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Introduction

Le traitement thermique de solides divisés joue fréquemment, ldanprocédés
industriels, un réle crucial sur la qualité d'usage des produits.

Ces réactions se déroulent a des températures élevees, dansirdedef grandes
dimensions, et mettent en général en jeu un ou plusieurs ga#sr@actproduits. Les
caractéristiques (composition, surface spécifique ...) des produit®doam cours de ce
traitement dépendent notamment de la maniére dont la réactibdé&’eulée, et en particulier
de I'évolution de la température et des variations des pressidi®dlgsmides gaz. Afin de
mieux comprendre et également d'améliorer le fonctionnement déamsurs industriels, il
est nécessaire de développer des outils permettant de siesutdrdnomenes qui se déroulent
en leur sein.

Ainsi, un programme de recherches s'est fixé pour mission tteene@ place ces
outils de modélisation des fours industriels. Ce projet esséegliace a la participation de
partenaires universitaires (le centre SPIN et le ceni®® de I'Ecole Nationale Supérieure
des Mines de Saint Etienne et le centre LSG2M de I'EcdierNde Supérieure des Mines de

Nancy) soutenus par plusieurs partenaires industriels (Comurhex, CEA, CR¥YeR®c

Afin d'expliquer le fonctionnement de ces fours, un certain nombre de kibans
prendre en compte. Nous pouvons distinguer deux types de termes entrant dans ces bilans :
* les termes d'échanges relatifs a I'ensemble des proaemsugactionnels au sein du

réacteur : écoulement du solide et des gaz, transfert desugsein du lit de poudre,
echanges thermiques avec les paraois, .... ;
» les termes sources ou les vitesses de réactions qui expriment leggubniitatiere et de

chaleur créées ou consommees par les réactions.

Ainsi, la réalisation de ce projet peut étre séparée en detigspanne premiere étude
doit s'intéresser a la modélisation du réacteur, et une deuritiche a la modélisation de la
réaction. Ces deux parties devront par la suite étre reliéegueyicomme le montre la

figure 1, chaque modéle interagit sur l'autre.



Variations de température et des
pressions engendrées par la réaction

Modéele réacteur Modéele réaction

Conditions de température et de
pressions de la réaction au sein du four

Figure 1: Schéma de l'interaction entre les modeles développés

Notre étude porte sur la détermination des termes sources, doagsuaélisation de
la réaction lorsque les conditions physico-chimiques varient au douesmps, comme c'est

le cas au sein d'un réacteur.

Ces réactions procédent par la superposition de deux phénomegesmil@ation qui
crée de petits ilots de la nouvelle phase, suivie par la croisdames petites étendues. Selon
les cas, un seul des deux processus est a prendre en considéatiengfant instantané), ou
bien il existe une compétition entre la germination et la croissance.

La vitesse a un instant donné dépend des conditions physico-chimiquepeuais
dans le deuxieme cas, également dépendre du passé thermiquéalzida c'est-a-dire des
conditions dans lesquelles la réaction s'est déroulée. En effetj@ams I'exemple idéalisé
de la figure 2, illustrant deux grains en cours de transformatiorgquéhgrain est supposé
avoir subi des conditions de transformations différentes. Ainsi, lei@rgmrain est soumis a
des conditions physico-chimiques telles qu'il n'a pu se former qu'ungseeuk. Pour le
deuxiéme, les conditions ont engendré la formation de deux germesasa f est la phase
initiale, et la phase B la phase finale. Nous supposons ici ques$ae est proportionnelle a

l'aire de l'interface A/B.

A B

\e |»/

Figure 2: Grains en cours de réaction, influence du passé thermique




Les deux grains sont au méme degré d’avancement 0,5. Mais lteterére les deux
phases est double dans le deuxieme cas. Ainsi, la vitesggaksnhént deux fois plus grande
dans cet exemple.
Le degré d'avancement ne permet donc pas toujours de détermintsse et les
conditions du « passé » ont une influence sur la vitesse, ce qui racitedéfrésolution des
eéquations bilans.
Par ailleurs, la modélisation des réacteurs industriels @sérglement basée sur
I'nypothése d'une réaction unique a partir de laquelle est exprimée $& vites
Aussi, notre travail a porté sur la modélisation de deux types de transformations :
- une réaction avec compétition entre la germination et lasarie (comme le cas illustré
schématiquement par la figure 2),

- une transformation mettant en jeu trois étapes réactionnelbegssives (mais pas de
compétition entre germination et croissance),

dans un champ de contraintes physico-chimiques variant avec le teérepste@ant compte

de l'influence de ces variations sur la transformation.

Afin d'atteindre cet objectif, cette étude s'articule autour de quatre elsapitr

» Le premier chapitre est consacré a la description des étadesdélisation réalisées en
condition non isotherme en cinétique du solide. Pour cela, nous détaillorabhméant
les principaux modeles développés pour décrire une réaction de tiygegant. Cette
premiere partie aborde également les carences de la mbodélisgveloppée en

programmation de température.

» Le deuxieme chapitre met en avant la méthodologie utiliséelafréaliser une approche
cinétique en conditions non isotherme et non isobare. Nous montrerons notajument
celle-ci s'appuie sur le développement de deux modeles : un moded@sfertnation et
un modele physico-chimique. Cette méthodologie est ensuite emplapéd'étude des

réactions décrites dans les chapitres Il et IV.

* Ainsi, le troisieme chapitre présente un modele pour une décompokigionique, la

déshydroxylation de la kaolinite, et I'application de ce modekylmr la température



varie au cours de cette réaction. Ce modéle correspond a un cas packssus de

germination et de croissance interviennent dans la loi de vitesse.

Enfin, le quatrieme et dernier chapitre traite de la mod@&rsainétique en conditions
non isotherme et non isobare de la réduction de l'octooxyde denttior en dioxyde
d'uranium par I'hydrogene. Comme nous l'aborderons dans cette partie, tanrétactiée
se divise en plusieurs transformations successives. Nous verronsoammsent prendre
en compte ces différentes transformations dans la modélisation atberise et non

isobare.



Chapitre | Etude bibliographique

Chapitrel

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Les réactions de transformation des solides interviennent dans deco@npbocédés
industriels.

L'étude de la cinétigue de ces réactions présente d'abord un fioté&t@mental pour
comprendre les mécanismes intervenant dans ces réactions. Amwintlesuses études ont
pour objectifs d'expliquer comment se déroulent ces réactions @alfiieir les lois de vitesse
de celles-ci en fonction du temps et également parfois enidondés contraintes physico-
chimiques de la réaction (température, pressions des gaz).

Ensuite ces études cinétiques possedent également un intérétiehgustqu'elles
doivent permettre de bien maitriser, voire d'améliorer les preaddés réacteurs qui mettent

en jeu ces réactions.

Ces études cinétiques ont d'abord été réalisées en conservaatl ttmutg de ces
transformations les conditions expérimentales (températuissipne des gaz ...) constantes.
Elles ont permis le développement de modéle expliquant I'évolution déekse de la
réaction au cours de celle-ci.

Dans un deuxieme temps, en s'appuyant sur les lois cinétiques eniggace en
condition isotherme, de nombreux travaux ont consisté a développer des méghoadesil
sur la cinétique des transformations de solides en faisamr Jartempérature en cours de
réaction. L'avantage visé de ces études est en particulier de pétunbar une réaction sur

un grand domaine de température en réalisant peu d'expériences.

Afin de rendre compte de ces travaux, nous présentons dans une premierdepa
cette étude bibliographique les lois cinétiques et les modelkearddormation utilisés dans la
littérature ainsi que l'influence de la température et deelssfum sur la vitesse de la réaction.

Nous nous intéressons essentiellement aux solides se présentafdrs@usle poudres et

-5-
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bY

nous montrons également, a travers certaines études, linfluence distribution
granulométrique sur les courbes cinétiques.

Dans une deuxieme partie, nous développons les travaux menés surllaatoaée
ces réactions en condition non isotherme.

Nous terminons en mettant en avant les problémes liés a ces études.

Ces réactions hétérogenes, c'est-a-dire ou les produitssaatgiet formés par la
réaction appartiennent a des phases différentes, possedent une gratéesglon le nombre
de phases qui interviennent. Dans le cadre de cette étude, nous étudmpal@ment deux
types de réactions avec des solides :

* les décompositions thermique®u un solide Sva se transformer en solide &vec la
formationd'ungaz GS§ - S+ G;
* les réactionsou un solide $va réagir avec un gaz;@our former un solide,3t un gaz

G:§5+G1 - S+ Go.

|.1 Modélesdetransformation et lois cinétiques

Au cours de la transformation d'un solide A en solide B, deux gsose

interviennent : laggermination et lacroissance

La germination est la fabrication de petites étendues de la phase B, appelées germes
Ces germes peuvent naitre en surface ou dans le volume du solide A. Ce procesgusmdorre

a la création de l'interface réactionnelle.

La croissanceest la progression de linterface qui conduit au grossissement des

germes formés

Ces deux processus contribuent a I'évolution de l'interface réadieoguiecaractérise
la vitesse de la réaction. Ainsi, les modéles de transformakdmmivant ces réactions

dépendent de la maniére dont ces deux phénomenes vont se dérouler.
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1.1.1 Lois cinétiques de germination

D’aprésGalwey et al[1], la germination peut étre décrite par une succession de deux
etapes différentes :
* la transformation chimique de certains constituants de la phaséeieih constituants du
produit de réaction,
* |'association de ces constituants du produit en réseau crisfailideaformer la nouvelle

phase.

Plusieurs lois ont été développées afin de décrire la vitesgndation des germes.
La détermination expérimentale de cette vitesse n'est p&s af repose en général sur des
observations microscopiques en début de réaction.

Nous développons dans ce paragraphe les principales lois décrivanhiaagien et
leur interprétation. Celles-ci ont été répertoriées dans divemsges de cinétique hétérogene
[1,2,3,4,5,6,7].

Nous notons N le nombre de germes formés a l'instant ) é& Nombre total de
germes qui vont se former. Pour chaque cas, les expressions du norgerends et de la

vitesse de formation de ces germes seront données.

® Germination instantanée

Dans ce cas, tous les germes sont formés au méme moment, au début de la réaction. L

loi de germination s'écrit donc sous la forme :

At<0  N=0
A0 N=N (1.1)

@ Germination a vitesse constante ou linéaire

La vitesse de germination est indépendante du temps et quel ql@vaeoitement de
la réaction, la probabilité pour qu'un germe se forme est la méme.

L'expression de la loi de germination s'écrit sous la forme :
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dN_
dhl= (1.2)
N=kt (1.3)

kg représente la probabilité pour qu'un germe apparaisse pendant l'unité de temps.

Cette loi est également appelée germination d'ordre O.

® Germination d'ordre 1 ou en une seule étape

Cette loi correspond au cas ou on suppose lexistence de si@stigot de
germination. Ceux-ci ont la méme probabilité d'étre activémert de former un germe. La

vitesse de germination et le nombre de germes s’expriment par :
A= (No=N) (1.4)
N=No(1-exptkyt)) (1.5)
ou kg est la probabilité qu'un site potentiel de germination soit activé par unite jpie tem

Le nombre de sites potentiels et par conséquent la vitesggerdenation vont

décroitre avec le temps.

@ Germination selon une loi puissance ou en plusieurs étapes

La germination est dans ce cas due a une succession d’événementemulgepar
I'association de plusieurs «individus » chimiques. Les expressionsa deitdsse de

germination et du nombre de germes sont données par :

Z—T: Ktn-t (1.6)
N = Ktn (1.7)

ou n est le nombre d’évenements nécessaires a la formation d’'ue geknreprésente le
produit des probabilités que chaque événement se produise si on considsuea@ssion

d'évenements. Dans le cas d'une association de plusieurs entiti&gielj n-1 est le nombre
d’entités chimiques qui en s’associant vont former un germe etli psobabilité totale pour

gue chaque espéce s’associe.
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® Germination en chaines branchées

On suppose que la germination (et éventuellement la croissance rda fgFrmé)
provoque la naissance d'autres germes. Ce phénomene est appelé hleahcbem
ramification des germes. Cette théorie a été développée pour exkpliesieaccélérations
brutales de la vitesse en début de certaines réactions. Leogguatatives a la germination

sont de la forme :

dN
o =ky Ny exp(k,t) (1.8)

k,N
N == (explt) - 1) (1.9)

b

ou ky représente la probabilité qu'un germe se forme par unité de &efgsun processus
spontané etkest la probabilité qu’'un germe se forme par unité de tempawpeénomeéne

de « branchement ».

Delmon[2] reprend les lois précédentes en distinguant celles de plitthahiforme,
c'est-a-dire ou un germe peut se former en n'importe quel poinsdgdae ou du volume du
solide, aux lois de germination ou les germes se forment surtelepaiticuliers localisés en
des points biens définis, appelés sites potentiels. Il explique qudasaufes transformations
polymorphiques/interface réactionnelle ne peut naitre que sur la sudce du réactif
solide Afin de relier le nombre de germes a la surface du solidgéfihit une vitesse
spécifiqgue de germinationyidlt comme le nombre de germes formés par unité de temps sur

['unité de surface.

Toutes ces lois de cinétique de germination ne peuvent en aucgnecaslisées a un
instant quelconque quand le processus de croissance est entamé. Nmssquéilrs'agit en
fait de réactivité de germination (stationnaire ou non) et €puidira leur adjoindre, pour
atteindre la vitesse de germination, I'étendue de l'espadeoné@t concerné c'est-a-dire la
surface libre de germination a chaque instant.

Cependant trop peu d'expressions de lois se raccordent aux mésardsme
germination proprement dits et de ce fait, ne permettent pas ridrgpen compte l'influence

des variables intensives en particulier les pressions partielles der gagermination.
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Certains [1,8] proposent de faire un bilan sur les germes potetais.cela, ils
ecrivent que le nombre de germes susceptibles de se former aam insdi(t), est égal au
nombre de germes potentiels tota), Buquel on soustrait les germes ayant déja réagi, N(t), et
le nombre de germes, notés(fN ayant été éliminés par recouvrement au cours de la

croissance des germes précédents :

N, (1)=Np—N(t)-N(t) (1.10)
En différenciant cette expression, il est possible d'obtenir :
—dN;=dN+dN, (1.11)

Or la variation du nombre de germes qui réagissent a un instoeind du nombre de
germes potentiels restant (germination d'ordre un) :
dN=KkyN,dt (1.12)

La variation des germes potentiels « ingérés », dbt exprimée par :

de@%@ia (1.13)

Ainsi a partir des équations (1.10) a (1.13), il est possible terrdéner le nombre de
germes qui se forment en fonction du temps. Cependant le degrécdlaesu,a, présent
dans I'équation (1.13), est caractéristigue de I'évolution du volumee @gfiroche de la
germination se limite donc aux germes apparaissant au seinuduevde solide. Ainsi cette
loi de germination traitant du recouvrement des germes ne persietepeonsidérer une

germination en surface.

Afin de tenir compte de la modification du domaine de la réaction tdapparition de
germes et a la croissance de ces derngasstelle et Pijolaf9] supposent une germination
en surface et définissent usarface libre de germination notéeS., qui correspond a la
surface non transformée des grains de la poudre. lls définisseinégnence surfacique de
germination, notéey, comme le nombre de germes formés par unité de surface ettgadeaini
temps. Celle-ci correspond a la vitesse spécifique de geromndéfinie parDelmon [2].
Cette grandeur dépend des conditions physico-chimiques. La vieeggerdination (nombre

de germes formés par unité de temps) s'exprime alors sous la forme :

vp=dl=y5 (1.14)
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L'utilisation d'une surface libre de germination pour décrire lanigation est
intéressante puisqu'elle prend en compte l'effet de la croisdasogermes sur la vitesse de
germination. C'est cette approche que nous utiliserons dans notre étude.

La formation d'un germe est suivie par sa croissance. Commeapgeirmination, il
est nécessaire d'expliquer ce phénomene a l'aide de lois qeitieatnadle décrire ce deuxieme

processus.

1.1.2 Lois cinétiques de croissance

» Description de la croissance

Comme le montre la figure 1.1, la croissance peut avoir la méme vifesiie que soit
la direction ¢roissance isotropg ou alors des directions privilégiéesrgissance
anisotrope). Dans ce dernier cas, la composante radiale de la vitesssewe prise en

compte, la vitesse étant supposée infinie dans les deux directions tangenteeBesface.

Croissance isotrope Croissance anisotrope
Figure 1.1 : Mode de croissance du germe

Dans le cas d'une croissance anisotrope, celle-ci est souveidécéascomme se
déroulant selon une, deux ou trois dimensions de l'espace. Ce nombre ddodsndas
I'expansion de la nouvelle phase dépend en général de la géométrie des @uaihss Brains
en plaguettes minces (en supposant uniquement l'attaque des champs)sdance se
déroule selon une dimension de l'espace. Pour des grains cylindriquexdréey
« allongés »), elle a lieu selon deux dimensions de I'espacaégligeant la croissance au
niveau des faces des cylindres). Pour des grains de geométrigusphiér nouvelle phase se
développe selon les trois dimensions de l'espace. Enfin pour des paipmkids, le
développement de la nouvelle phase se déroule également selon temsidima mais avec

des constantes différentes.
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Un autre élément qui joue au niveau de la croissance &stidedu développement de
la nouvelle phaseEn effet, si on se réfere aux travaux réalisés sur I'oyddes métaux ou
des alliages par un gaz [10], les études, développées en générahgtrigéplane et pour
une germination instantanée, présentent des mécanismes ou karmeisle la couche
d'oxyde peut se faire soit vers lintérieur du métal, soit versélieur. Ce sens dépend
notamment du type de défauts présents dans l'oxyde (lacunes,saswmeositions
interstitielles ...). On peut citer comme exemple de développemeeaine, le cas de
I'oxydation du magnésium par l'oxygene [11]. Ainsi comme le prészfigure 1.2, la phase
solide produite peut se développer soit vers I'extérieur du gré@uelfgbpement externe) soit

vers le cceur du grain (développement interne).

développement externe développement interne
Figure 1.2 : Schéma du développement de la nouvelle phase

Enfin, la croissance d'un germe se déroule en pluséapes €lémentairegjui ont
lieu dans dezones réactionnelleglifférentes. Ces étapes sont des réactions interfaciales et
des étapes de diffusion [12]. Les réactions interfaciales peusatérsuler soit a l'interface
interne (interface solide initial/solide final), soit a lirféee externe (interface solide
final/gaz). Pour établir I'expression de la vitesse de croisskscauteurs considerent qu'une

étape est limitante et qu'elle fixe la vitesse de croissance.

> Expression de la vitesse de croissance

La plupart des études cinétiques considere que le développememodedtie phase

se fait aux dépens de la phase initiale.

Pour de nombreux auteurs, en supposant que I'étape limitante se délioteeface
interne, la vitesse de I'avancement de l'interface s'exprime alors aptistia forme [1,4,6] :
dr
— =k, (1.15)
dt
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ou r est une direction de la croissance du gernkg @it la « constante » cinétiqueour la

croissance.

Pour Delmon [2], la vitesse de croissance, définie comme la quantité ddifréa
transformée par unité de temps, est proportionndiégra de l'interface réactionnelle entre
les deux phasesolides notée;®t s'écrit sous la forme :
V. =kS (1.16)
ou k; est la vitesse interfaciale spécifique'est-a-dire la vitesse de croissance ramenée a
l'unité de surface de l'interface réactionnelle. Il suppose doncégapel limitante se situe a

I'interface entre les deux phases solides.

Dans la majorité des études, les auteurs ne s'intéresseat lpasignification de la

constante k(ou k) par rapport a I'étape limitant la croissance.

Remarque 1: les équations (I1.15) et (1.16) expriment la vitesse de craissde deux

maniéres différentes. Ainsi les constantest k. peuvent étre reliées par la relation :

k. =Vmuk; (1.17)

ou Vm, est le volume molaire de la phase initiale.

Remargue 2: de maniere générale, on peut noter chez la plupart dagsa(excepté les
études d’oxydation de métaux), I'absence de la proposition de regmEnien étapes élémentaires

(avec les intermédiaires réactionnels des deux phases) comme emeihétitpgéne.

En se basant sur des mécanismes de croissance en étapgadiésjSoustelle et

Pijolat [9] proposent d’exprimer la vitesse sous la forme :
V =nygie (1.18)

ou ny est la quantité initiale du solide de départ ;

@ est laréactivité surfacique de croissancede I'étape limitante et s'exprime en
mol.m?s?;

E est appelééonction d’espaceet dépend de I'évolution au cours de la réaction de la

zone réactionnelle ol se produit I'étape limitant la croissance efsiexar m.mol ™.
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Comme on le verra dans la suite, cette écriture offre de nomavamtages, dont en
particulier :
* la décomposition de la vitesse en deux fonctions séparées ;
* pour chaque étape élémentaire d’'un mécanisme, on peut calcubgoressens des deux

fonctionsg et E.

Quelle que soit l'approche considérée, il apparait que I'hypothasee détape
limitante est a la base des modeles de croissance. Lgragalta suivant montre que cette
hypothése n’est valable que dans certaines conditions, et qu’il esblpode la vérifier

expérimentalement.

» Hypothése de |'étape limitante de croissance

Pour établir une loi de vitesse de croissance, les auteurs suppasemjue la vitesse
est imposée par une étape particuliere du mécanisme, se produisanturta zone
réactionnelle donnée. L’équation (1.18) est ainsi une généralisatiorcedgrincipe

communément (et parfois implicitement) admis.

Un meécanisme faisant intervenir généralement plusieurs étdpewentaires et
plusieurs intermédiaires réactionnels, il est en général infpsde résoudre le systeme
d’équations différentielles déduit des bilans de matiére a toatnind®our simplifier, il est

possible d’avoir recours a des hypothéses dont celles de la stationnarit@&ttpaelimitante.

Soustelle[12] précise que pour les transformations de solides, il est saaEsle
considérer des systemepseudo-stationnaires spour lesquels les concentrations en espéeces
intermédiaires ([X) ne varient pas au cours du temps et la variation du logarithnvolume
(Vi) ou de la surface des zones réactionnellgs §®lue peu dans le temps. Ces deux
conditions s'écrivent sous la forme :

ox]_ . 9In(S) _, ain(v)_
=0 et ——— =0 ou ——=0
ot ot ot

Ces deux conditions peuvent également se traduire par la faitdBorades quantités

(1.19)

de chaque intermédiaire réactionn®;(dt=0 ou n est le nombre de mole d'un intermédiaire
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i). Il est possible de démontrer que les vitesses des étagmenghires constituant le

meécanisme réactionnel d'un systeme pseudo-stationnaire sont liees enfteglle

Dansl'annexe A, nous montrons que la vitesse de croissance peut s’exprimer par
I’équation (1.18), lorsque les hypothéses de pseudo-stationnadt® l&itape limitante sont

satisfaites.

La vérification de I'hypothése de pseudo-stationnarité a é&daur la premiere fois
(a notre connaissance) daalauze et al.[13] pour I'oxydation du niobium par I'oxygéne. Le
principe, démontré eannexe B est simple les courbes de vitesse d'un systeme pseudo-
stationnaire obtenues par deux méthodes de mesure différes, doivent étre affines
entre elles Cette méthode a notamment été développée en réalisant des couplages
thermogravimétrie-calorimétrie. Elle a été appliquée a I'étddela décarbonatation du
carbonate de calcium [14], de I'oxydation du magnésium par l'oxygenet[dl&]I'oxydation

d'alliages de zirconium par I'oxygene et par la vapeur d'eau [15].

Il est également possible de vérifier 'hypothese de I'élimpigante de la croissance.
En effet, en se basant sur I'expression (1.18) de la vitSsgestelle et Pijolaf9] proposent
une méthode expérimentale basée sur des « décrochementsada’eda variation brutale
de lI'un des parametres physico-chimiques de I'expérience. i@étthode, appelée test g,
est décrite dangannexe C. Pour chaque expérience, la vitesse est mesurée avant le
décrochement (notéedtit),,) et apres le decrochement (notée/d).,). Comme le montre
I'annexe C, si la vitesse est décomposable sous la formgé alors quel que soit l'instant

du décrochement le rapport(da/dt)ap/(da/dt),, est le méme.

Cette méthode a notamment été utilisée\fiacelle et al.[16] pour la transformation
de I'hydroxycarbonate de cérium en cérine etBmuineau [14] pour la décomposition du

carbonate de calcium.

Remarque: le test dupk peut également étre vérifié pour un cas mixte (c'est-agdaed il y
a deux étapes limitantes) ou les deux étapes limitaatpsosluisent dans des zones réactionnelles de
méme dimension. En effet dans ce cas de figure, d'apres lentieédes lenteurs [12], il est possible

d'écrire la vitesse sous la forme :
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da _ 1 (1.20)

dt 1+1E
E: ®&E;

ou @, @ sont les réactivités surfaciques de croissance de chacsigtages considérées limitantes et

E;, E; sont les fonctions d'espace de ces deux étapes. Sachant deexcétapes se produisent dans

des zones réactionnelles de méme dimensiggstiegale a ELa vitesse est alors égale a :

da _H 4% . (1.21)
dt +@,
La vitesse peut une nouvelle fois étre considérée comme le pdeddéux fonctiong.E et le

test sera également vérifié dans ce cas de figure.

Ainsi, nous pouvons conclure, a l'aide du tableau 1.1, que le tegE ciera vérifie
uniguement dans certains cas (sauf cas tres particulier deiafiffsgus champ électrique
[15]).

Cas pur, pseudo-stationnaire %—Ct’=
Zones reéactionnelles da -
. : . | mémes dimensions dt
Cas mixte, pseudo-stationnair —
Zones reactionnelles da oE
dimensions différentes dt
Autre cas : E n'est pas définisse %—Ct’#/E

Tableau I.1: Résultats du test dg=

En conclusion, il est possible de vérifier expérimentalemenpdiingse de I'étape

limitante.

» Choix d'une étape limitant la croissance

L'expression (1.18) pour la vitesse de croissance est celle que iimesans dans la
suite car elle permet d'imaginer toutes les étapes liragaté la croissance : diffusion ou
réaction d'interface. En effet, le tableau 1.2 [9] montre qusbesient les expressions get

E dans les deux cas précédents.
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@ E
Réaction élémentaire d'interface Kof(T,P) S/ny
Diffusion D(T)AC/lo GpSi/ng

Tableau I.2: Expressions de et E selon I'étape limitant la croissance

Expliquons la signification des termes de ce tableau.

Si I'étape limitante est une réactidinterface interne, c'est-a-dire a l'interface entre

les deux phases solides, on retrouve I'expressi@ebeonpour la croissance (1.16) avec :

p=Kk; (1.22)
S,

E=> (1.23)
No

On peut également imaginer I'étape limitant la croissanoéesé'interface externe,
c'est-a-dire a la surface transformée des grains. La fonction d'espalogses
S
E=— (1.24)
Mo

ou Sreprésente l'aire de l'interface externe.

Si I'étape limitante est une réaction d'interface (intetnexterne), alors I'expression
de @ est donnée dans le tableau 1.2 gee&t le facteur de fréquence de I'étape élémentaire qui
limite la réaction et f(T,P) est une fonction qui dépend notammentédanisme réactionnel

de croissance.

Dans le cas ou une étapediiusion est I'étape limitant la croissance, on montre que
I'expression de la réactivité surfacique de croissance, en eégsrudo-stationnaire de
diffusion, est alors :

(pz%c (1.25)

ou D est le coefficient de diffusion de I'espece diffusante iaudgela nouvelle phase formée,
AC est la différence de concentrations de l'espece diffusamtite KEinterface interne et
I'interface externe eg st une longueur arbitraire. Ainsi, la réactivité surfaciquerdissance
s'exprime également en mol’rs* dans ce cas de figure.

L'expression de la fonction d'espace (ehnml®) pour une diffusion limitant la

croissance est :
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E= DS (1.26)

ou & est un terme sans dimension qui vient de l'expression du flux pour anetgé
particuliére. L'expression de celui-ci est donnée dans le tadl8ayour différentes

géométries de grains :

Géométrie Gp
Plaquette lyo
Cylindre #&/ﬁ)

Sphere r,(lrf%re)

Tableau 1.3: Expression de gselon la géométrie des grains

Dans le tableau 1.3, x est la demi-épaisseur de la coucpeodeit formé pour une
plaquette, iret . sont respectivement le rayon interne et le rayon externe cleuthe de
solide produit pour une sphére ou un cylindre.

On pourra étre amené a prendre pgumle valeur liée a la géométrie et a la taille du
grain comme par exemple, dans le cas de plaquettes, la gaisseur initiale xou dans le

cas de la sphere et du cylindre, le rayon initial r

Remarque : si la diffusion est I'étape limitante de la croissaalmes celle-ci se déroule a
priori de maniere anisotrope. En effet en supposant une amoesssotrope et une étape limitante de
diffusion, alors la vitesse a l'interface « triple » solidectié solide produit, phase gazeuse est infinie
puisque I'épaisseur de diffusion a cet endroit est nulle. Aicsiague fois que les trois phases sont en
contacts directs, on a une vitesse infinie. Ceci a pour goaeée la formation d'une couche de la

nouvelle phase autour du grain. La croissance est alors anisotrope.

En conclusion, quelle que soit I'étape limitant la croissanctysuti ou réaction

d'interface, il est possible d'écrire la vitesse de croissance a 'aldqudsion (1.18).

La loi décrivant la croissance de la nouvelle phase est détermee les différents
éléments que nous venons de détailler (mode de croissance du gemétrigédes grains,

développement de la nouvelle phase, étape limitante) dans le calcul de la fonsgtiaoed'e
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La croissance d'un germe va entrainer une diminution de la swdade nouveaux
germes sont susceptibles de se former. Afin de décrire urtréac cinétique hétérogene, il
parait donc impossible de considérer séparément la germinatiarcetigsance. Ainsi, les
modeles de transformation relatifs aux réactions, mettant edefsolides et décrivant la

fonction d'espace, seront obtenus en considérant les deux processus en méme temps.

[.1.3 Modeles de transformation

L'évolution du degré d'avancement d'une réaction est la conséqeeideotiition de
I'interface réactionnelle due a la germination et a la @oies Deux échelles de temps sont
nécessaires pour décrire cette évolution : une échelle pour lingéom () et une échelle
pour la croissance (t). La loi de germination permet de connaitmerhbre de germes qui
apparaissent par unité de temps, dN/dt. La vitesse de croissaacrnse |'évolution de
I'interface réactionnelle d'un germe né a linstanElle est notée t,1). L'expression du
degré d'avancemernti(t), proposée par plusieurs auteurs [1,5], est obtenue en considérant

I'évolution de I'ensemble des germes nés a différents instahtpii vont croitre entreet t :

a(t)zjéo{ﬁ v (tX)dx %—lerdr (1.27)

ou o est un facteur de forme du germe et (d\N/dést une loi de germination du type (1.1) a
(1.13).

Certains auteurs [14,17,18] proposent d'utiliser la loi de germinati@d).( lls
prennent ainsi en considération I'apparition de germes a une fréqudooceée sur la surface
« libre » de la poudre, c’est-a-dire la surface correspondant &le goitial. En prenant
I'équation (1.18) pour exprimer la vitesse de croissance, ilssgabt alors une expression de

la vitesse sous la forme :

da _¢1)
= gy R MG (s (trldr (1.28)
ou § (1) est la surface libre de germination a l'instarg,(t,t) est la surface a l'instant t de la
zone ou se déroule I'étape limitant la croissance d'un germdingtantt et G; est le terme

défini pour une étape limitant la croissance de diffusion. Dacade&ontraire (étape limitante

d'interface), celui-ci est égal a 1.
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On retrouve ici une expression du type (1.18), et la vitesse perites'saus la forme

d'un produit de deux fonctionsaufiit=¢E, avec la fonction d'espace égale a :

EM)= 1 [ 8.(Gs (s (trldr (1.29)

Remarqgue : dans le cas ou la vitesse de germination est tress pantrapport a la vitesse de
croissance, chaque fois qu'un germe apparait sur un grain il recouvre completduieant La vitesse
de la réaction s'exprime alors sous la forme :

da _Ng)S
dt Ny
ou ny est la quantité de matiére dans un grain. Il est donc possible d'écrire de nouiteasdasuus la

(1.30)

forme d’un produit de fonctions oddt=n,yE avec E=8n.

Selon les lois de germination et de croissance choisies, difémeodéles ont été
développés par de nombreux auteurs depuis environ 70 ans. EnSha@b et al. [19] ont
publié un article dans lequel ils répertorient neuf modélesadsformation présentés dans le

tableau 1.4. lls proposent d'écrire les lois de vitesse en utililgant fonctions, ff) et g@)

définies par :
da _
m =kf(a) (1.31)
_ @ da
g(a) = () (1.32)

La définition de laconstante cinétique kest différente selon les lois utilisées pour la
germination, pour la croissance et dépend des parametres ggoesttes grains. Dans la
derniére colonne de ce tableau, nous avons ajouté l'expression de ilanfdfegtpace selon

I'équation (1.18) pour les modéles cités.

Remargue : comme nous le verrons, il n'est pas toujours possible d'ééquation (1.28) qui

exprime la vitesse de la réaction comme une fonction du degré d'avancemeianéqig.
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Symbole f(a) g9(@) E(a)
Az 2(1-a)[-In(1- a)]*2 [-In(1- a)]
As 3(1-a)[-In(1- a)]** [-In(1- a)]*°
Fy (1- 0) -In(1- a) (so/no) (1- a)
Re (1- )™ 2[1-(1- )] (So/no)(1- @)™
Rs (1-a)* 3[1-(1- )™ (S/no)(1- @)**
Dy 1/2a a? (so/no)/2a
D> 1/-n(1- a) (1- a)in( 1- a)+a (299/ng)/-In(1- a)
D: | BE-af¥/@-(1-a") | [1-(1- )"
D4 3/(2[(1- o) *3-1]) 1-2a/3+1- 0)*® | (so/no)/( [(1- o) *>-1])

(s étant la surface initiale des grains)

Tableau I.4: Lois cinétiques répertoriées p&harp et al[19]

La signification de ces lois est décrite ci dessous.

@ Germination dans le volume et croissance isotropg)(A

Ce modele a été développé parrami [8] et parJonhson et Mehl[20]. Il a ensuite
ete repris pakrofeev[21] avec une loi de germination différente. Ces auteurs considerent une
germination dans le volume du solide suivie par une croissancepsates germes. Ce
modéle tient compte du recouvrement de sites potentiels a lengdan et du recouvrement
des germes en cours de croissance. L'expression de la loi cinétique estrde ta for
~In(1-a)¥" =kt (1.33)

Cette loi est notéA,, ou n dépend de la forme des germes et de la loi de germination.

®@ Germination aléatoire et croissance instantanée)lF

Pour cette loi couramment appelée d'ordre 1 (et n@)éSikarp et al.ne donnent pas
de signification physique. Or, si nous supposons que la germinatiooir@ésst suivie d'une
croissance instantanée sur chaque grain, il est aisé de démontrer quréd'sstnent cette loi
qui en résulte :

In(1-a)= -kt (I. 34)

Remargue: on retrouve cette loi en considérant le modéle d’Avrami plesrplaquettes et

une germination supposée instantanée c’est a dire I'équation (1.33) dvec n=
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® Germination instantanée et croissance limitée par une étapeteiface interne

avec un développement interne de la nouvelle phasg (R

La germination a lieu sur tous les grains en méme tengigqtie germe recouvre la
surface d'un grain. La croissance tangentielle est considénéme tres rapide par rapport a
la croissance radiale (croissance anisotrope). La réactioesgjaonsidérée limitante pour la
croissance, est située au niveau de l'interface réactionneidaphase initiale et la nouvelle

phase formée. La loi cinétique s'écrit sous la forme :

1-(1-a)¥n =kt (1.35)
ou n dépend de la géométrie de l'interface réactionnelle. Pour unetigdagud, la loi est

appeléeR;. Pour une interface de forme cylindrique, n=2, la loi est netéalors que pour
une interface de forme sphérique, n=3, la loi est nBge&t appelée couramment cceur

rétrécissant. On trouve la méme expression dans le cas du cube rétrécissant.

@ Germination instantanée et croissance limitée par une étapediffusion avec

un développement interne de la nouvelle phasg)(D

Comme pour le cas précédent, la germination est instantanéeusules$ grains et
chaque germe occupe toute la surface d'un grain. La diffusion miéudexires réactionnels au
sein de la couche de produit formé est I'étape limitante. kggtosé que le rapport des
volumes molaires entre la phase produite et la phase initiale Zn@i@efficient de Pilling-
Bedworth), est égal a 1.

La loi cinétique dépend de la géométrie du systeme. Pour une tgéomé la
diffusion a lieu selon une seule dimension (grains en plaquettes), la loiDn@€appelée loi

parabolique, s'écrit sous la forme :

a2z =kt (1.36)

Pour une diffusion se déroulant dans des grains cylindriques, I'équation cinétique notée
D, a été obtenue pé&folt et al.[22] :

(1-a)in(1-a)+a =kt (1.37)
Cette expression pourrait également étre calculée dans leucks coefficient de
Pilling-Bedworth, Z, est différent de 1.
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Enfin pour une diffusion a l'intérieur de grains sphériques, lein@tique déterminée
parGinstling et Brounshtein[23] est noté®, et s'exprime sous la forme :
1-2a/3-(1-a)?® =kt (1.38)
L'expression de la loi de diffusion dans des grains sphériques a égaké calculée
par Valensi [24] et Carter [25] dans le cas ou le volume molaire de la phase finale est
différent du volume molaire de la phase initialet1¥ Ceci conduit a une variation du
volume des grains. L'équation cinétique s'écrit :
Z-[1+(2-1)a]** - (Z-1)(1-a)?* _

2(Z-1)
Une derniere loi de diffusion est fréquemment utilisée danstdaature. Il s'agit du

kt (1.39)

modele delander[26], noté 3 et qui s'exprime par I'équation :

h—@—ﬂ“kzm (1.40)
Cependant comme le soulignent plusieurs auteurs [27,28], cette louctmea
signification physique. Elle est I'application directe de Igphabolique, uniguement valable
en symétrie plane, a une géométrie sphérique. Elle ne peutrmtisagée que pour des
couches de faible épaisseur car en début de réaction, les exprdssidlux de diffusion en

coordonnées planes et sphériques sont sensiblement les mémes.

Excepté les lois d’Avrami (4, les lois du tableau 1.4 correspondent a des modeles
dans lesquels, soit la germination (Rn, Dn), soit la croissant@gFsupposeée instantanée.
Les lois d’Avrami étant établies sur la base de I'apparitiéatalre de germes en volume,
elles ne sont en principe pas utilisables dans le cas demméamttre un solide et un gaz ou
des décompositions de solides inorganiques pour lesquelles les gerimesent a la surface
du solide. Cependant, sans doute parce que les lois d’Avrami sont sghgleenent des
courbes d'allure sigmoide, force est de constater qu’elles offégtéeemment choisies pour
rendre compte des courbes expérimentales quel que soit ldetypsformation (et donc de

germination).

Il existe cependant dans la littérature un modele, développgdarapel [29] en 1940
et par ailleurs padohnson et Mehl[20] en 1939, qui est bien adapté a la germination en
surface suivie d'une croissance isotrope. Peu utilisé dansdé,gaobablement & cause de

I'importance des calculs mis en jeu par rapport aux moyens degliépde modéle de
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Mampel a été repris p&elmon (pour des grains sphériques et des plaquettes) [2]. L'intérét
de ce modele est qu’'il permet de remonter a deux grandeurgdatapies de la germination
et de la croissance, notées respectivemepgtet’ k par Delmon : ko correspond a la
fréquence surfacique de germinatign(nombre de germessn?® et k est la vitesse
spécifiqgue de croissance et sera remplacé avec, |'expraetsigitesse donnée par I'équation
(1.18), parg.

Avec le modele de Mampel, en faisant varier un seul parametreodele (noté A),
qui est proportionnel au rappogtp (quelle que soit la forme géométrique des grains), il est
possible de rendre compte des courbes expérimentales [2]. Deplexaitr courbes de
vitesses réduites (vitesse divisée par vitesse maximum) en fonction du degré dé&amant

sont représentés pour différentes valeurs du paramétre de modéle sur laigure

05

0

- 4
Figure 1.3 : Courbes de vitesse en fonction du degré d'avancement pour le modele de Maapel et
différentes valeurs du parameétre de modéle A [2]

Grace aux moyens de calculs actuels, il est assez tecidalculer la vitesse selon le
modele de MampeViricelle [18] etBouineau[14] ont pu interpréter leurs courbes de vitesse
grace a ce modéle pour la transformation de I'hydroxycarbonaterilem en cérine et la

décomposition du carbonate de calcium, respectivement.

De maniére analogue a la mise en équation du modeéle de Manifzdle d'un
parametre A, et en considérant que la croissance des gernoestegois-ci anisotrope (cf.
figure 1.1), divers modeles de germination-croissance anisotropeéoéta@lis sur la base de

I’équation (1.28). En effet, en choisissant un sens de développement de |henphase, une
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étape limitante pour la croissance et une forme de grainsgpgesssions de £ $ et § sont
déterminées. AinsiBouineau [14] a interprété les courbes de vitesse obtenues pour la
déshydratation du sulfate de lithium monohydrat&rah [17] celles de la réduction de;Os

par I’hydrogéne. Nous reviendrons plus tard sur cette réaction.

Comme pour le calcul de la vitesse d’apres le modele de Mampelles modéles de
germination-croissance anisotrope, il est possible de paranestresurbes calculées a l'aide
d'un seul parameéetre de modele, également noté A, défini de la méanéere. La
comparaison des courbes expérimentales aux lois de vitesgke alligparametre de modéle

est présentée datannexe D.

Remargue: des modeles de germination-croissance anisotrope [30] ontoptdsgs dans le
passé a partir de I'équation (1.27). Nous ne les présentons jgas keichoix d’'une loi de germination
en surface indépendante de la quantité de surface restaoillle pour la formation de nouveaux

germes ne nous a pas semblé tres réaliste.

» Modéles de transformation

Finalement on s'apercoit que I'ensemble des modéles pouvant étppdéseadfin de

décrire une transformation prend en compte :

* |e mode de germination : instantanée ou non ;

* |e mode de croissance du germe : instantanée, anisotrope ou isotrope ;

* le sens du développement de la nouvelle phase : interne ou externe ;

» |'étape limitant la croissance : réaction interfaciale (interne aurejtou diffusion ;

* |a géométrie des grains : sphére, cylindre, plaquette.

Le tableau 1.5 rassemble a notre connaissance la plupart des modélegeximsnés.

Les modeles correspondant aux lois répertoriéesSparp sont précisés dans le
tableau 1.5. De plus, dans ce tableau figurent également daeneéds d'exemples de
réactions correspondant a d'autres modeles. On peut remarquer gagaléistde I'équation
(1.18) de la vitesse que certains modeles ont été construits sdng'episte (a notre

connaissance) de cas concret correspondant.
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Grains sphériques

Grains cylindriques

Grains plaquette

Croissance instantanée

(Fy)

(Fy)

(Fa)

Germinatior
instantanée

Développemer
interne

Interface intern€Rs)

Interface internéR,)

Interface interne

Interface externe

Interface externe

Interface externe

Diffusion (D,)

Diffusion (D,)

Diffusion (D,)

Développemer
externe

Interface interne

Interface interne

Interface interne

Interface externe

Interface externe [1:

Interface externe

Diffusion

Diffusion

Diffusion

Germination
croissance
anisotrope

Développemer
interne

Interface interne [31]

Interface interne

Interface interne

Interface externe [32]

Interface externe

Interface externe

Diffusion

Diffusion

Diffusion

Développemer
externe

Interface interne

Interface interne

Interface interne

Interface externe

Interface externe

Interface externe

Diffusion

Diffusion

Diffusion

Germination
croissance
isotrope

Développemer
interne

t Interface interne [33,3¢

Interface interne

Interface interne

Interface externe

Interface externe

Interface externe

Développemer
externe

Interface interne

Interface interne

Interface interne

Interface externe [35]

Interface externe [3¢

Interface externe

Tableau |.5: Modéles de transformation

Remarqgue : dans le cas d'une étape limitante d'interface externe ouffdsicsh, il est

également nécessaire de tenir compte dans le calcul dedaevilu coefficient de Pilling-Bedworth

(ou coefficient d'expansion volumique) Z.

Ce tableau met en évidence le grand nombre de modéles possibles qvaruthe

réaction en cinétigue hétérogéne. Chaque modele entraine un gadciflgge afin de

déterminer I'expression de la fonction d'espace afin d’obtenir la vite$sedietion.

Les modéles décrits précédemment peuvent étre divisés en deux groupes :

* les modeles limitesou un des deux phénomeénes, germination ou croissance, est

considéré comme se déroulant tres rapidement par rapport a l'autre ;

* les modeles complexes de germination-croissance
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Dans le premier cas, le degré d'avancement caractériggetement la vitesse de la
réaction pour des conditions physico-chimiques données (la fonction d'espae fesiction
dea).

Plusieurs études ont montré qu'il est possible de vérifier ex@éialement dans quel
groupe de modeles se situe le systeme étudié [9,14]. Commedatprisfigure 1.4, dans le
cas de la décomposition du carbonate de calcium [14], deux expériences ssédsealec au
début de la réaction des conditions physico-chimiques différentes.d2oexpériences de la
figure 1.4, la pression de dioxyde de carbone est différente.aPurs degré d'avancement
donné, on place ces deux expériences dans les mémes conditiops;68DBPa). Si a partir
de ce méme degré d'avancement, les expériences ont la méree altgs la réaction peut
étre décrite par un modéle limite. En effet dans ce cas, $€& padafluence pas la vitesse de la
réaction. Dans le cas contraire, comme pour la décarbonatatiombdunai@ de calcium, la

réaction suit un modéle complexe de germination-croissance.

-
1
0.002
dov/dt 3]
0.0015
0.001
0.0005 -}” 1333 puis 800 Pa  \
w — — isobare 800 Pa
O . ] 1} 1 I 1 1 1 I 1 1] T ‘ 1] ¥ 1] l 13 T 1} l
0 0.2 0.4 0.6 o ¢ |

Figure 1.4 : test du cas limite appliqué a la décomposition du carbonate de calcium [14]

Soustelle et Pijolaf9] ont appelé ce test le test du cas limitlynn [36] propose une

méthode similaire afin de vérifier l'influence de I'histoire thermigudasvitesse de réaction.

Remargue : il est également possible de savoir si le modéle correspandcas limite selon
la forme des courbes expérimentales. En effet, la présence d'un maxiniescurbes de vitesse est
en général caractéristique d'une « compétition » entre la gdioniret la croissance et donc d'un

modéele ou les deux phénomenes jouent un rdle sur la vitesse.
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Nous avons détaillé, au sein de ce paragraphe, les modéles @@rmatisn et leur
signification. Nous avons pu mettre en avant deux approches concernant les loissds dice
ces modeles. La premiére se limite aux lois de Sharp alora gigzixieme prend en compte

I'ensemble des modeles de germination-croissance.

Les équations de vitesse liees a ces deux approches (1.31) etd@@8)dent de
grandeurs cinétiques, k apselon les notations utilisées. Il parait nécessaire de cannaitr
I'influence des conditions expérimentales sur ces grandeurs afiongaendre comment la

vitesse de la réaction évolue lorsqu'on modifie celles-ci.

1.1.4 Influence de la pression et de la température

La vitesse d'une réaction peut dépendre de plusieurs paraméteasperature,
pressions partielles des différents gaz ...
Afin de comprendre comment ces parameétres jouent un rble sutetsevid'une

réaction, deux approches différentes ont été également développées.

La premiere approche, utilisée par un grand nombre d'auteurs, supppsevog

écrire la vitesse sous la forme :

da
E=f1(T)f2(P1)....f(a) (1.41)
Cette équation est\ariables séparéesdl,P;,...c. Comme nous l'avons déja évoqué,

elle n'est notamment pas utilisable pour décrire les cas complexes deagi@muroissance.

La deuxiéme approche ne suppose pas d'’hypothése sur I'expreskiovitdgse en
fonction des paramétres intensifs. Elle revient a utiliserqudion (1.18),
da/dt=@(T,P1...)E(t), et a déterminer l'influence de ces parametres sur lavit&asurfacique

de croissance.

Remargue : pour les travaux menés en considérant la séparation dellesyria constante

cinétique est toujours notée k et dépend seulement de la température.
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Pour les études prenant en compte la non-séparation des variagbhegateons différent selon
les auteurs. Afin de rendre plus compréhensible cette partie de béblidgraphique, nous utiliserons
I'équation (1.18). La grandeur cinétique sera a chaque fois favitsasurfacique de croissangeCes
études supposent une succession d'étapes élémentaires pour legcnir&canismes réactionnels.
Ainsi, nous noterons; ka constante de vitesse de I'étape élémentaire i. Letanteskdépendent de

la température selon la loi d'Arrhenius [12].

1.1.4.1 Approche utilisant la séparation des variales

L'expression de la vitesse dans ce cas est sous la formejukgtidé (1.41). Cette

equation dépend du type de réaction.

Pourles décompositions de solidefa vitesse s'écrit en général :
da
—=Kk(T)f(a) (1.42)
dt
Pourles réactions solide-gaZa vitesse de croissance peut dépendre ici de la pression
du gaz réactifP; et de la pression du gaz prodds. Comme nous le verrons dans le
chapitre 1V avec I'exemple de la réduction d'oxyde d'uranium ipairégene, de nombreux
auteurs se contentent de chercher une loi a ordre vis-a-vipoestaon B Ainsi, ils écrivent

la vitesse de réaction sous la forme :

da
m =k(T)P "f(a) (1.43)
Etant donné que les variables sont séparées, il apparait possible ed'étudi

indépendamment l'influence de la température et de la pression pareoines vitesses en
gardant deux variables constantes (par exemple en étudianeiicdlide la température a

pression et degré d'avancement constants).
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.1.4.1.1 Influence de la pression

Pour le gaz réactif, les auteurs ne justifient pas le choix de rendre compte de
I'influence de la pression a l'aide d'une loi a ordre. lls rigxgt pas la signification
physique de cet ordre n.

Pour les deux équations (1.42) et (1.43)ptassion du gaz produitn'est pas prise en
compte. Or ceci ne peut étre vrai que si la réaction se déomuldds conditions d'équilibre
thermodynamique. Mais comme le soulidgertrand et al.[37], si la pression est proche de
la pression d'équilibre, il est nécessaire de prendre en cdanpd'équation cinétique I'écart
a l'équilibre, c'est-a-dire I'écart entre la pressioradéaction et la pression d'équilibre. Cette
derniere dépend de la température. Dans ce cas de figure idddesatempérature et pression

ne sont plus séparées et cette approche parait donc ne plus convenir.

[.1.4.1.2Influence de la température

La plupart des études décrivent la variation de la constanteqcieén fonction de la

température selon la loi d'Arrhenius sous la forme :

k(T)=Aexp-E,/RT) (1.44)
ou A est appelé facteur pré-exponentiel ou facteur de frequebBges I'énergie d'activation.
Celle-ci est souvent définie comme la barriere d'énergies(préciser ce qui doit franchir
cette barriere) qu'il faut surmonter pour que la réaction se éérbelbut de nombreuses
études en cinétique hétérogene est la détermination du « triplet cinéfig g, Ha).

Dans les études cinétiques, la valeur de I'énergie d'activatienaveec les conditions
expérimentales. Un exemple est la décomposition du carbonate demcale selon les
auteurs, I'énergie d'activation varie de 146 kJ'mal 960 kJ.mot [38]. Il parait alors
nécessaire de remettre en cause I'équation (1.44) pour exprimfiaefice de la température
sur la constante cinétique puisqu'elle conduit a des résultatspersiks. De plus certaines
études conduisent également a une variation de I'énergie d'actieatifonction du degré
d'avancement de la réaction. Comme le souli@sn [39], si la valeur de I'énergie
d'activation varie avec les conditions expérimentales, la loi tBAms n'est pas applicable

directement. Dans ce cas de figure, l'auteur suppose que landiethius n'a aucun sens ou
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gue certains parametres n'ont pas été pris en compte dansda akers qu'ils jouent un role
sur celle-ci.

Bien que selon les études réalisées sur une méme réacsetortles conditions
expérimentales, les valeurs de I'énergie d’activation et dieda pré-exponentiel ne soient
pas les mémes, certains auteurs observent une relation entraldess de ['énergie

d'activation et les valeurs du facteur pré-exponentiel sous la forme :
INnA=a+bE, (1.45)

Cette relation entre A et [est appeléeffet de compensation

Afin de résumer cette approche sur la séparation des varigbde®ns un exemple.
Dans le cas d'une réaction limitée par une étape interfaetat®l on suppose l'adsorption
gazeuse (décrite par la théorie de Langmuir) a I'équilibrejjtésse peut suivre une loi
homographique en fonction de la pression et s'écrire :

_ aT)p
k(T,P) —m (1.46)

Il apparait clairement que, dans ce cas, les variables tetmEet pression ne sont
pas séparées.
De plus, la séparation de la variablelans I'équation (1.41) restreint cette approche

aux modeles limites.

Afin de pouvoir palier a ces problemes, une deuxiéme approchepaoptisée sans

supposer la séparation des variables.

1.1.4.2 Approche sans supposer la séparation desrables

Dans cette approche aucune hypothése n'est réalisée sur liantola grandeur
cinétique () aux parametres intensifs de la réaction. Les études B=al@m# essaye de
montrer comment ces différents parametres pouvaient jouer saaddvité surfacique de

croissance.
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1.1.4.2.1 Détermination de la réactivité surfacigue de croissancene

fonction de la température et des pressions partielles des gaz

Delmon [2] puis Barret [3] ont développé une méthode afin d'accéder directement a
I'évolution de la réactivité surfacique de croissance en fonctida tEmpérature ou de la
pression partielle des gaz de la réaction. Cette méthodengatecsous le nom de méthode de
I'isolement.

Elle consiste a commencer une série d'expériences avec @emsmcontraintes
physico-chimiques (I Pi,...) jusqu'a un méme instapt A cet instant, une des contraintes
(celle dont on veut évaluer l'influence) est brusquement modifidéenée rapidement a une
nouvelle valeur. Comme le montre la figure 1.5, dans le cas dédlection de l'oxyde de
nickel par I'hydrogéne, étude réalisée patmon [2] avec des variations de température, la
valeur de la contrainte modifiée (ici la température) e$trdifte apres le décrochement pour

chaque expérience. Il réalise des décrochements en tempérdtar@@,5°C et difféerentes

températures (J.

0,4
o
0,31
@il =
. NiO+H2—~oNi+ HZO
! SG gs SG
NiO 5,00¢
0 (o |
(0] 20 40
9 i t mn 2

Figure 1.5 : Application de la méthode de l'isolement a la réduction de I'oxyde de nickel par
I'nydrogéne, influence de la température [2]

A chaque expérience, sont mesurées les vitesses avardt}{fl et apres le
décrochement (@fdt),,). Le rapport de ces vitesses, dans le cas d'une variation de
température, est égal a :

(da/dt)ap(te) _ o(T; P, JE(ty) (147)
(da/dt),(tg) @&Ty,P,.)E(tg) '
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Cette variation doit étre rapide afin que la fonction d'espeste constante durant le
temps du décrochement. Le rapport des vitesses se simplifieoptanir le rapport des

réactivités de croissance :

(da/dt)ap(td ) — ¢(T| ,P,...)
(da/dt),(ty) &T;,P....)

Ainsi, il est possible de déterminer I'évolution @€T) directement a partir

(1.48)

d'expériences. En fait ce n'est pas exactement les valeg($)dgui sont obtenues mais les
rapports@(T)/ ¢(T1). De méme, en réalisant des décrochements en pressionpdssgble

d'obtenir I'évolution de la réactivité surfacique de croissanceoectidn de la pression

partielle d'un gaz a une constante pres.

Cette méthode a été reprise pédricelle et al. [16] pour la transformation de
I'nydroxycarbonate de cérium en cérine. Ainsi, la figure 1.6 sgmri& d'une part les courbes
du degré d’avancement (noté AJien fonction du temps pour des décrochements en pression
de dioxyde de carbone et d'autre part I'évolution de la vitesse@uegues le décrochement,
qui est proportionnelle a la réactivité surfacique de croissandenetion de cette pression.
lIs ont pu ainsi mettre en évidence l'influence de la pression dgddiake carbone sur la

réactivité surfacique de croissance de cette réaction.

A pH,0= 667 Pa, pO,= 400 Pa
1 -
08F =
=} -1
5 A Mdt) o ()
] 610%
06 5 —+— pCO2= 267Pa ke
g — pCO2= 667Pa 510%
® —— pCO2=1333 Pa . PH,0=667 Pa, p0,=400 Pa, 220°C
04 Ry —&— pCO2= 2666 Pa 4104}
----- pCO2= 4000 Pa o
—o— pCO2=5333 Pa 310% 3
02} 2
-4 e _
pCO,= 267 Pa alla o et
0 L . L 1 1104 , : " ) i )
0 3600 7200 10800 14400 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
t (S) pCOz (Pa)

Figure 1.6 : Détermination degPco,) par la méthode des décrochements pour la transformation de
I'nydroxycarbonate de cérium en cérine [16]

lls ont réalisé un travail similaire pour étudier l'influencdalpression d'oxygene sur

cette réaction.
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Bouineau [14] a également utilisé cette méthode pour déterminer I'mfuale la

pression de dioxyde de carbone sur la décarbonatation du carbonate de calcium.

Cette méthode, appelée aussi méthode des décrochements, estrgsante car elle
peut étre réalisée sans connaitre le modéle de transformatlanréhection et permet donc

d'accéder directement par I'expérience a la connaissaiqg¢€)det ¢(P) a une constante preés.

Remargue 1: comme I'a montr&urla et al.[11] pour I'oxydation du magnésium, un autre
intérét de cette méthode est la possibilité d'obtenir I'expression detlaité&aarfacique de croissance
en fonction de la température et de la pression méme avec des expér@noeproductibles dues a la

non-reproductibilité de la fonction d'espace.

Remargue 2: il n'est pas possible de connaitre I'évolution de la fréquendacsque de

germinationy, en fonction des contraintes intensives de la réaction en utilisenhuthode.

Remarque 3: si le modéle géométrique et I'équation de la vitesse sont Goinest
également possible de connaitre I'évolution de la réactivitéacique de croissance et de la fréquence
surfacique de germination en fonction de la température et geession en réalisant une série
d'expériences en conditions isotherme et isobare. L'ajustemeotuié®s calculées par rapport aux
courbes expérimentales permet de déterminer les valeurdrdguance surfacique de germination et
de la réactivité surfacique de croissance dans les cond@ipeérimentales ou ont été réalisées les
expériences. On obtient ainsi les courp€E), @(P), y(T) et y(P), si un nombre suffisamment grand
d'expériences a été effectué avec différentes températidiférentes pressions partielles du gaz
étudié. Comme le montrahnexe D, la détermination de ces grandeurs est facilitée par agaen
vitesse réduite (vitesse divisée par vitesse a deantiof) et la connaissance du paramétre de modele
A (cf. 1.3).

1.1.4.2.2_Expressions deiT,P)

La croissance est la conséquence d'une succession d'étapestatémejui se
déroulent dans des zones réactionnelles différentes. Il est pabsitdginer un mécanisme

réactionnel qui représente cet ensemble d'étapes.
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En supposant qu'une étape est tres lente par rapport aux auleesj otepose sa
vitesse a la réaction. Les autres étapes élémentairesleontconsidérées comme étant a

I'équilibre. La recherche de I'étape limitante va permettre d'interpestcourbeg(T,P).

Dans la suite de ce chapitre nous développons quelques études qunillastianiére
de détermineq(T,P).

Pour lesdécompositions thermiquesBouineau [14] classe les courbegP) en deux
catégories :
» celles qui sont monotones gudiminue avec la pression et qui sont représentées sur la
figure 1.7 ;

» celles qui présentent un ou plusieurs extremum représentées sur la figure 1.8.

b A b A

» P p P
Figure 1.7 : Influence de la pression, courbes décroissantes

Figure 1.8 : Influence de la pression, courbes a extremum

Dans le cas ou la courbg(P) admet un ou plusieurs extremum, elles sont
représentatives d'un effet Smith-Toppley. Ces auteurs sont lggemea avoir mis en
évidence ce phénomene pour la déshydratation de l'oxalate de emsdgdraté [40]. Cet

effet est souvent observé pour les réactions de déshydratation.
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Afin d'interpréter les courbes constamment décroissaBaset [3] propose un
mécanisme de croissance en trois étapes pour la décompositionqtigerdioxydes
métalliques :

« 1) passage d'union oxygene du réseau en position d'oxygene adsorbé ;
e 2) désorption de l'oxygéne ;
 3) réorganisation du réseau pour former la nouvelle phase.

Il suppose le systéme quasi-stationnaire (ce qui revient e lEpseudo-stationnarité
gue nous avons définie). L'adsorption est par hypothése confornmhielise de Langmuir.
Il suppose également que la derniere étape n'est pas limitante.

Comme le présente le tableau 1.6, selon I'étape limitante elpmsir le mécanisme, il
obtient des lois de vitesse qui décroissent linéairement aveedsiqn (figure 1.7.a) ou des

lois de vitesse homographiques en pression (figure 1.7.b).

Etape limitante Vitesse de réaction
Réaction interfaciale P,—P
(passage de l'ion oxygéne du réseau dans la coucl| ¢ =K, —————— (figure 1.7.b.
gaz adsorbé) Peq(1+K4P)

P,-P

Désorption =k, —3 _ (figure 1.7.a
p » =K, 1+K,P., (figu )

Tableau I.6: Expression de la vitesse de réaction selon |'étape limitante poucdai®sition
thermique d'oxydes métalliques [3]

Dans le tableau 1.6, Kreprésente la constante d'équilibre d'adsorptigp.e8t la
pression partielle d'oxygene a I'équilibre et P la pression dggéoe de la réaction. Les
grandeurs Ket Rqdépendant de la température, les variables température ébmprressont

pas séparées.

Dans son étude sur la décarbonatation du carbonate de calciumsdtyldrdtation du
sulfate de lithium monohydratBouineau[14] a établi le méme mécanisme de croissance en
trois étapes pour chacune des réactions :

« 1) passage d'une molécule du solide a I'état adsorbé ;
e 2) désorption du gaz produit ;

« 3) changement de phase et avancement de l'interface.
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Selon [I'étape limitante choisie, il obtient plusieurs lois exgnimg(T,P). En
comparant aux valeurs expérimentalespde trouve pour les deux réactions la méme étape

limitante, I'étape 1, et obtient I'expression suivante :

_ K, _P
P71, +P) +F>)E1 Pﬁ (149)

ou K; est la constante d'équilibre de I'étape 2, P est la pressigazdatudié et Pest la

pression d'équilibre de ce méme gaz a la température de la réaction.

Pour lesréactions solide-gaz)a réactivité surfacique de croissance peut dépendre de
la pression du gaz réactP; et de la pression du gaz prodi, L'étude de l'influence des

parametres intensifs doit permettre de déterngieiP,,P.).

De nouvealBarret [3] s'appuie sur I'écriture d'un mécanisme de croissandd &la
réduction d'oxyde métallique par I'hnydrogéne pour rendre comptiaftieehice des différents
parametres sur cette réaction. Il considére une nouvelle feysiéme quasi-stationnaire (ou
plutbt pseudo-stationnaire) et suppose un mécanisme en quatre étapes :

e« 1) adsorption de I'nydrogéne ;
« 2) formation d'une molécule d'eau adsorbée a partir d'un anion superficiel ;
« 3) désorption de l'eau ;
* 4) réorganisation du réseau du métal et renouvellement de l'interface.
Cette derniere étape est considérée comme étant a I'égetlibest donc pas I'étape

limitante.

Remargue: dans les deux mécanismes écritsBaret, décomposition d'oxydes métalliques
et réduction d'oxydes métalliques par I'hydrogene, celui-ci sapfaissence de couche protectrice
c'est-a-dire que le solide produit ne constitue pas une coupeen@able au gaz. Ainsi, il ne fait pas
intervenir, dans ses mécanismes réactionnels, d'étapes deodiffus sein de la nouvelle phase

formée

L'influence de la pression et de la température dépend de ['Etajpente. Les
différentes lois trouvées, selon I'étape choisie comme limitzot, rassemblées dans le
tableau 1.7 avec Kreprésentant la constante d'équilibre de I'étape élénenttidépendant

de la loi de Van't Hoff, Kégale au produit de ces constantes.
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Etape limitante Vitesse de réaction
Adsorption d'hydrogéne @ = kli KoP =P
Kl F’2(1+ Kz ) + K2K3
Formation d'une molécule d'eau adsor @ =k Ko =R
2 K,P, + PK, + K, K,
: ' kL Ko —F
Désorption de la vapeur d'eau @ =K

3K_s PK K (1+K;)+1

Tableau 1.7: Expression de la vitesse de réaction selon I'étape limitante poutddiatién d'oxyde
métallique par I'hydrogene [3]

Brun [17] a également développé un mécanisme de croissance pour laorediect
I'octooxyde de triuranium par I'hydrogene. Elle imagine qudatispes élémentaires
adsorption de I'hydrogéne, désorption de l'eau, diffusion des défautsnadesla nouvelle
phase formée et réorganisation pour former la nouvelle phase.

En considérant que I'étape limitante est la désorption de I't@aobéknt I'expression

de la réactivité surfacique de croissance suivante :
|<2K1|<4%F>H2 _PBuo /Py, B

- Yox T8 BZD K KoK, '2
@-+K12K48mm 1R2Ry

Ce mécanisme sera présenté plus en détail dans le quatrieme chapitre.

(1.50)

Comme on le voit a travers ces exemples, l'influence de la qgmessi de la
température dépend du mécanisme réactionnel et de I'étape lihaitambissance. Les
variables température et pression ne sont pas séparées pusscuestantes cinétiques)(kt

thermodynamiques (K dépendent de la température.

Remargue: afin de rendre compte de I'évolution de la grandeur cinétiquaddstique de la
germination (la fréquence surfacique de germinayprBrun [17] et Bouineau [14] ont également
développé des mécanismes réactionnels en plusieurs étapest&idsepour la germination. lls
obtiennent ainsi, comme pour la croissance, les fonctih®) qui dépendent de I'étape limitante

choisie pour la germination.
Dans les études que nous allons développer dans ce manuscrit, nous decrirons

croissance a l'aide d'une succession d'étapes élémentaireprétalie en compte l'influence

de la pression et de la température, il sera nécessairetetenidér |'étape limitante du
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mécanisme réactionnel. On remarquera que la détermination daedaoa se déroule cette
étape est également nécessaire pour la détermination d'un rdedgbnsformation. Nous
chercherons également a déterminer un mécanisme réactionnel étape limitante pour la

germination.
L'écriture d'un mécanisme de croissance et d'un mécanismermdaa®n et la

détermination d'une étape limitante pour chacun de ces mécanisenas appelée

modélisation physico-chimique

1.1.5 Effet d'une distribution granulomeétrique

Les differents modéles de transformation décrits dans le pategrl.1.3 sont
développés pour des poudres constituées de grains de méme formeéetal¢aille. Afin de
se rapprocher des solides réels, certains auteurs ont trasaillkeffet engendré par une
distribution de tailles de grains sur les courbes cinétiques. dragidns mathématiques
représentant les distributions granulométriques sont en générabisiesormales ou log-

normales en fonction du rayon des grains :

g(r) :$Texp(——( I’Z—J,LZI)Z ) (loi normale) (1.51)

1 (Inr=Inu)?
ry=——exp~———->
g(r) e P )

ou p est le rayon moyeng est la déviation standard qui caractérise I'étalement de la

(loi log-normale) (1.52)

granulométrie et r est le rayon des grains de la poudre regf@sente alors la proportion de
grain dont le rayon est compris entre r et r+dr.

La prise en compte de cette distribution granulométrique dans ldisatidé se fait
en calculant le degré d'avancement des grains de chaquertddlecéon du tempsy(t,r), et
en intégrant sur I'ensemble des tailles des grains pour obteleigié d'avancement global de

la réactiong(t) :

a(t):jowa(t,r)g(r)d(r) (1.53)

Cette étude bibliographique montre l'influence de la granulométriedesumodeles

particuliers.
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Delmon[2] a étudié l'influence de la granulométrie de la poudre @aoad d'urtube
rétrécissant Il montre que les variations geet o ont une influence sur la forme des courbes

cinétiques.

Mcllvried et Massoth[28] ont étudié l'influence d'une distribution granulométrique
suivant les lois normales et log-normales pour les moélesD,. lls déduisent de la forme
des courbes obtenues que seulement dans le cas ou la loi grangloeméstilog-normale et
le modele diffusionnel (&), la distribution granulométrique a un effet réel sur les courbes
cinétiques. lls montrent également que la forme de la courbigci@@btenue par I'équation
de Jander (B), qui n'a pas de signification physique, peut étre obtenue agbaittrloi D, et
d'une distribution granulométrique. lls expliquent ainsi pourquoi le mécarismst souvent

trouvé comme loi décrivant le mieux certaines réactions.

Miyokawa et Masuda[41] ont étudié l'effet d'une distribution granulométrique sur
trois modeles cube contractant modéle de Janderet modéle d'Avrami. lls regardent
I'influence de la distribution granulométrique sur les valeursétergie d'activation et du
facteur pré-exponentiel et constatent que ces grandeurs vanent la distribution
granulométrique seulement pour le modéle d'Avrdamhiri [42] réalise une étude similaire
pour un modeéle de cceur rétréciss@y) en condition non isotherme. Il observe queEA
varient avec la distribution granulométrique et propose d'interpiétiet de compensation

(InA=a+bE,) comme provenant des effets de la distribution granulométrique.

Koga et Criadd43,44] ont réalisé I'étude du réle d'une distribution de taille diegr
sur les modeld®, Dy, D3, D4, R1, Rz et Rs. lls constatent que la détermination de I'énergie
d'activation ne dépend pas de la distribution granulométrique parecoalle-ci a une
influence sur les valeurs du facteur pré-exponentiel et sur leefdea courbes cinétiques.
Ainsi, la figure 1.9 ou sont tracées, pour les modélestHD,, les courbes cinétiques deen
fonction du temps réduit (temps divisé par le temps a demiggpgbur différentes valeurs
de o, montre que la distribution granulométrique a une influence sur la fooaddes. lls
observent également que plus I'étalement de la granulométgeardt ¢ élevée), plus il est
difficile de faire le choix entre les modeles de transforomatlohnson et Kesslef45]
obtiennent le méme type de courbe (figure 1.9) pour le mddlebu cours de leur étude sur

I'influence d'une distribution granulométrique sur la déshydroxylation de la kaolini
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Fractionual reaction

0 é 3 :1 : &6 : 8 ' 10
Reduced time tit,
Figure 1.9 : Courbes cinétiquessfet D, avec différentes distributions granulométriques [43]

Hutchinson et al.[46] ont étudié la décomposition de Rphvec des poudres de
granulométries différentes. En choisissant un modele de germimcatissance ou la
croissance est du type cceur rétréciss&i), (ils arrivent a bien interpréter les courbes

cinétiques expérimentales en tenant compte des différentebudistis granulométriques des
poudres étudiées.

A travers cette étude bibliographique, il apparait que la distiibggranulométrique
d'une poudre a souvent un effet non négligeable sur la courbe cinétiqueédcinenr Par
conséquent, nous essaierons d'estimer le r6le d'une distribution ldedéaigrains sur la

cinétique des réactions que nous allons étudier par la suite.

Apres ce rappel sur les modeles relatifs aux réactions sggdmlevoyons a présent

comment ceux-ci sont utilisés en condition non isotherme.

|.2 Modéisation en condition non isother me

1.2.1 Objectifs

La modélisation en condition non isotherme a pour but de rendre comptedeles

de transformation décrits précédemment lorsque la température varigraaeda réaction.
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Les premieres études réalisées en programmation de teorpédatent des années
1960. Les avantages de faire varier la température au coursrélacteon sont nombreux
comme le soulign€arrasco[47].

Tout d'abord ces expériences permettent d'étudier et de modaligarction sur un
large domaine de température. Une expérience suffit pour canbé@lution des grandeurs
cinétiques en fonction de la température alors qu'en condition is@hdr fallait réaliser
toute une série d'expériences a différentes températures peyarda méme domaine. Ainsi,
la modélisation et I'étude en condition non isotherme apparaissent plus rapides.

De plus, étant donné que moins d'expériences sont nécessairesnigésgde produit
nécessaires sont également moins importantes. Cela préseot¢ gsanravantage dans le cas
de réactifs colteux ou difficiles a obtenir.

Ensuite dans le cas d'échantillons présentant de grandes hétiéésgdnest évident
que l'utilisation d'un seul échantillon pour étudier tout un domaine deétatape simplifiera
I'étude.

Enfin un dernier avantage provient du probleme qui existe en condition isotherme pour
amener l'échantillon a la température de réaction. En fait batdde I'expérience ne se
déroule pas a température constante, or la modélisation considére antetolute la réaction,
la température ne varie pas. Dans le cas de la modéligaticondition non isotherme, ce

probleme ne se présente pas.
Ces raisons ont rendu les expériences en programmation de températuilesées. ut
Cependant il faut observer que I'étude directe en programmationmgérégure ne

permet pas de prendre en compte un changement éventuel de réuitigue avec la

température, ni d'observer la formation de nouveaux composés lorsque la tempériature var

|.2.2 Classification des méthodes non isothermes

Nous distinguons deux types d'études réalisées a température variable :
* les études eprogrammation en température qui consistent en général a étudier la
réaction au cours d'une montée linéaire en température ;

* les études effectuées analyse thermique a vitesse contrblée
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[.2.2.1 Programmation en température

Galwey et Brown[1] ont fait une synthése de ces méthodes. Celles-ci utileent
général des programmations linéaires en tempeérature en foncti@mga et appliquent le

systeme d'équations suivant :

/
%—?:kf(cx) (1.31)
< kﬂexg%%@ (1.44)
da _10da
da_loa (1.54)
o Bot

oup est la pente de la montée programmeée en température.

Cependant comme nous l'avons vu précédemment, ces équations conduisent a deux
hypotheses :
» Jutilisation de la loi d'Arrhenius (1.44) de cette maniere suppassébparation des
variables température et pression, or ce n'est pas toujours le cas ;
« ['équation (1.31) est trés restrictive car cette équation est sentlemaie pour des régimes
cinétiques correspondant a des modéles limites (germination arstanbu croissance

instantanée).

De plus, au départ de l'utilisation des méthodes non isothermesneatdeurs

écrivaient la fonction ) sous la forme :
fla)=(1-a)" (1.55)

ou n est appelé improprement I'ordre de la réaction. Le but estagdodéterminer la valeur
de n. Cette écriture provient de la cinétigue homogéne. De nomaueexrs [48,49,50,51]
insistent sur l'impossibilité d'utiliser cette expression aétmjue hétérogeéne. lls constatent
I'absence de signification physique de I'ordre de la réactionséus la forme de I'équation
(1.55). En realité n n'a de signification que si sa valeur gateéa 1, 2/3, 1/2 et 0 qui

correspond respectivement aux modeles:g; Ry, Ry, et dans ce cas n n’est pas un ordre.

Ces méthodes d'étude en programmation de température peugaa€tiees selon la

méthode du calcul développée pour obtenir la loi ou les parameétregwasétie la réaction.
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On distinguera les méthodes dérivées des méthodes intégraleschHzoue cas, nous

donnerons quelques exemples d'études réalisées ainsi.

1) Méthodes dérivées

Elles consistent a reprendre les équations (1.31), (1.44) et (1.54) sous la égameéhimique :

a
|nEdf(/g)T E-Inﬁ%ﬁ— F'f% (1.56)

Friedman [52] propose ainsi de représenter fdt), en fonction de 1/T mesuré pour
un méme degré d'avancememntpour différentes montées en température et utilise I'équation

(1.56) sous la forme :

|n(d%t)=|nW =t (1.57)

Les lignes paralléles, obtenues pour different®nt une pente =R et une ordonnée
a l'origine In(Af(@;)). Il est possible de déterminer A par extrapolation lorequend vers 0.
Cette méthode permet la détermination des paramétres cinéauesonnaitre d). Cela
suppose que @) existe, donc qu'il s'agisse d'un cas limite.

Il applique cette méthode a I'étude de la décomposition de polymére phénolique.

Kissinger [53] a étudié la décomposition de solides en programmation lindaire
température en utilisant I'analyse thermique différentiell@léliermine ainsi la température
correspondant a la vitesse maximale de la réactign Apartir des équations (1.31), (1.44) et

en supposant que la réaction obéisse a un ordre suivant I'équation (1.55), il obtient :

da - Ea 1)
o Aexp%R?r E(l a) (1.58)

Il détermine alors les équations donnant I'expression,dd/dT, da/dT? et établit

une relation entre I'énergie d’activation, la vitesse de montée en tempédgatet T, :

ambZ B
OTn [L_Eq (1.59)

dfi-f R
m

En réalisant différentes expériences, a différentes montéesgerature, il en déduit
I'énergie d’activation. Il obtient la valeur de « I'ordre » dedaction en utilisant les courbes

d’analyse thermique différentielle. Il applique ces résultatsdwompositions de plusieurs
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solides (magnésite, calcite, brucite ...) et trouve des valeurs gmutifférents paramétres

cinétiques (E,A,n) proches de celles trouvées en utilisant des méthodeasnssthe

Freeman et Carol[54], a partir de I'équation (1.56), obtiennent la relation :
Aln(g—g)mmn(l—a)—%am) (1.60)
Ainsi ils déterminent I'énergie d'activation en tracphtn(da/dT)/AIn(1-a)] en
fonction de[AI/T)/AIn(L-a)] ou en tragan{AlIn(da/dT)/AIn@/T)] en fonction de
[AIn(L-a)/AQ/T)].

2) Méthodes intégrales

Ces méthodes sont basées sur l'intégration de I'équation (1.31) sous la forme :
a E
g(a):‘[0 %2% ex R—fi‘_@ﬂ (1.61)

En effectuant un changement de variable, on obtient :

g(a)="5g (o

(1.62)

—Ea =rrex
avec x=p7 etp(x) J’X 2 dx

Afin de déterminer gy), il faut évaluer la fonction p(x). Trois méthodes sont utilisées :
e utilisation de valeurs numériques de p(X) ;
e approximation de p(x) a l'aide d'une somme de termes d'une série ;

* approximation de p(x) a l'aide d'une fonction.

Ozawa [55] s’appuie au départ de son raisonnement sur une loi a "ordre" pour
exprimer f@) et il fait une approximation de lintégrale p(x) a l'aidend' fonction
mathématique. Il établit une relation permettant de détermémargie d’activation. L'auteur
démontre qu’a un avancement donné, il existe une relation liant la(Bgrde la montée en

température et la température) (T

Ea __ B Ea _
R log B2 0.4657R.|_2 (1.63)

La valeur de I'énergie d’activation trouvée ainsi et la forme de la coxpg@imentale

—log 51—-0.4657

permettent de déterminer I'ordre de la réaction et le facteur pré-exponentiel
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La méthode est appliquée a deux transformations : la décarbonatatioratkte de

calcium en carbonate de calcium et la dégradation du nylon 6.

Coats et Redferrj56] utilisent eux aussi une équation avec un "ordre" pour décrire
une réaction du type gf\— bBg+cCy). Les auteurs établissent, en faisant une approximation

sur p(x) et en le remplagant par une somme de termes d'une série, les équatotessui

___ kK
Y="53RT avec

1—(1—a)”E oour Nl (1.64)

Y=g T*(1-n)

111

Y=log

_—|Ogl_?(21_a) H pour n=1

En tracant les courbes Y=f(1/T), ils choisissent la valeur derregpondant a une
droite et la pente de celle-ci leur permet d’accéder a I'énergievditioti.

lIs utilisent cette méthode afin de déterminer les parasetinétiques de trois
réactions : la déshydratation de Ga@gH,O puis la décarbonatation de G&% et enfin la

décarbonatation de CaGO

Pan et al.[57] combinent les méthodéeg Coats et Redfer[b5] et dOzawa[56] pour

etudier en condition non isotherme la déshydratation de I'oxalaterdganese dihydrate. lls

1/2

aboutissent a une loi;Rf(a)=(1-a)"“ et a une énergie d'activation egale a 162kJ/mol.

Carrasco[47] s’appuie sur une équation du type :

—Z—?:k(T)f(a)q(a,T) (1.65)

D'apres l'auteur, le terme oq) doit prendre en compte les interactions entre

a
température et le degré d'avancement. Ce terme dépend de plia@emss comme la
modification des propriétés physiques de I'échantillon durantalgio@. || admet qu’étant
difficile a déterminer, celui-ci est égal a 1. Il suppose qued€crit comme une loi a "ordre".

Il obtient, commeKissinger[53], des équations donnant I'expressiorogea/dT, fa/dT? et
établit la relation :

()
dT/m

BamnRT (1-am)

(1.66)
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o : R
ou Tp, ap, et %Q sont la température, le degré d’avancement et la vitesse correspondant a
m

la vitesse maximum de la réaction.
Il applique cette méthode a la décomposition du polystyréne, congmnealeurs
trouvées pour I'énergie d'activation a d'autres méthodes et constateadssmportants sur

ces valeurs selon la méthode utilisée.

Tomashevitch et al[58] ont repris la méthode par intégration mais en opérant avec

une programmation en température selon :

1_1
?_To +Y (1.67)

lIs obtiennent une expression de)fcans approximation :

—da 1 .
f(@)="5¢ Aexpﬁ— F\I,E-f-‘o %xpﬁr EaTyt ﬁ (1.68)

lls calculent alors ff) grace a l'expression précédente pour différentes valeurs de E

avec différentes pentes « réciproquss Quelle que soit la penteaif est le méme pour une
valeur donnée de. lIs tracent f¢) et choisissent la valeur de I'énergie d’activation qui
correspond le mieux a cette hypothése, c'est-a-dire pour que, qusbifus, toutes les
courbes f¢) soient confondues. Enfin ils déterminent le meilleur modéle quesipond a la
courbe ffr) trouvée.

lIs appliquent cette technique a la réactiopzeLi,CO;=2LiFeG,+CO..

Li et Tang [59] essaient aussi d'utiliser une méthode intégrale sans apptmxi.

Pour cela, ils passent par le logarithme de la vitesse avant d'intégrer :

E
g(a)=IoaIn (dd—?)da:—ﬁajoaqr—a+6(a)
(1.69)
avec G(a)=aln A+J’;In(f(a))da
Le tracé dej'g In E%—T%ia en fonction dgnga, pour différentes pentes et a un

avancement donné, permet d'obtenir la valeur de I'énergie d’activation E

lIs appliquent leur méthode a la réaction Ss€&XY0O+CQ.
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Afin de vérifier le bon accord entre toutes ces méthodes, ddesébnt consisté a
vérifier les parametres cinétiques obtenus en utilisant diffssemithodes. AinsKoga et
Tanaka [60] ont étudié la déshydratation du sulfate de lithium monohydratéilesant a la
fois des méthodes isothermes et non isothermes. Des param&trbsrdus différents sont
obtenus selon les méthodes utilisées. Par certaines méthodes,igtmatit une énergie
d'activation qui évolue avea. Cette variation de I'énergie d'activation en fonction de
I'avancement de la réaction confirme que les méthodes etddsles de transformation

utilisés ne sont pas toujours adaptés aux réactions étudiées.

Achar et al.[61] recommandent l'utilisation simultanée d'expériences isutdweet
non isothermes. lls se servent d'expériences isotherme-isobarka dstermination de di)
puis des montées en température pour obtenir les parametres mi#griie appliquent cette

méthode a la déshydroxylation de la kaolinite.

Ce paragraphe donne quelgues exemples du traitement des donnégqsesingéti
programmation de température. Les défauts de ces méthodes provieseatielE=ment de
leur point de départliapplication uniquement a des modeles limite®t I'utilisation de la
loi d'Arrhenius pour décrire I'évolution de la constante cinétique, k, en fonction de la

température, ce qui suppose notamment la séparation des variables, tempgyegastoet

[.2.2.2 Analyse thermique a vitesse controlée (ATVC

Cette meéthode, appelé également ATCE (Analyse thermique O&ntrpar
I’échantillon) et développée paRouquérol [38], consiste a asservir le chauffage de
I'échantillon & une grandeur expérimentale (pression d'un gaz, @&eitxg variation de
masse, puissance thermique ...) afin que celle-ci reste constante tout au lorégckEola r

Cette technique permet de séparer des réactions successibeiddes solides de
compositions précises et surtout d'éviter les problémes de ttardderhaleur, de masse et de
gaz au sein du réacteur d'étude a condition que la vitesse de réaction soit sgffiskente.

Criado et al. [62] ont calculé l'allure des courbes d'analyse thermiquetesse
controlée,a(T), pour les lois répertoriées p8harp et al.(tableau 1.4). La forme de ces

courbes permet de différencier les différents modéles de dramation (A, D, R., Fb).
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Cependant, comme le montre la figure 1.10, qui représente les colneesies en ATVC

pour les modeles Fet Rs, il n'y a par contre pas beaucoup de difféerence entre les'lois d

méme famille.

10,

0.8

g6 1

ALPHA

0.4 A

0.2 4

0.0 T T ’
80 920 380 1040 1100

T(K)

Figure 1.10 : Courbea(T) obtenue en ATVC pour les modéleetR [62]

Ces études, menées en analyse thermique a vitesse contrdilé@ese pour l'instant

aux modeles limites et supposent la séparation des variablesveau rde la constante
cinétique.

La détermination de I'énergie d'activation peut étre réafiskaide de la méthode des
créneaux de vitesse développée Pauquérol et Rouquérol63] qui est similaire a la
méthode des décrochements. L'obtention de cette énergie d'activiéiorsans avoir besoin
de connaitre le modéle (a condition que ce soit un cas limitdg @éthode consiste a faire
varier la vitesse de la réaction entre deux valeyr®tGG au cours de l'expérience et a
mesurer a chaque fois les températures avape{lpres (J) le saut de vitesse. La valeur de

I'énergie d'activation est alors obtenue par la formule :
R_T
Ea=R12- |n%ﬁ 1.70
& TZ_Tl C1 (170)

Remarqgue: Flynn et al. [64] utilisent également cette méthode de décrochements lgseana
thermique classique en arguant l'avantage par rapport aux méthatthesmes ou le passé réactionnel
peut influencer la vitesse de réaction. Avec cette méthods,les échantillons ont la méme histoire
thermique. En utilisant les équations (1.31) et (1.44), ils obtiennent I'expressi@émerrgie d'activation

en réalisant des sauts en température :
E,=R T1T2 '”%ﬁ (.71)
_Tl
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T, et T; étant les températures avant et aprés le décrochements étant les vitesses obtenues avant
et apres le décrochement. La valeur de la vitesse BpdEcrochement est extrapolée a l'instant du

décrochement.

L'analyse thermique a vitesse controlée est de plus en pliseaifdour étudier la
cinétique d'une réaction. Par exemglernan et al.[51] ont étudié par ATVC la réduction
de CuO et NiO par I'hnydrogene en gardant constante la videgseduction de vapeur d'eau.
Par la méthode des créneaux, ils obtiennent une variation de ibéd&xgtivation avec le
degré d'avancement de la réaction. lls en déduisent par un raisohoeaidatif la présence
et I'effet simultané de la germination et de la croissamckes courbes cinétiques. lls mettent
ainsi en évidence la nécessité de prendre en compte les deux phéndiménggerent aussi

gu'il faut mesurer une énergie d'activation pour la germination et une pouiskaos.

Par conséquent, il serait trés intéressant de prendre en desptedeles complexes

de germination-croissance en analyse thermique a vitesse controlée.

| .3 Conclusions

Dans cette revue bibliographique, nous avons d’abord tenté de comprendred’ degi
lois de vitesse utilisées pour I'étude cinétique des réactiotrammformation des solides. En
recherchant les hypotheses utilisées lors de I'établisseseenes lois, il a été possible de
recenser les différentes sortes de modéles en se basag équétions (1.14) et (1.18) et sur
les hypotheses suivantes :

* la pseudo-stationnarité de la croissance,

* la germination aléatoire en surface,

» ['étape limitante de la croissance,

* le mode de croissance des germes (isotrope ou anisotrope),
* e sens de développement de la nouvelle phase,

» laforme géométrique du solide initial.
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Remargue: un logiciel (« CIN ») regroupe I'ensemble des modéles dedabl.5, permettant
ainsi d’avoir rapidement acces a l'allure théorique des ceudg et d/dt(a)) et a la détermination

deget/ouy.

Les critiques que nous avons pu émettre lors de cette anaysatent a celles déja
exprimées par de nombreux auteurs. En elfedywn et Galwe)[65] faisaient remarquer en
2000 le manque d'une théorie générale et la nécessité déséagor considération de la
complexité des phénoméneBaram [66] reproche notamment ['utilisation de modéle en

cinétique se limitant en général a des cas ou la germination est instantanée

De plus comme nous l'avons montré, de nombreuses études supposent laiséparati
des variables température et pression sans la justifier. Agrsgines études montrent que
I'énergie d'activation varie selon la méthode cinétique non isoghetilisée et selon le degré

d'avancement de la réaction.

Certains auteurs remettent en cause les études menépogrammation de
température. Ainsi Boldyreva [67] critique celles-ci pour leur manque de signification
physique. Il expliqgue que le seul avantage de ces méthodes estafaditér pour
eventuellement caractériser un procédé mais elles ne donneninpasndtions sur l'aspect
physico-chimique de la réaction. Ainsi, seules les études isothgumesent permettre la
modélisation cinétique d'une réaction.

De plus, Galwey et Brown[1l] expliquent que l'utilisation systématique de ces
méthodes ne permet pas de détecter des cas cinétiques difiésamisquent l'utilisation de
ces méthodes comme des « boites noires » sans compréhension des plsrioaibeers,
ces méthodes d'études directes en programmation de tempérgiareatient pas d'observer
un changement de régime cinétiquel'apparition de nouveau produit formé lorsque la
température varie. Les modeles développés supposent également spilmeéaction se
déroule. Cependant il n’est parfois pas possible de séparer «ghemment » deux réactions
successives. Comment modéliser alors ce type de réaction ?

Galwey et Brown[65] dénoncent également le trop grand nombre d'études dont
I'intérét est la résolution mathématique des lois cinétiquesqagels en condition non
isotherme plutot que I'étude physico-chimique des phénoménes mis en jeu.

Enfin il ne faut pas sous-estimer l'importance de la carsatién des échantillons. Au

niveau expérimental, plusieurs auteurs [65,68] insistent sur la récessiréaliser des
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expériences de caractérisation et en particulier des observaicnoscopiques des solides en
début et en cours de transformation. Ces observations peuvent pedaetu@sir un modéle
de transformation selon la forme des solides, la formation deseggele développement de la

nouvelle phase, les gaz produits par la réaction, les especes adsorbées en.surface

Dans le chapitre suivant, nous proposons une nouvelle méthodologie, afin de rendre
compte des réactions se déroulant en conditions non isotherme maisaussobare, qui
permet de résoudre une partie des problemes soulignés précédefinsgnhous essaierons
de développer une modélisation en conditions non isotherme et non isob&le palar
I'ensemble des modeles (modéles limites et modeles complegesndi@ation croissance) et

egalement applicable aux systemes mettant en jeu des réactions suscessive
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Chapitrel|l

APPROCHE NON ISOTHERME ET NON
|SOBARE DE LA MODELISATION CINETIQUE

Le but de cette étude est de développer des modéles permettacrirdel el réactions
solide-gaz en conditions non isotherme et non isobare. Afin de ré&disexvail, nous allons
d'abord détailler une méthodologie pour mettre en place ces mo@eélesci sera ensuite
appliquée pour les deux réactions étudiées : la déshydroxylatiarkdelinite et la réduction
de l'octooxyde de triuranium par I'nydrogene.

Pour rendre compte de I'évolution d'une réaction, nous allons développer dtume pa
modeéle de transformation permettant de décrire I'évolution des zones réactionnelles au
cours du temps et de déterminer la zone réactionnelle ou se déévape llimitant la
croissance et d'autre part onodele physico-chimiquequi expliquera a I'aide de mécanismes
réactionnels comment évoluent les vitesses surfaciques de cceisstade germination en
fonction des parametres intensifs de la réaction.

L'obtention de ces deux modéles nous permettra ensuite de connaitrentoliam
vitesse de réaction varie lorsque les parametres physicoecis sont modifiés au cours du

temps.

Afin de présenter cette approche de I'étude cinétique de réanticonditions non
isotherme et non isobare, nous montrerons d'abord l'intérét de toelite Mous détaillerons
ensuite la méthodologie qui sera utilisée afin de modéliseéaetons. Nous terminerons en

présentant les systémes réactionnels choisis pour ce travail.
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1.1 Intérétsdela modédisation

Les objectifs de ce travail sont de pouvoir décrire, a l'delenodéles, des réactions
solide-gaz lorsque la température ou la pression des gaz vaoverauda temps. Cette étude
entre dans le cadre d'un programme de recherche dont lestblat modélisation de fours
industriels ou les conditions de température et de pression fluctuent. Ellmsenatilisée par
la suite dans ce programme de recherche afin d’introduireetese$ sources issus des

réactions.

Par ailleurs I'étude bibliographique du premier chapitre a montrdegueodeéles
développés en condition non isotherme utilisent des lois « simples »egpptimer la
variation des constantes cinétiques en fonction de la température et deitanpress
* latempérature influe toujours sur la constante cinétique selon une loi d'Agheni
e pour les déecompositions solides, ces études ne prennent pas généraleroempte

l'influence de la pression ; pour les réactions solide-gaz,dasétdépend de la pression
en gaz réactant selon une loi a « ordre ».

Comme nous l'avons montré, il est possible de déterminer I'évolutiograieseurs
cinétiques (réactivité surfaciqgue de croissance et fréquaundacique de germination) en
fonction de la température et de la pression. Nous prendrons en comptascelont les
expressions seront différentes pour chaque réaction, dans I'utilidatianmodélisation non

isotherme et non isobare.

De plus I'étude bibliographiqgue a également permis de conclure gjuaékhodes
développées actuellement en condition non isotherme ne sont pagssatiss pour atteindre
précisément nos objectifs. En effet, d'une part, elles font appelo@ixians lesquelles la
vitesse est une fonction du degré d’avancement, et donc ne peinpettede mettre en
équation le cas des réactions de germination-croissance (isaito@nisotrope), pour
lesquelles la vitesse est également fonction du « passé »idk} s@st-a-dire des variations
de température et de pression. D’autre part, ces méthodes supposeahsfesmations a
réaction unique et ne peuvent pas étre utilisées simplement deas tke transformations

successives.
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Un autre aspect important de cette étude et qui sera développéeslgmechains
chapitres est la difficulté de réaliser des expériencdem@Ent en conditions isotherme-
isobare. En effet, afin de démarrer une réaction, un des parametres etgt rmodiftée rapide
en température, envoi du gaz réactant dans le réacteur.

Au départ, il existe donc toujours une durée pendant laquelle une desntesitra
intensives varie. Or, souvent le modéle, qui interprete ces réactiomsidere un systeme
isotherme-isobare et ne prend pas en compte cette variation. Commle meusns, il sera
possible a partir du modéle développé dans un premier temps en amdstitherme et

isobare de tenir compte cette fois, du changement initial de température ossitenpre

Ainsi, notre travail consiste a développer des modeles permektamtécrire les
systemes réactionnels en conditions non isotherme et non isobarei@ugour les modeles
limites que pour les modeles complexes de germination-croissancencore pour des

réactions successives.

> Cas des transformations avec germination-croissance

Nous allons illustrer, a I'aide d’'un exemple simple, I'influencepdasé du solide sur
la vitesse de réaction a un degré d’avancement donné.

Prenons le modele de germination-croissance anisotrope avec uopgéwgent
interne et une réaction limitant la croissance située &rfate interne. Ce modéle a
notamment permis &ouineau [14] de décrire la déshydratation du sulfate de lithium
monohydraté. Les grains sont supposés sphériques avec un rayon égglm. ONAdus
supposons une réaction pouvant étre décrite a I'aide de ce modeleeXpeéurences sont
réalisées. La premiere se déroule en conditions isothermabatesavec une température T
et une pression;Rorrespondant a des valeurs de la fréquence surfacique de germileation
yi=10° germes.rit.s* et de la réactivité surfacique de croissancend®.10’ mol.m%s™. La
deuxiéme expérience débute dans des conditions différentes aveonpieatare 7 et une
pression P correspondant g=yi/1,5 et = @/3. Pour cette seconde expérience, on réalise
un rapide décrochement a un temps égal a 2000 secondes afin de aexeoanditions
expérimentales de la premiére expérienceP(J. Ainsi apres le décrochement, les deux
expériences se déroulent dans les mémes conditions. Or, comme e kadigure I.1 qui

représente pour ces deux expeériences la vitesse en fonctionrdu@degncement, la vitesse
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de la réaction n'est pas la méme aprés le décrochement. Aipasdé réactionnel influe sur

la vitesse de réaction.
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Figure 1.1 : Influence du passé de la réaction, modele complexe de germination-creissanc

Si on prend le méme modéle pour la croissance des graingeave€éme parametres
pour la réactivité surfacique de croissance, mais cette fo@ssec une germination
instantanée, nous pouvons également calculer la vitesse de réactionnpoerpérience
isotherme et une expérience avec un décrochement. Pour ce modelechmme le montre

la figure 11.2, le passé de la réaction n'a pas d'influence sur la vitesse

0.0007 e | T Expérience isotherme-isobare
S~ - B Expérience avec un décrochement
0.0006 |- ~..
~0.0005 - N
\U)/ \'\ - Tllpl
+ 0.0004 RN
2 ™.
S 0.0003 - N
.
0.0002 |~ teeee .
T ,P ) N
2
0.0001 \\
\
0 \ \ \ \ \
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
a

Figure 11.2 : Influence du passé de la réaction, modeéle limite de germination instantanée
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Cet exemple montre bien que le passé « thermique » de lmméactne influence sur
la vitesse dans les cas ou il existe une compétition engertaination et la croissance. |l

n'est pas alors possible d'écrire la vitesse de la réaction sous la éddneld(a).

Remarque: les deux figures I1.2 et 1.3 correspondent en fait aux expériencegesgtisur le

test du cas limite (cf. 1.3).

Ainsi dans le chapitre Ill, nous essaierons de développer un modgkrrdaation-
croissance en conditions non isotherme et non isobare pour ce typetinréa le passe

influe sur la vitesse

» Cas des transformations avec réactions successives

Comme nous lavons vu dans le premier chapitre, les méthodes utiésées
programmation linéaire de température sont parfois trop systénmtiflies ne permettent
pas d'interpréter la vitesse d'une réaction qui se déroule ereuptudiransformations
successives qui ne peuvent pas étre séparees thermiquement.

Ainsi, il est intéressant de voir comment modéliser ce typéatdions, qui comprend
des phases solides intermédiaires, en conditions non isotherme et non isobare.

Dans ce cas, plusieurs lois de vitesse sont a prendre en catisidéorrespondant a
chaque transformation. Ces différentes réactions successives palorsnétre modeélisées,

soit comme des cas limites, soit comme des cas de germination-croissance.

Remarque : I'étude par analyse thermique a vitesse contrblée pentetiee parfois de
séparer ces réactions successives. Il est alors possidecdacas de modéliser chaque réaction

indépendamment.

Ainsi, nous montrerons au chapitre IV comment modéliser ce typeaition en

conditions non isotherme et non isobare.
Nous venons de montrer les raisons qui motivent cette étude. Leepg&tape est de

mettre en place une méthodologie pour développer la modélisation denga&ct conditions

non isotherme et non isobare.
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1.2 Principe de la modéisation en conditions non isotherme et

non isobare

Comme nous l'avons évoqué dans le premier chapitre, la modélisagtique d'une
transformation mettant en jeu des solides doit expliquer I'évolutiten\deesse d'une réaction
en fonction du temps et des parametres physico-chimiques. Le modakirapalors en
compte a la fois les variations géométriques du systemeorgael et les étapes élémentaires
mises en jeu au cours de la transformation.

Voyons d'abord la méthodologie utilisée pour les réactions corresgoadaes

modeles de germination-croissance.

I1.2.1 Cas des réactions avec germination-croissa@c

La modélisation en condition non isotherme ou non isobare découle d'une part, du
modele de transformation qui permet d'obtenir I'évolution de la fond®mpace en fonction
du temps, et d'autre part, de I'obtention des paramgéaiegen fonction de la température et
de la pression.

Afin d'obtenir un modéle cinétique décrivant ces réactions réaliséempérature et

pressions variables, nous allons procéder en plusieurs étapes :

@ Etude expérimentale

Ce travail a deux objectifs : caractériser les échantiltngliés d'un point de vue
géométrique et structural et déterminer les courbes cinéteyEsimentales en conditions

isotherme-isobare. Celles-ci seront obtenues par thermogravimétrie.

@ Vérifications expérimentales des hypothéses de la modélisation

Nous supposons que la vitesse peut se mettre sous la forme deolédqua,
da/dt=@E, c'est-a-dire que le mécanisme de croissance peutres’éornme une succession
d’étapes élémentaires et qu'une de ces étapes peut étre camsidérme limitante. Ceci

suppose que le systéme réactionnel psstudo-stationnaire Cette hypothése sera donc
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by

vérifite a l'aide de la méthode présentée diarsnexe B en réalisant le couplage
thermogravimétrie-calorimétrie. Le montage expeérimental utipe@r ce couplage est
€galement présenté dans cette annexe.

De plus, comme nous l'avons vu au premier chapitreede du @&, décrit dans
I'annexe C,permet de conclure si la vitesse peut se décomposer sous lad®iiéquation
1.18. Ce test sera également vérifié.

Enfin un choix pour le modéle de transformation va étre de savairé&attion suit un
modele limite ou un modéle complexe de germination-croissandestdu cas limitenous

donnera un élément de réponse.

@ Détermination du modele de transformation

Les hypotheses précédentes étant vérifiées, nous allons cherchneodele qui, a
partir d'hypotheéses sur la germination et la croissance, pdergcrire comment la nouvelle
phase va se développer sur les grains de la phase initiale. Aflvodér quel modéle pourra
décrire une réaction, nous nous appuierons a la fois sur la forme désscoinétiques
expérimentales et sur les expériences de caractérisatisnproauits réalisées avant et
pendant la réaction.

Nous calculerons la vitesse et la fonction d'espace relativesrdele dans le cas de
grains de méme taille mais également pour une poudre présantantdistribution
granulométrique. Pour cela nous calculerons le degré d'avancementhpouwe taille de
graina(r,t) a l'aide du modele et nous intégrerons cette expressiderssemble des tailles

de grain.

@ Comparaison avec l'expérience

Les courbes de vitesses obtenues dépendent de deux paramétresjudacéé
surfacique de germination et la réactivité surfacique de crmiesaComme nous l'avons
présenté dans le premier chapitre, nous ajusterons ces parapwiregue les courbes
théoriques correspondent aux courbes cinétiques expérimentaleanfefixe D. Nous
vérifierons le bon accord entre le modéle et I'expérience en campas courbes dérivées

représentanta vitesseda/dt en fonction dea qui permettent de mieux apprécier les écarts

entre le modéle et I'expérience plutdt que les counligs
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@ Détermination des variations dgpet y en fonction des conditions physico-

chimigues

La comparaison des courbes de vitesse théoriques et expérangraganet d'obtenir
les valeurs de la fréquence surfacique de germination et déadaivité surfacique de
croissance dans les différentes conditions ou les expériencete oéalisées (cinnexe D.

Il est également possible de déterminer I'évolution de la réécswfacique de croissance en
fonction d'une grandeur physico-chimique, directement a partir d'enpésiesans connaitre
le modele géométrique, a l'aide de la méthode des décrochemenite dans le premier

chapitre.

Remargue : si la variation de la réactivité surfacique de craissaen fonction d’'une des
contraintes intensives est connue a la fois a I'aide de la caisparavec le modele et par la méthode
des décrochements, nous pouvons comparer le résultat obtenu depaetirdeux méthodes. Si celui-
ci est le méme, alors le modéle de transformation choidblsdmon puisqu’il est en accord avec les

valeurs obtenues par la méthode des décrochements qui est uniguement expérimentale

® Détermination du modéle physico-chimique

Cette partie de la modélisation consiste a décrire lesamsmes réactionnels de
germination et de croissance a l'aide de plusieurs étapes éé@eserifin d'écrire ces étapes,
nous utiliserons les notations Hedger [69] qui rendent compte de la structure et des défauts
des solides. En considérant une étape limitante, il est possib#écdiecles lois d'évolution
de ces grandeurs par rapport aux conditions physico-chimiques. dranohattion de |'étape
limitante de ces mécanismes se fera en comparant lesbleisuesp(T,P) ety(T,P) avec les

valeurs dap ety déterminées précédemment.

@ Réalisation d'expériences en conditions non isotherme ou non isobare

Ces expériences seront également réalisées par thermodravieméprogrammation
de température ou de pression. Comme nous le verrons, il sera padessaire de reprendre
les expériences réalisées en conditions «isotherme et isolansqu'au départ de ces

expériences, il y a toujours un des parameétres physico-chimiques qui varie.
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Calcul de la vitesse théorigue obtenue en conditions de teatpée ou de

pression variables et comparaison aux courbes expérimentales

Les étapesD a ® concernent le développement d'un modéle en conditions isotherme
et isobare. Elles sont nécessaires pour I'obtention de la vitessdetaconditions différentes.
L'étape ® permet de connaitre la fonction d'espace (E(t)). Les wargatdes grandeurs
cinétiques en fonction des contraintes intensiggE,P ety(T,P)) de la réaction sont obtenues
par les étape® et®.

La connaissance de ces variations va permettre de calcutdutién de la fonction
d'espace lorsque les paramétres physico-chimiques variesgrall bien sOr nécessaire de
savoir comment la température ou la pression partielle d'un garéuwolcours de la réaction.

L'expression de la vitesse calculée peut alors s'écrire sous la forme :

90 =T P)E (t410).K0) (11.1)

Le degré d'avancement de la réaction est obtenu par inbégdatila vitesse. Ainsi, si
I'étude en conditions isotherme-isobare a été bien effectuédesoparametres de I'équation
de la vitesse sont connus. Il est alors aisé d'obtenir I'expmedsila vitesse de la réaction en
conditions non isotherme et non isobare. Il reste ensuite a compieerisse calculée a la
vitesse expérimentale obtenue pour des variations de températdes pression des gaz au

cours des réactions étudiées (ét@e

Remargue: si les expressions des fonctiopdl,P) et y(T,P) sont connues mais pas les
paramétres relatifs a celles-ci (énergies d'activatupamentes ...), il est possible de déterminer ces

paramétres en comparant directement le modele aux expériences atiermer pression variable.

La figure 11.3 présente un schéma qui réesume la méthode poumaieun modele

en conditions non isotherme et non isobare.

-61 -



Chapitre 11 Approche non isotherme et non isobare de la modélisation cinétique

@ Verification de la

pseudo-stationnarité du @ Expériences non
® Caractérisation "¢E" et test du cas limite isotherme et/ou non-
\ ¢ isobare
® Modéle de transformation
®  Expériences > - grains de méme tailleE(t)
"isotherme-isobare” - distribution granulométriqueEq(t)
| @ |
| Modélisation en
© condition non
Y(T,P) etq(T,P) isotherme et non
P 4 isobare
® ©] ®
Mécanisme de Méthode des Mécanisme de
germination décrochements croissance

Figure 1.3 : Schéma de la méthodologie pour obtenir un modéle décrivant des réactions en
conditions non isotherme et non isobare

[1.2.2 Cas des réactions successives

Nous pouvons également proposer une méthodologie pour déterminer les modéles
cinétiques relatifs a des réactions successives en conditions non isothermeetauen i

Celle-ci est proche de la méthodologie développée pour un cas dengjemi
croissance.

La premiere partie concerne toujours |'obtention des courbes cinétiguégsreentales
et la caractérisation des échantillons, mais une étude plus tengdéa realisée sur
I'évolution de la structure du solide au cours de la réaction. Neagerms, ainsi, de mettre
en évidence les phases solides intermédiaires qui se forment.

Ensuite nous appliquerons la démarche précédente a savoir laiodiermd'un
modele de transformation et d'un modele physico-chimique pour chaque réaction.

Une étape supplémentaire consistera a relier le degrénckamant global mesuré
expérimentalement au degré d'avancement réel de chaque transformation.

Enfin nous terminerons en comparant les expériences réaliséemnéitions non

isotherme et non isobare au modele cinétique dans ces conditions.

-62 -



Chapitre 11 Approche non isotherme et non isobare de la modélisation cinétique

En conclusion, I'étude cinétique de réactions en conditions non isothernun et
isobare passe par plusieurs étapes. Il est nécessaire der \&@ritette méthodologie est

applicable a I'aide de cas concrets.

11.3 Choix des systémes réactionnels

Afin d'appliquer [l'approche cinétique développée dans ce chapitre, deux
transformations différentes ont été étudiées : l'une consisteneoas de germination-

croissance (cf. 11.2.1) et I'autre en plusieurs réactions successivié2 (2j.

Le chapitre Il fera l'objet de la décomposition thermique d'urgilea: la

déshydroxylation de la kaoliniigui est un cas de germination-croissance. L'équation bilan de

cette réaction s'écrit :
S|2A| 205(0 H)4 = S|2A| 207+2H20
Nous avons choisi de travailler sur cette transformation carlleche®t aucune étude

de modélisation cinétique n'a permis d'expliquer cette réaction agur I¢ domaine

réactionnel.

Le chapitre IV traitera de la réduction de |'octooxyde de triuranium pardbene
U;Og+ 2H, = 3UG+ H,O

Cette réaction comprend en fait plusieurs réactions succedsilemtervient au sein

d'un réacteur industriel dans la fabrication du combustible nucléhireles partenaires du
programme de recherche étant la société Comurhex qui rédteséransformation, I'étude de
cette réduction portait donc un intérét supplémentaire. De plus.ccelait déja été étudiée

en conditions isotherme et isobare paun [17].

Pour ces deux réactions, I'étude développée comportera trois étapes :
e une étude bibliographique ;
e une étude expérimentale ;
* le développement d'un modele cinétique applicable en conditions non isottenoe

isobare.
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Chapitre |

MODELISATION D'UNE REACTION AVEC
GERMINATION-CROISSANCE :
LA DESHYDROXYLATION DE LA KAOLINITE

L'étude de la déshydroxylation de la kaolinite a été réatisamllaboration avec Kais
Nahdi de l'université de Bizerte (Tunisie) dans le cadre de sa these.
Cette réaction est une décomposition thermique qui intervient ddabrieation de
nombreux produits céramiques : porcelaine, briques, filtres céramiques ...
L'équation bilan de cette transformation s'écrit sous la forme :
SibAl,05(OH), = Sib,Al,0;+2H,0

La nouvelle phase formée est appelée métakaolinite.

Apres une présentation bibliographique de cette réaction, nous exposeronshdans
premier temps les expériences effectuées dans le cadestdvail, puis dans un deuxieéme
temps, nous développerons un modele afin d'interpréter les courbes cinétiquesemtpks.

Ce modéle sera d'abord présenté en conditions isotherme-isobare, puigemons son
utilisation lorsque la température varie au cours de la réaction.

Mais pour débuter ce travail, présentons ce qu'est la kaolinite.
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I11.1 Etude bibliographique

[11.1.1 Structure de la kaolinite

La kaolinite est un minéral argileux de formule chimi@igAl,O19(OH)g constitué
par I'empilement de feuillets. Comme le montre la figutel,llun feuillet de kaolinite
comprend une couche de tétraedes a cceur de silicium,r8ii@e a une couche d'octaédre a
cceur d'aluminium. Deux tiers des sites octaédriques sont occupéslepaatomes
d'aluminium.

Les groupements hydroxydes occupent certains sommets des octaedres :

» trois hydroxydes sur quatre occupent des positions au bord desteelilont appelés
hydroxydes externes ;
e un hydroxyde sur quatre est situé entre le plan des atomsiciden et le plan des

atomes d'aluminium et est appelé hydroxyde interne.

Figure lll.1 : Structure de la kaolinite

La kaolinite présente un systeme cristallographique triclinidies parametres
cristallographiques de la maille de la kaolinite sont [70] :
a=5,16A b=8,95A c=7,41A
0=91,7° =104,9° y=89,8°
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Les cristaux de kaolinite se présentent généralement sousni@ fde plaquettes
hexagonales allongées (parfois réduites a des losanges). Qestigla sont délimitées par des
faces basales et des faces latérales. Les dimensions geres sont comprises entre 0,05 et
2 um en ce qui concerne le diamétre des faces basaleseBeftet 200@ pour |'épaisseur

(faces latérales).

La kaolinite est généralement associée a I'état naturel a d'autgzaun tels que le

mica ou le quartz.

L'étude par analyse thermique différentielle de la kaolinitentre plusieurs

transformations [70] :

* une déshydratation avec départ de l'eau physisorbée autour de 100°C (pic

endothermique) ;

* une déshydroxylation vers 500°C (pic endothermique) qui correspond a la
transformation de la kaolinite en métakaolinite selon I'équation bilan :
S|2A| 205(OH)4 = S|2A| 207+2H20

Le produit ainsi formé appelé métakaolinite n'a pas de structurdlicrestadonnée ;
e unerecristallisation avec deux pics exothermiques vers 980°C et 1200°C, correspondant
dans un premier temps a la formation d'une phase transitoire, @i®rnhtion d'une

nouvelle phase, la mullite.

Nous nous intéressons a la deuxiéme réaction : la déshydroxylation de la kaolinite

l11.1.2 Etude thermodynamique de la réaction

L'étude thermodynamique de la réaction a été réalisée afionaitre les conditions
de températures et de pressions favorables a la déshydroxylation de lagaolinit
Le diagramme d'equilibre thermodynamique, obtenu a l'aide des dowuiecda

littérature (« Thermochemical properties of inorganic substax)cpgl], est présenté sur la
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figure 1l.2 avec le tracé de la pression de vapeur d'eauqailibée en fonction de la

température. Les domaines de stabilité de chaque phase sont indiqués suaoerdagr

1000 —

Kaolinite

\ |
Métakaol‘inite

‘7\\‘\\\\‘\\\\‘\\‘\\“\\\\‘ \\\\‘

200 300 400 500 600 700
T(C)

Figure IIl.2 : Diagramme d'équilibre thermodynamique de la déshydroxylation de la kaolinite

> Choix des conditions expérimentales

Au vu de ce diagramme, nous avons décidé de travailler dans un dodeaine
températures de réaction comprises eA88°C et 500°Cet de pressions de vapeur d'eau

comprises entré0> hPa et 10 hPgdomaine hachuré sur la figure 111.2).

» Des données thermodynamiques fiables ?

Les calculs thermodynamiques de la pression de vapeur d'e@gudidre ont
également été réalisés a l'aide du logiciel Thermodata appéela ['Institut National
Polytechnique de Grenoble (programme Coach). Cependant, les donmedodieiel sur
I'enthalpie standard de formation de la métakaolinite differemyvoton 5% par rapport aux
données précédentes. Comme le montre la figure I1I.3, cette ddé&ranodifie

considérablement les courbes de la pression d'équilibre en fonction de la terpératur
A partir de cette figure, il apparait qu'avec les données dudbgicermodata, dans

les conditions de températures et de pressions de vapeur d'eawsghausiées expériences,

une grande partie de celles-ci ne devraient pas se dérouler.
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-
100 - Kaolinite ...
§ o
5 e — -
—
g 0.01 -
9 - =
£0.0001 —
o s ~ Métakaolinite
100 - ~ _ _
— | memmmmeee- Données "thermochemical properties
10'8 L of inorganic substances"
| - Données "thermodata" [71]
10-10 | \ \ \ \ \ \
300 350 400 450 500 550 600 650
T(C)

Figure 111.3 : Diagramme thermodynamique ; comparaison entre des données de différertessorig

Ce résultat met en avant une certaine variabilité des donnéesottymamiques

accessibles. Nous verrons par la suite quelles données nous semblent correctes.

l11.1.3 Cinétique de la déshydroxylation de la kadhite

Les mécanismes proposeés pour décrire cette réaction font en généraénir
plusieurs étapes dont une correspond a la dissociation d'ions hydrosiydes, autre a la
formation d'eau. Selon certains auteurs, les groupements hydregtesupposés adjacents
et la déshydroxylation est dite « homogene » [72-74], alors que ed'apénsent que les
hydroxydes qui réagissent ne sont pas proches et la déshydmxystidite « hétérogéne »
[75-78]. Dans le deuxieme cas, il est nécessaire de supposer fus®ditt une production

d'eau a la surface des grains.

Les études cinétiques réalisées sur cette réaction, soanéition isotherme, soit en
programmation linéaire de température, utilisent les expressiati@matiques de la vitesse
qui correspondent seulement a des cas limites de germination owamceissstantanée (en
particulier les lois dé&harp et al[19]). Les résultats de ces travaux different selon la nature
de l'atmosphere gazeuse. Les études menées sous pression atmespherig,78,79,80]
proposent un modéle de typg E'est-a-dire un modéle de germination aléatoire et croissance

instantanée. Les travaux réalisés sous vide ou sous faibleopreéssvapeur d'eau sont plus
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en accord avec un modeéle de typg[&1-84] ou B [61]. Comme nous l'avons évoqué dans le
premier chapitre, la loi §) bien que souvent utilisée dans la littérature, n‘a pas de sigjoific
physique. La loi R correspond & un modele de germination instantanée avec un mécanisme
de croissance limité par la diffusion selon deux directions (géométrie aylinjir

Dans tous les cas, quelle que soit la loi utilisée pour décriéalzion, il ne semble
pas possible de rendre complétement compte des expériencegsehksénodele ne permet
de décrire I'expérience que jusqu'a un degré d'avancement envirenOgegaCertains auteurs
[85,86] proposent un changement de mécanisme réactionnel afin de jusdifiernon

correspondance du modéle en fin de réaction.

Cette réaction a également été étudiée par analyse thermigitesse controlée
[70,87,88]. Un modele a ainsi été proposé en imaginant une compétition stabis ke et Ds
[70]. La forme des courbes obtenues pour des kaolinites différepesnégs de montrer que
la présence de deéfauts avait une influence sur le modélendr@ren compte pour la
déshydroxylation. 1l semblerait que pour une Kkaolinite bien cistell la loi k soit
prépondérante, alors que dans le cas contraire la loi cinétique correspondiaitptids.

L'influence de la pression de vapeur d'eau a également été étudiée par@8['¥Gur
des pressions de ThPa et 5 hPa. L'énergie d'activation apparente déterminégeadéla
méthode des créneaux de vitesse est différente pour ces deusngte&tn d'interpréter ce
résultat, il est proposé un changement de mécanisme réactionndh gression de vapeur
d'eau : en dessous de*1Pa, la diffusion est I'étape limitante, alors qu'au-dessus de, SahP

désorption de vapeur d'eau devient I'étape limitante.

Par diffraction des rayons X [70,77,78], il a été observé que la nophete obtenue,
la métakaolinite est trés désordonnée voire amorphe. En fin deotraatibn, il reste au sein
de la métakaolinite environ 11% des groupements hydroxydes initi@lix(J8 plus, I'étude
par RMN de I'aluminium 27 [70,90] montre I'apparition d'ions aluminium dedawmnces IV
et V au cours de la transformatid®ependant, il est important de noter que malgré cette
désorganisation de la structure du solide, la structure erfeuillets persiste dans la

métakaolinite [89].

Il ressort de cette étude bibliographique que plusieurs modéletqees de
déshydroxylation ont été proposés selon les conditions expérimeatalescore selon la

nature de la kaolinite étudiée. Ces modeles sont des cas lidetegrmination ou de
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croissance instantanée, et de plus, il apparait qu'un modele uniguenee s de décrire la
totalité de la transformation. Nous allons donc essayer de développaodéle cinétique en
partant d'une étude expérimentale isotherme-isobare avec uneitkade Geéorgie qui

présente I'avantage d'étre une kaolinite pure (a plus de 98%). Puigssaieyons d'étendre

ce modeéle a des expériences non isothermes.

I11.2 Etude expérimentale

Les échantillons utilisés proviennent d'un gisement de GéorgietatsxUhis et sont

commercialisés par la firme Sigma.

Les expériences réalisées ont deux objectifs :
» la caractérisation des échantillons ;

» l'obtention des courbes cinétiques expérimentales.

[11.2.1 Caractérisation des échantillons

Les techniques expérimentales utilisées afin de décriteuletige et la géométrie des

échantillons sont les suivantes :

» diffraction des rayons X ;

e Observations microscopiques ;

» étude de la porosité et de la surface spécifique par adsorption gazeuse ;

e granulométrie.

[11.2.1.1 Diffractogrammes de la kaolinite et de lamétakaolinite

Les diffractogrammes de la poudre initiale et de la poudre en frasformation ont
eté obtenus a l'aide d'un diffractomeétre Siemens D5000, dont leagg@gméest un tube
anticathode de cuivre dont la longueur d'onde est celle de lagala uivre §=1,5418 A).

Ces diffractogrammes sont présentés sur les figures Ill.4.®t lles pics théoriques de la
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kaolinite (fiche JCPDS 29-1488) sont également représentés sufréetdgramme de la
figure II1.4.
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Figure 111.4 : Diffractogramme des rayons X du solide initial et pics théoriques deolinke

Lin (Counts)

O, NW A OO N
Pl bbb bbb bbb b b b b b b b 1y

10 20 30 40 50 60

2-Theta - Scale
Figure Il1.5 : Diffractogramme des rayons X du solide en fin de transformation

Les pics du diffractogramme du produit initial (figure 111.4) nrent que le solide est
bien cristallisé, et correspondent aux pics théoriques de la kaoldt@lus, la poudre ne
présente pas d’'impuretés visibles par diffraction des rayons X.

En fin de transformation, le solide obtenu (figure 111.5) correspond a plnase

amorphe ce qui est en accord avec les données bibliographiques sur la métakaolinite.
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[11.2.1.2 Observations microscopigues

Des observations microscopiques ont été effectuées afin de centziforme

géométrique et la taille des grains de la poudre étudiée.

» Microscopie électronigue a transmission

Ces observations ont été réalisées a I'aide d'un appargsREM200 en dispersant la
poudre préalablement dans de I'éthanol. Ainsi, un grain de kaoliniteéesh® sur la figure
.6.

100nm

Figure 111.6 : Cliché d'un grain de kaolinite observé par microscopie électronique a trasismi

La forme de la face observée sur ce cliché est un hexagongéakt, d'apres la
bibliographie (cf. 111.1.1), correspond slrement a la face badalgrain. On peut donc
supposer que les grains se présentent bien sous la forme de plaogdgsnales de fine
épaisseur. Ceci va étre vérifié par les observations de la poealigées par microscopie

électronique a balayage.

» Microscopie électronigue a balayage

Des clichés de la poudre ont été obtenus par microscopie électr@nlzplayage a
effet de champs de type JEOL JSM6500F. Ces micrographies ont radatféis la forme et
la taille des faces basales représentées par les cliehés figure .7, mais également
I'épaisseur des plaquettes en observant des empilements de acoettee le montre la

figure 111.8.
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TOPO  50kV  X90,000 100nm WD 5.6mm TOPO 50kV  X50,000 100nm WD 5.8mm

-

50kV  X50,000 100nm WD 5.6mr

Figure 111.8 : Observation des faces latérales (épaisseurs) des grains par microstampierdque a
balayage

Ces micrographies confirment que les cristaux de kaolinite dest plaquettes
hexagonales. L'épaisseur des plaquettes semble étre proche poes grasnls, environ égale
a 0,05 um (figure 111.8). Par contre, l'aire de la surface basale e mlaquettes varie
beaucoup selon les grains observés. Ainsi, dans un premier tempajriesgront considérés
de méme taille puis, dans un deuxieme temps, une distribution déelaéai surfaces basales

sera prise en compte au niveau du modeéle afin de se rapprocher de la réalité.

De plus, nous avons également observé des grains de métakaolinite aprésula

déshydroxylation de la kaolinite. Ceux-ci sont représentés sur la fig@re Il

Comme on peut le noter sur cette figure, la taille et la dodes grains ne semblent

pas étre modifiées aprées la déshydroxylation.
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;I;0P0 50kv  X65000 100nm WD 5!

Figure I11.9 : Observation des grains de métakaolinite par microscopie électronique a balayage

Dans la modélisation, il sera plus simple de représenterdesgrar des cylindres de
rayon p de faible épaisseur e, comme le montre la figure 111.10.

=

Figure Ill. 10 : Géométrie des grains de kaolinite utilisés pour le modele

Dans la premiére partie de la modélisation, nous considererogsalas de méme

dimension. Le rayon moyen de ces grains doit donc étre estimé.

[11.2.1.3 Caractérisation par adsorption gazeuse

Des isothermes d'adsorption-désorption d'azote a 77 K ont étéeédisr la poudre
de départ, dégazée préalablement a 150°C, a I'aide d'un appareil Microm&#&iR2800.

» Isotherme d'adsorption-désorption d'azote

bY

L'isotherme d'adsorption-désorption d'azote correspondant a la kaolisite

représentée sur la figure 111.11.
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Figure Il1.11 : Isotherme d'adsorption-désorption d'azote sur la kaolinite de Géorgie

L'isotherme d'adsorption est de type Il et est caractpresti'une surface non poreuse
ou présentant des macropores.

Ainsi, les grains de kaolinite seront considérés comomeporeux.

» Mesure de la surface spécifique

L’isotherme d’adsorption étant de type Il, I'équation BET ggiliaable. La surface
spécifiqgue de la kaolinite a donc été calculée a l'aide de fhode BET et est égale a
18(+1) m*.g™.

En considérant les grains cylindriques, tous de méme taitikeghisseur e égale a
50nm, il est possible d'estimer un rayon moygdeé ces cylindres sachant que :

_2nr e+ 213

S. =
P pTir2e

(I.1)

ou S est la surface spécifique@ta masse volumique de la kaolinife=@,65.16 g.m").

En tenant compte de l'erreur sur la mesure de la surfacdicqpe&cnous obtenons, a
partir de I'équation (111.1), une valeur pour le rayon moyen desgégale ®,3 (+0,1) um,
valeur que nous utiliserons lorsque nous considérerons la poudre commeéenlss grains

de méme taille.

Remargue : une mesure de la surface spécifique de la métakadidigalement été réalisée.

Celle-ci est de 19,6:0) nf.g™. Ainsi, la surface spécifique ne varie pas au cours de la réaction.
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[11.2.1.4 Distribution granulométrique

La détermination de la distribution granulométrique dans le domaine
submicrométrique est difficile. Nous avons tenté de I'obtenir ersautil un granulometre
Coulter LS 130 en voie humide dans de I'éthanol aprés dispersion de la polidide

d’ultrasons.

Remargue sur les mesures de distribution granulométrige: deux théories permettent de

relier les mesures optiques a la taille des particulasthdorie de Fraunhofer pour les particules
supérieures a im et la théorie de Mie qui s’applique aux petites particules. tGéories optiques ont

été développées en considérant des particules sphériquessafiatilila théorie de Mie nécessite la
connaissance de l'indice de réfraction du matériau et du miieus prendrons la valeur 1,564 pour

celui de la kaolinite [91].

Les courbes granulométriques obtenues avec les deux théories ogédtrasinhofer

et de Mie sont représentées sur la figure 111.12.

S Mie

Fraunhofer

-

% Volume

0.1 1 10
Diametre (um)

Figure 111.12 : Courbes granulométriques expérimentales

La théorie de Fraunhofer ne peut étre utilisée pour des graiaglele inférieures a un
micron et, vu les observations microscopiques, ne s'applique doncgaseadre de la taille
des grains de la kaolinite. La théorie de Mie est par contreabla a la mesure de particules

submicrométriques. D'apres la figure 111.12, deux populations de gmamgeesentes : une
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de diametre supérieur aptn et qui correspond trés probablement a des agrégats, et une de
diametre inférieur a im attribuable aux grains individuels de la poudre.

Cependant, les théories optiques de détermination de la distributionognainidue
d'une poudre sont basées sur des calculs ou les particules sont sph@igles grains de
kaolinite ont une géométrie de plaquettes de faible épaisselr hemagonale. On peut alors
se poser la question de la validité d'utiliser la théorie deplglie une géomeétrie de grains tres
éloignée de la sphére.

Devant cette incertitude, nous avons préféré estimer la disbrbgtanulométrique a
l'aide du rayon moyen obtenu par la méthode BET et des observatiorssauopiques.
Celles-ci ont montré que l'épaisseur des plaquettes neprasque pas selon les grains, ce
qui n'est pas le cas de la surface des faces basales.

Afin d'estimer une distribution du rayon de ces faces, nous avons uwfilesdoi
normale en fonction du rayon (équation (1.51)), le rayon moyen choisekesttrouvé par la
méthode BET. Le rayon des plus gros grains est déterminé die ltkes observations
microscopiques. Cette distribution des rayons des grains est r@peesar la figure 111.13 et
comparée a la distribution obtenue a l'aide de la théorie déudiiguement la population de

grains dont la taille est inférieure a un micron).

Cette premiere partie de I'étude expérimentale nous agpdentionnaitre la géométrie
et la taille des grains de la poudre. La deuxieme partie peesemment les courbes

cinétiques expérimentales ont été obtenues.

16 - Estimée

o N B~ O

0 01 02 03 04 05 06 0.7 0.8

r (um)
Figure 111.13 : Courbe granulométrique estimée des rayons des grains et comparée @btetiae a
l'aide du granulometre
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[11.2.2 Etude cinétique de la réaction par thermogavimétrie

[11.2.2.1 Protocole expérimental

L'étude cinétique expérimentale de la déshydroxylation aéélésée a l'aide d'une
thermobalance symétrique SETARAM MTB4@n atmosphére statique. Celle-ci est décrite

sur la figure 111.14.

Jauges ‘Acquisit_ion
pression informatique
deAm
Introduction de HO Groupe
de vide
i
Bain
thermorégulé
Echantillon
Four symétrique
mobile
/ <«— Thermocouple
Creuset de référen
Enceinte
thermostaté
Figure 1l1.14 : Schéma de la thermobalance utilisée pour I'étude de la déshydroxylati@mn de

kaolinite

Les échantillons de 20 mg de kaolinite sont introduits dans la thelanoba
L'échantillon est chauffé a 150°C sous vide dynamique afin d'éliminer |'eabéés

La vapeur d'eau est ensuite introduite dans la thermobalanceafela choisie en
fixant la température d'un ballon d'eau thermorégulé. Différgressions de vapeur d'eau
ont été étudiées : 2,5 hPa, 3,8 hPa, 5 hPa, 10 hPa. Certaines expér¢rgdement été
réalisées sous vide dynamique ; on considéere alors la pression de daae résiduelle
environ égale & IdhPa. Cette valeur correspond & la pression limite détectablendars
systéme. La vapeur d'eau étant un gaz difficile a éliminer, suqysosons que la quantité de
gaz restant au sein de la thermobalance est alors de la vgeaurlLa pression est controlée
a l'aide de deux jauges de pression (de type Membranovac MV11052 et Varian V100

Parallelement, le four est chauffé en position basse jusquiapetature d'étude de la

réaction comprise entre 450°C et 500°C. Une fois que la pression de vapeuest fixée et
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qgue le four a atteint sa température de consigne, celui-gesginté rapidement afin de
démarrer la réaction. Un thermocouple placé sous le creuset indiquéagt a peu prés
300secondes pour que I'échantillon atteigne la température du_eodeébut de la réaction
n'‘est donc pas en condition isotherme.Cependant, dans la premiére partie de la
modélisation, nous supposerons que la réaction se déroule en condition istbiermdong

de I'expérience. Nous reviendrons par la suite sur la non isothermicité du début diolia. réa

A partir des expériences de thermogravimétrie décritegeénment, nous obtenons
I'évolution de la masse de I'échantillon au cours du temps.

En laissant I'échantillon pendant une longue période a 450°C, il a &iblpate
déterminer la perte de masse totale de la réaction. Callt-de 13,24%. Elle est inférieure a
la perte de masse théorique de cette réaction, 13,98%. Ceci peut émbda conséquence
de la présence d'impuretés (quartz, mica), non détectables fpactidih des rayons X, dans
les échantillons de kaolinite. De plus, comme nous l'avons vu dans kéblidgraphique de
la réaction, il reste des groupements hydroxydes au sein de la métakaolinite.

Le degré d'avancement de cette réaction est obtenu par la formule :

a(t)zﬂz:(r:) (11.2)

ouAm(t) est la perte de masse a un instantAnpgtest la perte de masse totale (calculée sur la

base de 13,24% de la perte de masse théorique).

[11.2.2.2 Courbes cinétigues expérimentales

A partir de ce mode opératoire, les courbes cinétiques expérieteatda été obtenues
pour différentes pressions de vapeur d'eau et differentes temp&raaner toutes ces

expériences, la partie non isotherme en début de réaction ne sera pas représenté

111.2.2.2.1 Influence de la pression de vapeur d'eau

Pour cette premiere série d'expériences, la températureixést & 450°C. Les
expériences réalisées a différentes pressions de vapeur afgae@ésentées sur la figure

[11.15 avec les courbes(t).
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0

4 4

0 1 10* 2 10* 310* 410 510
temps (s)

Figure 111.15 : Courbes cinétiques expérimentales a 450°C pour différentes pressionsde dapu

Il ressort de cet ensemble d'expériences que l'augmentatianpdession de vapeur
d'eau ralentit la réaction. Ceci était prévisible vu que leewapl'eau est produite par la
réaction et que les conditions expérimentales ne sont pas trgaéélmides conditions

d'équilibre thermodynamique (a 450°C la pression d'équilibre est de I'ordre de ZAphPa [

[11.2.2.2.2 Influence de la température

De méme leffet de la température a été étudié a l'didee deuxieme série
d'expériences. Celles-ci sont effectuées a une pression der \tipau de 2,5Pa et sont

représentées par les courbes du degré d'avancement en fonction du temps sedlalfgur

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
temps (s)
Figure 111.16 : Courbes cinétiques expérimentales;g2,5 hPa pour différentes températures
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Remargue: comme nous lavons vu au Il.1.2, la deuxieme série de données
thermodynamiques (logiciel Thermodata) ne prévoit pas que ldiomtase produise dans les
conditions de températures et de pressions choisies, or cess.I®onc, nous pouvons rejeter ces
données. Cependant, ceci ne nous permet pas de conclure de la dadiditennées de la premiere

Série.

[11.2.2.3 Expériences réalisées en programmation dempérature

Certaines expériences ont également été réalisées gnarproation de température.
Le protocole expérimental est similaire a celui décrit mtéoanent mais au lieu de remonter
rapidement le four pour démarrer la réaction, nous programmons une rinéaée de la
température.

Un exemple de ce type d'expérience est présenté sur tta flg7 pour une vitesse
de programmation de température de 3°Chjirsqu'a 500°C suivi d'un palier isotherme. La

pression partielle de vapeur d'eau est fixée aRgbdes la température ambiante.

1 = 520
500
0.8
480
0.6
_|
5 ' 460 '8
0.4 — / 440
02 420
400
0 | | | |
0 2000 4000 6000 8000 110°*
temps (s)

Figure Ill. 17 : Courbe cinétique expérimentale pour une montée en température de 3°{Tisina
500°C (R|20=2,5 hPa)

Afin de rendre compte des courbes expérimentales obtenues dadgf@entes
conditions, nous allons mettre en place un modéle en utilisant des regsost@plificatrices

et en considérant d'abord la forme des courbes obtenues en condition « isotherme ».
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[11.3 Modélisation delaréaction

La méthodologie utilisée pour le développement d'un modéle cinétiqueadbplen
conditions non isotherme et non isobare est celle décrite dans le chapitre Il.

La premiere étape est la détermination d'un modele de transformation.

[11.3.1 Modéle de transformation

La construction du modele repose toujours sur certaines hypothésestquatessaire
de vérifier préalablement. Nous verrons successivement :
* la pseudo-stationnarite,
* letest dwkE,

* |e test du cas limite.

[11.3.1.1 Vérification des hypothéses du modeéle

111.3.1.1.1 Pseudo-stationnarité de la réaction

L'étude expérimentale de la pseudo-stationnarité du systeme réactiétieffactuée
par couplage thermogravimétrie-calorimétrie avec un appa®iD$FC111 décrit emannexe
B.

Les expériences de thermogravimétrie couplée a la caloenofit été réalisées pour
des échantillons de IBg de kaolinite sous flux d'hélium a 450°C. La vitesse de montée de la
température est de 15°C.rlinle la température ambiante jusqu'a 400°C, puis de 5°€.min
jusqu'a 450°C.

Les courbes calorimétrique et thermogravimétrique en fumchii degré d'avancement
(défini par rapport a la perte de masse) sont tracées sguta fl.18 en ajustant les deux
échelles (mg:5et mW) de maniére & superposer au mieux les deux courbes.

Si le systéme est pseudo-stationnaire alors la relationlanitesse de perte de masse

(dm/dt) et la puissance thermique (dQ/dt) s'exprime par (cf. équation (B.8))
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dQ_ AH® dm
dt 2My, dt (111.3)

oUAH? est I'enthalpie standard de la réaction gidvkst la masse molaire de I'eau.

Remargue : le changement de régime de température, c'est-a-gies$age d'une montée de
5°C.min* & un palier a 450°C, entraine une perturbation sur le signal dungther Ainsi, la

comparaison entre la vitesse de perte de masse et langeissarmique n'est possible qu'a partir d'un

degré d'avancement égal & 0,2.

0.0001 |
vitesse de perte de masse I 0
0 -

F‘r(; a10* H """ puissance thermique I 1a
o O
£ -0.0002 §
~ - -2 —
5 -0.0003 3
= =
© -0.0004 - -3~

-0.0005
- -4
0-0006 71} | | | | | | |
0.2 03 04 05 06 0.7 0.8 0.9 1
a (m/Am)

Figure Ill. 18 : Comparaison entre la vitesse de perte de masse et la puissance tleepougla
déshydroxylation de la kaolinite a 450°C

D'apres la figure 111.18, il existe bien une affinité orthogeratre la vitesse de perte
de masse et la puissance thermique pour un degré d'avancemerdusupdlj2. Donc, le
systéme est pseudo-stationnaire au moins a partir de ce degré d'avanceme

De plus, a partir de I'équation (111.3) et du rapport entretizsse de perte de masse et
la puissance thermique obtenue a partir de la figure 111.18, nous pualéterminer la valeur
de I'enthalpie standard a 450°C :

AH’=230 ¢15) kJ.mot*

Cette valeur est inférieure a celle obtenue a l'aide les dsnhérmodynamiques [71]

(AH°=270 kJ.mot).

Afin de vérifier la pseudo-stationnarité sur I'ensemble de latiofg nous avons

réalisé le couplage calorimétrie-thermogravimétrie pour degsérences realisées en
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programmation en température tout au long de la réaction. Aingighal relatif a la
puissance thermique n'est pas perturbé en début de réaction.

Afin de vérifier le test de pseudo-stationnarité en programmedadempérature, nous
supposons que l'enthalpie standard ne varie pas avec la températukesdaorglitions de
I'expérience. Ainsi, d'aprés I'équation (l11.3), si le systestegpseudo-stationnaire, les courbes
de vitesse de perte de masse et de puissance thermique doivenivdau présenter une
affinité orthogonale.

La figure 111.19 représente ainsi les deux vitesses obterarethermogravimétrie et
par calorimétrie en fonction du degré d'avancement pour une progtiamraa température

de 8°C.mift jusqu'a 600°C sous hélium.

0.0005 T=300<C T=600C_, 0
0

N -
"1y 00005 o
2 .001 QO
E - 102
§-o.0015 3
_g -0.002 | _15\%

-0.0025

-0.003 - -20

-0.0035 : : : :

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
a (=Am/m)

Figure 111.19 : Comparaison de la vitesse de perte de masse et de la puissance thermique pour une
programmation de température de 8°C.tin

Les courbes, représentatives de la vitesse de perte de ptadgela puissance
thermique, présentent une affinité orthogonale entre elles ;guseguent, nous pouvons
considérer quele systeme est pseudo-stationnairesur tout le domaine de degré

d'avancement et pour des températures comprises entre 300°C et 600°C.

[11.3.1.1.2 Test duge

La vérification expérimentale du test @ est réalisée par thermogravimétrie a l'aide

du montage décrit sur la figure 111.14. Nous utilisons la méthode ojgvéé dankannexe C.
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Ainsi, une série d'expériences est effectuée avec au dézmarmémes conditions de
température, 450°C, et de pression de vapeur d'ealhPA5A un certain instant de la
réaction, la pression est modifiee rapidement a l'aide du bain thetéhgsur obtenir une
pression de vapeur d'eau égale ahP&. Quelques exemples de ces décrochements sont

présentés sur la figure 111.20.

Remargue : la durée nécessaire a un changement de pression estideder200 secondes

pour passer de 2,5 a 10 hPa, ce qui est faible devant la durée de l'ex§2f6a0es).

10hPa

0 \ \ \ \ \ \ \
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

temps (s)
Figure 111.20 : Courbes du degré d'avancement en fonction du temps pour des décrochements en
pression de vapeur d'eau de 2,5 & 10 hPa

Pour chaque expérience, les vitesses, avghtefvapres (y le décrochement, sont
mesureées, et les rapports entre les deux vitesses sont calbedesésultats sont présentés

dans le tableau IlI.1.

a 0,25 0,5 0,57 0,75 0,84 0,9
A 1,67.10° | 4,4510° | 4,26.10° | 1,82.10° | 8,87.1C° | 2,07.10°
Vg (S9) 6,42.10° | 2,11.10' | 1,81.10° | 7,09.10° | 4,43.10° | 1,01.10°

Valvg (£0,04)| 0,26 0,21 0,23 0,25 0,20 0,20

Tableau lll.1 : Rapport des vitesses a partir de la méthode des décrochements en pression de 2,5 hPa
a 10 hPa

A partir de ce tableau et vu I'erreur estimée sur les m®siliest possible de conclure
gue le rapport des vitesses ne varie pas quel que soit l'instant rdahdécent. Ainsija

vitesse peut s'écrire sous la formeaddt=g.
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111.3.1.1.3 Test du cas limite

Ce test, décrit dans le premier chapitre, permet de saVairé&action correspond ou
non a un cas complexe de germination-croissance en observant laaflderpassé sur la
réaction. Ainsi, deux expériences ont été réalisées par thewmiogtrie avec la
thermobalance MTBI® La premiére est effectuée selon le protocole expérimentait déc
pour obtenir les courbes cinétiques expeérimentales en condition «isethepour une
pression de vapeur d'eau BBa et une température de 460°C. Pour la deuxieme expérience,
de nouveau, le méme mode opératoire est appliqué au départ, avec uma piesspeur
d'eau de 2,/Pa, mais cette fois-ci une température de 450°C. Au bout d'umcentaps,
cette température est modifiée pour obtenir une température de 460°C.

Les vitesses de ces deux expériences sont comparées sur la figure 111.21.

0.0007 |-

T=460C

0.0006

0.0005

Y

0.0004

0.0003

da/dt (s

0.0002

0.0001

0 \ L] \
0 0.2 0.4 a 0.6 0.8 1

Figure 111.21 : Test du cas limite (Bo=2,5 hPa)

La vitesse est différente aprés le décrochement pour lesedg@éxiences (qui sont
alors dans les mémes conditions expérimentales). La vitesse dépendiu passé de la
réaction et nous en déduisons quemiedele de transformation est un cas complexe de
germination-croissance (et non un modele limite comme on l'a vu dans [étude

bibliographique).

Une fois ces trois tests realisés, il est possible de chwishodéle de transformation
en tenant compte de la forme des courbes cinétiques expérirmeabnues dans les

conditions "isotherme" et isobare.
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[11.3.1.2 Choix du modéle

La figure 111.22 décrit la courbe de la vitesse en fonction duéddgivancement, pour
une expérience isotherme a 480°C et avec une pression de vapeuxdeaudjsPa. Une

nouvelle fois, la partie non isotherme en début de réaction n'est pas représenteée.

0.0012

0 \ \ \ \

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
a

Figure 111.22 : Courbe cinétique @/dt en fonction der pour T=480°C et R,c,=2,5 hPa

Deux éléments de cette courbe vont étre utiles pour construire le modele :

* la présence d'un maximum en accord avec une compétition entrarimaj®n et la
croissance (cf. test du cas limite au 111.3.1.1.3),

» laforme de la courbe caractéristique d'une étape limitiddfusion. Ce résultat est en
accord avec la bibliographie pour les modéles de type D2 (cf. I1l.1.3).

Compte tenu de la nature méme de la transformation (déshydiomylde sens du
développement de la nouvelle phasta kaolinite, ne peut étre interne.

Nous ne connaissons pas le volume molaire de la métakaolinite. Dotac pihs été
possible de calculer le coefficient d'expansion volumique Z pour @tgion. Cependant,
étant donné que les observations microscopiques montrent que la taglaidessemble étre
la méme au début et en fin de réaction et que la surface gpéaife varie pas non plus au
cours de la déshydroxylation, nous supposons que la taille des gstmsaonstante durant la
réaction, et donc gque coefficient d'expansion volumique est égal a 1

Pour interpréter les courbes cinétiques expérimentales, nous proposopnséle de
germination-croissance anisotropeAinsi que nous l'avions remarqué au 1.1.3 (tableau 1.2),

seule la croissance anisotrope est compatible avec une étape de diffusion.
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L'étape limitant la croissance est une étape de diffusioau sein de la couche de
métakaolinite formée. La diffusion se déroule vraisemblablement ldanrection des
feuillets, parallelement aux faces basales, de maniere prépondérante.

En tenant compte des observations microscopiques, les grains sontéasa des
cylindres non poreux de rayon ¢=0,3um et d'épaisseur e=0,n. Le schéma d'un grain en

cours de transformation est présenté sur la figure 111.23.

—
i Kaolinite : =
— >
: : o
T : 5
N I 6"
v

Figure Ill. 23 : Schéma d'un grain en cours de transformation

Les figures Ill.24.a et 111.24.b décrivent la poudre au cours dedlydéoxylation de

la kaolinite. La germination a lieu a la surface des grains anedréquence surfacique de
germination y constante. Le germe apparaissant sur un grain entraine alors quasi
instantanément la déshydroxylation de toute la surface du grairffén la vitesse de
croissance tangentielle de ces germes est supposeée trés devant la vitesse de croissance
radiale (croissance anisotrope). Les germes n'apparaissenupasitméme moment (figure
[l1.24.a). Comme tous les germes ne se forment pas au ménamtineh cours de
transformation, il est a la fois possible d'avoir des grains dénka non transformés, des

grains en cours de réaction et des grains qui ont completement réagil(figdre).

(@) Kaolinite (b)

@ | L Kaolinite
/4 Metiljaolmlte

Métakaolinite (germe)
Figure lll. 24 : Poudre de kaolinite en cours de déshydroxylation

A patrtir des hypotheses de ce modele, il est possible dderdies courbes théoriques

du degré d'avancement et de la vitesse en fonction du temps.
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[11.3.1.3 Expression de la vitesse

111.3.1.3.1 Avec une seule taille de grain

Le calcul de la vitesse pour un modele de germination-croissarisetrape a
développement interne avec une étape limitante de diffusion poraidaance, et des grains
cylindrigues de méme taille, est développé damnexe E (cf. équation E.21). Il conduit a

I'expression de la vitesse en conditions isotherme et isobare suivante :

dt o In(1-4(t,0))

ou Vg est le volume molaire de la kaolinift,t) est le degré d’avancement d’'un grain né a

da VMg {expe Vol——2 __dr (I11.4)

T et est solution de I'équation :

ﬂ+(1—@ln(1—@-4\’%(t—n (1.5)

En résolvant le systeme d'équations (I11.4) et (11l.5), parlifation d'un calcul

numerique réalisé sous MATLAB 5.3 et développé en collaboration ErecTouboul du

centre SIMMO de I'Ecole des Mines de Saint Etienne, il eslilplesd'obtenir la vitess%%

en fonction du temps et, par intégration de celle-ci, I'expression du degré diamemice

Remarque : I'équation (lll.4) correspond a l'écriture/dt=gE avec une fonction d'espace

égale a:

E()=—F— rrkﬁ’l’expeysor)mdr (111.6)

[11.3.1.3.2 Avec une distribution granulométrique

L’introduction d’une distribution granulométrique dans le calcul de tasse est
simple a réaliser. A partir du calcul précédent, nous pouvons deggreixpression du degré

d’avancement pour une taille de grain r. Notons celwi(tr). Il est possible de réaliser ce
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calcul pour n'importe quel rayon et d’en déduire I'expression du degv@rdéament pour
une poudre de grains de tailles différentes (cf. équation 1.66).
La vitesse peut s’écrire sous la forme :
da(t) _ gmada(t,r)
dt min  dt

'min €St le rayon des plus petits grains,gkle rayon des plus gros.

g(r)d(r) (I1.7)

La distribution granulométrique des rayons des particules @@)¢ présentée sur la
figure 111.13.

De nouveau, I'ensemble des calculs a été réalisé a I'aide du logiciabNsaBl.

111.3.1.4 Comparaison avec l'expérience

111.3.1.4.1 Avec une seule taille de grain

Les courbes théoriques obtenues a partir des équations (II1l)=tdépendent de
deux parametres inconnusg et @. La détermination de ces parametres est réalisée adaide
la méthode présentée dafennexe D en utilisant les vitesses réduites et le parametre de
modele A. Les équations de la vitesse réduite sont présentédsmdaage E De plus, dans
cette annexe, figure également un exemple de comparaison e védsge d'une courbe
expérimentale et d'une courbe théorique, avec la recherche duéparam ainsi que la
détermination de l'erreur sur A, ety. Comme le montre le tableau Ill.2, le parametre de

modele (proportionnel au rappgrty) augmente avec la pression de vapeur d’eau.

P20 (hPa) 10° 2,5 3,8 5 10
A 15+2 25+5 45+10 55+15 600Qt? "

Tableau Ill. 2 : Valeur de A en fonction de la pression de vapeur d’eau

Ainsi, nous avons pu déterminer les valeurspagy par ajustement entre les courbes
calculées et les courbes expérimentales. La confrontation egreourbes de vitesse en
fonction du degré d'avancement pour différentes pressions de vapeur et'gayr une

température de 450°C, est présentée sur la figure 111.25.
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Remarque 1: seule la partie isotherme des courbes expérimentalespeésentée sur les

figures qui montrent la comparaison entre le modele et I'expérience.

Remargue 2 : l'erreur sur le parametre de modele de I'expérience aPaOnta pu étre
déterminée. En effet, pour cette expérience nous n'avons pas dec@gesition du maximum de
vitesse (voir figure II1.25). Cette expérience est proche duicéi® de germination instantanég (
grand). Les différences entre les courbes de vitesse powalesrs de fréquence surfacique de
germination élevées interviennent au début de celles-ci. Or,n@opsuvons pas considérer ce début
puisqu'il se déroule en condition non isotherme. Donc, il n'est pablgode déterminer une valeur
précise de A.

La valeur trés élevée dea 10 hPa de vapeur d'eau n'est pas un artefact, méme tiluands
incertitude importante sur sa détermination. En effet, nous agoté de réaliser des expériences en
établissant une pression supérieure a la pression d'équidiategritilon étant déja a la température
voulue pour la réaction. Dans ces conditions, aprés diminution dedaigm de vapeur d'eau a la
valeur de I'expérience inférieure a la pression d'équilibre, nous avons obselavéogone des courbes
était différente, en particulier le maximum de vitessatadisparu. Cette modification de la forme des
courbes traduit en fait le passage a un modéle limiteadsformation, dans lequel la germination est
instantanée, en accord avec une tres forte augmentatigngdand la pression de vapeur d'eau

augmente.

0.0006 | _
10~ hPa
Bk 8
-
0.0005 [} M
— ! o @ | Modeéle
X 2,5 hPa
@ 0.0004 PRLTT N
= 138 ha N
< 0.0003 K=o% N\ %
° 5 heayy N
: @\\ Y .
0.0002 FY\ Yy, ¥ e
LY . L
' ‘\ ‘\ * - ‘.‘
|} S .. e
0.0001 | %o hPa *eiiisdaste. Sreal |
0 TR T SAREREAA
0 0.2 04 _ 06 0.8 1

Figure 111.25 : Comparaison des courbes cinétiques expérimentales et théoriques pour dgférente
pressions de vapeur d’eau (T=450°C)

Pour les pressions de vapeur d'eau comprises entret®hPa, le modéle représente

assez bien la vitesse expérimentale sauf pour la fin des so@begeut penser que ces écarts
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proviennent de la granularité de la poudre qui n'a pas encoreiggéprcompte, et peut étre
aussi du début non isotherme des expériences.
Pour I'expérience réalisée a 10 hPa, le modéle n’interpretebipasle début de

I'expérience. Cette expérience est proche du cas limite de germinatamange.

Comme le montre la figure 111.26, les courbes théoriques ont égatedté comparées
aux expériences réalisées a différentes températures pooréume pression de vapeur d’eau
(2,5hPa).

0.0024 |

Expériences

-
’

0.002 1 Modeéle

—~0.0016

(s

sz

50.0012

da/
S

0.0008

-

0.0004

-
"y

N =
iy 1 * k'w-.

0 ‘ ‘ ——

0 0.2 0.4 o 0.6 0.8 1

Figure Ill. 26 : Comparaison des courbes cinétiques expérimentales et théoriques pountiiffére
températures (Bo=2,5 hPa)

L'ajustement a été plus délicat. En effet, plus les expériespeaderoulent a haute
température, plus une partie importante de la réaction se déroatmdition non isotherme.
Par exemple a 500°C, la partie isotherme de I'expérience débutensatila partir d’'un degré
d’avancement égal a 0,2. Ceci explique pourquoi le modele ne décritepa&kpérience a
490°C et 500°C : le modele considéere que la réaction se déroule etiotorsditherme, or
avec ces températures, on s’éloigne beaucoup de ces conditions.

Pour les courbes obtenues a une température inférieure, nous pouvors faiéenes
remarques que précédemment a savoir que le modele décribimssbexpérience, mais qu'il
existe des écarts en fin d’expérience.

Afin d'essayer de comprendre cette différence entre les coutEwsiques et
expérimentales en fin de réaction, nous avons considéré une distribwmrogrétrique

dans le calcul de la vitesse.
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111.3.1.4.2 Avec une distribution granulométrique

Les valeurs de ety, nécessaires au calcul, sont celles obtenues précédemment pour
une population de grains de méme taille.

Les figures 111.27 et 111.28 présentent la confrontation entseclaurbes calculées et
les courbes expérimentales pour les différentes pressions dar \ipau a 450°C (figure

[11.27) et pour les différentes températures avec une pression dBZ (figure 111.28).

0.0006

0.0005

-
10hPa~e._ S =~Sol=aimEalia..

i e e g e | ||

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
a
Figure 111.27 : Comparaison des courbes cinétiques expérimentales et théoriques pour différent
pressions de vapeur d’eau (T=450°C) en considérant une distribution granulométrique

0.0025 [ ==~
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]
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© l"—- 4 OC
’
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Figure 111.28 : Comparaison des courbes cinétiques expérimentales et théoriques pour dgférente
températures (B0=2,5 hPa) en considérant une distribution granulométrique
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Comme le montrent ces deux figures, la prise en compte desediéé tailles des
grains dans le calcul de la vitesse, donne un meilleur accordenteurbes calculées et les
courbes expérimentales, en particulier en ce qui concerne la fin de ilarréact

Cependant, pour des températures élevées ou la réaction se dipaléenent, une
nouvelle fois le modéle n’interprete pas bien la courbe cinétiquaimaréale. Ceci est la
conséquence du traitement des courbes en condition isotherme alors qutiena pau a
température non constante. Il est donc nécessaire de prendsenpte clans le modele, la
variation initiale de température.

Mais pour cela, il faut connaitre I'évolution de la réactivité surfaciqueaiesance et

celle de la frequence surfacique de germination en fonction de la temgéadinid'obtenir

les lois correspondantes, nous présentons les résultats de la modélisationghtiysauce.

111.3.2. Modélisation physico-chimique

[11.3.2.1 Variation de @ et y en fonction des conditions physico-

chimigues

111.3.2.1.1 Par comparaison du modeéle avec les expériences

L’ajustement des courbes théoriques sur les courbes expérimentals a permis
d’obtenir les valeurs de la fréquence surfacique de germinatiale la réactivité surfacique
de croissance en fonction de la pression de vapeur d’'eau, et depkxarme. Ces valeurs

sont présentées dans les figures 111.29 et 111.30.

La réactivité surfacique de croissance diminue avec la predsigapeur d’eau, alors
gue la fréquence surfacique de germination est constante pourdes pesssions de vapeur
d’eau (Ri20<5 hPa), puis augmente pour la pression la plus forigs€R20 hPa). Pour cette
pression, nous rappelons que le modeéle ne permet pas de bien intdgréédut de

I'expérience.
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Figure 111.29 : Valeurs depet yen en fonction de la pression de vapeur d’eau (T=450°C)
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Figure 111.30 : Valeurs degpet yen en fonction de la température

La réactivité surfaciqgue de croissance et la fréquencecslré de germination

augmentent avec la température. Cependant, les valeurs trouvédssptampératures les

plus élevés (490°C et 500°C) ne sont pas tres précises puisque, poempésatures,

considérer la réaction comme se déroulant a température constaséenble plus du tout

valable. D’ailleurs, le modele développé ne permet pas d’interprétrectement ces courbes

expérimentales.

111.3.2.1.2 Par la méthode des décrochements

La méthode des décrochements (ou de lisolement, cf. 1.1.4.2.1) anéghlété

utilisée dans la recherche des variations de la réactivit#cgpre de croissance en fonction

de la pression de vapeur d'ea(P(20)) et de la température((l)).
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> @Ph20)

Une série d'expériences a été realisée par thermogra@neridebutant celles-ci a
450°C sous 2,5 hPa de vapeur d'eau. Puis, au méme degré d'avanaef&t la pression
de vapeur d'eau est modifiée en changeant la température du baiorégere, et fixée a une

nouvelle valeur. Ces expériences sont présentées sur la figure 111.31.

0.6 — 3,8hPa

05 L 5hPa

04 8hPa 1onpa
S 03

02

2,5hPa
0.1
0 | | | | | J
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
t(s)

Figure Ill. 31 : Décrochements en pression de vapeur d'eau (T=450°C)

Le rapport des vitesses, avant et apres le décrochement, pooéider aux valeurs
de @Pr20)/@(2,5 hPa) a 450°C présentées sur la figure 111.32.

20 [

) o(2.5hPa)
H
(6)]
I

9 1 X
I
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| | | >\K >T<
0
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Figure Ill. 32 : Evolution degen fonction de la pression de vapeur d'eau par la méthode des
décrochements (T=450°C)
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> °T)

De nouveau, des expériences sont commencées dans les mémes conditions de
température, 450°C, et de pression de vapeur d'eali?a,3ette fois ci, comme le montre la

figure 111.33, la température est modifiée rapidement pour étre fixée daunvelle valeur.

1 R
500°C 49
08 —
0°C
0.6 260°C
@]

04 —
0.2 7 450°C

0 | | | | |

0 1000 2000 3000 4000 5000
temps (s)

Figure 111.33 : Décrochements en température{£=2,5 hPa)

Le rapport des vitesses conduit a la courf@)/@450°C) en fonction de la

température pour une pression de vapeur d'eau de 2,5 hPa tracée sur la figure 111.34.
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Figure Ill. 34 : Evolution degen fonction de la température par la méthode des décrochements
(PH20=2,5 hPa)
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Les variations de la réactivité surfacique de croissanceomtidn des conditions
expérimentales ont été obtenues de deux fagons différentes pdhlipar comparaison entre
le modéle de transformation et I'expérience, et d'autre padtafitent par I'expérience a
l'aide de la méthode des décrochements. Voyons a présentdaweméthodes donnent les

mémes résultats, ce qui validera le modéle de germination-croissdisée uti

111.3.2.1.3 Validation du modeéle de transformation

La comparaison des valeurs ge déterminées par les deux méthodes, permet de
prouver la validité du modele développé puisque la méthode des décrocheshpotement
expérimentale. Ainsi, la figure 111.35 représente, pour les d@ifftas pressions de vapeurs
d’'eau, le tracé du rappo@(Px20)/ @®2,5 hPa) obtenu par la méthode des décrochements en
fonction de @(P+20) obtenue a l'aide du modéle de transformation. Il existe uneorelat

linéaire dont la pente est I'inverse de la réactivité surfacique deamoesa 2,hPa.

25
10°hPa

© 2
o ¥
5
(\\I_; 1.5 —
4
/\o 1 |

N

T
a
S 05

0 \ \ \ \ \
0 210° 410° 6107 , 810® 1107
o(P ) (mole.m ’s l)
H20
(modeéle de transformation)

Figure 111.35 : Comparaison des valeurs de la réactivité surfacique de croissance obtenues par le
modele de transformation et par la méthode des décrochements pour différeniesprissapeur
d’'eau
De méme les valeurs de la réactivité surfacique de armesont été comparées pour
différentes températures, sur la figure 111.36, en tragéhy@450°C) obtenu par la méthode
des décrochements en fonction@@&) obtenue par confrontation entre les expériences et le

modele de transformation. Comme nous I'avons évoqué, les valeurs detiatéésurfacique
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de croissance a 490°C et 500°C sont trés approximatives puisque aesneegédoivent étre
modélisées en condition non isotherme. Ainsi, hous comparerons uniquemeatelas

obtenues pour des températures inférieures.

S 480C
~ 4
g 470C
n 3 -
NS
/\?-\ o L 460C
l:’ 450C
=
1 -
0 \ \ \ \ \ |
0 510° 1107 15107 210" 25107 310"
o(T) (mole.m'z.s'l)
(modéle de transformation)

Figure 111.36 : Comparaison des valeurs de la réactivité surfacique de croissance obtenues par |
modéle de transformation et par la méthode des décrochements pour différentestteagpé

De nouveau, il existe une relation linéaire entre les valeuls ekactivité surfacique
de croissance obtenues par les deux méthodes pour différentes températures.

Ce résultat valide le modele de germination-croissance anis@trdeg valeurs de la
réactivité surfacique de croissance obtenues a l'aide de ce modele.

Essayons de trouver a présent un mécanisme de croissance qutepdiimietrpréter

I'évolution de cette grandeur en fonction des parameétres physico-chimiques.

111.3.2.2 Mécanisme réactionnel de croissance

Afin d'écrire un mécanisme réactionnel relatif a la croissade la couche de
métakaolinite, les notations d&adger [69] ont été utilisées. De plus les indices K ou MK
indiquent la phase dans laquelle se trouve l'espéce considérée,t&amlininétakaolinite
respectivement, et int ou ext linterface ou se situe cefpeéces interne ou externe
respectivement. Les sites d'adsorption sont notés s et les molécules sbebaesdbD-s.

Le mécanisme de croissance proposé comprend six étapes élémentaires :
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— X

— ' +\V:
6 OOHKint VOHKint — OOMKint

Les deux premieres étapes se déroulent a l'interface inemire la kaolinite et la
métakaolinite), et correspondent a la création de défauts : drexiydes en positions
interstitielles et protons dans la métakaolinite, lacunes dikydes et ions oxygéne en
positions d'hydroxydes dans la kaolinite. La troisieme étapka aefiffusion des défauts au
sein de la métakaolinite, de l'interface interne vers ifexte externe. L'étape (4) a lieu a
I'interface externe et correspond a la formation d’'une molébeder qui est désorbée pendant
I'étape (5). L'étape (6) traduit 'avancement de l'interiiaiegne avec la création de la phase
métakaolinite.

D'aprés le modéle de transformation, I'étape limitant la croissast une étape de
diffusion a travers la couche de métakaolinite formeée. Il sthgitétape (3). Deux défauts
diffusent : les ions hydroxydes et les protons. Celui qui possedaddaible coefficient de
diffusion est vraisemblablement l'ion hydroxyde en position intesiiti En supposant
I'électroneutralité de la métakaolinite, les protons vont diffadarméme vitesse que les ions
hydroxydes.

Les étapes (1), (2), (4), (5) et (6) sont supposées Etrgudliliée et on note Kla
constante d'équilibre de I'étape i. Ainsi, en considérant ['étapdiffision des ions
hydroxydes comme étape limitante, I'expression de la réacsivifacique de croissance peut

s'écrire selon I'équation (111.8) :
#= P OHiy ] OHie) (11.8)

ou D est le coefficient de diffusion des hydroxydes au sein deétakaolinite, et comme
nous l'avons vu au premier chapitre (équation 1.35st une longueur arbitraire nécessaire
pour avoir la réactivité surfacique de croissance en nfainnous avons choisi icj Bgal au

rayon moyen des graing$,=0,3um).
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Les étapes (1), (2), (4), (5) et (6) étant a I'équilibre, on peut écrire legpéguat

Ki=[Vou JIOH, . ] (111.9)
K2=[Opp JIH i, ] (I11.10)
K4—[H;MK6XE;*[§$3KM][S] (II1.11)
KS% (11.12)

Ke= o ]1[ V] (11.13)

L'électroneutralité dans chaque phase et a chaque interface permet d'ecri
[V(;HKint] :[OOHKim] (1n.14)

(I1.15)

I:OH;MKint:I =|:Hi.MKint:I

[OH;MKext] :[Hi.MKext] (|”16)
Les équations (l11.9) a (111.16) permettent de détermineofacentration des différents

intermédiaires aux deux interfaces, et en particulier callesions hydroxydes. Ainsi,

I'équation (111.8) peut s'écrire :

1/2
P
ga:%/KlKZKGEL— Ha0 @ (I1.17)

VKKK KK .

ou Ryxoest la pression de vapeur d'eau divisée par la pression de référence (1 bar).

Le produit des constantes d’équilibrekkK ;KsKg est égal a la pression d’équilibre,
d'apres le mécanisme écrit préecédemment dont la réactionrbdaren jeu une molécule
d'eau

ZOHOHKint :O(XDMK int +H Zo(g)

Nous noterons & la pression de vapeur d’eau a I'équilibre. L’équation (I11.17) peut
donc également s’écrire :

P
¢=%\/K1K2K6E1—;—f,§’ (11.18)
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La pression d’équilibre peut étre déterminée a l'aide du diageathermodynamique
de la figure Ill.2. Cependant, comme nous I'avons vu, ces données tlyaanogues ne sont
pas connues de maniere trés précise. Donc, nous allons déteampnesdion d’équilibre de
la réaction en confrontant la loi (I11.18) aux valeurs de la Md&etsurfacique de croissance

obtenues pour différentes pressions de vapeur d'eau.

» Comparaison avec les valeurs expérimentales de la réactivitériacigue de

croissance

« @PH,0) :

L'équation (111.18) peut étre confrontée aux valeurs expérimentbiesnues, soit par
comparaison avec lI'expérience, soit par la méthode des décrochements.
Ainsi, la figure I11.37 présente I'ajustement de la loi précédente parntzgupovaleurs

de@en fonction de la pression de vapeur d’eau pour une température de 450°C.

1107 — T=450C
— -8
o 8 10 o2
& =L VKKK s (1-=22)
E 610° - N\ Peg
()]
©
E 4110° |
S

210° |-

0

0 2 4 6
P (hPa)
H20

Figure 111.37 : Comparaison des valeurs expérimentalegadedifférentes pressions de vapeur d’eau
avec la loi déterminée a I'aide du mécanisme réactionnel de croissance

La loi, obtenue a l'aide du mécanisme réactionnel, interprete énolution de la
réactivité surfacique de croissance en fonction de la pres& vapeur d’eau. L’ajustement

de cette loi est réalisé a l'aide de deux paramétres, et donc a 450°C :

%1/K1K2K6: 921078 (+3.108) molem™2s*
0
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P.q=10 ,5&0,7) hPa
Cette valeur de la pression d'équilibre est Iégérement inféreewelle des données

thermodynamiques (25 hPa) [71], mais elle est trés supérieure a celle de Thetanoda
(Pe=5.10" hPa, cf. figure 111.3).

Remargue: a chaque fois que nous ajustons les parametres d'une loi pat agpsivaleurs
expérimentales, nous déterminons une erreur sur ces paranditesci est calculée a l'aide d'un
programme d'ajustement du logiciel Kaleidagraph basé@rsuméthode des moindres carrées . Cette

erreur ne prend pas en compte les barres d'erreur obtenues sur lssexgdétimentales.

*qT):

Dans la modélisation en condition non isotherme, nous avons besoin de connaitre
I'expression de la réactivité surfacique de croissance en fonction depl@régure.

Dans I'equation (111.18), le coefficient de diffusion dépend déstapérature et peut
S’écrire :

D=Dyexp(E,/RT)

ou Dy est le facteur pré-exponentiel gtdst I'énergie d’activation.

De méme, les constantes d’équilibres dépendent de la température salde Man't
Hoff :

Ki=KexpAH®/RT)

ol AH? est l'enthalpie standard de létape i, &° est le terme entropique :

KP=expAS/R) .

Ainsi, I'’équation (I11.18) peut étre écrite en fonction de la température

12
q):Dm/KngngXp% Ea+AHf/2+AHg/2+AHg/2E§L_ Pao O (111.19)
fo

1/2
RT ] I:)eq (T) E

Dans I'équation (111.19), la pression d'équilibre intervient. tl denc nécessaire de
connaitre l'expression de celle-ci en fonction de la températarepression d’équilibre

dépend également de la température selon :
R..=(exp@S’/RexptAHY/RT))*? (111.20)

ou AH? etASC sont respectivement I'enthalpie standard et I'entropie standard de la réaction.
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La valeur deAH® a été déterminée expérimentalement (cf. 111.3.1.1.1) et el aga
230 kJ.mot. Il reste donc & détermind&°. D'aprés I'équation (111.20), I'entropie standard de

la réaction est égale a :
AS=RIN(RyM)+4HIT (111.21)
Or, nous connaissons la valeur de la pression d'équilibre a 450°C. iGdte2gale a
10,4 hPa. D'apres I'équation (111.21), nous pouvons en déduire I'entropie standard :
ASL=242(+ 35)J.K .mole’

Ainsi, a partir de ces éléments, nous connaissons la variation pgeedaion a
I'equilibre en fonction de la températureF)) et nous l'introduirons dans les calculs.

Il ressort, de I'expression dg(cf. équation 111.17), que la loi d'Arrhenius n'est pas
suivie pour la réactivité surfacique de croissance a cause de &xprimant I'écart a

I'eéquilibre.

Afin de déterminer les parameétres cinétiques relatifstangérature, nous ajustons,
sur la figure 111.38, la loi (111.19) sur les valeurs expéemales obtenues a une pression de

vapeur d’eau de 2,5 hPa.

35107
3107 |

20 KfKOKB %E+AH?/Z+AH°/Z+AH8/ZE(§
P

w2510 -
N
€ 2107
1510 |-
£
s 11071
510°

0 \ \ \ \ \ \ |
720 725 730 735 740 745 750 755
T(K)

Figure 111.38 : Comparaison des valeurs expérimentalegddifférentes températures avec la loi

déterminée a I'aide du modéle physico-chimique

La loi (I11.19) est en bon accord avec les valeurs expérimentalggniéonction de la

température. L'ajustement se fait au moyen de deux parametres, et ejueansé
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0 O, 0
3,2.1o7sD°— VKlKZKGs 1,110° molem™2s?t

lo

E,+AHY/2+AHY/2+AH2/2=215(+15) kI mole™

Remarque : l'erreur sur le paramétrDO\/KngKg/ro est tres grande. Ceci peut paraitre

surprenant. En fait, ce résultat est d0 au fait que les erseurdes deux paramétres de la loi (111.19)
sont liées. Prenons un exemple pour justifier ce propos. Nous nq;@paxamétrdi)m/KngKg/ro

et B¢ le paramétreEa+AHf/2+AH8/2+AH8/2. Prenons deux couples de parametreg, k4, et

(Ac2,Eacp) qui permettent d'obtenir un ajustement valable de la IbL@) par rapport aux valeurs

expérimentales. Alors, il est possible d'écrire :

H. 1/2 H
1eXpH‘ Ra_<|:_1 Dg_ 1?220 AczeXpB' Ra-T-z Qg_ 1?220

eq()D 0 (T)D

A partir de cette équation, nous pouvons écrire :
E E
Ac AczeXpH' ac2 acl H

Supposons alors qu'il existe un erreur sur I'énergie d'aotivagiparente (g de 15 kJ.molé
et prenons la température a 480°C.

Si I'erreur est de +15 kJ.mdlalors A,=0,09A.,

Si l'erreur est de —15 kJ.mdlalors A=11A.,

Ceci montre bien qu'une faible erreur spyeltraine une forte erreur sug. A
Nous connaissons a présent l'expression de la réactivité surfaequreissance en
fonction de la température, et nous l'utiliserons dans la modélisaiorisotherme de la

cinétique de la réaction.

De méme, il nous est nécessaire de déterminer les variatiola @équence

surfacique de germination en fonction de la température.

- 106 -



Chapitre Il La déshydroxylation de la kaolinite

[11.3.2.3 Mécanisme réactionnel de germination

Nous proposons le mécanisme réactionnel suivant pour décrire le SuDoas
germination. Il comprend quatre étapes qui se déroulent a la esultésc grains (indice

«ext»):

1_ OHOHeXt : Ol()HeXt+H.

4- nOoy,,,+NVon,,, ~ NOo,

Dans I'étape 4, n représente le nombre d'unités de constructioredu céistallin de

la kaolinite nécessaire a la formation d'un gernz2)n

L’étape 1 correspond a la formation de défauts de structumgiadian hydroxyde en
surface qui se dissocie pour donner un ion oxygéne et un proton en posdistitieite. La
deuxieme étape correspond a la réaction entre ce proton, un autoxydgdet un site
d'adsorption libre pour former une molécule d’eau adsorbée, ainsi qu'wme lan position
hydroxyde. La troisieme étape est la désorption d’une moléada.dEnfin, la derniere étape

est la formation du germe par réaction entre les défauts formés danpéssleth 2.

Remargue : ce mécanisme s'inspire de ceux proposéfpaineau [14] etBrun [17] pour
les réactions de déshydratation du sulfate de lithium monohydrat&cdeposition du carbonate de

calcium et de réduction de l'octooxyde de triuranium par I'nydrogéne.

Nous supposons une étape limitante pour la germination. Il peut a'ggiori de
n'importe laquelle des quatre étapes. Pour chaque cas, nous avong lzalvitesse de
germination en considérant les autres étapes a I'équilibre. Xpesssions sont rassemblées
dans le tableau IIl.3. Nous notong ka constante cinétique de I'étape ig Ka constante

d'équilibre de I'étape i. Le produit des constantes d’équilibre deseqgéiapes est égal a la

pression d’équilibre de la germination not%qu%eq:KglngKngT .
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Etape limitante Expression de la frequence surfacique de germinatior
P
Etape 1 limitant ylzkglg— 0 @ (11.22)
0 KgKgpKeKe' o
L Rio [
Etape 2 limitant Kep. [t T B 2 (I11.23)
\/K n( "+1) Kg3+PH o ED KglKgZKggK n %
- . KglngK”” _ Pi,0 H
Etape 3 limitant y3= gsHK KoK +1 Ko1K oK oK I (11.24)
. Kake D B R HO
Etape 4 limitant Va= H S 2 111.25
p 4 H PHZO HKglngK 3K1/n ( )

Tableau I11.3 : Expression de la fréquence surfacique de germination selon I'étapariimit

Toutes les lois obtenues a partir du mécanisme de germinaticentnatt avant une
diminution de la fréquence surfacique de germination en fonction de Eigoreke vapeur
d’'eau. Or, expérimentalement (cf. figure 111.29), on observe umnguémce surfacique de
germination constante aux faibles pressions de vapeur d’eau, puis qena@gmx plus
fortes pressions. Aucune de ces lois ne peut rendre compte de cette augmentation.

Toutefois comme le montre la figure 111.39, les lois (111.2&) (111.24) peuvent
expliquer que la fréquence surfacique de germination ne varie pasaioh de la pression
de vapeur d'eau, si on considere que la germination se déroule loin qddibré

thermodynamique de ce processus, et si on se limite aux basses pressions.

2510 -
o~ 210" -
'‘n
N
£1.510" -
(7]
()]
E 110"
(O]
S
> 10 e\ N
510 e
0 | | | | | |
0 2 4 6 8 10 12
_ (hPa)

Figure 111.39 : Confrontation de la loi cinétique de germination en fonction de la pressionpgeiva
d’eau avec les valeurs déterminées a I'aide du modéle de transformatiésQq‘G)
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Pour interpréter les variations de la fréquence surfacique de@nggion aux basses
pressions de vapeurs d’eau, nous allons donc considérer que |'étape lamel 3étlu
mécanisme réactionnel est I'étape limitante de la germindti@m résulte, en considérant
I'étape 1 limitante, que la fréquence surfacique de germimdépend de la température selon
une loi de type Arrhenius (a condition de négliger I'écart a I'équilibre) :

y=Agexp(- Eﬁ? (111.26)

Si I'étape 3 est limitante, on retrouve la méme loi, maifaut supposer que
K 1K g2K 54 [M1ou K 31K oo K ga I
Comme le montre la figure 111.40, cette loi est en accord désolution de la

fréquence surfacique de germination en fonction de la température.

1T

1107

910"

810"

Eag
0 VAEPERT
7107 [~

610"

510"

y (germes.m'z.s'l)

410"

10 \ \ \ \ \ \ |

310
720 725 730 735 740 745 750 755
T (K)
Figure 111.40 : Confrontation de la loi cinétique de germination en fonction de la températe®
les valeurs déterminées a l'aide du modéle de transformatigga<2,5 hPg

L’ajustement de la loi par rapport aux valeurs de la fréquenciciwe de

germination permet la détermination des valeurs des parameétres cindaqette loi :

8101<A <2510 germem™?s™!

Eag=748(x11)kdmol™

Nous connaissons donc a présent I'expressigreddonction de la température.
Utilisons maintenant les lois exprimant la réactivité sugfae de croissance et la
fréquence surfacique de germination en fonction de la tempéddnsela modélisation en

condition non isotherme.
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[11.3.3 Modélisation en condition non isotherme

La connaissance du modele de transformation et des mécansmgesrdnation et de
croissance va nous permettre d'obtenir la vitesse lorsque |éregome varie au cours de la
réaction.

L’expression de la vitesse en conditions non isotherme et non isdbatege calcul

est présenté dafiannexe E,est donnée par :

t ; _
= mexpts Y= s (1.27)
avec : B+(1-PIn(1-p 4Vm< f @t)dt

Nous avons déterminé les expressions de la réactivité surfaciqueistance et de la
fréquence surfaciqgue de germination en fonction de la tempérai(ifg et y(T) (équations
(1.19) et (ll.26)). De plus, pour chaque expérience, nous connaissgndce( au
thermocouple de mesure) la température au niveau de I'échantill@uesudu temps : T(t).

Ainsi, il est possible d’en déduire les variations des deux grandexdtsques en fonction du
temps @(t) ety(t).

Connaissant ces fonctions, il est possible de calculer, a l'aidgstkme d'équations
(11.27), la vitesse de la réaction lorsque la température varie.

Nous prenons également en compte, dans ce calcul, la distributiahededa grains
de la figure I11.13 et calculons, a chaque fois, la vitesse poense@mble de grains de tailles

différentes.

» Expériences ou la température varie rapidement au début de la réaction

Pour ces expériences, la modélisation a d'abord été réalisépposant la
température constante tout au long de la réaction. Cependant, cauméanons évoque
précédemment, le fait de considérer que la température estardenstes le début de
I'expérience, ne permet pas de bien décrire certaines coumédgues expérimentales (en
particulier pour des températures de réaction élevées). Ainsi, nous egeconsidéré ces

courbes avec le modele appliqué en condition non isotherme.
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Un exemple est présenté sur la figure 111.41 ou nous comparons lzeadeivitesse

d'une expérience réalisée a 490°C sous 2,5 hPa et la courbe théoraue avec le modele

non isotherme. La variation de la température enregistrée depiébut de I'expérience est

également représentée sur cette figure.

0.0015 — .| TR Température I 500
— - -1 480
& 0.001
S - 460 —
< G

-1 440

0.0005 , .

Expérience
----- Modele 420
0" 400
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
a

Figure 111.41 : Comparaison des courbes cinétiques expérimentale et théorique, obtenues éu'aid
modele non isotherme, a 490°C et pousR2,5 hPa

La courbe est obtenue directement sans ajustement par rappartcaurbe

expérimentale. Nous pouvons conclure a un assez bon accord entre @athidesgjue et la

vitesse expérimentale sur tout le domaine réactionnel, ce cpit p&s le cas avec le modeéle

isotherme. Il est donc nécessaire de prendre en compte laoveirdtiale de température

pour décrire la vitesse de cette expérience. Cependant, il faut quand méme noder emtré

les deux courbes pendant la montée en température.

Nous pouvons appliquer ce modéle non isotherme a I'ensemble des exg®erienc

réalisées a différentes températures. Ainsi, la figure lll.42gmte les courbes calculées et

expérimentales de la vitesse en fonction du degré d’avancement, diféénentes

températures et avec la méme pression de vapeur d'eau, 2,5 hPa.

Ainsi, quelle que soit la température de la déshydroxylationol#eha, qui prend en

compte a présent les variations initiales de température, permet di@ssdeécrire I'évolution

de la vitesse de la réaction tout au long de la réaction (lhes®c I'expérience est d'autant

meilleur que la température est plus faible).
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0.0015 [~ i Expériences
----- Modeéle
" 0.001
S
5
S
0.0005
0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
a

Figure 111.42 : Comparaison des courbes cinétiques expérimentales et théoriques, obtenukes a I'ai
du modele non isotherme, pour différentes températurgsH®5 hPa)

Voyons, pour terminer, l'utilisation du modéle pour interprétectesbes cinétiques
expérimentales obtenues dans le cas d'une programmation lidéalee température en

fonction du temps.

» EXxpériences en programmation de température

Le systeme d'équations (l11.27) nous permet de connaitre Kskpmede la vitesse
pour une variation d'une des contraintes physico-chimiques au courgdetian et donc, en
particulier, pour les expériences effectuées avec des progtammsnan température. Ainsi,
les figures 111.43, IIl.44 et I1I1.45 représentent les courbes icjués calculées et

expérimentales pour différentes programmations en température :

« une programmation de 1°C.rlisuivie d'un palier & 450°C sous 2,5 hPa de vapeur d'eau

(figure 111.43) ;

« une programmation de 1°C.rlisuivie d'un palier & 480°C sous 2,5 hPa de vapeur d'eau

(figure 111.44) ;

« une programmation de 3°C.rlisuivie d'un palier & 500°C sous 2,5 hPa de vapeur d'eau

(figure 111.45).

Comme on le voit sur ces trois figures, il existe a chaquedigssécarts entre les

courbes cinétiques théoriques et les courbes cinétiques expérimentales.
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0.00028 = 460
0.00024 450
0.0002 - e M | e
— - 440
o —
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Figure 111.43 : Comparaison des courbes cinétiques expérimentale et théorique pour une montée
linéaire en température de 1°C.riisuivie d'un palier & 450°C ave¢R=2,5 hPa

0.00035 - 500
""""" T(C)
0.0003 -
---------- — 480
__0.00025 - g .
- - 460
< 0.0002 - : =
S S
S 0.00015 |- 440
©
0.0001 Expérience 420
5 10'5 """ Modele
400
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0 0.2 0.4 06 0.8 1

Figure lll. 44 : Comparaison des courbes cinétiques expérimentale et théorique pour une montée
linéaire en température de 1°C.riisuivie d'un palier & 480°C avegR=2,5 hPa

o.ooo8 - | T(C) k520
0.0007
Lemmeme e - 500
0.0006
S -1 480
' 0.0005 —
§ 0.0004 -1 460 g
@]
T 0.0003
Expérience 440
0.0002 "wf | -==--- Modele
0.0001 420
0 400
0 0.2 04 06 0.8 1

Figure 111.45 : Comparaison des courbes cinétiques expérimentale et théorique pour une montée
linéaire en température de 3°C.riisuivie d'un palier & 500°C ave¢R=2,5 hPa
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Les différences entre les vitesses calculée et expéatagrguvent étre expliquées en
considérant lI'imprécision sur les valeurs de la réactivitée@gua de croissance et surtout sur
celles de la frequence surfacique de germination. Plusieusesaont explicitées dans ce qui
suit : l'incertitude sur l'estimation deet @, le choix de la fonctiory(T) et la méthode de

détermination dg.

e Incertitude estimée suryet @:

Comme l'ont montré les figures I11.29 et 111.30, une erreuréadéterminée sur les
valeurs expérimentales de la fréquence surfacique de germinatiolaetdetivité surfacique
de croissance. On peut alors se demander comment celle-anfgewenir sur les loig(T) et
y(T).

Pour cela, nous avons cherché a exprimer, de nouveau, les variatioes deug
grandeurs en fonction de la température, toujours avec les loi®)let (111.26), mais en
prenant cette fois-ci pour les températures la plus basse et la plus hawtksUuessituées aux
extrémités des barres d'erreur, comme le montre la figudé.lINous obtenons ainsi deux
nouvelles courbes de variation deet y en fonction de la température. Ces courbes
correspondent aux variations maximale et minimale dey dans le domaine de température
considéré. Ces variations maximale et minimale, ainsi obterar@s)atées respectivement 1

et 2 pour la frequence surfacique de germination et a et b poéadtvité surfacique de

croissance.
110" -
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G 710"
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Figure 111.46 : Estimation des lois dgT) et¢T) en tenant compte de I'erreur expérimentale

Nous avons alors associé dans la loi de vitesse (équations Ilie®7)pis de

germination et de croissance correspondant, d'une part aux variddapst y les plus
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grandes en fonction de la température (1 et a), et d'autré paalles correspondant aux
variations dep ety les plus faibles (2 et b). Nous appellerons alors les vitesdesues 1-a et
2-b. Le tableau IIl.4 rassemble les valeurs des parametresspondant aux lois de

germination et de croissance.

1 2
A, (germe.nit.s?) 2.107 5,55.10°
Y E.q(kJ.mole)) 150 0
a b
Doy/K 9K K2 (mole.n.sY 5,8.10 6,5.10
@
E,+AHY/2+AHY/2+AH2/2 (kJ.mole) 231 190

Tableau I11.4 : Valeurs des paramétres des lois cinétiques exprirpatgen tenant compte de la
barre d'erreur expérimentale

Les vitesses théoriques, ainsi calculées, sont comparées, ditineuypacourbes
cinétiques expérimentales, et d'autre part aux courbes calpuéagslemment sur les figures

.47, 111.48, 111.49.

Remargue: I'erreur estimée sur la réactivité surfacique aéssance est plus faible que celle
estimée sur la fréquence surfacique de germination. Ligsetifes courbe(T) sont assez proches.

On peut donc penser que l'erreur estiméeysia davantage jouer un réle sur la forme des courbes

cinétiques.
0.0003 -
0.00025 e — Modele
Jr L W s Modele "2-b"
< 0.0002 - 4 /\ ..... Modsle "L-a"
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: o \'-.
©0.00015 |~ / \
] '-' ...
© - . s,
0.0001 4/
" ‘;--
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0 : ‘ \ \ |
0 0.2 04 06 0.8 1

Figure I11.47 : Comparaison des courbes cinétiques expérimentale et théoriques en tenantdsompte
I'erreur sur les valeurs deget ypour une montée linéaire en température de 1°Cirsifivie d'un
palier & 450°C avec Bo=2,5 hPa
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Figure 111.48 : Comparaison des courbes cinétiques expérimentale et théoriques en tenantdempte
I'erreur sur les valeurs dget ypour une montée linéaire en température de 1°Cisitivie d'un
palier a 480°C avec Bo=2,5 hPa
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Figure 111.49 : Comparaison des courbes cinétiques expérimentale et théoriques en tenartad®mpt
I'erreur sur les valeurs deget ypour une montée linéaire en température de 3°Cisifivie d'un
palier a 500°C avec Bs=2,5 hPa

La figure 111.47, correspondant & une programmation en température dmif®C
jusqu'a 450°C, montre un bon accord entre la courbe expérimentaleoetrli@ ce vitesse
théorigue calculée avec des variationspdet y les plus grandes (courbe « 1-a ») en fonction
de la température.

Avec ces mémes lois, la figure 111.48 montre, pour une prograromati température
de 1°C.mif jusqu'a 480°C, que la vitesse théorique est en meilleur accordaaeearbe

cinétique expérimentale, bien que la vitesse maximale expérimentali@ @t supérieure.
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Pour I'expérience réalisée avec une programmation de teanme§resqu'a 500°C, bien
gu'il subsiste entre les deux courbes des écarts, il semble quedéle 1-a" donne encore
le meilleur résultat.

De maniére générale, la différence entre les courbes thémrigaees des deux
« modeles extrémes » montre bien que les erreurs estimdes galteurs de et surtout deg
jouent un réle important sur la forme des courbes cinétiques de véessendition non

isotherme.

D'autres éléments vont également contribuer a une approximatitobsemtion de la

réactivité surfacique de croissance et de la fréquence surfaciquerdeagen.

« Terme d'écart a I'équilibre pour la loi de la fréquence surfacique de

germination :

Une deuxiéme source d'erreur provient du « choix » de la loi déttes variations
de y en fonction de la température. En effet, nous avons vu que dans les contksons
expériences « isothermes », la germination se déroule loin desimundi€quilibre, et nous
supposons alors que le terme d'écart a I'equilibre (P83t €gal a 1. Ces expériences ont
eté réalisées pour des températures supérieures a 450°C. Lorsgmedaature diminue, il
semble normal de supposer que la pression d'équilibre diminue égalémsi, il n'est pas
évident, pour des températures inférieures a 450°C, que le ternamtpem compte 'écart a
I'équilibre soit toujours négligeable.

Ainsi, la loi de germination choisie (équation 111.26) n'est peut @secorrecte a des
températures inférieures a 450°C. Nous pensons qu'elle décritrelms bien les variations
dey en début d'expérience non isotherme, ce qui entraine une surelar vitesse calculée

pour ces températures.
* Incertitude non estimée suryet @:
Une derniére cause des difféerences observées entre lesevitegpérimentales et

théoriques provient de l'incertitude sur les valepiety du fait de la méthode d'obtention de

ces grandeursEn effet, nous déterminons celles-ci a I'aide de courbesamuic®nsidérées
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isothermes alors gu’en fait ce n'est pas le cas en début deméa&eci entraine donc une

nouvelle imprécision, en particulier sur les valeurs de la fréquence surfdeig@emination.
Pour la réactivité surfacique de croissance, les valeurs gwidracorrectes puisque

nous les avons comparées a celles obtenues par la méthode des dé&rmscbeoonstaté un

bon accord.

Nous pouvons donc conclure que les écarts entre modéle et expériavieanant
essentiellement de la difficulté de connaitre précisémemtvhriations de la fréquence
surfacique de germination en fonction de la température.

Une meéthode pour résoudre ces problémes serait d'obtenir leBoxaride ces
grandeurs directement a partir d'une expeérience non isotherest.tujours nécessaire de
connaitre le modele de transformation qui nous permet d'obtenir $siprede la fonction
d'espace au cours du temps et donc de la vitesse. En condition nommeottele-ci peut
étre écrite sous la forme :

da/dt=@(T)E(t,@(T),y(T))

Ne connaissant pas les expressions@i® et y(T), il pourrait étre possible de
remonter a ces dernieres par comparaison des courbes cindigpregues et expérimentales
et a l'aide d'un programme d'optimisation qui déterminerait pour chizgueérature les
valeurs dapety.

Ainsi, les valeurs de la fréquence surfacique de germinatiote efa réactivité
surfacique de croissance seront obtenues directement sans appoox(eratepté celles sur
les hypothéses physiques du modéle de transformation) et sur domdaéne de température

de la programmation.

> Conclusions

L'objectif de cette étude sur la déshydroxylation de la kaokndtd de développer un
modele de germination-croissance en condition non isotherme, en appliqueithdmologie
présentée au chapitre Il.

Le modéle proposé est un modéle de germination-croissance anisat®peun
développement interne de la nouvelle phase ; I'étape limitambissance est une étape de
diffusion parallelement aux feuillets de la structure ; lesngrsont assimilés a des cylindres

de faible épaisseur et de rayons différents.

-118 -



Chapitre Il La déshydroxylation de la kaolinite

Pour appliquer ce modéle en condition non isotherme, il était néeedsaconnaitre
les lois@(T) ety(T).

La variation de la réactivité surfacique de croissance a ésagbta I'aide de deux
méthodes, d'une part a l'aide de la comparaison des expérgarcespport au modele de
transformation, et d'autre part par la méthode des décrochemeontsreéspondance entre ces
deux méthodes tend & montrer que les valeurs déterminées somtesorize plus, un
mécanisme de croissance, qui suppose que l'étape limitante d#fukaon des ions
hydroxydes, a permis de bien interpréter les variations de gethdeur en fonction de la
température et de la pression de vapeur d'eau.

Par contre, la détermination des valeurs de la fréquence surfaeqyermination ne
repose que sur la comparaison entre le modele de transformateamdition isotherme et
des expériences qui ne sont pas isothermes au début. Ceci engersmi@e erreur suy;
et s'ajoute a lincertitude déja importante sur les valeursette grandeur. De plus, le
mécanisme de germination proposé ne permet pas de bien irtetpgétvariations de la
fréquence surfacique de germination en fonction de la pressionpdarvdeau, et suppose
notamment que la germination se produit loin de I'équilibre, ce quipgasétre plus le cas
pour les basses températures (T<450°C).

Cette forte incertitude dans la détermination de la fréquentacgre de germination
entraine des écarts entre les courbes cinétiques expérimesittds courbes calculées en
condition non isotherme, et met en avant la nécessité de détermirfendtion y(T)

directement a partir d'expériences non isothermes.

Nous avons traité un premier exemple de modélisation cinétiquerahtion non
isotherme avec un cas de germination-croissance.

Dans le dernier chapitre de ce manuscrit, nous allons voir le dgeat@mt d'un
modele, a la fois en conditions non isotherme et non isobare, pour unenrgactse déroule

selon plusieurs transformations successives : la réductiogQigodr I’hydrogéne.
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Conclusion

L'objet de ce travail était d'étudier la cinétique des m&tsolide-gaz en conditions
non isotherme et non isobare, et de mettre en place des modelgsilsiegscde décrire la
vitesse d'une réaction dans ces conditions. Nous avons appliqué cett& d@tucteréactions :
la déshydroxylation de la kaolinite et la réduction de l'octooxdglériuranium en dioxyde

d'uranium par I'hydrogéne.

La méthodologie mise en place pour étudier ces systemes sepdealéveloppement
de deux modeles : un modéle de transformation susceptible de diégotetion des zones
réactionnelles au cours de la réaction et un modéle physicagcieirqui traduit, a I'aide de
mécanismes réactionnels, I'évolution de la réactivité surfaciqueralssance et de la
fréequence surfacique de germination en fonction des contraintes veter® la réaction.
L'utilisation de ces deux modeles nous a permis d'en déduire unssaprde la vitesse
théorique pour n'importe quelle modification de température ou de pressiaile pendant

la transformation.

Pour chaque réaction, les modéles développés s'appuient sur une étuitheeekale.
Ainsi, pour la déshydroxylation de la kaolinite, la forme des courhgériexentales, obtenues
par thermogravimétrie, nous a permis de développer un modéle de gemnanaissance
anisotrope a développement interne et dont I'étape limitante esttape de diffusion.
L'observation des grains et la structure de la kaolinite nous dntdiasidérer ces grains
comme des cylindres de faible épaisseur. La diffusion se dércaléefement aux plans des
feuillets a travers la surface latérale des cylindres. Nous avomrsrégdlessayé de prendre en
compte la granularité de la poudre dans la modélisation cinétiquendoanisme de
croissance développé a mis en évidence que l'étape limitanta egfusion des ions
hydroxydes au sein de la métakaolinite. Nous en avons déduit untatmier@ la réactivité
surfacique de croissance. Pour la fréquence surfacique de gesminaiuis avons montré
gu'il était plus difficile de déterminer une bonne estimation de ggandeur (incertitudes
importantes des valeurs gedétermination avec des courbes expérimentales non isothermes

considérées isothermes, processus de germination supposé se dérouler loin desfequilibr
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A partir du modele de transformation et du modéle physico-chimigues avons
déterminé l'expression de la vitesse en conditions non isobaon eésotherme, et comparé
celle-ci aux vitesses expérimentales. Nous avons alors codsttécarts entre les courbes
calculées et les expériences, et mis en évidence que cétadesit liés a l'incertitude sur la

connaissance de la fréquence surfacique de germination.

Ce résultat renforce notre précédente remarque sur le protéeladréquence
surfacique de germination. Dans le cas ou la germination est rag@dks la réactivité
surfacique de croissance est a prendre en compte et la ratdglisn conditions non

isotherme et non isobare est plus aisée.

L'étude des deux systémes réactionnels montre que le suedasndgethodologie
utilisée repose sur la bonne connaissancep @t y, c'est-a-dire des grandeurs cinétiques
relatives a la germination et & la croissance. Nous avionsnmmésgidence que l'incertitude sur
les valeurs dg, en particulier, est un facteur crucial. Ainsi, notre étude soutaud'intérét
de traiter le probléme inverse, c'est-a-dire de recherchewdgations des grandeurs
cinétiques a partir d'expériences réalisées en conditions oihernse et non isobare. Pour
cela, il est toutefois nécessaire de connaitre le modele gépumétt donc I'expression de la
vitesse de réaction. Ce travail d'optimisation des grandeurggciegtinécessite également un

traitement mathématique pousseé.

Enfin, ne perdons pas de vue le projet auquel appartient ce travaibdélisation de
réacteurs industriels. Si les modeles développés interpretentebieéalctions étudiées alors
I'étape suivante de ce travail consiste a coupler ces modeléaations (qui fournissent les
termes sources pour n'importe quel type de variation de tempévatdes pression) avec les

modeles décrivant le réacteur.
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Annexe A : Expression de la vitesse de croissanae @nsidérant

les hypothéses de pseudo-stationnarité et de I'é@pmitante

» Vitesse d'une étape élémentaire

Une réaction élémentaire ne se déroule que dans une seule zdimméle. La
vitesse (en mole’, V, d'une étape élémentaire est supposée étre égale a :
V=nyE (A.1)
ou ny est le nombre de mole mise en jeu (en supposant ici des coeffisteechiométriques
egaux a 1), est la réactivité surfacique de I'étape considérée et Bnlgidn d'espace

caractérisant la zone réactionnelle ou a lieu cette étape.

» Vitesse de croissance d'une succession d'étapes élémentaires

La croissance est le résultat d'une succession d'étapesntd@es qui se déroulent
dans différentes zones réactionnelles.

Nous allons montrer que si une étape est supposée limitangét que si le systéme
réactionnel est pseudo-stationnaire, alors la vitesse de la réiao peut s'écrire comme

dans le cas d'une seule étape élémentaire sous la formé=n,gkE .

Pour cela nous allons démontrer deux théoremes.

Théoreme 1: si une des étapes d'un systeme linéaire a ses constasitdsuderéactions
inverses finies, toutes les constantes de vitesse des aufpes étant infinies, alors la
concentration des produits intermédiaires est constante et clampee entermédiaire est en

equilibre avec certains réactants et certains produits de la réaction.

Afin de démontrer ce théoreme, nous supposerons un systéeme |giégile, et que
tous les nombres staechiométriques sont égaux a 1 dans toutes les étapes.

Etudions le systeme de n+1 étapes €lémentaires mettant ennErmediaires notes
Xi. Chaque étape peut correspondre, soit a une réaction chimique, soit usiendians

I'approximation de Wagner.

-122 -



ot Xp e Xot Ll

.t )(m_]_c> Xm+

Dans une réaction élémentaire mettant en jeu des intermédiaiaesiagnels, on
appelle facteur de vitesse, noté f, le produit de la constante dsevip@r les concentrations,
élevées a la puissance des ordres partiels, des réactants et produits, qui interviennéag dans
étapes élémentaires.

Nous notons alorsgka constante de vitesse, gtid facteur de vitesse de I'étape k, et
k' fx ceux de l'étape inverse. Il est alors possible d'écriredetivé#éé surfacique de la

premiére étape sous la forme :

. f.
A=h-iDI=RA-{X 2 (A2)
La loi d'action de masse permet d'écrire :
fl [ Xl ] e

ou [X4]e représente la concentration de l'intermédiairesid'étape 1 est a I'équilibre. On en

déduit I'expression deg :

Xq]

=t~ X A4
a 1@ [xl]e ( )
De méme pour n'importe quelle étape k, il est possible d'écrire :

a=tix - (A5)

En utilisant la loi d'action de masse, on obtient :
k — [ Xk—l] (A6)
K [ Xkl
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D'ou I'expression de :

a=Xa ) etle] (A7)

Remarqgue: si I'étape k est une diffusion alors I'expression de la réactivité est
A= (Xl =[X41) (A8)

ou D est le coefficient de diffusion et x la longueur de diffusion.p@ut donc également écrire la

réactivité spécifique sous la forme :

@%[Xk-ﬂ@l—% (A.9)

Pour la derniére étape, la vitesse est égale a :

@hi1=Fra[Xn] —% (A.10)

Supposons que les constariteset k'y soient toutes infinies,sauf celles de I'étape i :
ki et k'; sont donc finies Donc de mémey et fi sont infinis contrairement adt fi. L'étape i
correspond alors a I'étape limitante.

Regroupons I'ensemble des étapes a constantes infinies en deux smisdemns e
sous-ensemble A inclut toutes les étapes m précédant |'é{apd)i Le sous-ensemble B

contient toutes les étapes j qui suivent I'étape i (j>i).

Considérons le sous-ensemble A. L'étape 1 fait partie de cersrrsige. Sa vitesse
ne peut étre infinie, or, sa constante de vitesse est infinie. Pogeteeitesse soit finie, la
seule solution est d'avoir une forme indéterminée pour I'équationf&04)Ceci entraine que
I'étape 1 est a I'équilibre et que :

[ Xl =1X]e (A.11)

L'étape 2 appartient également au sous-ensemble A. Par le mi@omement, que

pour |'étape 1, appliqué a I'équation (A.7) (avec k=2), il est possible d'obtenir :

[X,] E[xll %:1 (A12)
[ X:] EX:]
A partir des équations (A.3), (A.6), (A.11) et (A.12), on peut en déduire la

concentration en X
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PAERER (A13)
f2 f1
En continuant ce raisonnement de proche en proche, on obtient pour toédtepdss
m<i :
o of
[Xn] =75 (A.14)
=1 fk

Et pour notamment pour I'étape m=i-1, il est possible d'écrire :
i-1 f
[xi—l] = l_l ie (A.15)
=1 fk

Ainsi, tous les intermédiairespX formés par une étape du sous-ensemble A, sont en
equilibre avec les réactants et les produits intervenanti@aosnme des étapes qui précedent

I'étape de sa consommation.

Considérons a présent le sous-ensemble B, et reprenons le méme raisonnesnent mai
cette fois-ci, en partant de la derniere étape (n+1). Pour celle-ctjradpd'équation (A.10),
on peut montrer comme pour |'étape 1 que :

[X] = 1%, =2 (A.16)

n
Ceci conduit de proche en proche a en déduire pour toutes les gtapgs), la

concentration en X
Xi= 1 + (A.17)

Et finalement pour I'étape i+1, la concentration eest déterminée par :
_ n+l fk
[x]= kL'Lf—k (A.18)
Ainsi, tous les intermédiaires;Xformés par une étape du sous-ensemble B, sont en
equilibre avec les réactants et les produits intervenant dawsniae des étapes qui suivent

I'étape de sa formation.

Par conséquertbus les intermédiaires réactionnels ont bien une conggation
constante et chaque espece est en équilibre avec certai@éactants et certains produits
de réaction On parle, dans ce cas, dégime cinétique de cas pur ou de processus

limitant .

-125-



Théoréme 2: dans l'approximation pseudo-stationnaire d'un processus lintitanitesse de

la réaction peut se mettre sous la forme du produit :
V =ny@E; (A.19)
@ est la réactivité de I'étape limitante, les autres étéafzed a I'équilibre et;Eest la

fonction d'espace liée a la zone ou se déroule cette étape limitante.

D'apres le théoréme précédent, les réactivités de toutedtdpss ont une forme

indéterminée %x0), sauf celle de I'étape limitante, qui, d'apres I'équation @ppliquée a

@ = fi[xi—l]%__

Or, d'apres les expressions des concentrations des intermgdan@action X et X

k=i, s'écrit :

X ]] E (A.20)

(équations (A.15) et (A.18)), nous pouvons écrire :

n+l fl;

i1 f £ Ll 0
@=f —551-7'%5 (A21)
i k

- [

Ainsi, la réactivité de I'étape limitante s'écrit :

i-1 kal n+1 fk E (A.ZZ)

Ecrivons a présent les bilans sur les variations des quantités de chaque espéce [12]

dn
di[(l = (¢1E1 = )no (A.23)
dn
dXI =(@E - @..Eiy)ng (A.24)
dny
dtn = (¢n E, - ¢n+1En+1)no (A.25)

Tous les produitgkEy (k#i) sont des expressions indéterminées.
La pseudo-stationnarité permet d'écrire que toutes les quantités en intermédiaires

réactionnels sont constantes :
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dny,

Ok,
dt
On en déduit des équations (A.23) a (A.25) :
@E =@E,=...=@E =...=¢,E, (A.26)

Ainsi, toutes les vitesses sont égales.
On peut mesurer la vitesse a l'aide d'une étape quelconque, par exempl&la prem
V =ny@ E,; (A.27)
Dans la plupart des cas, cette forme est indéterminée. Cepdigg@fité des vitesses
nous permet d'écrire que cette vitesse est égale a la vitesse éd (gtagst déterminée).
V =gk

Nous avons ainglémontré le théoréme 2
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Annexe B : Pseudo-stationnarité d'un systeme réacinnel

» Méthode pour savoir si un systéme est pseudo-stationnaire

Si un systéme est pseudo-stationnaire, les courbes de vitesseiesbipar deux
méthodes de mesure différentes doivent étre affines entre €léedt. ce que nous allons
démontrer, en prenant par exemple le cas ou on mesure en mémddefitesse de variation

de masse par thermogravimétrie et la puissance thermique par é#lierim

La thermogravimétrie permet d'accéder a la vitesse de varia@nmasse

caractéristique des étapes d'adsorption et désorption :

dé‘itm:M des<Vdes—M adsXVads (B.1)

ou Mgeset Mygssont respectivement les masses molaires des espéces désorbées esadsorbé
Vges €1 Vygs SONt respectivement les vitesses des étapes élémentairessatptidé et

d’adsorption.

La calorimétrie mesure la puissance thermique qui est la saesgroduits des

vitesses ypar la variation de I'enthalpie de I'étape i pour toutes les étapes élémentaires

9O=syah, (B.2)

Nous supposons qu'il n'y a qu'une étape élémentaire d'adsorption de quéanet
étape élémentaire de désorption gazeuse. Nous prenons alors lrgrétape €lémentaire

comme étape d'adsorption, et la deuxieme étape élémentaire comme éldgerolEon :

Vads—\i (B.3)

Vdes—V2 (B.4)
Si le systéme est pseudo-stationnaire, il est possible d'éprer I'étape 1 est liée a

toutes les autres :

O, =AV (B.5)
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On obtient alors les expressions suivantes pour la vitesse deovadatmasse et la

puissance thermique :

dgtm (/‘ Mdes Mads)vl (86)

dQ_ y B.7
—QZ/\iAHiQ ) (B.7)

Les équations (B.6) et (B.7) permettent de relier les viesmrmogravimétrique et

calorimétrique sous la forme :

dAm_(42Mges~Mags)dQ (B.8)

dt E;AAH'E dt

Ainsi, si le systeme est pseudo-stationnaire, les deux mesu sont

proportionnelles au cours du temps. Il existe une affinitéorthogonale entre la courbe

représentant la vitesse de variation de masse et celle représentintlux de chaleur.

Remargue: I'enthalpie de la réaction est égale a :
ZH :§AiAHi H (B.9)
. 0
Ainsi, le rapport d'affinité de I'équation (B.8) permet de déitezr la valeur de

I'enthalpie de la réaction qui peut étre comparée aux données des tables themigpema

» Description du couplage thermogravimétrie-calorimétrie

Ce travail a été réalisé avec un appareil Setaram DS@Quik#&alise en parallele les
mesures de la variation de masse et du flux de chaleur au cotempist Il fonctionne en
systeme dynamique avec une entrée pour le gaz vecteuet@ne entrée pour le gaz
auxiliaire. Les débits des gaz sont réglés a l'aide dénuébes massiques situés en amont de
I'appareil et permettant donc de fixer les pressions partielles dasnlisf@az.

Le schéma du montage est représenteé sur la figure B.1.
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~
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dQ/dt

Fluxmetres

%E— Thermocouple

——— ==

I—l:l—) Sortie desyaz

Figure B.1: Schéma du couplage thermogravimétrie-calorimétrie
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Annexe C : Test dugie

Nous développons ici une méthode décriteSmaustelle et Pijolaf9] pour montrer la
possibilité d'écrire la vitesse sous la forme du proghitgne dépend que des paramétres
intensifs de la réaction@(T,P..). E caractérise la géométrie du systeme réactionngl et

particulierement la zone réactionnelle de I'étape limitante a un instant

Cette méthode est basée sur une variation d'une des conditionsnerpegs au
cours de la réaction comme la méthode de l'isolement [2].

Elle consiste a réaliser une série d'expériences avec au parémes conditions
expérimentales, et a modifier une des variables réactionnelle$ganer rapidement a une
autre valeur. On peut par exemple réaliser un décrochemeemm@erature, et passer d'une
température Ta une température.T

Comme le montre la figure C.1, pour chaque expérience, 'instantd#ctechement

est réalisé, est différent.

a 1 . (da/dt),, (tl)ﬁ
(da/dt),, (t) 2

(aa/ dt)av(tll)
|
|
|
|
|
|

(da/dt),, (t)

Ny,
>

t t, Temps

Figure C.1: Schéma de la méthode utilisée pour vérifier I'unicité de la zone réactionnelle

La vitesse est supposée pouvoir étre écrite sous la farfde=@(T,P,...).E.

On mesure alors la vitesse de la réaction avant le décroch@uogit),, et la vitesse
aprés (d/dt),p. La durée du décrochement doit étre suffisamment rapide afin de sugpese
la fonction d'espace ne varie pas pendant celui-ci.

Pour la premiere expérience, ou le décrochement a eu lieu autgelepexpressions

des vitesses sont alors :
(da/dt),, (to) =@(T;,P,...)E(t,) (C.1)
(do/dt) 4p(to) =T, ,P,...)E(to) (C.2)
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Le rapport des vitesses est alors égal a :

(da/d) 4p(to) _ T, P, )E(to) _ T, ,P,--0)
(da/dq(to)  @(Ty,P.)E(to)  @(Ty,P..)

(C.3)

En réalisant une nouvelle expérience, et en réalisant cedteifle décrochement en

température au temps il est de nouveau possible de connaitre les expressions des vitesses :
(da/dt) o (t1) =(Ty,P... )E(L,) (C.4)
(dot/dit) o (ty) =@(T, P, )E(ty) (C.5)

Le rapport des vitesses est une nouvelle fois égal a :

(do/dt)op(t1) _ @T, P, )E(ty) _ O(T,,P,-.0)
(da/dt),,(t)  o(T, P JE() 0T P..)

(C.6)

En conclusion, si la vitesse peut s'écrire sous la formeu cproduit @E et si le
systeme est pseudo-stationnaire, alors le rapport des vitess#it étre constant quel que

soit I'instant ou le décrochement est effectué.

Ainsi, il est possible de vérifier expérimentalement que lsstgeut s'écrire sous la
forme @E.

-133 -



Annexe D : Comparaison modele-expérience. Utilisatn du

parametre de modéele

» Comparaison modele-expérience

Une fois la vitesse calculée a l'aide d'un modele, il esilpeste comparer les courbes
cinétiques théoriques et expérimentales. Pour un cas limite, upasauétresgp ouy, est a
ajuster pour confronter ces courbes. Par contre, dans un cas complegeentieation-
croissance, la vitesse théorique de la réaction dépend de deux irconludéréquence
surfacique de germination et la réactivité surfacique de croissaneg€gction s'est déroulée
en conditions isotherme-isobarg,et y sont constants. Afin de confronter le modéle aux
expériences, il faut déterminer les valeurs de ces deux gmandeur chaque expérience
réalisée. Pour obtenir ces valeurs, il est possible d'ajusteplgbes calculées a partir du
modele afin de le faire correspondre le mieux possible aux courhEyireentales.

Cependant, il n'est pas aisé d'ajuster deux parametres a la fois.

Pour simplifier les expressions de la vitesse et du degré mteneent, certains
[2,9,31,32,33] proposent d'effectuer un changement de variables au niveau dudemps
d'introduire le temps adimension@é&léfini par :

vVm
g =%,
Xo
ou X représente la dimension caractéristique du grain (le rayoal ipitur une sphére ou un

(D.1)

cylindre, la demi-épaisseur pour une plaquette), ek ¥st le volume molaire de la phase
solide initiale.

Ce changement de variable fait apparaitre un parametre A lguia® vitesses de
germination, de croissance et les caractéristiques geométriguéa poudre. A est appelé
parametre de modéle, et est défini par :

Xo S
A = %V—r(;] 0 (D.2)
A

ou g est la surface d'un grain.
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Pour tous les modeles, il est alors possible de déterminer pesssions du degré
d'avancement en fonction du temps adimensionfd, et la vitesse réduitepddf. Celles-ci
ne dépendent que du parameétre de modele A.

Afin de comparer le modéle a I'expérience, il est nécessher définir une vitesse
adimensionnée pour le modéele et I'expérience définie par :

da

a

0d6 [=os
da

= dt (D.4)

Wos expérimentale — a

Odt o5
Si le modéle décrit bien I'expérience, sur tout le domaine réactionnel, lesvide&k

w0'5théorique

et du/dO sont proportionnelles puisqfeest proportionnel a't :

0= Vm A®,
Xo
On obtient ainsi I'égalité :
da da
s ()20 =gy @) (0.5)

o) e
mg |11:0,5 Ddt |1120,5
Or, la courbe théoriqgue ne dépend que du parametre A. Il suffit donc rde fai
correspondre les courbes théoriquesg(a), par rapport aux courbes expérimentales, en

ajustant le parameétre A uniquement.

» Détermination de la réactivité surfacigue de croissance dale la fréquence

surfacique de germination

Pour un cas limite, la vitesse ne dépend que d'une seule gramd¢ique (pouy). La
comparaison du modéle aux courbes expérimentales permet d'adoédment a cette
grandeur.

Pour un cas complexe de germination-croissance, il est plus &acilgénéral de
travailler en vitesses réduites. Comme nous venons de le vommpacaison des courbes
cinétiqgues théoriques et expérimentales en vitesses réduiteetp@ détermination du

parameéetre de modéle A. Une fois le paramétre A connu, la caéeest calculée. Or,
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I'expérience permet d'accéder a la courfie A partir de ces deux courbes, la fonctiit)
. o e . . . . Vm , ¢
est tracée. D'apres la définition @€équation D.1)celle-ci est une droite de pente——.
Xo
Connaissant Vi et %, la valeur de@ est déduite dans les conditions ou a été réalisée
I'expérience.

Connaissanpet A, la valeur deg est obtenue a partir de la définition de A :

y = Ag (D.6)

X0 So
Par conséquent, l'ajustement des courbes calculées par rapportoarbes
expérimentales permet de déterminer les valeurs de la frégserfi@eique de germination et
de la réactivité surfacique de croissance dans les conditions to@t@nréalisées les

expériences.
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Annexe E : Modéle de germination-croissance anisaipe a
développement interne avec une étape limitante deaissance

de diffusion et des grains cylindriques

Ce modele a été développé pour interpréter les courbes cinéiquéganentales de la

déshydroxylation de la kaolinite.
Nous considérerons dans un premier temps un seul grain, puis nous iealesi

pour une poudre de grains de méme taille.

» Calcul du degré d’avancement et de la vitesse pour un grain

Considérons un grain de kaolinite en cours de croissance :

Kaolinite

nunoexesiN

e

Figure E.1: grain en cours de croissance

Notons : e I'épaisseur du cylindre
fi le rayon interne,; $a surface interne §=2 e
fo le rayon initial du grain,qda surface initiale 5=27m,e
Vk le volume de la kaolinite
VY  le volume initial de la kaolinite

Vmk le volume molaire de la kaolinite
No la quantité initiale de kaolinite

Le degré d'avancement s'exprime en fonction du volume sous la forme :

=Yk Ve (E.1)
W
Or, les expressions de ces volumes sont :
Vo=re (E.2)
V =rr’e (E.3)
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Il est donc possible, a partir des équations (E.1), (E.2) et (Eelprither le rayon
interne et la surface interne en fonction du degré d'avancement :
f=(1-a)"? (E.4)

s=s(-a)"? (E.5)

De plus, comme nous l'avons vu dans le chapitre I, I'expression dtedae de

croissance d'un grain pour une étape limitante de diffusion s'exprime par :
da — ;i CoS
dt ﬂt)T (E.6)

ou & est un terme sans dimension qui tient compte de la diffusion. Pouyldedres, ce

coefficient s'écrit (cf tableau 1.3) :

I
Gp=—" (E7)
riInLO
f

ou b est une longueur arbitraire. Nous choisissons, ici, celle-ci égale a r

En remplacant; & l'aide de I'équation (E.4), le coefficient st égal a :

Go= fo
° (1-a)YAn(1-a) V2

D'ou lI'expression de la vitesse, en remplacant I'expression dicieogfs; (E.8) dans

(E.8)

I'équation (E.6) :

da—, fo $(l-a)"? Eg
dt ¢Q,(1—a)1’zln(1—a)'1’2 N (E9)

Celle-ci se simplifie sous la forme :

da ¢S -2
dt - n, M(i-a) (E.10)

D’apreés la définition du volume molaire, il est possible d’écrire :

V
%z _gk (E.11)

A partir des équations (E.10) et (E.11), la vitesse peut s'écrire sous la forme :

da - —4Vmg¢ 1
dt ' In( 1-a)

(E.12)
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En intégrant I'équation (E.12) entre O et t, on obtient la relatidne de degré

d'avancement et le temps :

a+(1—a)|n(1—a):4Vr—m<J;[¢1(t)dt (E.13)

La transformation est terminée au temypgoura=1. Il est possible de calculer cette

durée ta partir de I'équation (E.13) :

J;[fqi(t)dtﬁ (E.14)

En conditions isotherme et isobarge la réactivité surfaciqgue de croissance est

constante et st égal a :

fo

g _4Vm<(p

(E.15)

» Calcul du degré d’avancement et de la vitesse pour une poudre

Dans le cas d'une poudre, tous les grains ne commencent pas a réagir en rpéme tem
Entre un instant et un instant+drt, il s'est formé un nombre de germes :
dN,=y ()] (n)dr (E.16)
ou S (1) est l'aire de la surface de I'ensemble des grains qui n‘'osbpasencé a réagir au

tempst.

* Calcul de la surface libre de germination §T1)

Soit N, le nombre de grains non attaqués a un instaitN, est le nombre initial de
grains.

Dans le cas d'un modéle ou la croissance est anisotrope, unesed gcouvre
I'ensemble du grain. Ainsi, la surface libre de germination qureka I'ensemble des grains

non transformés :

S (1)=N(7 )8 (E.17)
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Or, la variation du nombre de grains non attaqués pendaexprime a l'aide de la

fréquence surfacique de germination par :

dN =—-yN(7 )dr (E.18)
L’intégration de I'équation précédente entre @ en conditions isotherme-isobare
donne :
N(7)=Nyexp(ys7) (E.19)
La surface libre de germination s’écrit donc :
S (TFsNoexpje?) (E.20)

En conditiongion isotherme et non isobargla frequence surfacique de germination,

y, n‘est plus constante et va varier en fonction du temps. Ainsi, &ceudifire de germination

est égale a :

SL(7)=9Noexp(~S [, y(x)dx) (E.21)

Les germes, nés entre et T+dt, se trouvent a un degré d'avancement no(t,T) a
: . . dB(t, T
I'instant t. Leur vitesse est égale a%

La vitesse globale de la réaction a un instant t est due anfibles des germes nés

entre l'instant initial de la réaction et t :

%—Ct’=Nioi’y(r)S_( r)%d T (E.22)

En utilisant les équations (E.21) pour exprimer la surface terggermination, et
(E.12) pour exprimer la vitesse correspondant a un grain, I'expressi@nvitesse globale

devient :

%—ﬁ’=iﬂr)%exp6%ﬁy(X)dX) _4\/:?((/(0 |n(1—,18(t,T))d r (E.23)

Or, d'apres I'équation (E.13), le degré d’avancement d’un grain peut étre obtenu pa

/3+(1—/3)|n(1—/3)=‘“’r—m<ﬁ¢(t)dt (E.24)

Ainsi, afin de connaitre la vitesse de la réaction, il fautésoudre le systeme
d’équations (E. 23) et (E.24).
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L'équation (E.23) peut étre écrite sous la fogte avec la fonction d'espace égale a :

e i

Remargque pour la prise _en _compte de la distribution granw@meétrigue : pour une

diffusion limitante, la réactivité surfacique de croissanteé&fnie par :

p4C
lo

o=

lo est une longueur arbitraire. Dans le calcul de la vitestte valeur est égale au rayon moyen des
grains : 0,3um. Cependant, dans le cas ou nous considérons une distributirariogrétrique, la
valeur dep n’est pas modifiée selon le rayon des grains. Donc, la fonctspate pour une classe de

grains de rayon r sera égale a E'(r,t).

E(r,t)= E(ro,t)xrr—o

En conditions isotherme-isobare la réactivité surfacique de croissance et la

fréquence surfacique de germination sont constantes, et le sydtéquations (E.23) et

(E.24) s’écrit alors :

da VPR =R expE 1 T (E.25)
B+1-Hin(1-H=T 1) (E.26)

» Passage en temps adimensionné

Le temps adimensionrgéest défini par :
Vrfk¢

Q:Vm<¢t ,7_

fo fo

Ce passage en temps adimensionné fait apparaitre un parametre A défini par :

Y kS
A @Vm

Nous pouvons alors calculer la vitesse en temps adimensionné (etiooosdiherme

et isobare) qui est égale a :

- 142 -



g—g: ZAi'expeAn)ﬁdn (E.27)

avec B+(1-P)In(1-L)=4(6-n) (E.28)
» Comparaison avec l'expérience

Une nouvelle fois, I'expression de la vitesse en temps adimensiontéperd que du
parametre A.

Les courbes théoriquesyys(a), sont alors ajustées par rapport aux courbes
expérimentales en faisant varier seulement le paramétredidaret en déterminant la valeur
qui donne le meilleur accord (cdnnexe D. Un exemple est ainsi présenté sur la figure E.2
en comparant a une expérience de déshydroxylation réalisée & 468°005hPa de vapeur

d'eau avec des courbes calculées obtenues pour différentes valeurs de A.

Expérience (T= 450°C,PHZO:1O'3hPa)

==== Modeéle

Figure E.2: Confrontation du modéle avec I'expérience. Détermination du parametre A

A partir de I'exemple de la figure E.2, nous voyons commentrdéter le parametre
de modéle. A 450°C et sous1BPa de pression de vapeur d’eau, ce paramétre est égal a 15.
Comme nous l'avons montré dafenexe D, a partir de la droité(t) de pente

Vmgq
fo

, On accéde la valeur de

@ = 9,210 mole.nf.s*
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Connaissant A &, la fréequence surfacique de germination est alors égale a :

y:AchmK _

4,75.18°germes.ms*
bSo

 Estimation de I'erreur sur les grandeurs cinétiques

Afin d'estimer l'erreur sur les grandeurs cinétiques, nous cherdlatmmsd les valeurs
« limites » de A. Comme le présente la figure E.3, nous encaliramirbe expérimentale
(expérience réalisée & 450°C sous h@a de vapeur d'eau) a 'aide de courbes calculées, pour
lesquelles nous considérons que le modéle est encore satisfaisent.nAus déterminons

deux valeurs de A « limites » :

A=15+2

Expérience

0.4 0.6 0.8 1

a
Figure E.3: Confrontation du modéle avec I'expérience. Détermination de I'erreur sur A

Pour chacune des courbes calculées, nous pouvons calculer une velegtrramis en
déduisons une erreur sur cette grandeur :

®=9,2.10° (+0,6.10°) mole.nf.s*
L'erreur sur la frequence surfacique de germination est obtepartiade I'erreur sur

les valeurs de A, et de celle sur les valeurs de la réacBuitfacique de croissance. On
obtient alors :

y=4,75.16°(+0,5.10) germes.ms*
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Résumé:

L'objectif de ce travail est de pouvoir décrire des transfaomatmettant en jeu des
solides et des gaz en conditions non isotherme et non isobare, a I'aide de modeaieesinéti

Afin d’atteindre cet objectif, nous avons mis en place une méthodolDgiex
processus essentiels doivent étre pris en compte : la geonieatia croissance. Les germes
sont supposeés se former (a température et pression constardegpea des grains avec une
vitesse constante par unité de surfgceppelé fréquence surfaciqgue de germination (nombre
de germes.iis?). La vitesse de croissance est caractérisée par unevitéastirfacique de
croissancegp (en mol.n¥.s%). Avec un modéle de transformation approprié, il est possible
d’obtenir les variations dg et ¢ en fonction de la température et de la pression qui sont
ensuite utilisées dans le calcul de la vitesse en conditions non isotherme et nen isoba

Afin de valider la méthode développée, deux réactions ont été étubBidas.la
premiere, la déshydroxylation de la kaolinite, un modéle de germinatiosamoeanisotrope
ou I'étape limitant la croissance est une étape de diffusiété développé afin d’interpréter
les courbes cinétiques expérimentales. Cependant les courbessde ¢itlculées a partir de
ce modele ne permettent pas de décrire la réaction poumesrtariations de température.
Ce résultat met en avant la difficulté de déterminer pééeent la frequence surfacique de
germination ce qui engendre une approximation importante sur les courbes cénétique

La deuxieme réaction est la réduction de I'octooxyde de miiwmapar I'hydrogene.
Nous avons montré que celle-ci se déroulait selon trois transfon®mauccessives. Nous
avons développé un modéle cinétique pour chacune de ces réactionsagraoineette fois-
ci la germination comme instantanée. Enfin en comparant ce mageleourbes de vitesse
expérimentales, nous avons constaté un tres bon accord aussi biaam@ouariation de
température que pour un changement de la pression partielle d’hydragémurs de la
réaction.



