o u s s e s ,   à  

r o t a t i o n ,   à  r e n v e r s e m e n t s   a l t e r n é s ,   e t c . . . )   la  durée  op t ima le   p e u t  

v a r i e r   de  1 à  15  m inu te s .   Une  durée  e x c e s s i v e   p rovoque;   par  a u t o -  

a b r a s i o n ,   la  d e s t r u c t i o n   p r o g r e s s i v e   de  la  couche  p r o t e c t r i c e   d ' o x y d e  

de  magnésium  en  s u r f a c e   des  g ra ins   et  va  à  l ' e n c o n t r e   du  but  r e c h e r -  

c h é .  

7°/  Température   de  t r a i t e m e n t  :   bien  que  l ' on   p u i s s e   opére r   à  là  t e m p é -  

r a t u r e   ambiante,   le  m e i l l e u r   compromis  en t re   la  durée  et  l ' e f f i c a c i t é  

du  t r a i t e m e n t   se  s i t u e   vers  50  à  70°  C. 

La  q u a l i t é   de  la  p a s s i v a t i o n   peut  ê t r e   évaluée  par  r é a c t i o n   du  magnés ium 

d i v i s é   sur  du  s i l i c a t e   de  sodium.  Dans  le  cas  d 'une   poudre  pour  é l e c -  

t r o d e s ,   on  f a i t   r é a g i r   un  gramme  de  poudre  p a s s i v é e   avec  20  m i l l i l i t r e s  

de  s o l u t i o n   de  s i l i c a t e   de  sodium,  obtenue  par  d i l u t i o n   de  deux  volumes 

de  la  s o l u t i o n   commerciale   de  d e n s i t é   1,33  avec  un  volume  d ' e a u ,   p e n d a n t  

3  heures   à  90°  C. 

Une  poudre  de  g r a n u l o m é t r i e   100  à  200  micromèt res   donne  l i e u ,   dans  c e s  

c o n d i t i o n s ,   à  un  dégagement  d 'hydrogène   de  1000  à  4000  Ncm3. 

La  même  poudra  p a s s i v é e   avec  0,05  % de  chromate  de  z inc ,   donne  un  d é g a g e -  

ment  de  100  à  200  Ncm3  et  avec  0,1  % de  chromate  de  z inc ,   n e t t e m e n t   i n f é -  

r i e u r   à  100  Hcm3. 

Le  f l u o r o p h o s p h a t e   de  z inc ,   dans  les  mêmes  p r o p o r t i o n s ,   condu i t   à  d e s  

r é s u l t a t s   à  peu  près  i d e n t i q u e s .  

I l   faut  sou l igne r   que  le  t e s t   au  s i l i c a t e   à  90°  C  e s t   p a r t i c u l i è r e m e n t  

sévère   et  que,  en  p r a t i q u e ,   la  poudre  pass ivée   avec  0,05  %  de  c h r o m a t e  



de  zinc  c o n v i e n t   p a r f a i t e m e n t   pour  la  f a b r i c a t i o n   des  é l e c t r o d e s   de  s o u -  

dure  et  ne  donne  l i e u   à  aucune  c o r r o s i o n   lo rs   du  s t ockage   p r o l o n g é .  

La  poudre  de  magnésium  100-200  mic romèt res   a  une  teneur   i n i t i a l e   en  o x y -  

gène  (exprimée  en  MgO)  de  l ' o r d r e   de  0,2  à  0,3  %,  et  au  maximum  de  0,4  %, 

selon  les  c o n d i t i o n s   p a r t i c u l i è r e s   de  f a b r i c a t i o n .   Après  p a s s i v a t i o n ,   l a  

teneur   en  MgO  peut   augmenter  j u s q u ' à  0 , 4  %   à  0,8  %  se lon   le  p o u r c e n t a g e  

d ' i n h i b i t e u r   u t i l i s é .  

Quel les   que  s o i e n t   la  g r a n u l o m é t r i e   du  magnésium  d i v i s é   et  la  t eneur   e n  

i n h i b i t e u r ,   le  p r o d u i t   obtenu  après   p a s s i v a t i o n   conse rve   sa  g r a n u l o m é t r i e  

et  son  é t a t   i n i t i a l ,   et  ne  forme  ni  agglomérés   ni  m o t t e s .   L ' a s p e c t   e s t  

r e l a t i v e m e n t   peu  m o d i f i é ,   tou t   au  plus  peu t -on   o b s e r v e r   un  t r è s   l é g e r  

t e r n i s s e m e n t   de  l ' é c l a t   m é t a l l i q u e ,   s u r t o u t   s e n s i b l e   aux  n iveaux  é l e v é s  

d ' i n h i b i t e u r   (0,5  %)  et  à  peine  v i s i b l e   aux  bas  n iveaux  (0,05  %). 

La  couche  p r o t e c t r i c e   a i n s i   formée  peut   ê t r e   n e t t e m e n t   d i f f é r e n t i é e   d e s  

couches  ob tenues   par  les  p rocédés   de  t rempage.   Ce t te   d i f f é r e n t i a t i o n  

es t   basée  sur  la  morpho log ie ,   sûr  la  c o m p o s i t i o n   chimique  (par  e x e m p l e ,  

p résence   de  Cr,  de  Zn  ou  de  V),  dé t e rminée   à  l ' a i d e   des  t e c h n i q u e s   c l a s -  

s iques   d ' a n a l y s e   de  s u r f a c e   t e l l e s   que  la  m i c r o s c o p i e   é l e c t r o n i q u e   à  

ba layage ,   la  s p e c t r o g r a p h i e   ESCA  ou  AUGER,  ou  l ' a n a l y s e   i o n i q u e .  

Le  magnésium  d i v i s é ,   p a s s i v é   se lon   le  p rocédé   o b j e t   de  l ' i n v e n t i o n ,   c o n -  

v i en t   p a r f a i t e m e n t   à  tous  les  usages  dans  l e q u e l   i l   do i t   ê t r e   c o n s e r v é ,  

pendant   des  durées   p r o l o n g é e s ,   dans  des  c o n d i t i o n s   ou  en  p résence   d e  

s u b s t a n c e s   qui  s e r a i e n t   s u s c e p t i b l e s   de  d é c l e n c h e r   une  c o r r o s i o n .  



1.  Procédé  de  p a s s i v a t i o n   à  sec  de  magnésium  à  l ' é t a t   d i v i s é ,   c a r a c t é r i s é  

en  ce  que  le  magnésium  est  mis  en  c o n t a c t   i n t ime ,   avec  un  i n h i b i t e u r   de  c o r -  

ros ion   à  l ' é t a t   f inement  p u l v é r i s é ,   c o n s t i t u é   par  un  composé  miné ra l   d o n t  

le  c a t i o n   est   c h o i s i   parmi  le  z inc ,   le  cadmium,  le  baruym,  le  plomb  e t  

l ' é t a i n ,   et  dont  l ' a n i o n   est  c h o i s i   parmi  le  chromate,   l e  b i c h r o m a t e ,   l e  

pe rmangana te ,   le  c h l o r a t e ,   le  p e r c h l o r a t e ,   les  v a n a d a t e s ,   les  p h o s p h a t e s ,  

le  f l u o r o p h o s p h a t e ,   le  f l u o r u r e ,   les  b o r a t e s ,   la  mise  en  c o n t a c t   é t a n t   e f -  

f ec tuée   en  t r o i s   s tades   s u c c e s s i f s  :   en  a tmosphère   sèche,   puis  en  a t m o s -  

phère  s a t u r é e   de  vapeur  d ' e a u  m a i s   en  l ' a b s e n c e   d 'eau   à  l ' é t a t   l i q u i d e ,   p u i s  

f i n a l e m e n t   en  atmosphère  s è c h e .  

2.  Procédé  de  p a s s i v a t i o n   à  sec,  selon  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é   en  ce  

que  la  phase  i n i t i a l e   de mise  en  c o n t a t c   en  a tmosphère   sèche  a  une  d u r é e  

comprise  e n t r e   1  et  15  m i n u t e s .  

3.  Procédé  de  p a s s i v a t i o n   à  sec,  se lon  r e v e n d i c a t i o n s   1 ou  2,  c a r a c t é r i -  

sé  en  ce  q u e . l a   phase  i n i t i a l e   de  mise  en  c o n t a c t   en  a tmosphère   sèche  e s t  

e f f e c t u é e   en  présence   d ' a i r   sec  ou  d ' a i r   ozone  sec,  ou  de  gaz  i n a c t i f   s e c ,  
te l   q u ' a z o t e   ou  a r g o n .  

4.  Procédé  de  p a 3 s i v a t i o n   à  sec,  selon  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é   e n  

ce  que  la  phase  de  mise  en  c o n t a c t   en  a tmosphère   humide  est   e f f e c t u é e   e n  

p résence   d ' a i r   ou  de  gaz  i n a c t i f   te l   q u ' a z o t e   ou  argon  s a t u r é   en  v a p e u r  
d ' e a u ,   à  une  t empéra tu re   comprise  en t r e   20  et  80°C,  de  p r é f é r e n c e ,   c o m p r i s e  

en t re   50  et  70°C,  et,   de  p r é f é r e n c e ,   sous  a g i t a t i o n .  

5.  Procédé  de  p a s s i v a t i o n   à  sec,  selon  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é   en  

ce  que  la  phase  f i n a l e   de  mise  en   c o n t a c t   en  a tmosphère  sèche  e s t   e f f e c -  

tuée  en  p résence   d ' a i r   sec  ou  d ' a i r   ozoné  sec  ou  de  gaz  i n a c t i f   t e l   q u ' a z o t e  

ou  argon,  à  une  t empéra tu re   ne  dépas san t   pas  100°C. 

6.  Procédé  de  p a s s i v a t i o n   à  sec,   se lon  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é   en  

ce  que  l ' i n h i b i t e u r   est  i n t r o d u i t   à  l ' é t a t   de  poudre  passan t   e n t i è r e m e n t  

au  tamis  à  ma i l l e   de  40  m i c r o m è t r e s .  



7.  Procédé  de  p a s s i v a t i o n   à  sec,  selon  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é   en 

ce  que  l ' i n h i b i t e u r   est   i n t r o d u i t   dans  une  p r o p o r t i o n   comprise  en t re   0 ,01  

et  1  Z  e t ,   de  p r é f é r e n c e ,   en t re   0,05  et  0,2 X  en  poids   par  r appo r t   au 

magnésium  à  p a s s i v e r .  

8.  Procédé  de  p a s s i v a t i o n   à  sec,  selon  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é   en  

ce  que  la  durée  de  chacune  des  t r o i s   phases  (a tmosphère   sèche,   a t m o s p h è r e  

humide,  a tmosphère  sèche)  est   comprise  en t re   1  et  15  m i n u t e s .  
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