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Introduction

Le traitement thermique de solides divisés jouaueinment, dans les procédés
industriels, un rdle crucial sur la qualité d'usdge produits.

Ces réactions se déroulent a des températuresesledans des fours de grandes
dimensions, et mettent en général en jeu un ouiepitss gaz réactifs ou produits. Les
caractéristiques (composition, surface spécifiquedes produits formés au cours de ce
traitement dépendent notamment de la maniere dagaktion s'est déroulée, et en particulier
de I'évolution de la température et des variatidoes pressions partielles des gaz. Afin de
mieux comprendre et également d'améliorer le fonoeément de ces réacteurs industriels, il
est nécessaire de développer des outils permetasitmuler les phénomenes qui se déroulent
en leur sein.

Ainsi, un programme de recherches s'est fixé poission de mettre en place ces
outils de modélisation des fours industriels. Cejgirest réalisé grace a la participation de
partenaires universitaires (le centre SPIN et fereeSIMMO de I'Ecole Nationale Supérieure
des Mines de Saint Etienne et le centre LSG2MHEmIe Nationale Supérieure des Mines de

Nancy) soutenus par plusieurs partenaires indis{@murhex, CEA, CRV Pechiney).

Afin d'expliquer le fonctionnement de ces fours, aamtain nombre de bilans sont a
prendre en compte. Nous pouvons distinguer delestge termes entrant dans ces bilans :

* les termes d'échanges relatifs a I'ensemble deegsus non réactionnels au sein du
réacteur : écoulement du solide et des gaz, trdndés gaz au sein du lit de poudre,
échanges thermiques avec les parois, .... ;

* les termes sources ou les vitesses de réactiomxgament les quantités de matiere et de

chaleur créées ou consommeées par les réactions.

Ainsi, la réalisation de ce projet peut étre sépam deux parties : une premiere étude
doit s'intéresser a la modélisation du réacteunnetdeuxieme étude a la modélisation de la
réaction. Ces deux parties devront par la suite &liées puisque, comme le montre la

figure 1, chague modéle interagit sur l'autre.



Variations de température et des
pressions engendrées par la réaction

Modeéle réacteur Modeéle réaction

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

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

Notre étude porte sur la détermination des terrmasces, donc sur la modélisation de
la réaction lorsque les conditions physico-chimgjuarient au cours du temps, comme c'est

le cas au sein d'un réacteur.

Ces réactions procédent par la superposition de pleénomeénes : la germination qui
crée de petits 1lots de la nouvelle phase, suigidgcroissance de ces petites étendues. Selon
les cas, un seul des deux processus est a prandomsgidération (I'autre étant instantané), ou
bien il existe une compétition entre la germinatdia croissance.

La vitesse a un instant donné dépend des condipbgsico-chimiques mais peut,
dans le deuxieme cas, également dépendre du pess@idue de la réaction c'est-a-dire des
conditions dans lesquelles la réaction s'est déeoltn effet, considérons I'exemple idéalisé
de la figure 2, illustrant deux grains en courst@d@sformation. Chaque grain est supposé
avoir subi des conditions de transformations diifées. Ainsi, le premier grain est soumis a
des conditions physico-chimiques telles qu'il nlage former qu'un seul germe. Pour le
deuxieme, les conditions ont engendré la formati®@rdeux germes. La phase A est la phase
initiale, et la phase B la phase finale. Nous ss8ppe ici que la vitesse est proportionnelle a

l'aire de l'interface A/B.

A B

\e |»/

Figure 2: Grains en cours de réaction, influence du paksemique




Les deux grains sont au méme degré d’avancement@js I'interface entre les deux
phases est double dans le deuxieme cas. Ainsitelsse est également deux fois plus grande
dans cet exemple.

Le degré d'avancement ne permet donc pas toujaudéterminer la vitesse et les
conditions du « passé » ont une influence surtksse, ce qui rend difficile la résolution des
éguations bilans.

Par ailleurs, la modélisation des réacteurs inthlstrest généralement basée sur
I'hypothese d'une réaction unique a partir de lbejest exprimée la vitesse.

Aussi, notre travail a porté sur la modélisatiorddex types de transformations :

- une réaction avec compétition entre la germinagiola croissance (comme le cas illustré
schématiquement par la figure 2),

- une transformation mettant en jeu trois étapesti@nnelles successives (mais pas de
compétition entre germination et croissance),

dans un champ de contraintes physico-chimiqueamaavec le temps, et en tenant compte

de l'influence de ces variations sur la transforomat

Afin d'atteindre cet objectif, cette étude s'aiecautour de quatre chapitres :

* Le premier chapitre est consacreé a la descrigtesétudes de modélisation réalisées en
condition non isotherme en cinétique du solide.rRale, nous détaillons préalablement
les principaux modeles développés pour décrire réaetion de type solide-gaz. Cette
premiere partie aborde également les carences dmol@élisation développée en

programmation de température.

* Le deuxieme chapitre met en avant la méthodolotjisée afin de réaliser une approche
cinétigue en conditions non isotherme et non ismbEpbus montrerons notamment que
celle-ci s'appuie sur le développement de deux tesdaun modele de transformation et
un modele physico-chimique. Cette méthodologieeasuite employée dans I'étude des

réactions décrites dans les chapitres Il et IV.

e Ainsi, le troisieme chapitre présente un modelarpme décomposition thermique, la

déshydroxylation de la kaolinite, et I'applicatide ce modeéle lorsque la température



varie au cours de cette réaction. Ce modéle comelspoun cas ou les processus de

germination et de croissance interviennent dafa e vitesse.

Enfin, le quatriéme et dernier chapitre traitelalanodélisation cinétique en conditions
non isotherme et non isobare de la réduction d¢obxyde de triuranium en dioxyde
d'uranium par I'hydrogene. Comme nous l'aborderans dette partie, la réaction étudiée
se divise en plusieurs transformations successiiegs verrons ainsi comment prendre
en compte ces différentes transformations dansddéiisation non isotherme et non

isobare.
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Chapitrel

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Les réactions de transformation des solides irgangént dans de nombreux procédés
industriels.

L'étude de la cinétique de ces réactions préseab®rmd un intérét fondamental pour
comprendre les mécanismes intervenant dans cesoré&acAinsi de nombreuses études ont
pour objectifs d'expliguer comment se déroulentréastions afin d'obtenir les lois de vitesse
de celles-ci en fonction du temps et égalementojsadn fonction des contraintes physico-
chimiques de la réaction (température, pressiosgde).

Ensuite ces études cinétiques possedent égalamemitérét industriel puisqu'elles
doivent permettre de bien maitriser, voire d'amétites procédés et les réacteurs qui mettent

en jeu ces réactions.

Ces études cinétiques ont d'abord été réaliséesomservant tout au long de ces
transformations les conditions expérimentales (teaipée, pressions des gaz ...) constantes.
Elles ont permis le développement de modele exaligu'évolution de la vitesse de la
réaction au cours de celle-ci.

Dans un deuxieme temps, en s'appuyant sur lescio&iques mises en place en
condition isotherme, de nombreux travaux ont coe@sisdévelopper des méthodes de travail
sur la cinétigue des transformations de solidesasant varier la température en cours de
réaction. L'avantage visé de ces études est eyt de pouvoir étudier une réaction sur

un grand domaine de température en réalisant pgpatiences.

Afin de rendre compte de ces travaux, nous préssrdans une premiéere partie de
cette étude bibliographique les lois cinétiquee®imodeles de transformation utilisés dans la
littérature ainsi que l'influence de la températiree la pression sur la vitesse de la réaction.

Nous nous intéressons essentiellement aux solelggésentant sous forme de poudres et

-5-
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nous montrons également, a travers certaines étulleuence d'une distribution
granulométrique sur les courbes cinétiques.

Dans une deuxiéme partie, nous développons leauxanenés sur la modélisation de
ces réactions en condition non isotherme.

Nous terminons en mettant en avant les problérésslces études.

Ces réactions hétérogenes, c'est-a-dire ou les ipgodiagissant et formés par la
réaction appartiennent a des phases différentesegest une grande variété selon le nombre
de phases qui interviennent. Dans le cadre de érfttke, nous étudions principalement deux
types de réactions avec des solides :

* les décompositions thermique®u un solide Sva se transformer en solide &vec la
formation dungaz GS - S+ G;
* les réactionsou un solide $va réagir avec un gaz;@our former un solide;Set un gaz

G:§S5+G - S+ G

.1 Modéles detransformation et lois cinétiques

Au cours de la transformation d'un solide A en d®liB, deux processus

interviennent : lgermination et lacroissance

La germination est la fabrication de petites étendues de la plBasgppelées germes
Ces germes peuvent naitre en surface ou dansumealu solide A. Ce processus correspond

a la création de l'interface réactionnelle.

La croissanceest la progression de linterface qui conduit atosgissement des

germes formeés

Ces deux processus contribuent a I'évolutionintedface réactionnelle qui caractérise
la vitesse de la réaction. Ainsi, les modeles dmsfiormation décrivant ces réactions

dépendent de la maniére dont ces deux phénomeneserdérouler.
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[.1.1 Lois cinétiques de germination

D’apresGalwey et al[1], la germination peut étre décrite par une sgsion de deux
étapes différentes :
* la transformation chimique de certains constituaetta phase initiale en constituants du
produit de réaction,
* |'association de ces constituants du produit eeaé<ristallin afin de former la nouvelle

phase.

Plusieurs lois ont été développées afin de détaindgtesse de formation des germes.
La détermination expérimentale de cette vitessst pas aisée et repose en général sur des
observations microscopiques en début de réaction.

Nous développons dans ce paragraphe les princijm$edécrivant la germination et
leur interprétation. Celles-ci ont été répertoridans divers ouvrages de cinétiqgue hétérogene
[1,2,3,4,5,6,7].

Nous notons N le nombre de germes formés a l'ingtan Ny le nombre total de
germes qui vont se former. Pour chaque cas, leegsipns du nombre de germes et de la

vitesse de formation de ces germes seront données.

® Germination instantanée

Dans ce cas, tous les germes sont formés au mémemhaau début de la réaction. La

loi de germination s'écrit donc sous la forme :

At<0 N=0
At0 N=No (.1)

@ Germination a vitesse constante ou linéaire

La vitesse de germination est indépendante du temgsel que soit I'avancement de
la réaction, la probabilité pour qu'un germe senfoest la méme.
L'expression de la loi de germination s'écrit dausrme :
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dN -
aN= (1.2)
N=kqt (1.3)

ky représente la probabilité pour qu'un germe apgsggendant l'unité de temps.

Cette loi est également appelée germination dsdddr

® Germination d'ordre 1 ou en une seule étape

Cette loi correspond au cas ou on suppose l'existate sites potentiels de
germination. Ceux-ci ont la méme probabilité d'@&ctvés et donc de former un germe. La
vitesse de germination et le nombre de germes sfagpt par :

A1 (Ng=N) (1.4)
N=Ny(L-exptiy) (1.5)

ou ky est la probabilité qu'un site potentiel de germamasoit activé par unité de temps.
Le nombre de sites potentiels et par conséquentitésse de germination vont

décroitre avec le temps.

@ Germination selon une loi puissance ou en plusied@spes

La germination est dans ce cas due a une succetsignements ou se déroule par
'association de plusieurs «individus » chimiqudses expressions de la vitesse de

germination et du nombre de germes sont données par

‘jj—':': Kt (1.6)
N = Kt" (1.7)

ou n est le nombre d’évenements nécessaires antion d'un germe et K représente le
produit des probabilités que chaque évenement aduize si on considere une succession
d'événements. Dans le cas d'une association deynsi€ntités chimiques, n-1 est le nombre
d’entités chimiques qui en s’associant vont foromegerme et K est la probabilité totale pour

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

On suppose que la germination (et éventuellemerdrdéssance du germe formeé)
provoque la naissance dautres germes. Ce phénoregheappelé branchement ou
ramification des germes. Cette théorie a été dppée pour expliquer des accélérations
brutales de la vitesse en début de certaines oéacties équations relatives a la germination
sont de la forme :

dN
ot =k, Ny exp(kyt ) (1.8)

N = k“LN" (exp(<,t) —1) (1.9)
b

ou ky représente la probabilité gu’'un germe se formeup#é de temps selon un processus
spontané etkest la probabilité qu’'un germe se forme par udédemps due au phénomeéne

de « branchement ».

Delmon [2] reprend les lois précédentes en distingualtésee probabilité uniforme,
c'est-a-dire ou un germe peut se former en n'ireprel point de la surface ou du volume du
solide, aux lois de germination ou les germes smdat sur des sites particuliers localisés en
des points biens définis, appelés sites potentledgplique que sauf dans les transformations
polymorphiques/'interface réactionnelle ne peut naitre que sur lasurface du réactif
solide Afin de relier le nombre de germes a la surfagesdlide, il définit une vitesse
spécifiqgue de germinationydlt comme le nombre de germes formés par unit@migpg sur

l'unité de surface.

Toutes ces lois de cinétique de germination negreuen aucun cas étre utilisées a un
instant quelconque quand le processus de croissmt@tamé. Nous verrons qu'il s'agit en
fait de réactivité de germination (stationnaire rman) et qu'il faudra leur adjoindre, pour
atteindre la vitesse de germination, I'étendue'atpdce réactionnel concerné c'est-a-dire la
surface libre de germination a chaque instant.

Cependant trop peu d'expressions de lois se @@mabraux mécanismes de
germination proprement dits et de ce fait, ne pé&enepas de prendre en compte l'influence

des variables intensives en particulier les presspantielles de gaz sur la germination.
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Certains [1,8] proposent de faire un bilan sur desmes potentiels. Pour cela, ils
écrivent que le nombre de germes susceptibles flreer a un instant t, i{t), est égal au
nombre de germes potentiels totad, Bluquel on soustrait les germes ayant déja r8in)j, et
le nombre de germes, notés(tN ayant été éliminés par recouvrement au courdade
croissance des germes précédents :

N1(t)=No—~N(t)-Nx(t) (1.10)
En différenciant cette expression, il est possitdétenir :
—dN;=dN+dN, (1.11)
Or la variation du nombre de germes qui réagissdemt instant t dépend du nombre de

germes potentiels restant (germination d'ordre un)

dN=kyN,dt (1.12)
La variation des germes potentiels « ingérés », dbt exprimée par :
dN,= N e (1.13)
“\1-a '

Ainsi a partir des équations (1.10) a (1.13), st eossible de déterminer le nombre de
germes qui se forment en fonction du temps. Ceperidadegré d'avancememt, présent
dans I'équation (1.13), est caractéristigue de ligam du volume. Cette approche de la
germination se limite donc aux germes apparaissarsein du volume de solide. Ainsi cette
loi de germination traitant du recouvrement desmger ne permet pas de considérer une

germination en surface.

Afin de tenir compte de la modification du domaiteela réaction due a l'apparition de
germes et a la croissance de ces dernsmagstelle 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 poudrdéfinissent un&géquence surfacique de
germination, notéey, comme le nombre de germes formés par unité dacguet par unité de
temps. Celle-ci correspond a la vitesse spécifigeegermination définie pabdelmon [2].
Cette grandeur dépend des conditions physico-chasidLa vitesse de germination (nombre

de germes formeés par unité de temps) s'exprimes atars la forme :

Vg =%—T=}8L (1.14)
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L'utilisation d'une surface libre de germinatiooup décrire la germination est
intéressante puisqu'elle prend en compte I'effdadgoissance des germes sur la vitesse de
germination. C'est cette approche que nous utiisedans notre étude.

La formation d'un germe est suivie par sa croissaBomme pour la germination, il
est nécessaire d'expliquer ce phénomene a l'aittesdgui permettent de décrire ce deuxieme

processus.

[.1.2 Lois cinétiques de croissance

> Description de la croissance

Comme le montre la figure 1.1, la croissance pgotrda méme vitesse quelle que soit
la direction ¢roissance isotropg ou alors des directions privilégieesrdissance
anisotrope). Dans ce dernier cas, la composante radiale datéase est seule prise en

compte, la vitesse étant supposeée infinie danddes directions tangentielles a la surface.

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

Dans le cas d'une croissance anisotrope, cellstcs@ivent considérée comme se
déroulant selon une, deux ou trois dimensions espdice. Ce nombre de dimensions de
I'expansion de la nouvelle phase dépend en géuetalgéométrie des grains. Pour des grains
en plaquettes minces (en supposant uniquemerdqlegt des champs), la croissance se
déroule selon une dimension de l'espace. Pour dassg cylindriques (cylindres
« allongés »), elle a lieu selon deux dimensiondaspace (en négligeant la croissance au
niveau des faces des cylindres). Pour des graiggométrie sphérique, la nouvelle phase se
développe selon les trois dimensions de l'espacdin Epour des parallélépipédes, le
développement de la nouvelle phase se déroulemgateselon trois dimensions mais avec

des constantes différentes.

-11 -
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Un autre élément qui joue au niveau de la croissastlesens du développement de
la nouvelle phaseEn effet, si on se réfere aux travaux réalisé$'@xydation des métaux ou
des alliages par un gaz [10], les études, dévetsppé général en géométrie plane et pour
une germination instantanée, présentent des méwasi®u la croissance de la couche
d'oxyde peut se faire soit vers lintérieur du mésait vers l'extérieur. Ce sens dépend
notamment du type de défauts présents dans l'oXlat®ines, atomes en positions
interstitielles ...). On peut citer comme exemple développement externe, le cas de
l'oxydation du magnésium par I'oxygéne [11]. Aiosmme le présente la figure 1.2, la phase
solide produite peut se développer soit vers ltedé du grain (développement externe) soit

vers le coeur 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 enqlusétapes élémentairegjui ont
lieu dans degones réactionnelleglifférentes. Ces étapes sont des réactions inialdéa et
des étapes de diffusion [12]. Les réactions intéaifas peuvent se dérouler soit a l'interface
interne (interface solide initial/solide final), isaa linterface externe (interface solide
final/gaz). Pour établir I'expression de la vitedsecroissance, les auteurs considerent qu'une
étape est limitante et qu'elle fixe la vitesse méssance.

> Expression de la vitesse de croissance

La plupart des études cinétiques considére quevielajipement de la nouvelle phase

se fait aux dépens de la phase initiale.

Pour de nombreux auteurs, en supposant que I'étapante se déroule a l'interface
interne, la vitesse de I'avancement de l'inter&&eeprime alors a priori sous la forme [1,4,6] :
dr
— =k, (1.15)
dt
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ou r est une direction de la croissance du gernkg &gt la « constante » cinétiqueour la

croissance.

Pour Delmon [2], la vitesse de croissance, définie comme lantjidade réactif
transformeée par unité de temps, est proportion@agltere 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 spécifigue'est-a-dire la vitesse de croissance ramenée a
l'unité de surface de l'interface réactionnellesuppose donc que I'étape limitante se situe a

I'interface entre les deux phases solides.

Dans la majorité des études, les auteurs ne g€gs#€nt pas a la signification de la
constante k(ou k) par rapport a I'étape limitant la croissance.

Remarque 1 : les équations (I.15) et (1.16) expriment la s&e de croissance de deux

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

Ke=Vmuki (1.17)

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

Remargue 2: de maniére générale, on peut noter chez la glues auteurs (excepté les
études d'oxydation de métaux), I'absence de la gsitipn de mécanismes en étapes élémentaires

(avec les intermédiaires réactionnels des deuxgshasmme en cinétigue homogéne.

En se basant sur des mécanismes de croissancapas éémentaire§oustelle et

Pijolat [9] proposent d’exprimer la vitesse sous la forme
Ve=nogk- (1.18)

ou ny est la quantité initiale du solide de départ ;

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

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

zone réactionnelle ou se produit I'étape limitantrbissance et s'exprime eAmol™.

-13 -



Chapitre | Etude bibliographique

Comme on le verra dans la suite, cette écritune afé nombreux avantages, dont en
particulier :
* la décomposition de la vitesse en deux fonctioparges ;
* pour chaque étape élémentaire d’'un mécanisme,drcpkeuler les expressions des deux

fonctions@et E.

Quelle que soit l'approche considérée, il apparpie I'hypotheése d'une étape
limitante est a la base des modeles de croissaecparagraphe suivant montre que cette
hypothése n’est valable que dans certaines condijtiet qu’il est possible de la vérifier

expérimentalement.

> Hypothese de I'étape limitante de croissance

Pour établir une loi de vitesse de croissancealdsurs supposent donc que la vitesse
est imposée par une étape particuliere du mécanismeproduisant dans une zone
réactionnelle donnée. L’équation (1.18) est ainsie ugénéralisation de ce principe

communément (et parfois implicitement) admis.

Un mécanisme faisant intervenir généralement plusiedtapes élémentaires et
plusieurs intermédiaires réactionnels, il est enégdl impossible de résoudre le systéme
d’équations différentielles déduit des bilans dedi@na a tout instant. Pour simplifier, il est

possible d’avoir recours a des hypothéses dorgscdk la stationnarité et de I'étape limitante.

Soustelle[12] précise que pour les transformations de ssjideest nécessaire de
considérer des systemepseudo-stationnaires »pour lesquels les concentrations en especes
intermédiaires ([¥) ne varient pas au cours du temps et la variatioiogarithme du volume
(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 tradairagaible variation des quantités

(1.19)

de chaque intermédiaire réactionn;(&=0 ou n est le nombre de mole d'un intermédiaire
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i). Il est possible de démontrer que les vitesses @apes élémentaires constituant le

mécanisme réactionnel d'un systéme pseudo-staiterstnt lies entre elles [12].

Dansl'annexe A, nous montrons que la vitesse de croissance pexjprener par
'équation (1.18), lorsque les hypotheses de psediionnarité et de I'étape limitante sont

satisfaites.

La vérification de I'hypothése de pseudo-stationéar été faite pour la premiere fois
(a notre connaissance) daalauze et al[13] pour I'oxydation du niobium par I'oxygene. Le
principe, démontré eannexe B est simple les courbes de vitesse d'un systeme pseudo-
stationnaire obtenues par deux méthodes de mesurdffdrentes, doivent étre affines
entre elles Cette méthode a notamment été développée ensagilides couplages
thermogravimétrie-calorimétrie. Elle a été appleu@& I'étude de la décarbonatation du
carbonate de calcium [14], de l'oxydation du magmépar I'oxygene [11] et de I'oxydation
d'alliages de zirconium par l'oxygene et par laevaym'eau [15].

Il est également possible de vérifier 'hypothésel’dtape limitante de la croissance.
En effet, en se basant sur I'expression (l.18)adeitesseSoustelle et Pijolaf9] proposent
une méthode expérimentale basée sur des « décrenteem c'est-a-dire la variation brutale
de l'un des paramétres physico-chimiques de I'expez. Cette méthode, appelée testpdu
est décrite dandannexe C. Pour chaque expérience, la vitesse est mesurée é&wvant
décrochement (noteedftlt),,) et apres le décrochement (notée/dt),;). Comme le montre
l'annexe C, si la vitesse est décomposable sous la forrgé 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.

Remarqgue: le test dupkE peut également étre vérifié pour un cas mixes{@-dire quand il y
a deux étapes limitantes) ou les deux étapes limigase produisent dans des zones réactionnelles de
méme dimension. En effet dans ce cas de figurpredde théoréme des lenteurs [12], il est possible

d'écrire la vitesse sous la forme :
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da _ 1

* (oras)
¢»E. »E;

ou @, @ sont les réactivités surfaciques de croissanazhdeune des étapes considérées limitantes et

(1.20)

E., E; sont les fonctions d'espace de ces deux étapesaiBague ces deux étapes se produisent dans
des zones réactionnelles de méme dimensigestegale a £La vitesse est alors égale a :

da

da :(MJEl (.21)

dt @ +e
La vitesse peut une nouvelle fois étre considéo@éente le produit de deux fonctiopE et le

test sera également vérifié dans ce cas de figure.

Ainsi, nous pouvons conclure, a l'aide du tabledu due le test dgE sera vérifié
uniquement dans certains cas (sauf cas tres datice diffusion sous champ électrique
[15]).

Cas pur, pseudo-stationnaire %—Ct’=
Zones réactionnelles ¢ da—
. : . |mémes dimensions dt
Cas mixte, pseudo-stationnaire —
Zones réactionnelles ¢ d_a¢¢E
dimensions différentes dt
Autre cas : E n'est pas définissa %—?#qE

Tableau I.1: Résultats du test dge

En conclusion, il est possible de vérifier expémtaéement I'hypothése de I'étape

limitante.

» Choix d'une étape limitant la croissance

L'expression (1.18) pour la vitesse de croissamsteeelle que nous utiliserons dans la
suite car elle permet dimaginer toutes les étdipatantes de la croissance : diffusion ou
réaction d'interface. En effet, le tableau .21§8ntre quelles seraient les expressiong de

E dans les deux cas précédents.
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(1] E
Réaction élémentaire d'interface kof(T,P) S/ny
Diffusion D(T)AC/ly GpSi/ng

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

Expliquons la signification des termes de ce table

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

les deux phases solides, on retrouve I'express@ebnon pour la croissance (1.16) avec :

o=k (1.22)
E=> (1.23)
Ny

On peut également imaginer I'étape limitant lass@nce située lanterface externe,

c'est-a-dire a la surface transformée des gram$ohction d'espace est alors :
E=— (1.24)

ou Sreprésente l'aire de l'interface externe.

Si I'étape limitante est une réaction d'interféinéerne ou externe), alors I'expression
de @ est donnée dans le tableau 1.2 gt le facteur de fréequence de I'étape élémergaire
limite la réaction et f(T,P) est une fonction qupdéd notamment du mécanisme réactionnel

de croissance.

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

w%c (1.25)

ou D est le coefficient de diffusion de I'espedéudante au sein de la nouvelle phase formée,
AC est la difference de concentrations de l'espéffasdnte entre linterface interne et
l'interface externe eg kst une longueur arbitraire. Ainsi, la réactigtéfacique de croissance
s'exprime également en mol’te* dans ce cas de figure.

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

croissance est :
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(1.26)

ou & est un terme sans dimension qui vient de I'exmmesdu flux pour une géométrie
particuliere. L'expression de celui-ci est donnéasdde tableau 1.3 pour différentes

géomeétries de grains :

Géométrie Gp

lo

Plaquette X
Cylindre o
KIn(/1)

. |
Sphere —E
P h(ri—re)

Tableau 1.3: Expression de gselon la géométrie des grains

Dans le tableau 1.3, x est la demi-épaisseur dmilehe de produit formé pour une
plaquette, iret . sont respectivement le rayon interne et le rayderee de la couche 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 plaqué&tdsmi-épaisseur initialey>ou dans le

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

Remarqgue : si la diffusion est I'étape limitante de la ceaisce alors celle-ci se déroule a
priori de maniére anisotrope. En effet en supposastcroissance isotrope et une étape limitante de
diffusion, alors la vitesse a l'interface « triplsolide réactif, solide produit, phase gazeusénéate
puisque I'épaisseur de diffusion a cet endroihelie. Ainsi, a chaque fois que les trois phases ep
contacts directs, on a une vitesse infinie. Cepbar conséquence la formation d'une couche de la

nouvelle phase autour du grain. La croissancel@s anisotrope.

En conclusion, quelle que soit I'étape limitantclaissance, diffusion ou réaction

d'interface, il est possible d'écrire la vitesseméssance a l'aide de I'équation (1.18).

La loi décrivant la croissance de la nouvelle phest déterminée avec les différents
éléments que nous venons de détailler (mode desamce du germe, géométrie des grains,

développement de la nouvelle phase, étape limitaiates le calcul de la fonction d'espace.
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La croissance d'un germe va entrainer une diminut® la surface ou de nouveaux
germes sont susceptibles de se former. Afin daréaane réaction en cinétique hétérogene, il
parait donc impossible de considérer séparémegeraination et la croissance. Ainsi, les
modeles de transformation relatifs aux réactionsttant en jeu des solides et décrivant la

fonction d'espace, seront obtenus en considérsualelex processus en méme temps.

[.1.3 Modeles de transformation

L'évolution du degré d'avancement d'une réactsbaeconséquence de I'évolution de
l'interface réactionnelle due a la germination & aroissance. Deux échelles de temps sont
nécessaires pour décrire cette évolution : unellécpeur la germinationtj et une échelle
pour la croissance (t). La loi de germination pdrihe connaitre le nombre de germes qui
apparaissent par unité de temps, dN/dt. La vitelgseroissance caractérise |'évolution de
l'interface réactionnelle d'un germe né a l'instanElle est notée t,1). L'expression du
degré d'avancemernt(t), proposée par plusieurs auteurs [1,5], estml#een considérant

I'évolution de I'ensemble des germes nés a difteliestants et qui vont croitre entreet t :

a(t)= j;a([; VL (tX)dx %—'?')tzrdr (1.27)

ou o est un facteur de forme du germe et (dN/dé€st une loi de germination du type (l.1) a
(1.13).

Certains auteurs [14,17,18] proposent d'utiliserlda de germination (1.14). Ils
prennent ainsi en considération I'apparition deyger a une fréquengedonnée sur la surface
« libre » de la poudre, c’est-a-dire la surfaceregpondant au solide initial. En prenant
I'équation (1.18) pour exprimer la vitesse de @aige, ils établissent alors une expression de

la vitesse sous la forme :

-2, ¢ 35 )6 (ks (1.28)
ou S (1) est la surface libre de germlnatlon a l'instarg,(t,7) est la surface a l'instant t de la
zone ou se déroule I'étape limitant la croissange derme né a l'instamtet G; est le terme
défini pour une étape limitant la croissance deudibn. Dans le cas contraire (étape limitante

d'interface), celui-ci est égal a 1.
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On retrouve ici une expression du type (1.18)aetitesse peut s'écrire sous la forme

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

EM)= [/ 080G, (s (trldr (1.29)

Remargue : dans le cas ou la vitesse de germination estidrée par rapport a la vitesse de
croissance, chaque fois qu'un germe apparait sgraimil recouvre complétement celui-ci. La viess

de la réaction s'exprime alors sous la forme :

da _ngfS,

dt Ny
ou ny est la quantité de matiere dans un grain. Il estgossible d'écrire de nouveau la vitesse sous la

(1.30)

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

Selon les lois de germination et de croissancesw@®i difféerents modéles ont été
développés par de nombreux auteurs depuis envloan3. En 1966Sharp et al. [19] ont
publié un article dans lequel ils répertorient newafdeles de transformation présentés dans le

tableau 1.4. lls proposent d'écrire les lois desse en utilisant deux fonctionsy)(et g@)

définies par :
da _
P kf(a) (1.31)
_ o da
a(a) —fo (@) (1.32)

La définition de laconstante cinétique kest différente selon les lois utilisées pour la
germination, pour la croissance et dépend des garasngéomeétriques des grains. Dans la
derniere colonne de ce tableau, nous avons ajexjgréssion de la fonction d'espace selon

I'équation (1.18) pour les modéles cités.

Remargue : comme nous le verrons, il n‘est pas toujoursiptesd'écrire I'équation (1.28) qui

exprime la vitesse de la réaction comme une fonaiodegré d'avancement (équation 1.31).
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Symbole f(a) g(@) E(a)
Az 2(1-a)[-In(1- a)]** [-In(1- a)] ¥
As 3(1-o)[-In(1- a)]** [-In(L- a)] "
e (1-0) -In(1- a) (sdn0)(1-0)
R (1-a)* 2[1-(1-a)"] (so/no)(1- )"
Rs (1- a)*® 3[1-(1- o) (so/no)(L- &))"
D, 1/2a o? (so/no)/2a
D 1/-In(1- o) (1-o)in(1-a)ta | (2s/ng)/-In(1-q)
Ds | B-0¥/@[1-1- )™ | [1-1- a)?
D4 3/(2](1- o) 3-1)) 1-20/3-(1- a)?° | (so/no)/( [(1- o) ¥-1])

(s étant la surface initiale des grains)

Tableau 1.4: Lois cinétiques répertoriées p&harp et al[19]

La signification de ces lois est décrite ci dessous

® Germination dans le volume et croissance isotropg)(

Ce modele a été développé parrami [8] et parJonhson et Mehl[20]. Il a ensuite
été repris pakrofeev[21] avec une loi de germination différente. Cetears considerent une
germination dans le volume du solide suivie par ara@ssance isotrope des germes. Ce
modele tient compte du recouvrement de sites petsrét la germination et du recouvrement
des germes en cours de croissance. L'expressi@nlaiecinétique est de la forme :

-In(1-a)¥" =kt (1.33)

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

® Germination aléatoire et croissance instantanée)F

Pour cette loi couramment appelée d'ordre 1 (étenB), Sharp et al.ne donnent pas
de signification physique. Or, si nous supposorss lgugermination aléatoire est suivie d'une
croissance instantanée sur chaque grain, il esdaisiémontrer que c'est précisément cette loi
qui en résulte :

In(1-a)=—kt (I. 34)

Remargue: on retrouve cette loi en considérant le modedesrdmi pour des plaquettes et

une germination supposée instantanée c’est a'éipadtion (1.33) avec n=1.
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® Germination instantanée et croissance limitée patauétape d'interface interne

avec un développement interne de la nouvelle ph&sg (

La germination a lieu sur tous les grains en mé@mgs et chaque germe recouvre la
surface d'un grain. La croissance tangentielle@ssidérée comme trés rapide par rapport a
la croissance radiale (croissance anisotrope)éhation, qui est considérée limitante pour la
croissance, est située au niveau de l'interfaacgiogmelle entre la phase initiale et la nouvelle

phase formée. La loi cinétique s'écrit sous la @orm

1-(1-a)¥n =kt (1.35)
ou n dépend de la géométrie de l'interface réamtibe Pour une plaquette, n=1, la loi est

appeléeR;. Pour une interface de forme cylindrique, n=2lolaest notéeR, alors que pour
une interface de forme sphérique, n=3, la loi est@R; et appelée couramment cceur

rétrécissant. On trouve la méme expression dareslelu cube rétrécissant.

@ Germination instantanée et croissance limitée pameuétape de diffusion avec

un développement interne de la nouvelle phasg)(D

Comme pour le cas précédent, la germination esaritenée sur tous les grains et
chaque germe occupe toute la surface d'un graidiffussion d'intermédiaires réactionnels au
sein de la couche de produit formé est |'étapetdimé. || est supposé que le rapport des
volumes molaires entre la phase produite et lagi@sale, noté Z (coefficient de Pilling-
Bedworth), est égal a 1.

La loi cinétique dépend de la géométrie du systéRmur une géométrie ou la
diffusion a lieu selon une seule dimension (gramplaquettes), la loi, noté&y et appelée loi
parabolique, s'écrit sous la forme :

a? =kt (1.36)

Pour une diffusion se déroulant dans des grainsdridjues, I'équation cinétique notée
D, a été obtenue pé#tolt et al. [22] :

(1-a)in(1-a)+a =kt (1.37)
Cette expression pourrait également étre calcdies le cas ou le coefficient de
Pilling-Bedworth, Z, est différent de 1.
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Enfin pour une diffusion a l'intérieur de grainehériques, la loi cinétique 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 graiphériques a également été calculée
par Valensi [24] et Carter [25] dans le cas ou le volume molaire de la pHasde 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+(Z-1)a]** - (Z-1)(1-a)?® _

2Z-1)
Une derniere loi de diffusion est fréquemmentiséd dans la littérature. Il s'agit du

kt (1.39)

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

[1—(1—0)’/3]2 =kt (1.40)
Cependant comme le soulignent plusieurs auteurs28? cette loi n'a aucune
signification physique. Elle est I'application dite de la loi parabolique, uniquement valable
en symétrie plane, a une géométrie sphérique. rnélgeut étre envisagée que pour des
couches de faible épaisseur car en début de réatgm expressions des flux de diffusion en
coordonnées planes et sphériques sont sensibléessenEmes.

Excepté les lois d’Avrami (4, les lois du tableau 1.4 correspondent a des fesde
dans lesquels, soit la germination (Rn, Dn), soitroissance ¢ff est supposée instantanée.
Les lois d’Avrami étant établies sur la base degdaxition aléatoire de germes en volume,
elles ne sont en principe pas utilisables dansi$edes réactions entre un solide et un gaz ou
des décompositions de solides inorganiques poquédies les germes se forment a la surface
du solide. Cependant, sans doute parce que lesl’'l®isami sont simples et donnent des
courbes d’allure sigmoide, force est de constatérllgs ont été fréquemment choisies pour
rendre compte des courbes expérimentales quelajuie sype de transformation (et donc de

germination).

Il existe cependant dans la littérature un modideeloppé paMampel [29] en 1940
et par ailleurs padohnson et Mehl[20] en 1939, qui est bien adapté a la germinagion
surface suivie d'une croissance isotrope. Pewsé@tdans le passeé, probablement a cause de

importance des calculs mis en jeu par rapport mpyens de I'époque, le modele de
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Mampel a été repris p&elmon (pour des grains sphériques et des plaquettes).’jatérét

de ce modele est qu'il permet de remonter a deamdgurs caractéristiques de la germination
et de la croissance, notées respectivemeptek’ k par Delmon : kp correspond a la
fréquence surfacique de germinatign(nombre de germes.sn?) et k est la vitesse
spécifique de croissance et sera remplacé avepréssion de vitesse donnée par I'équation
(1.18), parg.

Avec le modele de Mampel, en faisant varier un pawhmetre de modele (noté A),
qui est proportionnel au rappopt (quelle que soit la forme géométrigue des graihgst
possible de rendre compte des courbes expérimsenf2le Des exemples de courbes de
vitesses reduitem (vitesse divisée par vitesse maximum) en fonatiordegré d'avancement

sont représentés pour différentes valeurs du pdaramé modele sur la figure 1.3.

05

0

=3

Figure 1.3 : Courbes de vitesse en fonction du degré d'avaeoe pour le modéle de Mampel et pour
différentes valeurs du paramétre de modéle A [2]

Gréace aux moyens de calculs actuels, il est asede fde calculer la vitesse selon le
modele de MampeViricelle [18] etBouineau[14] ont pu interpréter leurs courbes de vitesse
grace a ce modele pour la transformation de I'hygraroonate de cérium en cérine et la

décomposition du carbonate de calcium, respectimeme

De maniere analogue a la mise en équation du matel®ampel a I'aide d'un
parameétre A, et en considérant que la croissansayelenes est cette fois-ci anisotrope (cf.
figure 1.1), divers modeles de germination-croissaacisotrope ont été établis sur la base de

I'équation (1.28). En effet, en choisissant un seasiéveloppement de la nouvelle phase, une

-24 -



Chapitre | Etude bibliographique

étape limitante pour la croissance et une formgrdms, les expressions de,& et § sont
déterminées. AinsiBouineau [14] a interprété les courbes de vitesse obtemms la
déshydratation du sulfate de lithium monohydrat&ran [17] celles de la réduction deOs
par I'hnydrogene. Nous reviendrons plus tard suleag&action.

Comme pour le calcul de la vitesse d’aprés le neodelMampel, avec les modeles de
germination-croissance anisotrope, il est posglbl@aramétrer les courbes calculées a l'aide
d'un seul parameéetre de modele, également noté Ainidde la méme maniére. La
comparaison des courbes expérimentales aux loigteese a l'aide du parametre de modele

est présentée dahiannexe D.

Remargue: des modéles de germination-croissance anisofffjjeont été proposés dans le
passé a partir de I'équation (1.27). Nous ne |lésgmtons pas ici car le choix d’'une loi de gernomat
en surface indépendante de la quantité de suréstant disponible pour la formation de nouveaux

germes ne nous a pas semblé tres réaliste.

» Modeles de transformation

Finalement on s'apercoit que I'ensemble des mogel@gant étre développés afin de

décrire une transformation prend en compte :

* |le mode de germination : instantanée ou non ;

* le mode de croissance du germe : instantanée tanpsmu isotrope ;

» le sens du développement de la nouvelle phasernmbu externe ;

« |'étape limitant la croissance : réaction inteidiéeiinterne ou externe) ou diffusion ;

* la géométrie des grains : spheére, cylindre, plagquet

Le tableau 1.5 rassemble a notre connaissancepeagildes modéles ainsi déterminés.

Les modeles correspondant aux lois répertoriéesSpharp sont précisés dans le
tableau 1.5. De plus, dans ce tableau figurent ebgaht des références d'exemples de
réactions correspondant a d'autres modeles. Ornrgeatrquer que c'est a partir de I'équation
(1.18) de la vitesse que certains modeles ont eétéstaiits sans qu'il n'existe (a notre

connaissance) de cas concret correspondant.
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Grains sphériques

Grains cylindriques

Grains plaquetteg

Croissance instantanée

(Fa)

(Fa)

(Fa)

Interface intern€Rs)

Interface intern€Ry)

Interface interne

Développemen
interne

Interface externe

Interface externe

Interface externe

Germination

Diffusion (D,)

Diffusion (D)

Diffusion (D)

instantanée

Interface interne

Interface interne

Interface interne

Développemen
externe

Interface externe

Interface externe [11

Interface externe

Diffusion

Diffusion

Diffusion

Interface interne [31]

Interface interne

Interface interne

Développemen

Interface externe [32]

Interface externe

Interface externe

o interne
Germlnatlon- Diffusion Diffusion Diffusion
croissance 5 : .
anisotrope Interface interne Interface interne | Interface interne

Développemen
externe

Interface externe

Interface externe

Interface externe

Diffusion

Diffusion

Diffusion

Développemen

Interface interne [33,34

Interface interne

Interface interne

Germination- Interne Interface externe Interface externe | Interface externe
croissance : : :
isotrope | Développemen Interface interne Interface interne | Interface interne

externe

Interface externe [35]

Interface externe [35

Interface externe

Tableau 1.5: Modéles de transformation

Remargue : dans le cas d'une étape limitante d'interfacere® ou de diffusion, il est
également nécessaire de tenir compte dans le addcld vitesse du coefficient de Pilling-Bedworth

(ou coefficient d'expansion volumique) Z.

Ce tableau met en évidence le grand nombre de e®gelssibles pour décrire une
réaction en cinétiqgue hétérogene. Chaque modelaieatun calcul spécifiqgue afin de

déterminer I'expression de la fonction d'espageditibtenir la vitesse de la réaction.

Les modéles décrits préecédemment peuvent étregdien deux groupes :
* les modéles limitesou un des deux phénomeénes, germination ou crassagst
considéré comme se déroulant tres rapidement ppora l'autre ;

* les modéles complexes de germination-croissance
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Dans le premier cas, le degré d'avancement cassctgomplétement la vitesse de la
réaction pour des conditions physico-chimiques desifka fonction d'espace est une fonction
dea).

Plusieurs études ont montré qu'il est possibleéddier expérimentalement dans quel
groupe de modeles se situe le systeme étudié [ICbehme le présente la figure 1.4, dans le
cas de la décomposition du carbonate de calciui d&dix expériences sont réalisées avec au
début de la réaction des conditions physico-chiesadifférentes. Pour les expériences de la
figure 1.4, la pression de dioxyde de carbone é&&rdnte. Puis a un degré d'avancement
donné, on place ces deux expériences dans les noameisions (ici Ro=800Pa). Si a partir
de ce méme degré d'avancement, les expériencda or@me vitesse alors la réaction peut
étre décrite par un modéle limite. En effet dansa® le passé n'influence pas la vitesse de la
réaction. Dans le cas contraire, comme pour lardéoatation du carbonate de calcium, la

réaction suit un modele complexe de germinationssenice.

0.002

dov/dt
0.0015

0.001

IIIIIIlII'IlIIIllIIlIl]

=
N
N\

0.0005 1333 puis 800 Pa  \
— — jisobare 800 Pa
0 I ] 1] T l T ) i I ] T 1 l 1] T 1] l 1 (lx 1 I
0 0.2 0.4 0.6 0.8 i

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

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

meéthode similaire afin de vérifier I'influence dddtoire thermique sur la vitesse de réaction.

Remargue : il est également possible de savoir si le modéteespond a un cas limite selon
la forme des courbes expérimentales. En effet{dagnce d'un maximum sur les courbes de vitesse est
en général caractéristigue d'une « compétitiontseela germination et la croissance et donc d'un
modéle ou les deux phénomeénes jouent un réle sitekse.
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Nous avons détaillé, au sein de ce paragraphendeieles de transformation et leur
signification. Nous avons pu mettre en avant dgpt@hes concernant les lois de vitesses de
ces modéeles. La premiére se limite aux lois deBhkrs que la deuxieme prend en compte

I'ensemble des modeles de germination-croissance.

Les équations de vitesse liées a ces deux apprdtBas et (1.28) dépendent de
grandeurs cinétiques, k apselon les notations utilisées. Il parait nécessde connaitre
I'influence des conditions expérimentales sur gasdgeurs afin de comprendre comment la

vitesse de la réaction évolue lorsqu'on modifiéeseti.

[.1.4 Influence de la pression et de la température

La vitesse d'une réaction peut dépendre de phssiparamétres : température,
pressions partielles des différents gaz ...
Afin de comprendre comment ces parametres jouentbien sur la vitesse d'une

réaction, deux approches différentes ont été égaledéveloppées.

La premiére approche, utilisée par un grand nondkaateurs, suppose de pouvoir

écrire la vitesse sous la forme :

da
Cette équation est\aariables séparéesl,P;,..a. Comme nous l'avons déja évoque,

elle n'est notamment pas utilisable pour décreecés complexes de germination croissance.

La deuxieme approche ne suppose pas d'hypothedexquression de la vitesse en
fonction des parametres intensifs. Elle revient diliser [I'équation (1.18),
da/dt=@(T,P...)E(t), et a déterminer l'influence de ces paramétretasdactivité surfacique

de croissance.

Remargue : pour les travaux menés en considérant la sépardis variables, la constante

cinétique est toujours notée k et dépend seuledeelat température.
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Pour les études prenant en compte la non-sépaddmariables, les notations différent selon
les auteurs. Afin de rendre plus compréhensibke getrtie de I'étude bibliographique, nous utibssr
I'équation (1.18). La grandeur cinétique sera ajuakdois la réactivité surfacique de croissamc€es
études supposent une succession d'étapes €lémenpaiur décrire les mécanismes réactionnels.
Ainsi, nous noterons; ka constante de vitesse de I'étape élémentdiesiconstantes kiépendent 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 soimnee de I'équation (1.41). Cette

éguation dépend du type de réaction.

Pourles décompositions de solideta vitesse s'écrit en général :
da
—=k(T)f(a) (1.42)
dt
Pourles réactions solide-gada vitesse de croissance peut dépendre ici geeksion
du gaz réactifP, et de la pression du gaz prodds. Comme nous le verrons dans le
chapitre IV avec I'exemple de la réduction d'oxgdeanium par I'nydrogéne, de nombreux
auteurs se contentent de chercher une loi a orsh&vis de la pressiom PAinsi, ils écrivent
la vitesse de réaction sous la forme :

da _ N
i K(T)P f(a) (1.43)

Etant donné que les variables sont séparées, il rapppossible d'étudier
indépendamment l'influence de la température da geession en comparant les vitesses en
gardant deux variables constantes (par exempleushiaét l'influence de 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 renclenpte de
I'influence de la pression a l'aide d'une loi arerdls n'expliquent pas la signification
physique de cet ordre n.

Pour les deux équations (1.42) et (.43)ptassion du gaz produitn'est pas prise en
compte. Or ceci ne peut étre vrai que si la réac® déroule loin des conditions d'équilibre
thermodynamique. Mais comme le souligdertrand et al.[37], si la pression est proche de
la pression d'équilibre, il est nécessaire de peerdrcompte dans I'équation cinétique I'écart
a I'équilibre, c'est-a-dire I'écart entre la pressie la réaction et la pression d'équilibre. Cette
derniere dépend de la température. Dans ce caguite,fles variables température et pression

ne sont plus séparées et cette approche parainegolas convenir.

1.1.4.1.2Influence de la température

La plupart des études décrivent la variation deolastante cinétique en 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 faadeuiréquence et est I'énergie d'activation.
Celle-ci est souvent définie comme la barriere etfgie (sans préciser ce qui doit franchir
cette barriere) qu'il faut surmonter pour que lacti®n se déroule. Le but de nombreuses
études en cinétique hétérogene est la déterminddientriplet cinétique » A, Ef(a).

Dans les études cinétiques, la valeur de I'énefgivation varie avec les conditions
expérimentales. Un exemple est la décompositiorcatbonate de calcium ou 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 (I.44)g@rimer l'influence de la température
sur la constante cinétique puisqu'elle conduit & rdsultats si disperses. De plus certaines
études conduisent également a une variation derdjgnd'activation en fonction du degré
d'avancement de la réaction. Comme le souli@@n [39], si la valeur de I'énergie
d'activation varie avec les conditions expérima#ala loi d'Arrhenius n'est pas applicable

directement. Dans ce cas de figure, I'auteur suwgpas la loi d'Arrhenius n'a aucun sens ou
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gue certains parametres n'ont pas été pris en eotapis la vitesse alors qu'ils jouent un role
sur celle-ci.

Bien que selon les études réalisées sur une méawtian et selon les conditions
expérimentales, les valeurs de I'énergie d’actorait du facteur pré-exponentiel ne soient
pas les mémes, certains auteurs observent undomelahtre les valeurs de I'énergie

d'activation et les valeurs du facteur pré-expdeesbus la forme :
InA=a+DbE, (1.45)

Cette relation entre A et [est appeléeffet de compensation

Afin de résumer cette approche sur la séparatienvdgables, prenons un exemple.

Dans le cas d'une réaction limitée par une étamefamiale, et ou on suppose l'adsorption
gazeuse (décrite par la théorie de Langmuir) auiliége, la vitesse peut suivre une loi
homographique en fonction de la pression et s&crir

KTP)y=—2ATP

1+ b(T)P

Il apparait clairement que, dans ce cas, les asalempérature et pression ne sont

(1.46)

pas séparées.
De plus, la séparation de la variablelans I'équation (1.41) restreint cette approche

aux modeéles limites.

Afin de pouvoir palier a ces problemes, une deuri@pproche a été proposée sans

supposer la séparation des variables.

1.1.4.2 Approche sans supposer la séparation desrables

Dans cette approche aucune hypothese n'est réaligéda loi liant la grandeur
cinétigue () aux parametres intensifs de la réaction. Les étudalisées ont essayé de
montrer comment ces différents parameétres pouvdierdr sur la réactivité surfacique de

croissance.
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.1.4.2.1 Détermination de la réactivité surfaciguede croissance en

fonction de la température et des pressions partiels des gaz

Delmon [2] puis Barret [3] ont développé une méthode afin d'accéder tineent a
I'évolution de la réactivité surfacique de croisgara fonction de la température ou de la
pression partielle des gaz de la réaction. Cetthodé est connue sous le nom de méthode de
l'isolement.

Elle consiste a commencer une série d'expérienges s mémes contraintes
physico-chimiques @ Pi,...) jusqu'a un méme instant A cet instant, une des contraintes
(celle dont on veut évaluer l'influence) est brusgant modifiée et amenée rapidement a une
nouvelle valeur. Comme le montre la figure 1.5, gldm cas de la réduction de l'oxyde de
nickel par I'hydrogene, étude réalisée patmon [2] avec des variations de température, la
valeur de la contrainte modifiée (ici la tempérajust différente apres le décrochement pour
chaque expérience. |l réalise des décrochementsngpérature entre 206,5°C et différentes

températures (J.

04
o
0,3+
0,2
NiO +H, — Ni +
51 +H, i HZO
! SG gs SG
NiO 5,00g¢
0 lma |
0 20 400
25 i . Z10)

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

A chaque expérience, sont mesurées les vitessest d(dn/dt),) et apres le
décrochement (@dt),,). Le rapport de ces vitesses, dans le cas dun&atiea de
température, est égal a :

(da/dt).p(te) _ (T, P, E(ty )

(1.47)
(da/dt),(ty) (TP, )E(ty)
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Cette variation doit étre rapide afin que la famttd'espace reste constante durant le
temps du décrochement. Le rapport des vitessesng#ife pour obtenir le rapport des
réactivités de croissance :

(da/dt)y,(ty)  o(T ,P,...)
(da/dt),(ty)  @(Ty.P,..)

Ainsi, il est possible de déterminer I'évolutiore dT) directement & partir

(1.48)

d'expériences. En fait ce n'est pas exactememnialesirs dep(T) qui sont obtenues mais les
rapports@(T)/ ¢(T,;). De méme, en réalisant des décrochements enigredsest possible
d'obtenir I'évolution de la réactivité surfacique droissance en fonction de la pression

partielle d'un gaz a une constante pres.

Cette méthode a été reprise péricelle et al. [16] pour la transformation de
I'hydroxycarbonate de cérium en cérine. Ainsi,igaife 1.6 représente d'une part les courbes
du degré d’avancement (noté Agien fonction du temps pour des décrochements ession
de dioxyde de carbone et d'autre part I'évolutiofadétesse mesurée aprés le décrochement,
qui est proportionnelle a la réactivité surfacigleecroissance, en fonction de cette pression.
lIs ont pu ainsi mettre en évidence l'influencelalgression de dioxyde de carbone sur la

réactivité surfacique de croissance de cette @acti

A PH,0=0667 Pa, p02= 400 Pa
1 =
08L « -
g dAfde) po 0 )
S 610%
06r 5 —e— pCO2= 267Pa .
e pCO2= 667 Pa 510
B —o— pCO2=1333 Pa ' pH,0=667 Pa, p0,=400 Pa, 220°C
04t Bl —&— pCO2= 2666 Pa 4104
AR pPCO2= 4000 Pa 3
" —e— pC02=5333 Pa 310%} 1
e T
pCO,= 267 Pa £10- Sk gk il
0 ' : : : 1104 L - L s - -
0 3600 7200 10800 14400 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
t (S) pCOz (Pa)

Figure 1.6 : Détermination degPcoy) par la méthode des décrochements pour la transdtion de
I'hnydroxycarbonate de cérium en cérine [16]

lls ont réalisé un travail similaire pour étudigmfluence de la pression d'oxygéne sur

cette réaction.
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Bouineau [14] a également utilisé cette méthode pour détmmiinfluence de la

pression de dioxyde de carbone sur la décarbooatdti carbonate de calcium.

Cette méthode, appelée aussi méthode des décrantsemst trés intéressante car elle
peut étre réalisée sans connaitre le modéle dsfaramation de la réaction et permet donc

d'accéder directement par I'expérience a la cosaace deyT) et@P) a une constante pres.

Remarque 1: comme l'a montr&urla et al.[11] pour I'oxydation du magnésium, un autre
intérét de cette méthode est la possibilité d'obtexpression de la réactivité surfacique dessance
en fonction de la température et de la pressioner@rac des expériences non reproductibles dues a la

non-reproductibilité de la fonction d'espace.

Remargue 2: il n'est pas possible de connaitre I'évolution ldefréquence surfacique de

germinationy, en fonction des contraintes intensives de lati@aen utilisant cette méthode.

Remarque 3: si le modéle géométrique et I'équation de lassigesont connus, il est
également possible de connaitre I'évolution dédativité surfacique de croissance et de la frégpien
surfacique de germination en fonction de la tempégaet de la pression en réalisant une série
d'expériences en conditions isotherme et isobdagudtement des courbes calculées par rapport aux
courbes expérimentales permet de déterminer lesingatle la fréquence surfacique de germination et
de la réactivité surfacique de croissance dansdesitions expérimentales ou ont été réalisées les
expériences. On obtient ainsi les courlp€B), @(P), y(T) et y(P), si un nombre suffisamment grand
d'expériences a été effectué avec différentes texnpés et différentes pressions partielles du gaz
étudié. Comme le montreahnexe D, la détermination de ces grandeurs est facilis¥dgpassage en
vitesse réduite (vitesse divisée par vitesse a déadition) et la connaissance du parametre de modél
A (cf. 1.3).

1.1.4.2.2_Expressions deiT,P)

La croissance est la conséquence d'une succes®&tapas élémentaires qui se
déroulent dans des zones réactionnelles différefitest possible d'imaginer un mécanisme

réactionnel qui représente cet ensemble d'étapes.
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En supposant qu'une étape est tres lente par tappwrautres, celle-ci impose sa
vitesse a la réaction. Les autres étapes élémemtaont alors considérées comme étant a

I'équilibre. La recherche de I'étape limitante vanpettre d'interpréter les courb@d,P).

Dans la suite de ce chapitre nous développons geglkétudes qui illustrent la maniere
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 représerdéesa
figure 1.7 ;

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

O A ¢ 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 courbe(P) admet un ou plusieurs extremum, elles sont
représentatives d'un effet Smith-Toppley. Ces astesont les premiers a avoir mis en
evidence ce phénomene pour la déshydratation xi@dte de manganese hydraté [40]. Cet

effet est souvent observé pour les réactions deydéstation.
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Afin d'interpréter les courbes constamment désevites,Barret [3] propose un
mécanisme de croissance en trois étapes pour lamgésition thermique d'oxydes
métalliques :

« 1) passage d'union oxygene du réseau en poditigggene adsorbé ;
e 2) désorption de I'oxygéne ;
 3) réorganisation du réseau pour former la noaygiase.

Il suppose le systéme quasi-stationnaire (ce qgmeen fait a la pseudo-stationnarité
gue nous avons définie). L'adsorption est par thgs® conforme a l'isotherme de Langmuir.
Il suppose également que la derniere étape n'ssinpigante.

Comme le présente le tableau 1.6, selon |'étapialiie choisie pour le mécanisme, il
obtient des lois de vitesse qui décroissent lie@aént avec la pression (figure 1.7.a) ou des

lois de vitesse homographiques en pression (figdre).

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

P,—P

Désorption @ =k, ﬁapeq (figure 1.7.a)

Tableau 1.6: Expression de la vitesse de réaction selonp@tamitante pour la décomposition
thermique d'oxydes métalliques [3]

Dans le tableau 1.6, Kreprésente la constante d'équilibre d'adsorptiag.est la
pression partielle d'oxygene a I'équilibre et Pplassion de l'oxygéne de la réaction. Les
grandeurs Ket Rqdépendant de la température, les variables terpérat pression ne sont

pas séparées.

Dans son étude sur la décarbonatation du carbdeatalcium et la déshydratation 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 bélsor
e 2) désorption du gaz produit ;

« 3) changement de phase et avancement de l'irgerfac
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Selon I'étape limitante choisie, il obtient plusgulois exprimant@T,P). En
comparant aux valeurs expérimentalespde trouve pour les deux réactions la méme étape
limitante, I'étape 1, et obtient I'expression sotea

K P
p=K —2—~|1-— (1.49)
(K2 + P) I:)e

ou K; est la constante d'équilibre de I'étape 2, P agtréssion du gaz étudié ef €5t la
pression d'équilibre de ce méme gaz a la tempérdtuta réaction.

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

parametres intensifs doit permettre de déterngfieP,Ps).

De nouvealBarret [3] s'appuie sur I'écriture d'un mécanisme dessamice relatif a la
réduction d'oxyde métallique par I'hnydrogéne pamdre compte de l'influence des différents
parametres sur cette réaction. Il considere un&eileufois le systeme quasi-stationnaire (ou
plutét pseudo-stationnaire) et suppose un mécargsnugiatre étapes :

e« 1) adsorption de I'nydrogéne ;
e 2) formation d'une molécule d'eau adsorbée arghut anion superficiel ;
 3) deésorption de l'eau ;
e 4) réorganisation du réseau du métal et renouwelte de l'interface.
Cette derniere étape est considérée comme étagudlibre et n'est donc pas I'étape

limitante.

Remargue: dans les deux mécanismes écrits Raret, décomposition d'oxydes métalliques
et réduction d'oxydes métalliques par I'hydrogéredli-ci suppose l'absence de couche protectrice
c'est-a-dire que le solide produit ne constitueysscouche imperméable au gaz. Ainsi, il ne fa#t p
intervenir, dans ses mécanismes réactionnels,pdgtde diffusion au sein de la nouvelle phase

formée

L'influence de la pression et de la températureeddpde I'étape limitante. Les
différentes lois trouvées, selon I'étape choisimme limitante, sont rassemblées dans le
tableau 1.7 avec Kreprésentant la constante d'équilibre de I'étéraantaire i et dépendant

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 —F
Kl P2(1+ Kz ) + K2K3
Formation d'une molécule d'eau adsort @ =k Koy ~F
2 K,P, + P K, + K,K,
& ' = 1 KoP - P,
Désorption de la vapeur d'eau @ =k

® Ky PKK, (14K, ) +1

Tableau I.7: Expression de la vitesse de réaction selong&tanitante pour la réduction d'oxyde
métallique par I'hydrogéne [3]

Brun [17] a également développé un mécanisme de crmiespour la réduction de
l'octooxyde de triuranium par I'hydrogéne. Elle gim@ quatre étapes élémentaires
adsorption de I'nydrogene, désorption de l'eadusidn des défauts au sein de la nouvelle
phase formée et réorganisation pour former la ntupbase.

En considérant que I'étape limitante est la désorute I'eau, elle obtient I'expression

de la réactivité surfacique de croissance suivante

g - (1.50)
(1+ K%K%mj KiKoK,72

¢:

Ce mécanisme sera présenteé plus en détail danstieége chapitre.

Comme on le voit a travers ces exemples, l'infleede la pression et de la
température dépend du mécanisme réactionnel etéthpd limitant la croissance. Les
variables température et pression ne sont paségppuisque les constantes cinétiqugsetk

thermodynamiques (K dépendent de la température.

Remarque: afin de rendre compte de I'évolution de la geamctinétique caractéristique de la
germination (la fréquence surfacique de germinatiprBrun [17] et Bouineau [14] ont également
développé des mécanismes réactionnels en plusiapes élémentaires pour la germination. lls
obtiennent ainsi, comme pour la croissance, lesti@ms y(T,P) qui dépendent de I'étape limitante

choisie pour la germination.
Dans les études que nous allons développer dameaoeiscrit, nous décrirons la

croissance a l'aide d'une succession d'étapes réigines. Pour prendre en compte l'influence

de la pression et de la température, il sera naicesde déterminer |'étape limitante du
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mécanisme réactionnel. On remarquera que la détatiom de la zone ou se déroule cette
étape est également nécessaire pour la détermirditionmodele de transformation. Nous
chercherons également a déterminer un mécanisrotoréz! et une étape limitante pour la

germination.
L'écriture d'un mécanisme de croissance et d'unamgme de germination et la

détermination d'une étape limitante pour chacun cds mécanismes sera appelée

modélisation physico-chimique

1.1.5 Effet d'une distribution granulométrique

Les différents modéles de transformation décritasdée paragraphe 1.1.3 sont
développés pour des poudres constituées de graimehe forme et de méme taille. Afin de
se rapprocher des solides réels, certains auteursravaillé sur I'effet engendré par une
distribution de tailles de grains sur les courbagtmues. Les fonctions mathématiques
représentant les distributions granulométriques songénéral des lois normales ou log-

normales en fonction du rayon des grains :

_ 1 C(r—p)?
g(r)= amexp( ?‘2) (loi normale) (1.51)
g(r) :ﬁexp(—%) (loi log-normale) (1.52)

ou U est le rayon moyeng est la déviation standard qui caractérise I'étatende la
granulométrie et r est le rayon des grains de ladpmo; g(r) représente alors la proportion de
grain dont le rayon est compris entre r et r+dr.

La prise en compte de cette distribution granuloionge dans la modélisation se fait
en calculant le degré d'avancement des grains dpiehaille en fonction du temps(t,r), et
en intégrant sur I'ensemble des tailles des greons obtenir le degré d'avancement global de

la réactiono(t) :

a(t)=[ a(t,r)g(r)(r) (1.53)

Cette étude bibliographique montre l'influencelalgranulométrie pour des modeles

particuliers.
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Delmon[2] a étudié l'influence de la granulométrie d@daidre dans le cas d'aaobe
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 gdomeétrique
suivant les lois normales et log-normales poumeslelesR; et D,. lls déduisent de la forme
des courbes obtenues que seulement dans le cadatgtanulométrique est log-normale et
le modéle diffusionnel (B), la distribution granulométrique a un effet réek les courbes
cinétiques. lls montrent également que la formédmurbe cinétique obtenue par I'équation
de Jander (B), qui n'a pas de signification physique, peut ébtenue a partir de la loi2t
d'une distribution granulométrique. lls expliquaitsi pourquoi le mécanisme; Bst souvent

trouvé comme loi décrivant le mieux certaines riéast

Miyokawa et Masuda[41] ont étudié l'effet d'une distribution granoiétrique sur
trois modeles cube contractant modéle de Janderet modéle d'Avrami. lls regardent
l'influence de la distribution granulométrique des valeurs de I'énergie d'activation et du
facteur pré-exponentiel et constatent que ces grandvarient avec la distribution
granulométrique seulement pour le modele d'Avramhiri [42] réalise une étude similaire
pour un modele de cceur rétrécissd@ty) en condition non isotherme. Il observe quesEA
varient avec la distribution granulométrique etpmse d'interpréter I'effet de compensation
(InA=a+bE,) comme provenant des effets de la distributiomgi@métrique.

Koga et Criadg43,44] ont réalisé I'étude du réle d'une distitnu de taille de grains
sur les model®,, D,, D3, D4, R1, R2 et Rs. lls constatent que la détermination de I'énergie
d'activation ne dépend pas de la distribution g@neélrique par contre celle-ci a une
influence sur les valeurs du facteur pré-exponketiesur la forme des courbes cinétiques.
Ainsi, la figure 1.9 ou sont tracées, pour les mlesldy; et Dy, les courbes cinétiques deen
fonction du temps réduit (temps divisé par le tempemi réaction) pour différentes valeurs
de o, montre que la distribution granulométrique a infeuence sur la fin de courbes. lls
observent également que plus I'étalement de laulnanétrie est grando(élevée), plus il est
difficile de faire le choix entre les modeles dansformation.Johnson et Kesslef45]
obtiennent le méme type de courbe (figure 1.9) geunodeéleD, au cours de leur étude sur
I'influence d'une distribution granulométrique kudéshydroxylation de la kaolinite.
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0 o i T |

0.8

0.6 &

0.4 7]
——me- 0=0.50
e 0=0.75

Fractional reaction

0.2

—— T ——— 0.0 +——————1——1—
0 1 b a 4 5 o] 2 4 [ 8 10
Reduced time it ,

Figure 1.9 : Courbes cinétiquessfet D, avec différentes distributions granulométriques][4

Hutchinson et al.[46] ont étudié la décomposition de Rphvec des poudres de
granulométries différentes. En choisissant un ned# germination-croissance ou la
croissance est du type coeur rétréciss&}, (ils arrivent a bien interpréter les courbes

cinétiques expérimentales en tenant compte defreliffes distributions granulométriques des
poudres étudiées.

A travers cette étude bibliographique, il appagai¢ la distribution granulométrique
d'une poudre a souvent un effet non négligeabldasaourbe cinétique d'une réaction. Par
conséquent, nous essaierons d'estimer le role dligtgbution de taille de grains sur la

cinétique des réactions que nous allons étudielapauite.

Apres ce rappel sur les modéles relatifs aux r@astsolide-gaz, voyons a présent
comment ceux-ci sont utilisés en condition nonheahe.

.2 Moddisation en condition non isother me

[.2.1 Objectifs

La modélisation en condition non isotherme a gmurde rendre compte des modeles

de transformation décrits précédemment lorsquentgérature varie au cours de la réaction.
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Les premieres études réalisées en programmatidendeérature datent des années
1960. Les avantages de faire varier la tempéraureours de la réaction sont nombreux
comme le soulign€arrasco[47].

Tout d'abord ces expériences permettent d'étadiele modéliser la réaction sur un
large domaine de température. Une expérience guffit connaitre I'évolution des grandeurs
cinétiques en fonction de la température alorsnqatndition isotherme, il fallait réaliser
toute une série d'expériences a différentes teryésapour balayer le méme domaine. Ainsi,
la modélisation et I'étude en condition non isatieapparaissent plus rapides.

De plus, étant donné que moins d'expériencessmassaires, les quantités de produit
nécessaires sont également moins importantes.p@&dante surtout un avantage dans le cas
de réactifs colteux ou difficiles a obtenir.

Ensuite dans le cas d'échantillons présentantaledgs hétérogénéités, il est évident
gue l'utilisation d'un seul échantillon pour étudimut un domaine de température simplifiera
I'étude.

Enfin un dernier avantage provient du problemeexiste en condition isotherme pour
amener |'échantillon a la température de réactiom.fait le début de l'expérience ne se
déroule pas a température constante, or la motiéliseonsidere que durant toute la réaction,
la température ne varie pas. Dans le cas de lalgatién en condition non isotherme, ce

probléme ne se présente pas.
Ces raisons ont rendu les expériences en prograomute température tres utilisées.
Cependant il faut observer que I'étude directe mgrammation de température ne

permet pas de prendre en compte un changementuélaid régime cinétique avec la

température, ni d'observer la formation de nouvemmposeés lorsque la température varie.

|.2.2 Classification des méthodes non isothermes

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

» 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. CellegHisent en
général des programmations linéaires en températur®nction du temps et appliquent le

systeme d'équations suivant :

~

%—?:kf(a) (1.31)

< k=Aexx€— %j (1.44)
da_10a

o (1.54)
O Bot

ou B est la pente de la montée programmeée en températur

Cependant comme nous l'avons vu précédemment,qeegi@ns conduisent a deux
hypothéses :
o [utilisation de la loi d'Arrhenius (1.44) de oetimaniere suppose la séparation des
variables température et pression, or ce n'esiopgsurs le cas ;
» [l'équation (1.31) est tres restrictive car cetjaation est seulement vraie pour des régimes
cinétiques correspondant a des modeles limitesnfjgation instantanée ou croissance

instantanée).

De plus, au départ de l'utilisation des méthodes isothermes, certains auteurs

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

ou n est appelé improprement I'ordre de la réactienbut est alors de déterminer la valeur
de n. Cette écriture provient de la cinétique hoameg De nombreux auteurs [48,49,50,51]
insistent sur lI'impossibilité d'utiliser cette egpsion en cinétique hétérogene. lls constatent
I'absence de signification physigue de l'ordrealeéhction écrit sous la forme de I'équation
(1.55). En réalité n n'a de signification que si\sdeur est égale a 1, 2/3, 1/2 et 0 qui

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

Ces méthodes d'étude en programmation de tempedurent étre classées selon la

méthode du calcul développée pour obtenir la loilesuparametres cinétiques de la réaction.
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On distinguera les méthodes dérivees des méthadégrales. Pour chaque cas, nous

donnerons quelques exemples d'études réaliséeés ains

1) Méthodes dérivées

Elles consistent a reprendre les équations (I(B4)) et (1.54) sous la forme logarithmique :

d
In % :In(%j - % (1.56)

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

(1.56) sous la forme :

In(dadt):ln( A‘}”)j—% (1.57)

Les lignes paralleles, obtenues pour différent®nt une pente iR et une ordonnée
a l'origine In(Af@;)). Il est possible de déterminer A par extrapolaiorsquen; tend vers 0.
Cette méthode permet la détermination des parasnéin@étiques sans connaitre)i( Cela
suppose quedi( existe, donc qu'il s'agisse d'un cas limite.

Il appligue cette méthode a I'étude de la décontipagile polymére phénolique.

Kissinger [53] a étudié la décomposition de solides en magnation linéaire de
température en utilisant I'analyse thermique ddféielle. || détermine ainsi la température
correspondant a la vitesse maximale de la réa€fign A partir des équations (1.31), (1.44) et
en supposant que la réaction obéisse a un ordrargdiéquation (1.55), il obtient :

%—‘t’: Aexp(—%) (1-a) (1.58)

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

une relation entre I'énergie d’activation, la viesle montée en températusg €t T, :

dln(_l'_gzj e
N M/ —-_ =a
1 = (1.59)
dl ==
Tm
En réalisant différentes expériences, a différenteatées en température, il en déduit

I'énergie d’activation. Il obtient la valeur de’aridre » de la réaction en utilisant les courbes
d’analyse thermique différentielle. Il applique aésultats aux décompositions de plusieurs
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solides (magnésite, calcite, brucite ...) et trodes valeurs pour les différents parametres

cinétiques (E,A,n) proches de celles trouvées #inartt des méthodes isothermes.

Freeman et Carol[54], a partir de I'équation (1.56), obtiennentééation :
Aln(%):nﬁln(l—a)—%A(J/T) (1.60)
Ainsi ils déterminent I'énergie d'activation eagant[AIn(da/dT)/AIn(1-a)] en
fonction de[A/T)/AIn(L-a)] ou en tragan{AIn(da/dT)/AIn(l/T)] en fonction de
[AInl-a)/AQ/T)].

2) Méthodes intégrales

Ces méthodes sont basées sur l'intégration de tiéqua31) sous la forme :

g(a)= j fd(g) 2 j ex;{ Eq de (1.61)
En effectuant un changement de variable, on obtient
g(a)=" P00
(1.62)
avec x—h et p(x)= j —dx

Afin de déterminer gy), il faut evaluer la fonct|on p(x). Trois méthodmmt utilisées :
e utilisation de valeurs numériques de p(x) ;
e approximation de p(x) a l'aide d'une somme dedsrd'une série ;

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

Ozawa [55] s’appuie au départ de son raisonnement ser lon a "ordre" pour
exprimer f@) et il fait une approximation de lintégrale p(&) I'aide d'une fonction
mathématique. Il établit une relation permettantéierminer I'énergie d’activation. L'auteur
démontre qu’a un avancement donné, il existe ulatior liant la penteff) de la montée en

température et la température) (T

Ea __ Ea _
=109 p-0.4657 2 =... (1.63)

La valeur de I'énergie d’activation trouvée ainsieeforme de la courbe expérimentale

-log 1—0.4657

permettent de déterminer I'ordre de la réactiole &cteur pré-exponentiel.
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La méthode est appliqguée a deux transformatioasietarbonatation de l'oxalate de

calcium en carbonate de calcium et la dégradatiomythn 6.

Coats et Redferri56] utilisent eux aussi une équation avec un ‘&rgrour décrire
une réaction du type af— bB+cCq). Les auteurs établissent, en faisant une apprdixima

sur p(x) et en le remplacant par une somme de teduee série, les équations suivantes :

__ &
Y= 53RT avec

n
Y:Iog[l—_(l_—alj pour nzl (1.64)

T?(1-n)

Y:Iog(_logl{f#] pour n=1
En tracant les courbes Y=f(1/T), ils choisissenvédeur de n correspondant a une
droite et la pente de celle-ci leur permet d’accédiénergie d’activation.
lIs utilisent cette méthode afin de déterminer pegametres cinétiques de trois
réactions : la déshydratation de G@g¢H,O puis la décarbonatation de G&k et enfin la

décarbonatation de CaGO

Pan et al.[57] combinent les méthodég Coats et Redfer[b5] et dOzawa[56] pour
étudier en condition non isotherme la déshydratal®tioxalate de manganése dihydraté. lls

1/2

aboutissent a une loi;Rf(a)=(1-0)"“ et a une énergie d'activation égale a 162kJ/mol.

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

_(?j_ctr: k(T)f(a)(a,T) (1.65)

D'aprés l'auteur, le terme oq{l) doit prendre en compte les interactions ensre |
température et le degré davancement. Ce termendége plusieurs facteurs comme la
modification des propriétés physiques de I'échantiiurant la réaction. Il admet qu’étant
difficile a déterminer, celui-ci est égal a 1. uppose que &) s'écrit comme une loi a "ordre".
Il obtient, commeKissinger[53], des équations donnant I'expressiorogea/dT, fa/dT? et
établit la relation :
)
dT/m

Ba=RTs (1-am)

(1.66)
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da : .
ou Tn, anm, et (ﬁ) sont la température, le degré d’avancement atdase correspondant a
m

la vitesse maximum de la réaction.
Il applique cette méthode a la décomposition dwygigiene, compare les valeurs
trouvées pour I'énergie d'activation a d'autreshous et constate des écarts importants sur

ces valeurs selon la méthode utilisée.

Tomashevitch et al[58] ont repris la méthode par intégration maisopgrant avec

une programmation en température selon :

Ll w6

lIs obtiennent une expression de)f§ans approximation :

f(a)=94 1 (1.68)
# vl o)

lIs calculent alors ff) grace a I'expression précédente pour différevdsurs de E

avec différentes pentes « réciproques Quelle que soit la pentegaif est le méme pour une
valeur donnée de. lls tracent f¢) et choisissent la valeur de I'énergie d’activatigun
correspond le mieux a cette hypothése, c'est-agtitg que, quel que soit,Etoutes les
courbes f¢) soient confondues. Enfin ils déterminent le neeitlmodele qui correspond a la
courbe ff) trouvée.

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

Li et Tang [59] essaient aussi d'utiliser une méthode intégsans approximation.

Pour cela, ils passent par le logarithme de |ss@eavant d'intégrer :

g(a)=["In{da )da =-Ea[?da i g ()
.[0 (dt ) RIO T (1.69)

avec G(a)=aln A+joaln(f(a))da

Le tracé dejg In(‘i—?}da en fonction dégd?a, pour différentes pentes et a un

avancement donné, permet d'obtenir la valeur detige d’activation E

lIs appliquent leur méthode a la réaction S§gE&¥O+CQ.
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Afin de vérifier le bon accord entre toutes ceshodes, des études ont consisté a
vérifier les paramétres cinétiques obtenus ensatili différentes méthodes. Aingipga et
Tanaka [60] ont étudié la déshydratation du sulfate ¢iedm monohydraté en utilisant a la
fois des méthodes isothermes et non isothermespérasnetres d'Arrhenius différents sont
obtenus selon les méthodes utilisées. Par certaimbodes, ils obtiennent une énergie
d'activation qui évolue avea. Cette variation de I|'énergie d'activation en fac de
'avancement de la réaction confirme que les méthaoet les modéles de transformation

utilisés ne sont pas toujours adaptés aux réacfinkées.

Achar et al. [61] recommandent ['utilisation simultanée d'exgrires isothermes et
non isothermes. lls se servent d'expériences isotiesobare dans la détermination de) f(
puis des montées en température pour obtenir lesngdres d'Arrhenius. lls appliquent cette

méthode a la déshydroxylation de la kaolinite.

Ce paragraphe donne quelques exemples du traitedesntionnées cinétiques en
programmation de température. Les défauts de cHsones proviennent essentiellement de
leur point de départl:application uniquement a des modeles limitegt I'utilisation de la
loi d'Arrhenius pour décrire I'évolution de la constante cinétigke en fonction de la

température, ce qui suppose notamment la sépaddwnariables, température et pression.

[.2.2.2 Analyse thermique a vitesse contrblée (ATVC

Cette méthode, appelé également ATCE (Analyse niljele contrélée par
I'échantillon) et développée paRouquérol [38], consiste a asservir le chauffage de
I'échantillon a une grandeur expérimentale (pression gaz, débit gazeux, variation de
masse, puissance thermique ...) afin que cellesterconstante tout au long de la réaction.

Cette technique permet de séparer des réactimsessives, d'obtenir des solides de
compositions précises et surtout d'éviter les @mlels de transferts de chaleur, de masse et de
gaz au sein du réacteur d'étude a condition quigdsse de réaction soit suffisamment lente.

Criado et al. [62] ont calculé l'allure des courbes d'analyserrthique a vitesse
contrblée,a(T), pour les lois répertoriees p8harp et al.(tableau 1.4). La forme de ces

courbes permet de différencier les différents mesl@le transformation (A D, R, F).
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Cependant, comme le montre la figure 1.10, quigsente les courbes obtenues en ATVC

pour les modeéles Rt R, il n'y a par contre pas beaucoup de différend¢eedas lois d'une
méme famille.

1208

0.8

06

ALPHA

0h o

0.2 1

0.0 T T
&0 920 380 1040 1100

T(K)

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

Ces études, menées en analyse thermique a vi@sélée, se limitent pour l'instant

aux modeles limites et supposent la séparationvdesbles au niveau de la constante
cinétique.

La détermination de I'énergie d'activation peunt &alisée a l'aide de la méthode des
créneaux de vitesse développée Pauquérol et Rouquérol63] qui est similaire a la
méthode des décrochements. L'obtention de cettgiérsactivation a lieu sans avoir besoin
de connaitre le modele (a condition que ce soitamlimite). Cette méthode consiste a faire
varier la vitesse de la réaction entre deux val€lyret G au cours de I'expérience et a
mesurer a chaque fois les températures avahe{fpres (J) le saut de vitesse. La valeur de
I'énergie d'activation est alors obtenue par lenfde :

_p Nhl» Co
Ea—RTz_Tlm( Cl) (1.70)

Remargue: Flynn et al. [64] utilisent également cette méthode de décnmemes en analyse
thermique classique en arguant lI'avantage par rappr méthodes isothermes ou le passé réactionnel
peut influencer la vitesse de réaction. Avec cetfthode, tous les échantillons ont la méme histoire
thermique. En utilisant les équations (1.31) et4), ils obtiennent I'expression de I'énergie d/atibn
en réalisant des sauts en température :

—p_Nl2 o V2
E, RTZ_Tlln(Vlj (1.71)
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T, et T; étant les températures avant et aprés le décratiemet v étant les vitesses obtenues avant
et apres le décrochement. La valeur de la vitegsesde décrochement est extrapolée a l'instant du

décrochement.

L'analyse thermique a vitesse contrdlée est de @uglus utilisée pour étudier la
cinétique d'une réaction. Par exemglernan et al.[51] ont étudié par ATVC la réduction
de CuO et NiO par I'hnydrogéne en gardant constantgesse de production de vapeur d'eau.
Par la méthode des créneaux, ils obtiennent unatizar de I'énergie d'activation avec le
degré d'avancement de la réaction. lls en dédupsenin raisonnement qualitatif la présence
et I'effet simultané de la germination et de lagsance sur les courbes cinétiques. lls mettent
ainsi en évidence la nécessité de prendre en cdegptieux phénomenes. lls suggerent aussi

gu'il faut mesurer une énergie d'activation powgdamination et une pour la croissance.

Par conséquent, il serait trés intéressant de preerdcompte les modeles complexes

de germination-croissance en analyse thermiqueeasé contrélée.

| .3 Conclusions

Dans cette revue bibliographique, nous avons dthbemté de comprendre 'origine des
lois de vitesse utilisées pour I'étude cinétique diactions de transformation des solides. En
recherchant les hypotheses utilisées lors de liésdhent de ces lois, il a été possible de
recenser les difféerentes sortes de modeles enssatbsur les équations (1.14) et (1.18) et sur
les hypothéses suivantes :

* la pseudo-stationnarité de la croissance,

* la germination aléatoire en surface,

» ['étape limitante de la croissance,

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

e la forme géométrique du solide initial.
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Remargue: un logiciel (« CIN ») regroupe I'ensemble desdales du tableau 1.5, permettant
ainsi d’avoir rapidement acces a l'allure théorigies courbeso(t) et da/dt(a)) et a la détermination

de g et/ouy.

Les critiques que nous avons pu émettre lors de eealyse s’ajoutent a celles déja
exprimées par de nombreux auteurs. En estwn et Galwe)[65] faisaient remarquer en
2000 le manque d’'une théorie générale et la nééedsi la prise en considération de la
complexité des phénomend3aram [66] reproche notamment ['utilisation de modéle en

cinétique se limitant en général a des cas ourlaigation est instantanée.

De plus comme nous l'avons montré, de nombreusele®isupposent la séparation
des variables température et pression sans ldigustinsi, certaines études montrent que
I'énergie d'activation varie selon la méthode afjuet non isotherme utilisée et selon le degré

d'avancement de la réaction.

Certains auteurs remettent en cause les étudesemeréprogrammation de
température. Ainsi Boldyreva [67] critique celles-ci pour leur manque de sigaifion
physique. 1l expligue que le seul avantage de ceéthodes est leur rapidité pour
éventuellement caractériser un procédé mais ellatoneent pas d'informations sur l'aspect
physico-chimique de la réaction. Ainsi, seules étsdes isothermes peuvent permettre la
modélisation cinétique d'une réaction.

De plus, Galwey et Brown[1l] expliquent que ['utilisation systématique desc
méthodes ne permet pas de détecter des cas cirgtifiiéeents. Ils critiquent l'utilisation de
ces méthodes comme des « boites noires » sans @oemgion des phénomeénes. D'ailleurs,
ces methodes d'études directes en programmatitamgerature ne permettent pas d'observer
un changement de régime cinétiquelapparition de nouveau produit formeé lorsque la
température varie. Les modeles développés suppésgatement qu’'une seule réaction se
déroule. Cependant il n’est parfois pas possibleéarer « thermiqguement » deux réactions
successives. Comment modéliser alors ce type déog&

Galwey et Brown[65] dénoncent également le trop grand nombreudiast dont
l'intérét est la résolution mathématique des largtques appliquées en condition non
isotherme plutét que I'étude physico-chimique deEnpmenes mis en jeu.

Enfin il ne faut pas sous-estimer l'importanceadearactérisation des échantillons. Au

niveau expérimental, plusieurs auteurs [65,68]siesit sur la nécessité de réaliser des
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expériences de caractérisation et en particuligrotdeervations microscopiques des solides en
début et en cours de transformation. Ces obsensfieuvent permettre de choisir un modéle
de transformation selon la forme des solides, lm&blion des germes, le développement de la

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

Dans le chapitre suivant, nous proposons une nleuwedthodologie, afin de rendre
compte des réactions se déroulant en conditionsisatherme mais aussi non isobare, qui
permet de résoudre une partie des problemes sosilpygéédemment. Ainsi, nous essaierons
de développer une modélisation en conditions nothé&me et non isobare valable pour
I'ensemble des modeéles (modéles limites et modeleplexes de germination croissance) et

également applicable aux systemes mettant en grédetions successives.
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Chapitrell

APPROCHE NON ISOTHERME ET NON
|SOBARE DE LA MODELISATION CINETIQUE

Le but de cette étude est de développer des mopelemttant de décrire les réactions
solide-gaz en conditions non isotherme et non imb&in de réaliser ce travail, nous allons
d'abord détailler une méthodologie pour mettre exweplces modeles. Celle-ci sera ensuite
appliguée pour les deux réactions étudiées : laydiésxylation de la kaolinite et la réduction
de l'octooxyde de triuranium par I'nydrogene.

Pour rendre compte de I'évolution d'une réactionis allons développer d'une part un
modele de transformation permettant de décrire I'évolution des zones réautites au
cours du temps et de déterminer la zone réactienmmel se déroule I'étape limitant la
croissance et d'autre part onodele physico-chimiquequi expliquera a l'aide de mécanismes
réactionnels comment évoluent les vitesses surfasigieé croissance et de germination en
fonction des paramétres intensifs de la réaction.

L'obtention de ces deux modeles nous permettraitende connaitre comment la
vitesse de réaction varie lorsque les parametrgsigdichimiques sont modifiés au cours du

temps.

Afin de présenter cette approche de I'étude gjuétide réaction en conditions non
isotherme et non isobare, nous montrerons d'atiotérét de cette étude. Nous détaillerons
ensuite la méthodologie qui sera utilisée afin del@éliser ces réactions. Nous terminerons en
présentant les systémes réactionnels choisis gouawail.
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1.1 Intérétsdela modéisation

Les objectifs de ce travail sont de pouvoir décra l'aide de modeles, des réactions
solide-gaz lorsque la température ou la pressisngde varie au cours du temps. Cette étude
entre dans le cadre d'un programme de recherchieleldiut est la modélisation de fours
industriels ou les conditions de température girdasion fluctuent. Elle sera donc utilisée par
la suite dans ce programme de recherche afin ddnire les termes sources issus des

réactions.

Par ailleurs I'étude bibliographique du premierpitia a montré que les modeles
développés en condition non isotherme utilisent Wes « simples » pour exprimer la
variation des constantes cinétiques en fonctiola dempérature et de la pression :

* latempérature influe toujours sur la constameétijue selon une loi d'Arrhenius ;

e pour les décompositions solides, ces études mn@né pas généralement en compte
I'influence de la pression ; pour les réactiongdsefjaz, la vitesse dépend de la pression
en gaz réactant selon une loi a « ordre ».

Comme nous l'avons montré, il est possible de wter I'évolution des grandeurs
cinétiques (réactivité surfacique de croissancé&éguence surfacique de germination) en
fonction de la température et de la pression. Nmesdrons en compte ces lois, dont les
expressions seront difféerentes pour chaque réaaams |'utilisation de la modélisation non

isotherme et non isobare.

De plus I'étude bibliographique a également perdeisconclure que les méthodes
développées actuellement en condition non isothereont pas satisfaisantes pour atteindre
précisément nos obijectifs. En effet, d'une pafgsefont appel aux lois dans lesquelles la
vitesse est une fonction du degré d’avancementioat ne permettent pas de mettre en
éguation le cas des réactions de germination-enocgs (isotrope ou anisotrope), pour
lesquelles la vitesse est également fonction dassé» du solide, c’est-a-dire des variations
de température et de pression. D'autre part, cdhatdés supposent des transformations a
réaction unique et ne peuvent pas étre utiliséaplsment dans le cas de transformations

successives.
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Un autre aspect important de cette étude et quai développé dans les prochains
chapitres est la difficulté de réaliser des exmées réellement en conditions isotherme-
isobare. En effet, afin de démarrer une réactiardas parametres est modifié : montée rapide
en température, envoi du gaz réactant dans leadact

Au départ, il existe donc toujours une durée pendauelle une des contraintes
intensives varie. Or, souvent le modéle, qui itk ces réactions, considére un systéme
isotherme-isobare et ne prend pas en compte catiion. Comme nous le verrons, il sera
possible a partir du modéle développé dans un pretemps en conditions isotherme et

isobare de tenir compte cette fois, du changennérdlide température ou de pression.

Ainsi, notre travail consiste a développer des rfesigermettant de décrire les
systemes réactionnels en conditions non isothetmereisobare aussi bien pour les modéles
limites que pour les modeles complexes de gernoinmatioissance ou encore pour des

réactions successives.

» Cas des transformations avec germination-croissance

Nous allons illustrer, a I'aide d'un exemple simplinfluence du passé du solide sur
la vitesse de réaction a un degré d’avancementéonn

Prenons le modeéle de germination-croissance ao®tavec un développement
interne et une réaction limitant la croissance sit@e l'interface interne. Ce modele a
notamment permis &ouineau [14] de décrire la déshydratation du sulfate dbium
monohydraté. Les grains sont supposés sphériques @v rayon égal a 0,2m. Nous
supposons une réaction pouvant étre décrite & laédce modéle. Deux expériences sont
réalisées. La premiere se déroule en conditiorib@sme et isobare avec une température T
et une pression;Rcorrespondant a des valeurs de la fréquence gyréade germination de
yi=10° germes.ii.s* et de la réactivité surfacique de croissancend8.10’ mol.m%s™. La
deuxieme expérience débute dans des condition&ralifies avec une températureet une
pression B correspondant %= yi/1,5 et = @/3. Pour cette seconde expérience, on réalise
un rapide décrochement a un temps égal a 2000 desa@fin de revenir aux conditions
expérimentales de la premiere expérienceR). Ainsi apres le décrochement, les deux
expeériences se déroulent dans les mémes condinsomme le montre la figure I1.1 qui

représente pour ces deux expériences la vitesBmetion du degré d'avancement, la vitesse
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de la réaction n'est pas la méme apres le décrastieminsi, le passeé réactionnel influe sur

la vitesse de réaction.
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0.00025
H/'\

‘'vw 0.0002
S

S 0.00015
©

0.0001

-5

510 Expérience isotherme-isobare
--------- Expérience avec un décrochement
0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
a

Figure II.1 : Influence du passé de la réaction, modéle coxeplle germination-croissance

Si on prend le méme modele pour la croissancgdess avec les méme parametres
pour la réactivité surfacique de croissance, maftecfois-ci avec une germination
instantanée, nous pouvons également calculer &ssdt de réaction pour une expérience
isotherme et une expérience avec un décrochememt.d@ modeéle limite, comme le montre

la figure 11.2, le passé de la réaction n'a pagld&nce sur la vitesse.
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Figure 1.2 : Influence du passé de la réaction, modéle lim@eermination instantanée
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Cet exemple montre bien que le passé « thermigleela réaction a une influence sur
la vitesse dans les cas ou il existe une competéittre la germination et la croissance. I

n'est pas alors possible d'écrire la vitesse dé&aletion sous la formenddt =kf(a).

Remarqgue: les deux figures 11.2 et 11.3 correspondent @h dux expériences réalisées pour le

test du cas limite (cf. 1.3).
Ainsi dans le chapitre Ill, nous essaierons de ldgper un modéle de germination-
croissance en conditions non isotherme et non isopaur ce type de réaction ou le passé

influe sur la vitesse

» Cas des transformations avec réactions successives

Comme nous lavons vu dans le premier chapitre, nethodes utilisées en
programmation linéaire de température sont patfoig systématiques. Elles ne permettent
pas dinterpréter la vitesse d'une réaction quidéeoule en plusieurs transformations
successives qui ne peuvent pas étre séparéesdoement.

Ainsi, il est intéressant de voir comment modélistype de réactions, qui comprend
des phases solides intermédiaires, en conditionssotimerme et non isobare.

Dans ce cas, plusieurs lois de vitesse sont a presrdconsidération correspondant a
chaque transformation. Ces différentes réactiomsessives pourront alors étre modélisées,

soit comme des cas limites, soit comme des casrd@rggion-croissance.

Remarque : I'étude par analyse thermique a vitesse comtr@éut permettre parfois de
séparer ces réactions successives. Il est alosibfmsians ce cas de modéliser chaque réaction

indépendamment.

Ainsi, nous montrerons au chapitre IV comment nliedé ce type de réaction en

conditions non isotherme et non isobare.
Nous venons de montrer les raisons qui motiveite éude. La premiéere étape est de

mettre en place une méthodologie pour développerodélisation de réactions en conditions

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

non isobare

Comme nous l'avons évoqué dans le premier chaf@trapdélisation cinétique d'une
transformation mettant en jeu des solides doitigupt I'évolution de la vitesse d'une réaction
en fonction du temps et des parameétres physicoighen. Le modéle prendra alors en
compte a la fois les variations géométriques dtesys réactionnel et les étapes élémentaires
mises en jeu au cours de la transformation.

Voyons d'abord la méthodologie utilisée pour leacti&ns correspondant a des

modeles de germination-croissance.

[1.2.1 Cas des réactions avec germination-croissa@c

La modélisation en condition non isotherme ou rembare découle d'une part, du
modele de transformation qui permet d'obtenir liévon de la fonction d'espace en fonction
du temps, et d'autre part, de I'obtention des patrasp et y en fonction de la température et
de la pression.

Afin d'obtenir un modéle cinétique décrivant ceactions realisées a température et

pressions variables, nous allons procéder en plisséapes :

@ Etude expérimentale

Ce travail a deux objectifs : caractériser les atihans étudiés d'un point de vue
géomeétrique et structural et déterminer les coudiestiques expérimentales en conditions

isotherme-isobare. Celles-ci seront obtenues gamihgravimétrie.

@ Vérifications expérimentales des hypotheses dmtadélisation

Nous supposons que la vitesse peut se mettre sodisrrhe de I'équation 1.18,
da/dt=@E, c'est-a-dire que le mécanisme de croissanceg&trire comme une succession
d’étapes élémentaires et qu'une de ces étapesépreutonsidérée comme limitante. Ceci

suppose que le systeme réactionnel psstudo-stationnaire Cette hypothése sera donc
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vérifiée a l'aide de la méthode présentée diarsnexe B en réalisant le couplage
thermogravimétrie-calorimétrie. Le montage expéritak utilisé pour ce couplage est
€également présenté dans cette annexe.

De plus, comme nous l'avons vu au premier chapitreest du @E, décrit dans
l'annexe C, permet de conclure si la vitesse peut se décomposer la forme de I'équation
1.18. Ce test sera également vérifié.

Enfin un choix pour le modele de transformatiorétr@ de savoir si la réaction suit un
modele limite ou un modéle complexe de germinatimissance. Léest du cas limitenous

donnera un élément de réponse.

@ Détermination du modeéle de transformation

Les hypotheses précédentes étant vérifiees, ndmssathercher un modele qui, a
partir d'hypothéses sur la germination et la ceriss, permet de décrire comment la nouvelle
phase va se développer sur les grains de la phisisd¢el Afin de choisir quel modele pourra
décrire une réaction, nous nous appuierons a B dor la forme des courbes cinétiques
expérimentales et sur les expériences de caratéris des produits réalisées avant et
pendant la réaction.

Nous calculerons la vitesse et la fonction d'espeletives a ce modele dans le cas de
grains de méme taille mais également pour une poumésentant une distribution
granulométrique. Pour cela nous calculerons le &ekpvancement pour chaque taille de
graina(r,t) a I'aide du modeéle et nous intégrerons astfgession sur I'ensemble des tailles

de grain.

@ Comparaison avec l'expérience

Les courbes de vitesses obtenues dépendent de maxnetres, la fréquence
surfacigue de germination et la réactivité surfaeigle croissance. Comme nous l'avons
présenté dans le premier chapitre, nous ajusteceasparametres pour que les courbes
théoriques correspondent aux courbes cinétiguegriexpntales (cf.annexe D. Nous
vérifierons le bon accord entre le modele et I'elp€e en comparant les courbes dérivées
représentanta vitesseda/dt en fonction dea qui permettent de mieux apprécier les écarts

entre le modeéle et I'expérience plutdt que lesloesa(t).
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® Détermination_des variations degpet y en fonction des conditions physico-

chimigues

La comparaison des courbes de vitesse théoriquespétimentales permet d'obtenir
les valeurs de la fréequence surfacique de gerroimagit de la réactivité surfacique de
croissance dans les différentes conditions ouxpsreences ont été réalisées @inexe D.

Il est également possible de déterminer I'évolutierta réactivité surfacique de croissance en
fonction d'une grandeur physico-chimique, directei@e partir d'expériences sans connaitre
le modele géométrique, a l'aide de la méthode desodhements, décrite dans le premier

chapitre.

Remargue : si la variation de la réactivité surfacique deissance en fonction d’'une des
contraintes intensives est connue a la fois ad'ae la comparaison avec le modéle et par la méthod
des décrochements, nous pouvons comparer le tégotenu a partir de ces deux méthodes. Si celui-
ci est le méme, alors le modéle de transformathaisc semble bon puisqu’il est en accord avec les

valeurs obtenues par la méthode des décrochemdrestqiniquement expérimentale.

® Détermination du modele physico-chimique

Cette partie de la modélisation consiste a dédesemécanismes réactionnels de
germination et de croissance a l'aide de plusiéazses élémentaires. Afin d'écrire ces étapes,
nous utiliserons les notations Hebger [69] qui rendent compte de la structure et deautéf
des solides. En considérant une étape limitantstipossible de calculer les lois d'évolution
de ces grandeurs par rapport aux conditions phygisuniques. La détermination de I'étape
limitante de ces mécanismes se fera en compammiseobtenueg(T,P) ety(T,P) avec les

valeurs dep ety déterminées précédemment.

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

Ces expériences seront également réalisées pandgevimétrie en programmation
de température ou de pression. Comme nous le eiif@era parfois nécessaire de reprendre
les expériences réalisées en conditions « isothemisobare » puisqu'au départ de ces

expériences, il y a toujours un des parametresi@ivghimiques qui varie.
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Calcul de la vitesse théorigue obtenue en condifiode température ou de

pression variables et comparaison aux courbes expéntales

Les étapesD a ® concernent le développement d'un modéle en condiisotherme
et isobare. Elles sont nécessaires pour l'obtenioia vitesse dans des conditions différentes.
L'étape ® permet de connaitre la fonction d'espace (E(t¥s kariations des grandeurs
cinétiques en fonction des contraintes intensiygE, P ety(T,P)) de la réaction sont obtenues
par les étape® et ®.

La connaissance de ces variations va permettraldaler I'évolution de la fonction
d'espace lorsque les parametres physico-chimigadent. Il sera bien sOr nécessaire de
savoir comment la température ou la pression flartizun gaz évolue au cours de la réaction.

L'expression de la vitesse calculée peut alorsigéous la forme :

98 =g(T P)E(t4tt).KD) (11.2)

Le degré d'avancement de la réaction est obteninfggration de la vitesse. Ainsi, Si
I'étude en conditions isotherme-isobare a été éifattuée, tous les paramétres de I'équation
de la vitesse sont connus. Il est alors aisé diobitexpression de la vitesse de la réaction en
conditions non isotherme et non isobare. Il resgite a comparer cette vitesse calculée a la
vitesse expérimentale obtenue pour des variatiorterdpérature ou de pression des gaz au

cours des réactions étudiées (ét@e

Remarque: si les expressions des fonctiopdl,P) et y(T,P) sont connues mais pas les
parametres relatifs a celles-ci (énergies d'adtimagpparentes ...), il est possible de déterminsr ce

parameétres en comparant directement le modélexqétiences a température ou pression variable.

La figure 11.3 présente un schéma qui résume lthoae pour déterminer un modeéle

en conditions non isotherme et non isobare.

-61 -



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

@ Veérification de la

pseudo-stationnarité du @ Expériences non
® Caractérisation "¢E" et test du cas limits isotherme et/ou non-
\ ¢ isobare
® Modele de transformation
®  Expériences N - grains de méme tailleE(t)
"isotherme-isobare" - distribution granulométriqueEq4(t)
| @ |
| Modélisation en
® condition non
Y(T.P) etq(T,P) isotherme et non
P. 4 isobare
G) ® ®
Mécanisme de Méthode des Mécanisme de
germination décrochements croissance

Figure 11.3 : Schéma de la méthodologie pour obtenir un modéteivant des réactions en
conditions non isotherme et non isobare

[1.2.2 Cas des réactions successives

Nous pouvons également proposer une méthodolagie geterminer les modeles
cinétiques relatifs & des réactions successivesmgitions non isotherme et non isobare.

Celle-ci est proche de la méthodologie développéer un cas de germination-
croissance.

La premiere partie concerne toujours I'obtenties courbes cinétiques expérimentales
et la caractérisation des échantillons, mais una&leétplus compléete sera réalisée sur
I'évolution de la structure du solide au coursaleéaction. Nous essaierons, ainsi, de mettre
en évidence les phases solides intermédiairesegorsient.

Ensuite nous appliquerons la démarche précédersavair la détermination d'un
modéle de transformation et d'un modele physicaithie pour chaque réaction.

Une étape supplémentaire consistera a relier ¢gédd'avancement global mesuré
expérimentalement au degré d'avancement réel dpielieansformation.

Enfin nous terminerons en comparant les expérgeméalisées en conditions non

isotherme et non isobare au modele cinétique dessanditions.
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En conclusion, I'étude cinétique de réactions emditions non isotherme et non
isobare passe par plusieurs étapes. Il est némegdaivérifier si cette méthodologie est
applicable a l'aide de cas concrets.

11.3 Choix des systémes réactionnels

Afin d'appliquer l'approche cinétique développéensdace chapitre, deux
transformations différentes ont été étudiées :el'wonsiste en un cas de germination-

croissance (cf. I1.2.1) et l'autre en plusieurstiéas successives (cf. 11.2.2).

Le chapitre Il fera l'objet de la décompositionertmique d'une argile : la

déshydroxylation de la kaolinite qui est un cagdanination-croissance. L'équation bilan de

cette réaction s'écrit :
Si,Al ,05(OH), = Si,Al ,0,+2H,0
Nous avons choisi de travailler sur cette transédiom car actuellement aucune étude
de modélisation cinétique n'a permis d'expliquettecaéaction sur tout le domaine

réactionnel.

Le chapitre IV traitera de la réduction de I'octpde de triuranium par I'nydrogene :
UsOg+ 2H, = 3UG + H,O

Cette reaction comprend en fait plusieurs réactsutsessives. Elle intervient au sein

d'un réacteur industriel dans la fabrication du lbostible nucléaire. Un des partenaires du
programme de recherche étant la société Comurhexajise cette transformation, I'étude de
cette réduction portait donc un intérét supplément®e plus, celle-ci avait déja été étudiée

en conditions isotherme et isobare Baun [17].

Pour ces deux réactions, I'étude développée coerpdrbis étapes :
e une étude bibliographique ;
* une étude expérimentale ;
* le développement d'un modele cinétique applicableeonditions non isotherme et non

isobare.
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Chapitrelll

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

L'étude de la déshydroxylation de la kaolinite @réalisée en collaboration avec Kais
Nahdi de l'université de Bizerte (Tunisie) dansddre de sa these.
Cette réaction est une décomposition thermiqueirgarvient dans la fabrication de
nombreux produits céramiques : porcelaine, brigiilegs céramiques ...
L'équation bilan de cette transformation s'écritsdauforme :
Si,Al,05(OH), = Sib,Al,0;+2H,0

La nouvelle phase formée est appelée métakaolinite.

Aprés une présentation bibliographique de cettetigdg nous exposerons dans un
premier temps les expériences effectuées dandte da ce travail, puis dans un deuxiéme
temps, nous développerons un modele afin d'intenpl&s courbes cinétiques expérimentales.
Ce modele sera d'abord présenté en conditions isothisobare, puis nous verrons son
utilisation lorsque la température varie au courkadéaction.

Mais pour débuter ce travail, présentons ce gladsiolinite.
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I11.1 Etude bibliographique

[11.1.1 Structure de la kaolinite

La kaolinite est un minéral argileux de formulenalgue Si;Al,O010(0OH)g constitué
par lI'empilement de feuillets. Comme le montre igure IIl.1, un feuillet de kaolinite
comprend une couche de tétraédes a coeur de sili€i@y reliée a une couche d'octaedre a
cceur d'aluminium. Deux tiers des sites octaédriqgeest occupés par des atomes
d'aluminium.

Les groupements hydroxydes occupent certains sosrohestoctaedres :

* trois hydroxydes sur quatre occupent des posittanbord des feuillets et sont appelés
hydroxydes externes ;
e un hydroxyde sur quatre est situé entre le pla atemes de silicium et le plan des

atomes d'aluminium et est appelé hydroxyde interne.

Figure IIl.1 : Structure de la kaolinite

La kaolinite présente un systeme cristallographiguelinique. Les parameétres
cristallographiques de la maille de la kaolinitetd@0] :
a=5,16A b=8,95A c=7,41A
0=91,7° =104,9° y=89,8°

- 66 -



Chapitre Il La déshydroxylation de la kaolinite

Les cristaux de kaolinite se présentent généralersens la forme de plaquettes
hexagonales allongées (parfois réduites a desgesanCes plaquettes sont délimitées par des
faces basales et des faces latérales. Les dimerdgoces grains sont comprises entre 0,05 et
2 um en ce qui concerne le diamétre des faces basiaéagre 300 et 2008 pour I'épaisseur

(faces latérales).

La kaolinite est généralement associée a |'étatelad d'autres minéraux tels que le

mica ou le quartz.

L'étude par analyse thermique différentielle de Kaolinite montre plusieurs

transformations [70] :

¢ une déshydratation avec départ de I'eau physisorbée autour de 10Q5C (

endothermique) ;

e une déshydroxylation vers 500°C (pic endothermique) qui correspond a la
transformation de la kaolinite en métakaoliniteoadléquation bilan :
S|2A| 205(OH)4 = S|2A| 207+2 Hzo

Le produit ainsi formé appelé métakaolinite n'a ga structure cristalline ordonnée ;
» unerecristallisation avec deux pics exothermiques vers 980°C et 12065espondant
dans un premier temps a la formation d'une phaswsitoire, puis a la formation d'une

nouvelle phase, la mullite.

Nous nous intéressons a la deuxieme réactionédaydiroxylation de la kaolinite.

[11.1.2 Etude thermodynamique de la réaction

L'étude thermodynamique de la réaction a été gsbdin de connaitre les conditions
de températures et de pressions favorables algdiésxylation de la kaolinite.
Le diagramme d'équilibre thermodynamique, obtenlla@e des données de la

littérature (« Thermochemical properties of inorgasilbstances ») [71], est présenté sur la
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figure 1lIl.2 avec le tracé de la pression de vapa'eau a I'équilibre en fonction de la

température. Les domaines de stabilité de chaquse @umt indiqués sur ce diagramme.

1000 - Kaolinite
© -
3 10
5 -
g 0.1
o
S L
z
o 0001—— /"— — — — — —
; Métaﬁ(aoqinite
10° ‘ |
a |
107\ | ‘ | | | | ‘ | | | ‘ | | | | ‘ | | | | ‘ | | | | ‘
200 300 400 500 600 700
T(°C)

Figure 111.2 : Diagramme d'équilibre thermodynamique de la géisbxylation de la kaolinite

» Choix des conditions expérimentales

Au vu de ce diagramme, nous avons décidé de bewvalans un domaine de
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 wap®au a I'équilibre ont
egalement été realisés a l'aide du logiciel Thertaodiéveloppé a ['Institut National
Polytechnique de Grenoble (programme Coach). Cementes données de ce logiciel sur
I'enthalpie standard de formation de la métakaelidifferent d'environ 5% par rapport aux
données précédentes. Comme le montre la figures, litette différence modifie

considérablement les courbes de la pression digéguén fonction de la température.

A partir de cette figure, il apparait qu'avec desinées du logiciel Thermodata, dans
les conditions de températures et de pressionapeuy d'eau choisies pour les expériences,

une grande partie de celles-ci ne devraient pdgisriler.
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-
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10'8 L of inorganic substances"
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Figure 111.3 : Diagramme thermodynamique ; comparaison entrediesées de différentes origines

Ce résultat met en avant une certaine variabil@é données thermodynamiques

accessibles. Nous verrons par la suite quellesamnous semblent correctes.

[11.1.3 Cinétique de la déshydroxylation de la kadhite

Les mécanismes proposés pour décrire cette réafiain en général intervenir
plusieurs étapes dont une correspond a la disgwtidlions hydroxydes, et une autre a la
formation d'eau. Selon certains auteurs, les gmepés hydroxydes sont supposés adjacents
et la déshydroxylation est dite « homogéne » [7R-atbrs que d'autres pensent que les
hydroxydes qui réagissent ne sont pas prochesdgslaydroxylation est dite « hétérogene »
[75-78]. Dans le deuxieme cas, il est nécessairsugposer une diffusion et une production

d'eau a la surface des grains.

Les études cinétiques réalisées sur cette réadtiinen condition isotherme, soit en
programmation linéaire de température, utiliseatdepressions mathématiques de la vitesse
qui correspondent seulement a des cas limites dwrimgg@ion ou croissance instantanée (en
particulier les lois dé&harp et al[19]). Les résultats de ces travaux different sédonature
de l'atmosphere gazeuse. Les études menées s@sopratmosphérique [72,77,78,79,80]
proposent un modéle de typg E'est-a-dire un modéle de germination aléatdi@assance

instantanée. Les travaux réalisés sous vide ou fadlle pression de vapeur d'eau sont plus
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en accord avec un modele de typg[&1-84] ou D [61]. Comme nous l'avons évoqué dans le
premier chapitre, la loi §) bien que souvent utilisée dans la littérature pa's de signification
physique. La loi B correspond a un modéle de germination instantamée un mécanisme
de croissance limité par la diffusion selon deurdaions (géométrie cylindrique).

Dans tous les cas, quelle que soit la loi utilipéar décrire la réaction, il ne semble
pas possible de rendre complétement compte desiexpes réalisées. Le modeéle ne permet
de décrire I'expérience que jusqu'a un degré diavaent environ égal a 0,7. Certains auteurs
[85,86] proposent un changement de mécanisme oéaeli afin de justifier cette non

correspondance du modéle en fin de réaction.

Cette réaction a également été étudiée par andhg@enique a vitesse controlée
[70,87,88]. Un modéle a ainsi été proposé en inaginne compétition entre les loisét D;
[70]. La forme des courbes obtenues pour des kiedidifférentes a permis de montrer que
la présence de défauts avait une influence sur ddeéta a prendre en compte pour la
déshydroxylation. Il semblerait que pour une katdinbien cristallisée, la loi jFsoit
prépondérante, alors que dans le cas contraioé ¢anetique correspondrait plus a la lgj.D

L'influence de la pression de vapeur d'eau a egaleaté etudiée par ATVC [88] pour
des pressions de $hPa et 5 hPa. L'énergie d'activation apparenterméiée a l'aide de la
méthode des créneaux de vitesse est différenteqasudeux pressions. Afin d'interpréter ce
résultat, il est proposé un changement de mécaméaationnel avec la pression de vapeur
d'eau : en dessous de>1Pa, la diffusion est I'étape limitante, alorsagetiessus de 5 hPa, la

désorption de vapeur d'eau devient I'étape lingtant

Par diffraction des rayons X [70,77,78], il a ébservé que la nouvelle phase obtenue,
la métakaolinite est trés désordonnée voire amofphdin de transformation, il reste au sein
de la métakaolinite environ 11% des groupementsdxydes initiaux [89]. De plus, I'étude
par RMN de I'aluminium 27 [70,90] montre I'appanitid'ions aluminium de coordinances IV
et V au cours de la transformatid@ependant, il est important de noter que malgré cét
désorganisation de la structure du solide, la striare en feuillets persiste dans la

métakaolinite [89].

Il ressort de cette étude bibliographique que plusi modéles cinétiques de
déshydroxylation ont été proposes selon les camditiexpérimentales ou encore selon la

nature de la kaolinite étudiée. Ces modeles sost ades limites de germination ou de
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croissance instantanée, et de plus, il apparaihquodele unique ne permet pas de décrire la
totalité de la transformation. Nous allons don@gss de développer un modeéle cinétique en
partant d'une étude expérimentale isotherme-isobasx une kaolinite de Géorgie qui
présente I'avantage d'étre une kaolinite pureya @& 98%). Puis, nous essaierons d'étendre

ce modéle a des expériences non isothermes.

111.2 Etude expérimentale

Les échantillons utilisés proviennent d'un gisemknGéorgie aux Etats Unis et sont

commercialisés par la firme Sigma.

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

» |'obtention des courbes cinétiques expérimentales.

[11.2.1 Caractérisation des échantillons

Les techniques expérimentales utilisées afin deirdda structure et la géométrie des
échantillons sont les suivantes :
» diffraction des rayons X ;
» observations microscopiques ;
» étude de la porosité et de la surface spécifiquagsorption gazeuse ;

e granulométrie.

[11.2.1.1 Diffractogrammes de la kaolinite et de lamétakaolinite

Les diffractogrammes de la poudre initiale et dpdadre en fin de transformation ont
été obtenus a l'aide d'un diffractométre Siemen80D5 dont le générateur est un tube
anticathode de cuivre dont la longueur d'onde e de la raie K du cuivre §=1,5418 A).

Ces diffractogrammes sont présentés sur les figlirdset 111.5. Les pics théoriques de la
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kaolinite (fiche JCPDS 29-1488) sont égalementasgmtés sur le diffractogramme de la
figure I11.4.
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Figure 111.4 : Diffractogramme des rayons X du solide initiapecs théoriques de la kaolinite
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Figure 111.5 : Diffractogramme des rayons X du solide en finrdasformation

Les pics du diffractogramme du produit initial (frg 11l.4) montrent que le solide est
bien cristallisé, et correspondent aux pics théesqde la kaolinite. De plus, la poudre ne
présente pas d’'impuretés visibles par diffraction dgons X.

En fin de transformation, le solide obtenu (figute5) correspond a une phase

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

Des observations microscopiques ont été effectdims de connaitre la forme
géomeétrique et la taille des grains de la poudrdiéé.

» Microscopie électronigue a transmission

Ces observations ont été réalisées a I'aide giparail Philips CM200 en dispersant la

poudre préalablement dans de I'éthanol. Ainsi,ramgle kaolinite est présenté sur la figure
11.6.

100nm

Figure 111.6 : Cliché d'un grain de kaolinite observé par migcopie €lectronique a transmission

La forme de la face observée sur ce cliché eshaxagone allongé et, d'apres la
bibliographie (cf. Ill.1.1), correspond sdrementaaface basale du grain. On peut donc
supposer que les grains se présentent bien sdosma de plaquettes hexagonales de fine
épaisseur. Ceci va étre vérifié par les observatia la poudre réalisées par microscopie
électronique a balayage.

> Microscopie électronique a balayage

Des clichés de la poudre ont été obtenus par sdope électronique a balayage a
effet de champs de type JEOL JSM6500F. Ces migobgra ont montré a la fois la forme et
la taille des faces basales représentées par id®slde la figure IIl.7, mais également

I'épaisseur des plaquettes en observant des engpilerde plaguettes comme le montre la
figure I11.8.
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" 1

TOPO  50kV  X90,000 100nm WD 5.6mm TOPO 50kV  X50,000 100nm WDé:Smm

Figure IIl.7 : Observation des faces basales des grains parosgopie électronique a balayage

i

50kV  X50,000 100nm WD 5.6mr

Figure I11.8 : Observation des faces latérales (épaisseurs)yd@as par microscopie électronique a
balayage

Ces micrographies confirment que les cristaux delikite sont des plaquettes
hexagonales. L'épaisseur des plaguettes semblprétiee pour tous les grains, environ égale
a 0,05 um (figure 111.8). Par contre, l'aire de la surfacashle de ces plaquettes varie
beaucoup selon les grains observés. Ainsi, damsamier temps, les grains seront considérés
de méme taille puis, dans un deuxiéme temps, wteldition de la taille des surfaces basales

sera prise en compte au niveau du modéle afin deppeocher de la réalité.

De plus, nous avons également observé des graimséethkaolinite obtenus apres la

déshydroxylation de la kaolinite. Ceux-ci sont ésgmtés sur la figure I11.9.

Comme on peut le noter sur cette figure, la tatida forme des grains ne semblent

pas étre modifiées aprés la déshydroxylation.
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i i -
TOPO  50kV X65000 100nm WD 58mm

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

Dans la modélisation, il sera plus simple de reprtes les grains par des cylindres de
rayon p de faible épaisseur e, comme le montre la figlir&0L

-]

Figure Ill. 10 : Géométrie des grains de kaolinite utilisés paumodéle

Dans la premiére partie de la modélisation, naussidérerons les grains de méme
dimension. Le rayon moyen de ces grains doit dtnecesstimé.

[11.2.1.3 Caractérisation par adsorption gazeuse

Des isothermes d'adsorption-désorption d'azote & @it été réalisées sur la poudre
de départ, dégazée préalablement a 150°C, a tlaideappareil Micromeritics ASAP 2000.

> Isotherme d'adsorption-désorption d'azote

L'isotherme d'adsorption-désorption d'azote cpoedant a la kaolinite est

représentée sur la figure 111.11.
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Figure 1l1.11 : Isotherme d'adsorption-désorption d'azote sukdalinite de Géorgie

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

Ainsi, les grains de kaolinite seront considé@smenon poreux

> Mesure de la surface spécifique

L’isotherme d’adsorption étant de type Il, I'égoatBET est applicable. La surface
spécifigue de la kaolinite a donc été calculéearld' de la méthode BET et est égale a
18 (1) m*.g*.

En considérant les grains cylindriques, tous denenéaille et d'épaisseur e égale a
50nm, il est possible d'estimer un rayon moygude ces cylindres sachant que :

S, = 21re +22T|r,% (111.1)
pIT2e
ou S, est la surface spécifique @ta masse volumique de la kaolinifg=@,65.18 g.m°).
En tenant compte de l'erreur sur la mesure darface spécifique, nous obtenons, a
partir de I'équation (l1l.1), une valeur pour lggea moyen des grains égal®3 (x0,1) um,
valeur que nous utiliserons lorsque nous considaseila poudre comme constituée des grains

de méme taille.

Remarque : une mesure de la surface spécifique de la méliake a également été réalisée.

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

La détermination de la distribution granulométrigudans le domaine
submicrométrique est difficile. Nous avons tentél'dbtenir en utilisant un granulométre
Coulter LS 130 en voie humide dans de I'éthanoksptispersion de la poudre a l'aide

d’ultrasons.

Remarque sur les mesures de distribution granulométue : deux théories permettent de

relier les mesures optiques a la taille des pdeticula théorie de Fraunhofer pour les particules
supérieures a im et la théorie de Mie qui s'applique aux petitedipales. Ces théories optiques ont
été développées en considérant des particulesigpégr L'utilisation la théorie de Mie nécessite la
connaissance de l'indice de réfraction du matéeiadu milieu. Nous prendrons la valeur 1,564 pour

celui de la kaolinite [91].

Les courbes granulométriques obtenues avec lesttiéoxies optiques de Fraunhofer

et de Mie sont représentées sur la figure 111.12.

S Mie

Fraunhofer

7

% Volume

0.1 1 10
Diametre (um)

Figure 111.12 : Courbes granulométriques expérimentales

La théorie de Fraunhofer ne peut étre utilisée pesrgrains de tailles inférieures a un
micron et, vu les observations microscopiques, agique donc pas a la mesure de la taille
des grains de la kaolinite. La théorie de Mie @stqontre applicable a la mesure de particules

submicrométriques. D'apres la figure 111.12, dewpyations de grains sont présentes : une
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de diameétre supérieur apin et qui correspond trés probablement a des agrégfatine de
diamétre inférieur a im attribuable aux grains individuels de la poudre.

Cependant, les théories optiques de déterminatola dlistribution granulométrique
d'une poudre sont basées sur des calculs ou lesupes sont sphériques. Or, les grains de
kaolinite ont une géométrie de plaquettes de faplsseur a face hexagonale. On peut alors
se poser la question de la validité d'utilisehigotrie de Mie pour une géométrie de grains trés
éloignée de la sphére.

Devant cette incertitude, nous avons préfére estimdistribution granulométrique a
laide du rayon moyen obtenu par la méthode BETest observations microscopiques.
Celles-ci ont montré que I'épaisseur des plaquegegarie presque pas selon les grains, ce
qui n'est pas le cas de la surface des faces basale

Afin d'estimer une distribution du rayon de cesefacnous avons utilisé une loi
normale en fonction du rayon (équation (1.51))dgon moyen choisi est celui trouvé par la
méthode BET. Le rayon des plus gros grains estrrdété a l'aide des observations
microscopiques. Cette distribution des rayons damgrest représentée sur la figure 111.13 et
compareée a la distribution obtenue a l'aide dbdarie de Mie (uniqguement la population de

grains dont la taille est inférieure a un micron).

Cette premiére partie de I'étude expérimentale mopermis de connaitre la géométrie
et la taille des grains de la poudre. La deuxiéragig présente comment les courbes

cinétigues expérimentales ont été obtenues.

16 - Estimée

e e
o N A

% Volume

o N B~ OO

0 01 02 03 04 05 06 0.7 0.8

r (um)
Figure 111.13 : Courbe granulométrique estimée des rayons desiget comparée a celle obtenue a
l'aide du granulométre
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[11.2.2 Etude cinétique de la réaction par thermogavimétrie

[11.2.2.1 Protocole expérimental

L'étude cinétiqgue expérimentale de la déshydrdioylaa été réalisée a l'aide d'une
thermobalance symétrique SETARAM MTBi@n atmosphére statique. Celle-ci est décrite

sur la figure 111.14.

Jauges _Afcquisit_ion
pression informatique
deAm
Introduction de HO Groupe
de vide
thermorégulé
Echantillon
Four symétrique
mobile
/ <— Thermocouple
Creuset de référen
Enceinte
thermostaté
Figure 111.14 : Schéma de la thermobalance utilisée pour I'ételéa déshydroxylation de la

kaolinite

Les échantillons de 20 mg de kaolinite sont intisdwlans la thermobalance.
L'échantillon est chauffé a 150°C sous vide dynamigfin d'éliminer I'eau adsorbée.

La vapeur d'eau est ensuite introduite dans larthlealance a la valeur choisie en
fixant la température d'un ballon d'eau thermorégDlifférentes pressions de vapeur d'eau
ont été étudiées : 2,5 hPa, 3,8 hPa, 5 hPa, 10Cdtaines expériences ont également été
réalisées sous vide dynamique ; on considere #omession de vapeur d'eau résiduelle
environ égale & IdhPa. Cette valeur correspond a la pression linétectable dans notre
systeme. La vapeur d'eau étant un gaz difficilénairer, nous supposons que la quantité de
gaz restant au sein de la thermobalance est aldesvdgeur d'eau. La pression est contrélée
a l'aide de deux jauges de pression (de type Merobeg MV11052 et Varian WV109).

Parallelement, le four est chauffé en position dqgsqu'a la température d'étude de la

réaction comprise entre 450°C et 500°C. Une foss lgypression de vapeur d'eau est fixée et
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gue le four a atteint sa température de consigekej-ci est remonté rapidement afin de
démarrer la réaction. Un thermocouple placé sousrdaset indique qu'il faut a peu prés
300secondes pour que I'échantillon atteigne la tenyéralu fourLe début de la réaction
n'‘est donc pas en condition isotherme.Cependant, dans la premiére partie de la
modélisation, nous supposerons que la réactiogrsrilg en condition isotherme tout au long

de I'expérience. Nous reviendrons par la suitéasoon isothermicité du début de la réaction.

A partir des expériences de thermogravimétrieitiscprécédemment, nous obtenons
I'évolution de la masse de I'échantillon au cowrsetnps.

En laissant I'échantillon pendant une longue piéria 450°C, il a été possible de
déterminer la perte de masse totale de la réad@iele-ci est de 13,24%. Elle est inférieure a
la perte de masse théorique de cette réaction8%a3,2eci peut d'abord étre la conséquence
de la présence d'impuretés (quartz, mica), norctiies par diffraction des rayons X, dans
les échantillons de kaolinite. De plus, comme n@w®ns vu dans I'étude bibliographique de
la réaction, il reste des groupements hydroxydeseaude la métakaolinite.

Le degré d'avancement de cette réaction est optania formule :

a(t):"grf:) (I11.2)

ouAm(t) est la perte de masse a un instantAngtest 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 cinésgexpérimentales ont été obtenues
pour différentes pressions de vapeur d'eau etreiffés températures. Pour toutes ces

expériences, la partie non isotherme en débutat#io® ne sera pas représentée.

[11.2.2.2.1 Influence de la pression de vapeur d'ea

Pour cette premiere série d'expériences, la tempéraest fixée a 450°C. Les
expériences réalisées a différentes pressions pleural’'eau sont représentées sur la figure

[11.15 avec les courbes(t).
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4 4

4 2 10* 310* 410 510
temps (s)

Figure 111.15 : Courbes cinétiques expérimentales a 450°C pdiéreéintes pressions de vapeur d'eau

0 110

Il ressort de cet ensemble d'expériences que l'antion de la pression de vapeur
d'eau ralentit la réaction. Ceci était prévisible que la vapeur d'eau est produite par la
réaction et que les conditions expérimentales me pas trés éloignées des conditions

d'équilibre thermodynamique (a 450°C la pressiéqulibre est de I'ordre de 25 hPa [71]).

[11.2.2.2.2 Influence de la température

De méme leffet de la température a été étudiéaidel d'une deuxiéme série
d'expériences. Celles-ci sont effectuées a unesipresle vapeur d'eau de hPa et sont

représentées par les courbes du degré d'avanceméaiction du temps sur la figure 111.16.

0 \ \ \

0O 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
temps (s)
Figure 111.16 : Courbes cinétiques expérimentales,a2,5 hPa pour différentes températures
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Remarque: comme nous lavons vu au IIl.1.2, la deuxiémerieséde données
thermodynamiques (logiciel Thermodata) ne prévas mue la réaction se produise dans les
conditions de températures et de pressions chpmiesest le cas. Donc, nous pouvons rejeter ces
données. Cependant, ceci ne nous permet pas deireode la validité des données de la premiére

série.

[11.2.2.3 Expériences réalisées en programmation dempérature

Certaines expériences ont également été réalge@sogrammation de température.
Le protocole expérimental est similaire a celuirdgarécédemment mais au lieu de remonter
rapidement le four pour démarrer la réaction, noagrammons une montée linéaire de la
température.

Un exemple de ce type d'expérience est présent@ sigure I11.17 pour une vitesse
de programmation de température de 3°Cnjirsqu'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
_|
- 460 —
04 - 440
02 420
400
0 | | | |
0 2000 4000 6000 8000 110°*
temps (S)

Figure I1l. 17 : Courbe cinétique expérimentale pour une montéermpérature de 3°C.mirjusqu'a
500°C (R20=2,5 hPa)

Afin de rendre compte des courbes expérimentalesnaes dans ces différentes
conditions, nous allons mettre en place un modeletiéisant des hypotheses simplificatrices

et en considérant d'abord la forme des courbesiveseen condition « isotherme ».
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111.3 Modéisation delaréaction

La méthodologie utilisée pour le développement dhadéle cinétique applicable en
conditions non isotherme et non isobare est célbeitg dans le chapitre IlI.

La premiére étape est la détermination d'un madiekeansformation.

[11.3.1 Modele de transformation

La construction du modele repose toujours suaoe$s hypotheses qu'il est nécessaire
de vérifier préalablement. Nous verrons successvem
* la pseudo-stationnarité,
e letest dupE,

e |etest du cas limite.

[11.3.1.1 Vérification des hypothéses du modele

[11.3.1.1.1 Pseudo-stationnarité de la réaction

L'étude expérimentale de la pseudo-stationnadtgydtéme réactionnel a été effectuée
par couplage thermogravimétrie-calorimétrie aveappareil TG-DSC111 décrit emnexe
B.

Les expériences de thermogravimétrie coupléecaltimétrie ont été réalisées pour
des échantillons de IBg de kaolinite sous flux d’'hélium a 450°C. La s&e de montée de la
température est de 15°C.rifinle la température ambiante jusqu'a 400°C, puis°@emin’
jusqu'a 450°C.

Les courbes calorimétrique et thermogravimétrigndonction du degré d'avancement
(défini par rapport a la perte de masse) sont ¢éiasé@r la figure 111.18 en ajustant les deux
échelles (mg:$et mW) de maniére & superposer au mieux les daurbes.

Si le systeme est pseudo-stationnaire alors dioel entre la vitesse de perte de masse
(dm/dt) et la puissance thermique (dQ/dt) s'expniaue(cf. équation (B.8)) :
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dQ_ 4AH° dm
dt 2M o dt (I1-3)

ou AHC est I'enthalpie standard de la réaction gtdvest la masse molaire de I'eau.

Remarque: le changement de régime de température, c'dsede passage d'une montée de
5°C.miri* & un palier a 450°C, entraine une perturbationlsusignal du calorimétre. Ainsi, la
comparaison entre la vitesse de perte de masagatdsance thermique n'est possible qu'a pautir d'

degré d'avancement égal a 0,2.

0.0001 |
vitesse de perte de masse I 0
0 —
o 4 || =——— uissance thermique I
Y -110 P N -1
o O
£ -0.0002 S
~ - -2 :
5 -0.0003 3
= =
- -0.0004 - -3~
-0.0005
- -4
0-0006 41 ! ! ! ! ! ! !
0.2 03 04 05 06 0.7 08 0.9 1
a (m/Am)

Figure Ill. 18 : Comparaison entre la vitesse de perte de masisepetissance thermique pour la
déshydroxylation de la kaolinite a 450°C

D'aprés la figure 111.18, il existe bien une affénbrthogonale entre la vitesse de perte
de masse et la puissance thermique pour un degvéandement supérieur a 0,2. Donc, le
systeme est pseudo-stationnaire au moins a parte degré d'avancement.

De plus, a partir de I'équation (111.3) et du ragggmtre la vitesse de perte de masse et
la puissance thermique obtenue a partir de ladidgill 8, nous avons pu déterminer la valeur
de I'enthalpie standard a 450°C :

AH=230 €15) kJ.mot*
Cette valeur est inférieure a celle obtenue dd'és données thermodynamiques [71]

(AH°=270 kJ.mob).

Afin de vérifier la pseudo-stationnarité sur I'ambée de la réaction, nous avons

réalisé le couplage calorimétrie-thermogravimétgeur des expériences réalisées en
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programmation en température tout au long de latioka Ainsi, le signal relatif a la
puissance thermique n'est pas perturbé en débaadgon.

Afin de vérifier le test de pseudo-stationnaritépeogrammation de température, nous
supposons que I'enthalpie standard ne varie paslaviempérature dans les conditions de
I'expérience. Ainsi, d'aprés I'équation (I11.3))essystéeme est pseudo-stationnaire, les courbes
de vitesse de perte de masse et de puissance doermidivent de nouveau présenter une
affinité orthogonale.

La figure II1.19 représente ainsi les deux vitessbtenues par thermogravimétrie et
par calorimétrie en fonction du degré d'avancerpent une programmation en température

de 8°C.mirt* jusqu'a 600°C sous hélium.

0.0005 —300°C T=600°C Q
0

a0 -5
"1y 0:0005 o
2 .001 Q
£ 102
500015 3
_g -0.002 | _15§

-0.0025

-0.003 -1 -20

-0.0035 : : : :

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

Figure I11.19 : Comparaison de la vitesse de perte de masse ket puissance thermique pour une
programmation de température de 8°C.thin

Les courbes, représentatives de la vitesse de pkrtmasse et de la puissance
thermique, présentent une affinité orthogonaleeerttes ; par conséquent, nous pouvons
considérer quele systéme est pseudo-stationnairesur tout le domaine de degré

d'avancement et pour des températures comprises384°C et 600°C.

111.3.1.1.2 Test duge

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

du montage décrit sur la figure I1l.14. Nous utihs la méthode développée ddasnexe C
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Ainsi, une série d'expériences est effectuée avecdépart les mémes conditions de
température, 450°C, et de pression de vapeur dZ&WPa. A un certain instant de la
réaction, la pression est modifiée rapidementide'au bain thermostaté pour obtenir une
pression de vapeur d'eau égale ahBa. Quelques exemples de ces décrochements sont

présentés sur la figure 111.20.

Remargue : la durée nécessaire a un changement de presstiate I'ordre de 200 secondes

pour passer de 2,5 a 10 hPa, ce qui est faiblentd&vdurée de I'expérience (>6000 s).

10hPa

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

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

Pour chaque expérience, les vitesses, avghtefvapres (¥ le décrochement, sont
mesurées, et les rapports entre les deux vitessgscalculés. Ces résultats sont présentés

dans le tableau Ill.1.

a 0,25 0,5 0,57 0,75 0,84 0,9
v (1) 1,67.10" | 4,4510° | 4,26.10° | 1,82.10° | 8,87.10° | 2,07.10°
A 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 méthodedégesochements en pression de 2,5 hPa
a 10 hPa

A partir de ce tableau et vu I'erreur estiméelesimesures, il est possible de conclure
gue le rapport des vitesses ne varie pas quel gud'isstant du décrochement. Aindg

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

Ce test, décrit dans le premier chapitre, permetageir si la réaction correspond ou
non a un cas complexe de germination-croissancebearvant l'influence du passé sur la
réaction. Ainsi, deux expériences ont été réalispes thermogravimétrie avec la
thermobalance MTBI® La premiére est effectuée selon le protocole mxmétal décrit
pour obtenir les courbes cinétiqgues expérimentalescondition «isotherme » pour une
pression de vapeur d'eau BBa et une température de 460°C. Pour la deuxigperience,
de nouveau, le méme mode opératoire est appliqudpart, avec une pression de vapeur
d'eau de 2,/Pa, mais cette fois-ci une température de 4501Cbdut d'un certain temps,
cette température est modifiée pour obtenir ung@éature de 460°C.

Les vitesses de ces deux expériences sont comzanelesfigure 111.21.

0.0007 |~

T=460°C

0.0006

0.0005

D)

0.0004

T=460°C
0.0003

da/dt (s

0.0002

0.0001

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

Figure 1l1.21 : Test du cas limite (Bo=2,5 hPa)

La vitesse est différente aprés le décrochement lesudeux expériences (qui sont
alors dans les mémes conditions expérimentalesyitease dépend donc du passé de la
réaction et nous en déduisons quaniedele de transformation est un cas complexe de
germination-croissance (et non un modéle limite comme on l'a vu dans lé&tud

bibliographique).

Une fois ces trois tests réalisés, il est posgiblehoisir un modéle de transformation
en tenant compte de la forme des courbes cinétigupgrimentales obtenues 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 vitessefenction du degré d'avancement, pour
une expérience isotherme a 480°C et avec une predsivapeur d'eau fixée a Ba. Une
nouvelle fois, la partie non isotherme en débutédetion n'est pas représentée.

0.0012 -

0 \ \ \ \

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
a

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

Deux éléments de cette courbe vont étre utiles ponstruire le modele :

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

» laforme de la courbe caractéristique d'une éiaptante dediffusion. Ce résultat est en
accord avec la bibliographie pour les modéles de §2 (cf. 111.1.3).

Compte tenu de la nature méme de la transform&tiéshydroxylation), le sens du
développement de la nouvelle phask kaolinite, ne peut étre quterne.

Nous ne connaissons pas le volume molaire de takadinite. Donc, il n'a pas été
possible de calculer le coefficient d'expansiorumttjue Z pour cette réaction. Cependant,
étant donné que les observations microscopiquesrembrjue la taille des grains semble étre
la méme au début et en fin de réaction et querfacispécifique ne varie pas non plus au
cours de la déshydroxylation, nous supposons qgtallie des grains reste constante durant la
réaction, et donc que coefficient d'expansion volumique est égal a 1

Pour interpréter les courbes cinétiques expérines)taous proposons umodele de
germination-croissance anisotropeAinsi que nous l'avions remarqué au 1.1.3 (table)y

seule la croissance anisotrope est compatible aveétape de diffusion.
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L'étape limitant la croissance est une étape de difsion au sein de la couche de
métakaolinite formée. La diffusion se déroule \eaiblablement danta direction des
feuillets, parallelement aux faces basales, de maniere ptépanmte.

En tenant compte des observations microscopigessgiains sont assimilés a des
cylindres non poreux de rayon ¢=0,3um et d'épaisseur e=0,Q#n. Le schéma d'un grain en

cours de transformation est présenté sur la figugs.

J

Kaolinite

m

anuuljoe

° .
0 .
________
R e L Ll

Figure 1ll. 23 : Schéma d'un grain en cours de transformation

Les figures Ill.24.a et 111.24.b décrivent la poeicau cours de la déshydroxylation de
la kaolinite. La germination a lieu a la surface dgains avec une fréquence surfacique de
germination y constante. Le germe apparaissant sur un grainaieatralors quasi
instantanément la déshydroxylation de toute laaserfdu grain. En effet, la vitesse de
croissance tangentielle de ces germes est suppeségrande devant la vitesse de croissance
radiale (croissance anisotrope). Les germes n'ajgsant pas tous au méme moment (figure
lll.24.a). Comme tous les germes ne se forment gasméme instant, en cours de
transformation, il est & la fois possible d'avoésdyrains de kaolinite non transformés, des

grains en cours de réaction et des grains quiamptetement réagi (figure 111.24.b).

(a) Kaolinite (b)

@ . . Kaolinite
/4 Met\aljaollnlte

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

A partir des hypothéses de ce modele, il est plesde calculer les courbes théoriques

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

[11.3.1.3.1 Avec une seule taille de grain

Le calcul de la vitesse pour un modéle de germunatroissance anisotrope a
développement interne avec une étape limitante fllesdin pour la croissance, 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 isothegtrisobare suivante :

fo

%_ctr:%iexpe %Wr (I11.4)

ou Vny est le volume molaire de la kaolinif&t,t) est le degré d’avancement d’'un grain né a

T et est solution de I'équation :

ﬁ+(1—@ln(1—@=%“‘(t—z> (115)

En résolvant le systeme d'équations (lll.4) et.g)ll par l'utilisation d'un calcul
numérique réalisé sous MATLAB 5.3 et développé eltaboration avec Eric Touboul du

centre SIMMO de I'Ecole des Mines de Saint Etieninest possible d'obtenir la vites%

en fonction du temps et, par intégration de cell€expression du degré d’avancement.

Remarque : I'équation (Ill.4) correspond a l'écriturel/dt=¢E avec une fonction d'espace

égale a:

E(t)zv”;:)ﬁ’iexpe @Wr (I11.6)
! ,

[11.3.1.3.2 Avec une distribution granulométrique

L’introduction d’'une distribution granulométrique rdale calcul de la vitesse est
simple a réaliser. A partir du calcul précédenyspouvons déterminer I'expression du degre

d’avancement pour une taille de grain r. Notonsiicel a(t,r). Il est possible de réaliser ce
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calcul pour n'importe quel rayon et d’en déduirexpression du degré d’avancement pour
une poudre de grains de tailles différentes (cfaéqn 1.66).
La vitesse peut s’écrire sous la forme :

da(t) J-rrnaX da(t r)

I'r’l'lln

g(r)d(r) (11.7)

I'min €St le rayon des plus petits grains,gkle rayon des plus gros.
La distribution granulométrique des rayons desiqdes (g(r)) a été présentée sur la

figure 111.13.

De nouveau, I'ensemble des calculs a été réalis@a du logiciel Matlab 5.3.

[11.3.1.4 Comparaison avec l'expérience

[11.3.1.4.1 Avec une seule taille de grain

Les courbes théoriques obtenues a partir desiegsdill.4) et (111.5) dépendent de
deux parameétres inconnug et @. La détermination de ces parameétres est réaliséala de
la méthode présentée dafemnexe D en utilisant les vitesses réduites et le paramdtre
modele A. Les équations de la vitesse réduite pagentées datannexe E De plus, dans
cette annexe, figure également un exemple de caigparen vitesse réduite d'une courbe
expérimentale et d'une courbe théorique, avec dherehe du parametre A, ainsi que la
détermination de l'erreur sur Ap ety. Comme le montre le tableau Ill.2, le paramétre de

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

Pu20 (hPa) 10° 2,5 3,8 5 10
A 15+2 25+5 45+10 55+15 60Qt?”

Tableau lll. 2 : Valeur de A en fonction de la pression de vapbeau

Ainsi, nous avons pu déterminer les valeurspasy par ajustement entre les courbes
calculées et les courbes expérimentales. La comafiiont entre ces courbes de vitesse en
fonction du degré d'avancement pour différentesgioas de vapeur d’eau, et pour une

température de 450°C, est présentée sur la figjueé .|
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Remargue 1: seule la partie isotherme des courbes expérateniest représentée sur les

figures qui montrent la comparaison entre le modélexpérience.

Remargue 2 : l'erreur sur le parametre de modéle de l'expéeea 10 hPa n'a pu étre
déterminée. En effet, pour cette expérience noagons pas accés a la position du maximum de
vitesse (voir figure 111.25). Cette expérience psdche du cas limite de germination instantange (
grand). Les différences entre les courbes de et@sair les valeurs de fréquence surfacique de
germination élevées interviennent au début de $€lleOr, nous ne pouvons pas considérer ce début
puisqu'il se déroule en condition non isothermendad n'est pas possible de déterminer une valeur
précise de A.

La valeur trés élevée dea 10 hPa de vapeur d'eau n'est pas un artefacte 5@ existe une
incertitude importante sur sa détermination. Eeteffious avons tenté de réaliser des expériences en
établissant une pression supérieure a la pres&oquitibre, I'échantillon étant déja a la tempémtu
voulue pour la réaction. Dans ces conditions, agigsnution de la pression de vapeur d'eau a la
valeur de I'expérience inférieure a la pressioguilibre, nous avons observé que la forme des esurb
était différente, en particulier le maximum de s#e avait disparu. Cette modification de la forree d
courbes traduit en fait le passage a un modeledlide transformation, dans lequel la germinatidn es
instantanée, en accord avec une tres forte augtimntde y quand la pression de vapeur d'eau

augmente.

0.0006 | .

0.0005 [ .
I o |- Modele
0.0004 [+ \

da/dt (s™)

", \
0.0003 &5’-\\ " .
0.0002 f% 1 Wh s %

0.0001 | %10 hPa “&gls 2an ~

O ‘ ----*_--__-‘-__--::—

0 0.2 0.4 o 0.6 0.8

Figure 111.25 : Comparaison des courbes cinétiques expérimentatbgeriques pour différentes
pressions de vapeur d’eau (T=450°C)

Pour les pressions de vapeur d'eau comprises &fifret 5hPa, le modéle représente
assez bien la vitesse expérimentale sauf poun ldefs courbes. On peut penser que ces écarts
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proviennent de la granularité de la poudre quip@a encore été prise en compte, et peut étre
aussi du début non isotherme des expériences.
Pour I'expérience réalisée a 10 hPa, le modéletarjirete pas bien le début de

'expérience. Cette expérience est proche du oatelide germination instantanée.

Comme le montre la figure 111.26, les courbes tighees ont également été comparées
aux expériences réalisées a différentes tempésapaner une méme pression de vapeur d’eau
(2,5hPa).

0.0024 [ .
L , .
iy ‘\\ Expériences
-l
0.002 5" _.. pg0°C | == Modéle
s
e
_—~0.0016 |/
) v
50.0012 § ,===480°C
S )’
S '
' -
0.0008 Ko
! -oc
’
14
0.0004 F,—-
0 \ \
0 0.2 04 06 0.8 1

Figure lll. 26 : Comparaison des courbes cinétiques expérimenald®oriques pour différentes
températures (.o=2,5 hPa)

L’ajustement a été plus délicat. En effet, plus d@périences se déroulent a haute
température, plus une partie importante de la igdase déroule en condition non isotherme.
Par exemple a 500°C, la partie isotherme de I'egpée débute seulement a partir d’'un degré
d’avancement égal a 0,2. Ceci explique pourquondeléle ne décrit pas bien I'expérience a
490°C et 500°C : le modéle considéere que la réac@déroule en condition isotherme, or
avec ces températures, on s’éloigne beaucoup dmndgions.

Pour les courbes obtenues a une température inféyieous pouvons faire les mémes
remarques que précédemment a savoir que le moééilie alssez bien I'expérience, mais qu'il
existe des écarts en fin d’expérience.

Afin d’essayer de comprendre cette difféerence emd® courbes théoriques et
expérimentales en fin de réaction, nous avons déréiune distribution granulométrique

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 écgent pour
une population de grains de méme taille.

Les figures 111.27 et 111.28 présentent la confratin entre les courbes calculées et
les courbes expérimentales pour les différentesspes de vapeur d’eau a 450°C (figure

[11.27) et pour les différentes températures avee pression de 2fPa (figure 111.28).

0.0006 [

0.0005

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Figure 111.27 : Comparaison des courbes cinétiques expérimeneldggoriques pour différentes
pressions de vapeur d’eau (T=450°C) en considéusaet distribution granulométrique

0.0025 [ ==y L
’ N Expériences
H T Model
0.002 |} 50070 odee
'-.\ s
1, -
a0 I'" “
"»n 0.0015 ? 4907
S ,==<480°C %
S 0.001 [/
l’-- ‘, OC
’ o
P ‘.,o C
0.0005
450°C
0 | |
0 0.2 04 0.6 0.8 1

Figure 111.28 : Comparaison des courbes cinétiques expérimentatbgeriques pour différentes
températures (R.o=2,5 hPa) en considérant une distribution granulorogie
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Comme le montrent ces deux figures, la prise enpterdes différentes tailles des
grains dans le calcul de la vitesse, donne un eweithccord entre les courbes calculées et les
courbes expérimentales, en particulier en ce guteme la fin de la réaction.

Cependant, pour des températures élevées oudaoréae déroule rapidement, une
nouvelle fois le modele n’interprete pas bien larbe cinétique expérimentale. Ceci est la
conséguence du traitement des courbes en conditdinerme alors qu’une partie a lieu a
température non constante. Il est donc nécessaimrahdre en compte dans le modeéle, la
variation initiale de température.

Mais pour cela, il faut connaitre I'évolution @erkactivité surfacique de croissance et

celle de la fréquence surfacique de germinatiofolection de la température. Afin d'obtenir
les lois correspondantes, nous présentons lesatssde la modélisation physico-chimique.

[11.3.2. Modélisation physico-chimique

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

chimigues

[11.3.2.1.1 Par comparaison du modeéle avec les exj@nces

L’ajustement des courbes théoriques sur les csue@érimentales nous a permis
d’obtenir les valeurs de la fréequence surfaciqugetenination, et de la réactivité surfacique
de croissance en fonction de la pression de vageau, et de la température. Ces valeurs
sont présentées dans les figures I11.29 et 111.30.

La réactivité surfacique de croissance diminue dagression de vapeur d’eau, alors
gue la fréquence surfacique de germination esttantespour les basses pressions de vapeur
d'eau (R20<5 hPa), puis augmente pour la pression la plus {&%g-=10 hPa). Pour cette
pression, nous rappelons que le modéle ne pernsetdpabien interpréter le début de

I'expérience.
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110 % 2510 _
.8 10° - % o o210t L Ay
- [2]
0 &
Y 610° 1 E1s510"
£ 5
@ . % £
© 410" - o .
é >I< :% 110
4 8| > 10
210 % 510" 4 A A %
0 | | | | | >T< 0 | | | | | |
0 2 4 6 8 10
0 2 4 6 8 10
P (hPa)
H20

PHZO (hPa)

Figure 111.29 : Valeurs deget yen en fonction de la pression de vapeur d’eau pD=C)
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Figure 111.30 : Valeurs deget yen en fonction de la température

La réactivité surfacique de croissance et la fregeesurfacique de germination
augmentent avec la température. Cependant, learsai®uvées pour les températures les
plus élevés (490°C et 500°C) ne sont pas trés ggecpuisque, pour ces températures,
considérer la réaction comme se déroulant a termyéraonstante ne semble plus du tout
valable. D’ailleurs, le modele développé ne perpast d’interpréter correctement ces courbes

expérimentales.

[11.3.2.1.2 Par la méthode des décrochements

La méthode des décrochements (ou de lisolemént,1c4.2.1) a également été
utilisée dans la recherche des variations de letiviig surfacique de croissance en fonction

de la pression de vapeur d'ea(P(20)) et de la température((T)).
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> @Pr20)

Une série d'expériences a été réalisée par theaviaggtrie, en débutant celles-ci a
450°C sous 2,5 hPa de vapeur d'eau. Puis, au mégné d'avancement€0,3), la pression
de vapeur d'eau est modifiée en changeant la tatopérdu bain thermorégulé, et fixée a une
nouvelle valeur. Ces expériences sont présentéds figure 111.31.

0.6 — 3,8hPa

05 - 5hPa

04 8hPa 1onpa
S 03 -

0.2 -

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

Figure Ill. 31 : Décrochements en pression de vapeur d'eau (T=@p0°

Le rapport des vitesses, avant et apres le déemuetit, permet d'accéder aux valeurs
de @(P120)/@(2,5 hPa) a 450°C présentées sur la figure 111.32.

25 [

) o(2.5hPa)
'—\
a1
I

Q 1 X
I
Q X
S 05 - X
| | | % X
0
0 2 4 6 8 10

PHzo(hPa)

Figure 11l. 32 : Evolution degen fonction de la pression de vapeur d'eau parédthode des
décrochements (T=450°C)
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> ®T)

De nouveau, des expériences sont commencées danmémes conditions de
température, 450°C, et de pression de vapeur @ealiPa. Cette fois ci, comme le montre la

figure 111.33, la température est modifiee rapidetgour étre fixée a une nouvelle valeur.

0.6 [
o}

04 -

0.2 -

0 \ \ \
0 1000 2000 3000 4000 5000
temps (s)
Figure 111.33 : Décrochements en température{i=2,5 hPa)

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

température pour une pression de vapeur d'ealbde2, tracée sur la figure 111.34.

=
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\
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\ \

o(T)/ 9(450°C)

X
0 \ \ \ \ \ \
450 460 470 480 490 500
T(°C)
Figure Ill. 34 : Evolution degen fonction de la température par la méthode desatfiements
(PHZOZZ,S hPa)
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Les variations de la réactivité surfacique de ssance en fonction des conditions
expérimentales ont été obtenues de deux facor&atities : d'une part par comparaison entre
le modéle de transformation et I'expérience, eitdapart directement par l'expérience a
l'aide de la méthode des décrochements. Voyongsempt si ces deux méthodes donnent les

mémes résultats, ce qui validera le modéle de gation-croissance utilisé.

[11.3.2.1.3 Validation du modele de transformation

La comparaison des valeurs ¢e déterminées par les deux meéthodes, permet de
prouver la validité du modele développé puisquméahode des décrochements est purement
expérimentale. Ainsi, la figure I11.35 représenpsur les différentes pressions de vapeurs
d’eau, le tracé du rappo{P20)/ @(2,5 hPa) obtenu par la méthode des décrochements e
fonction de @(P420) obtenue a l'aide du modéle de transformationexiiste une relation

linéaire dont la pente est I'inverse de la réatdigurfacique de croissance a .

25
10°hPa

© 2
o
5
S; 1.5 —
=
/\O 1 |

N

I
a
S 05

0 | | | | |
0 210°  410° 610° ., 810® 1107
o(P ) (mole.m ’s 1)
H20
(modele de transformation)

Figure 111.35 : Comparaison des valeurs de la réactivité surfacideeroissance obtenues par le
modele de transformation et par la méthode desadeaments pour différentes pressions de vapeur
d'eau
De méme les valeurs de la réactivité surfaciquerdssance ont été comparées pour
différentes températures, sur la figure 111.36 texcant@(T)/@450°C) obtenu par la méthode
des décrochements en fonction@&) obtenue par confrontation entre les expériemtds

modele de transformation. Comme nous I'avons évdggévaleurs de la réactivité surfacique
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de croissance a 490°C et 500°C sont tres approxesgbuisque ces expériences doivent étre
modélisées en condition non isotherme. Ainsi, noosiparerons uniqguement les valeurs

obtenues pour des températures inférieures.

S 480°C

470°C

460°C

450°C

o(T)/9(450°C)

0 | | | | | |
0 510° 1107 15107 2107 25107 310
o(T) (mole.m'z.s'l)
(modéele de transformation)

Figure 111.36 : Comparaison des valeurs de la réactivité surfaeigle croissance obtenues par le
modéele de transformation et par la méthode desabdaments pour différentes températures

7

De nouveau, il existe une relation linéaire etegevaleurs de la réactivité surfacique
de croissance obtenues par les deux méthodes ifiduentes températures.

Ce résultat valide le modele de germination-craissaanisotrope et les valeurs de la
réactivité surfacique de croissance obtenuescel@dé ce modéle.

Essayons de trouver a présent un mécanisme deamoes qui permette d’interpréter

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

[11.3.2.2 Mécanisme réactionnel de croissance

Afin d'écrire un mécanisme réactionnel relatif adaissance de la couche de
meétakaolinite, les notations d&dger [69] ont été utilisées. De plus les indices K ou MK
indiquent la phase dans laquelle se trouve l'espéosidérée, kaolinite ou métakaolinite
respectivement, et int ou ext linterface ou selesitette espece, interne ou externe
respectivement. Les sites d'adsorption sont nodééses molécules d'eau adsorbée®4d.

Le mécanisme de croissance proposé comprend gigsédémentaires :
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1- OHOHKint : OH'iMKint +V6HKint

2_ OHOHKint : OIOHKint +H.

IMKint
3= OHiyc,, — OHiyg,,
. - H:
IMKijnt MK ext
4- OHi, +H ~ +s~ H,0O-s
MK ext iMKayt <

— X

__ ' +V:
6 OOHKint VOHKint ‘—OOMKint

Les deux premieres étapes se déroulent a l'ineeifgerne (entre la kaolinite et la
métakaolinite), et correspondent a la création dautl® : ions hydroxydes en positions
interstitielles et protons dans la métakaolini@guhes d'hydroxydes et ions oxygéene en
positions d'hydroxydes dans la kaolinite. La temse étape est la diffusion des défauts au
sein de la métakaolinite, de l'interface internesviénterface externe. L'étape (4) a lieu a
I'interface externe et correspond a la formatiamd’molécule d'eau qui est désorbée pendant
I'étape (5). L'étape (6) traduit I'avancement itefface interne avec la création de la phase
métakaolinite.

D'apres le modele de transformation, I'étape limiita croissance est une étape de
diffusion a travers la couche de métakaolinite #emll s'agit de I'étape (3). Deux défauts
diffusent : les ions hydroxydes et les protons.uCeli possede le plus faible coefficient de
diffusion est vraisemblablement l'ion hydroxyde position interstitielle. En supposant
I'électroneutralité de la métakaolinite, les pratoont diffuser a la méme vitesse que les ions
hydroxydes.

Les étapes (1), (2), (4), (5) et (6) sont suppogdes a I'équilibre et on note; ka
constante d'équilibre de I'étape i. Ainsi, en cdésint I'étape de diffusion des ions
hydroxydes comme étape limitante, I'expressiorad@activité surfacique de croissance peut

s'écrire selon I'équation (111.8) :
#= A OHi0 ] -TOH o) (11.8)

ou D est le coefficient de diffusion des hydroxy@essein de la métakaolinite, et comme
nous l'avons vu au premier chapitre (équation ).R5¢st une longueur arbitraire nécessaire
pour avoir la réactivité surfacique de croissantenel.ni.s*, nous avons choisi icj Egal au

rayon moyen des graing£h,=0,3um).

-101 -



Chapitre Il La déshydroxylation de la kaolinite

Les étapes (1), (2), (4), (5) et (6) étant a lidue, on peut écrire les équations :

K:I':[V(.)HKint ][C)H'iMKint:I (|||9)
KZZ[O'OHKint I[H i.MKint ] (11.10)
j=——[H20°S] (11.11)
[HiMKext][OHiMKext][S]
_ [SIP+,0
Ke=—L— (I11.13)
I:()OHKint ][VOHKint:I
L'électroneutralité dans chaque phase et a chatgeréaice permet d'écrire :
Vo] = O] (1.14)
[OH;MKint] :[Hi.MKint] (III'15)
[OH;MKext] = [Hi.MKext] (|”16)

Les équations (I11.9) a (I11.16) permettent deedl&tiner la concentration des différents
intermédiaires aux deux interfaces, et en parBcutielles en ions hydroxydes. Ainsi,
I'équation (111.8) peut s'écrire :

1/2
D K K. K.| 1- H20 .17
¢7=r0 1R2Re \/K1K2K4K5K6 ( )

ou Ryxpest la pression de vapeur d'eau divisée par Isiprede référence (1 bar).
Le produit des constantes d’équilibrekkK ;KsKgs est égal a la pression d’équilibre,
d'aprés le mécanisme écrit précédemment dont igdabilan met en jeu une molécule

d'eau

20Hoy, =0

X
OMKint

+H0¢

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

1/2
(p:r% K.K,Kg 1—PH—13§J (11.18)
eq
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La pression d’équilibre peut étre déterminée @éaiu diagramme thermodynamique
de la figure 111.2. Cependant, comme nous I'avonsces données thermodynamiques ne sont
pas connues de maniére trés précise. Donc, naursaléterminer la pression d’équilibre de

la réaction en confrontant la loi (111.18) aux waie de la réactivité surfacique de croissance

obtenues pour différentes pressions de vapeur.d'eau

» Comparaison avec les valeurs expérimentales de lgactivité surfacique de

croissance

. gPH0) :

L'équation (111.18) peut étre confrontée aux vaseexpérimentales obtenues, soit par

comparaison avec I'expérience, soit par la méttmsedécrochements.
Ainsi, la figure 111.37 présente I'ajustement @eldi précédente par rapport aux valeurs

de@en fonction de la pression de vapeur d’eau poartempérature de 450°C.

110" — T=450°C
— -8
i 810 o2
o (erQ\/KlK Ke(1-—
E 610° - N\ °© Peq
Q
o
E 410° |
S
210° -
0
0 2 4 6 8 10
P (hPa)
H20

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

La loi, obtenue a l'aide du mécanisme réactionmeérpréte bien I'évolution de la
réactivité surfacique de croissance en fonctiomaderession de vapeur d’eau. L'ajustement

de cette loi est réalisé a l'aide de deux paramattalonc a 450°C :

%1/K1K2K6: 921078 (+3.10°%) molem™2s*
0
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P.,=105(x0,7) hPa
Cette valeur de la pression d'équilibre est légerd inférieure a celle des données

thermodynamiques (25 hPa) [71], mais elle est trés supérieure & add#l Thermodata
(Pe=5.10" hPa, cf. figure 111.3).

Remargue: a chaque fois que nous ajustons les paramétnes kbi par rapport a des valeurs
expérimentales, nous déterminons une erreur supaesnetres. Celle-ci est calculée a l'aide d'un
programme d'ajustement du logiciel Kaleidagrapbelbsur une méthode des moindres carrées . Cette

erreur ne prend pas en compte les barres d'erpgemues sur les valeurs expérimentales.

cqT):

Dans la modélisation en condition non isothermmysnavons besoin de connaitre
I'expression de la réactivité surfacique de craissaen fonction de la température.

Dans I'équation (111.18), le coefficient de diffasi dépend de la température et peut
s’écrire :

D=DyexpE,/RT)

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

De méme, les constantes d’équilibres dépendelat enpérature selon la loi de Van't
Hoff :

K=K %expAH?/RT)
ol AH? est lenthalpie standard de l'étape i, &° est le terme entropique :
KP=expAS'/R) .

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

12

¢,_Dm/Kng’Kg exr{- Ea+AHf/2+AH§/2+AHg/2] 1= Pryo (111.19)
ro .

12
RT A

Dans I'équation (111.19), la pression d'équilibneervient. Il est donc nécessaire de
connaitre l'expression de celle-ci en fonction detdmpérature. La pression d'équilibre
dépend également de la température selon :

P =(exp@S’/RexpE4AH % RT))¥ (111.20)

ou AH® etAS® sont respectivement I'enthalpie standard et lapig standard de la réaction.
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La valeur deAH® a été déterminée expérimentalement (cf. 111.31).&t est égale a
230 kJ.mot. Il reste donc & détermin@&’. D'aprés I'équation (111.20), I'entropie standaiel
la réaction est égale a :
AS=RIn(R(T))+AH /T (11.21)
Or, nous connaissons la valeur de la pressionitildg a 450°C. Celle-ci est égale a
10,4 hPa. D'apres I'équation (111.21), nous pouvemsléduire I'entropie standard :
ASP=242(+ 35)J.K . mole*

Ainsi, a partir de ces éléments, nous connaissansatiation de la pression a
I'equilibre en fonction de la températuredF)) et nous l'introduirons dans les calculs.

Il ressort, de I'expression dg(cf. équation 111.17), que la loi d'Arrhenius n'gsds
suivie pour la réactivité surfacique de croissaaceause du terme exprimant I'écart a

I'équilibre.

Afin de déterminer les parametres cinétiques felatila température, nous ajustons,
sur la figure 111.38, la loi (111.19) sur les valmiexpérimentales obtenues a une pression de
vapeur d’eau de 2,5 hPa.

35107
3107 L¢=

DK PK 9K Q ox { E+AH?/2+AH2/2+AH8/2JX[1_

o RT

—

25107 |
N

€ 2107
Q@
01510
£

s 1107 L

510°

0 \ \ \ \ \ \ |
720 725 730 735 740 745 750 755
T(K)

Figure 111.38 : Comparaison des valeurs expérimentalegddlifférentes températures avec la loi

déterminée a I'aide du modele physico-chimique

La loi (111.19) est en bon accord avec les valexéeimentales de en fonction de la

température. L'ajustement se fait au moyen de gawametres, et en conséquence :
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Den/K 2K 9k 8 Y
3,2.1075%5 1,110° molem2s?
0

E,+AHY/2+AHY/2+AHY/2=215(+15) kdmole ™

Remarque : l'erreur sur le paramétr@O\/KngKg/ro est trés grande. Ceci peut paraitre

surprenant. En fait, ce résultat est d0 au faitlgaesrreurs sur les deux parametres de la loiL il
sont liées. Prenons un exemple pour justifier op@s. Nous notons Ae paramétrd)m/K(l)KgKg/ro

et B le paramétreEa+AH(1) 2+AH8/2+AH8/2. Prenons deux couples de paramétreg, 4, et

(Ac2,Eacy) qui permettent d'obtenir un ajustement valabldadéoi (111.19) par rapport aux valeurs

expérimentales. Alors, il est possible d'écrire :

1/2 1/2
E P10 E P10

AcleXF{ -l j 1- # = Acz eXF{ - 2 j 1- 1/22
RTJU Ry (M RT Py (T)

A partir de cette équation, nous pouvons écrire :
~ Eacz~Eaa
! ~Acze"p( —RT

Supposons alors qu'il existe un erreur sur I'éeetictivation apparente {Fde 15 kJ.molé

et prenons la température a 480°C.
Si l'erreur est de +15 kJ.mdlalors A;=0,09A:,
Si I'erreur est de —15 kJ.mdlalors A;=11A.,

Ceci montre bien qu'une faible erreur syyeltraine une forte erreur sug. A
Nous connaissons a présent I'expression de laivié@ddurfacique de croissance en
fonction de la température, et nous l'utiliseronasdl modélisation non isotherme de la

cinétique de la réaction.

De méme, il nous est nécessaire de déterminer demtions de la fréquence

surfacique de germination en fonction de la tentpéga
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[11.3.2.3 Mécanisme réactionnel de germination

Nous proposons le mécanisme réactionnel suivant péarire le processus de
germination. Il comprend quatre étapes qui se dé&nbua la surface des grains (indice

« ext»):

1_ OHOHeXt : O'OHEXI+H.I

, . N x
4_ nOOHext+nVOHext — nOOMK

Dans I'étape 4, n représente le nombre d'unitéodstruction du réseau cristallin de

la kaolinite nécessaire a la formation d'un gemz2).

L’étape 1 correspond a la formation de défautstdecture a partir d’'un hydroxyde en
surface qui se dissocie pour donner un ion oxygtna proton en position interstitielle. La
deuxieme étape correspond a la réaction entre @®rprun autre hydroxyde et un site
d'adsorption libre pour former une molécule d’edsoabée, ainsi qu’'une lacune en position
hydroxyde. La troisieme étape est la désorptionalimolécule d'eau. Enfin, la derniére étape
est la formation du germe par réaction entre Iésudg formés dans les étapes 1 et 2.

Remargue : ce mécanisme s'inspire de ceux proposéfpameau [14] et Brun [17] pour
les réactions de déshydratation du sulfate deutithinonohydraté, de décomposition du carbonate de

calcium et de réduction de I'octooxyde de triuremjpar I'hydrogéne.

Nous supposons une étape limitante pour la getimmall peut s’agir a priori de
n'importe laquelle des quatre étapes. Pour cha@se mous avons calculé la vitesse de
germination en considérant les autres étapes aililigu Ces expressions 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 constart@sjuilibre des quatre étapes est égal a la

pression d’équilibre de la germination notggqﬂ%eq:KglngKggKgﬁ‘ .
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Etape limitante Expression de la fréequence surfacique de germimatio
Etape 1 limitante Vi=Kgl| 1- Plizo - (11.22)
K g1K 52K 33K g
KgK 3Kl£1n Pi,o
Etape 2 limitantq y,=K, | 1 9173 g 2 (I1.23)
2 92\/ Kéﬁln(KglKéﬁln-l_l) Kgs+ PHZO KglK gZKQSKéT
. K g1Kg2K g P50
Etape 3 limitante Y3=Kg3 & _g- -9 1- 2 (111.24)
KKK +1 K g1K g2K ga K 27
n n
- Kg1Kg2 Pi.0
Etape 4 limitante Va=kg —2—% 1| 1- 2 111.25
p 4 g‘[ PHZO KglngKgsKé_T ( )

Tableau I11.3 : Expression de la fréquence surfacique de gerriinaelon I'étape limitante

Toutes les lois obtenues a partir du mécanismeedmigation mettent en avant une

diminution de la fréquence surfacique de germinagonfonction de la pression de vapeur

d’eau. Or, expérimentalement (cf. figure 111.29)) observe une fréquence surfacique de

germination constante aux faibles pressions deuwag@au, puis qui augmente aux plus
fortes pressions. Aucune de ces lois ne peut rexainpte de cette augmentation.

Toutefois comme le montre la figure 111.39, lessIqilll.22) et (Ill.24) peuvent

expliquer que la fréquence surfacique de germinat® varie pas en fonction de la pression

de vapeur d'eau, si on considére que la germinas@endéroule loin de I'équilibre

thermodynamique de ce processus, et si on se laukdasses pressions.

2510" -
o~ 210" |-
‘0
N
£1.510" |-
7]
[¢D)
E 110"
(D)
2
> 10 e N
510 —
0 | | | | | |
0 2 4 6 8 10 12
P (hPa)
H20

Figure 111.39 : Confrontation de la loi cinétique de germinatien fonction de la pression de vapeur
d’eau avec les valeurs déterminées a I'aide du heodie transformation (T=450°C)
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Pour interpréter les variations de la frequencéasigue de germination aux basses
pressions de vapeurs d’eau, nous allons donc coesidgie I'étape 1 ou l|'étape 3 du
mécanisme réactionnel est I'étape limitante dedangnation. Il en résulte, en considérant
I'étape 1 limitante, que la fréquence surfaciqugeatenination dépend de la température selon
une loi de type Arrhenius (a condition de néglitggrart a I'équilibre) :

E
y=Aexp(-&7

(111.26)
Si l'étape 3 est limitante, on retrouve la méme loais il faut supposer que
K g1K g2 K5 1ou K 1K o K ga (1.
Comme le montre la figure II1.40, cette loi est accord avec I'évolution de la

fréequence surfacique de germination en fonctioladempérature.

110"

10

910 [~

10

810" - Esg
Y=Agexpt o7

10

7107 [~

610"

10

5107 [~

y (germes.m'z.s'l)

10

410

10 \ \ \ \ \ \ |

310
720 725 730 735 740 745 750 755
T (K)
Figure 111.40 : Confrontation de la loi cinétique de germinatien fonction de la température avec
les valeurs déterminées a I'aide du modele de fanmsation (R,0=2,5 hP3

L’ajustement de la loi par rapport aux valeurs ae fiéquence surfacique de

germination permet la détermination des valeurspdeametres cinétiques de cette loi :

810"<A < 2510° germem™s™

Eag=748(x11)kImol™

Nous connaissons donc a présent I'expressigreddonction de la température.
Utilisons maintenant les lois exprimant la réatéivsurfacique de croissance et la
fréequence surfacique de germination en fonctiodadempérature dans la modélisation en

condition non isotherme.
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[11.3.3 Modélisation en condition non isotherme

La connaissance du modele de transformation etnéesnismes de germination et de
croissance va nous permettre d'obtenir la vitessglie la température varie au cours de la
réaction.

L’expression de la vitesse en conditions non isotieeet non isobare, dont le calcul

est présenté datiannexe E,est donnée par :

S=ofomexpts 9y M bysar (1.27)

_4Vimx
rO

avec : B+1-AIN(A-A=""K [ iyt

Nous avons déterminé les expressions de la ré&csiuifacique de croissance et de la
fréequence surfacique de germination en fonctioadempérature ¢(T) et y(T) (équations
(11.19) et (Ill.26)). De plus, pour chaque expé&ge, nous connaissons (grace au
thermocouple de mesure) la température au nivedéareantillon au cours du temps : T(t).

Ainsi, il est possible d’en déduire les variatiales deux grandeurs cinétiques en fonction du

temps @t) ety(t).

Connaissant ces fonctions, il est possible deutaica I'aide du systeme d'équations
(11.27), la vitesse de la réaction lorsque la ténapure varie.

Nous prenons également en compte, dans ce cldliktribution de tailles de grains
de la figure I1.13 et calculons, a chaque foisyitesse pour un ensemble de grains de tailles

différentes.

> EXxpériences ou la température varie rapidement aué&but de la réaction

Pour ces expériences, la modélisation a d'aboéd réalisée en supposant la
température constante tout au long de la réaci@pendant, comme nous l'avons évoqué
précédemment, le fait de considérer que la tempéragst constante dés le début de
I'expérience, ne permet pas de bien décrire cegainarbes cinétiques expérimentales (en
particulier pour des températures de réaction éveAinsi, nous avons reconsidéré ces

courbes avec le modéle appliqué en condition nathésme.
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Un exemple est présenté sur la figure 111.41 ousncomparons la courbe de vitesse
d'une expérience réalisée a 490°C sous 2,5 hRacetitbe théorique obtenue avec le modéle
non isotherme. La variation de la température astrég depuis le début de I'expérience est

€galement représentée sur cette figure.

0.0015 — | TTmmrTTTRT Température I 500
— - -1 480
& 0.001
S - 460 —
S -
© @

-1 440~

0.0005 .

Expérience
----- Modéle 420
0" 400
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
a

Figure 111.41 : Comparaison des courbes cinétiques expérimeetaleéorique, obtenues a l'aide du
modéele non isotherme, a 490°C et pous2,5 hPa

La courbe est obtenue directement sans ajusterpantrapport a la courbe
expérimentale. Nous pouvons conclure a un asseadmmrd entre la vitesse théorique et la
vitesse expérimentale sur tout le domaine réactiprme qui n'était pas le cas avec le modéle
isotherme. Il est donc nécessaire de prendre empteota variation initiale de température
pour décrire la vitesse de cette expérience. Ceenitl faut quand méme noter un écart entre
les deux courbes pendant la montée en température.

Nous pouvons appliquer ce modéle non isothermé&risdmble des expériences
réalisées a différentes températures. Ainsi, larédll.42 présente les courbes calculées et
expérimentales de la vitesse en fonction du degr@vadcement, pour différentes

températures et avec la méme pression de vapeuwr, @& hPa.

Ainsi, quelle gue soit la température de la déstwylation, le modéle, qui prend en
compte a présent les variations initiales de teatpé, permet d'assez bien décrire I'évolution
de la vitesse de la réaction tout au long de lati@a (I'accord avec I'expérience est d'autant

meilleur que la température est plus faible).
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0.0015

Expériences

----- Modele

D)

‘v 0.001

da/dt (s

0.0005

0

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
a
Figure 111.42 : Comparaison des courbes cinétiques expérimentldgoriques, obtenues a l'aide

du modéle non isotherme, pour différentes tempgst{R;,0=2,5 hPa)

Voyons, pour terminer, l'utilisation du modéle pinterpréter les courbes cinétiques
expérimentales obtenues dans le cas d'une progr@onniaéaire de la température en

fonction du temps.

» Expériences en programmation de température

Le systeme d'équations (lll.27) nous permet de &ibren I'expression de la vitesse
pour une variation d'une des contraintes physidovcfues au cours de la réaction et donc, en
particulier, pour les expériences effectuées awescpmtogrammations en température. Ainsi,
les figures 111.43, IIl.44 et IIl.45 représentenesl courbes cinétiques calculées et
expérimentales pour différentes programmation®epérature :

« une programmation de 1°C.rffisuivie d'un palier & 450°C sous 2,5 hPa de vagieau
(figure 111.43) ;

« une programmation de 1°C.rflisuivie d'un palier & 480°C sous 2,5 hPa de vagieau
(figure 111.44) ;

« une programmation de 3°C.rflisuivie d'un palier & 500°C sous 2,5 hPa de vagieau
(figure 111.45).

Comme on le voit sur ces trois figures, il exiatehaque fois des écarts entre les

courbes cinétiques théoriques et les courbes ginggiexpérimentales.
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0.00028 |- 60
0.00024 450
0.0002 YR [p——
~ : 440
R —
£0.00016 =
= 4300
50.00012
©

Expérience
----- Modele

0 0.2 0.4 o 0.6 0.8 1

Figure 111.43 : Comparaison des courbes cinétiques expérimeetaieéorique pour une montée
linéaire en température de 1°C.rfisuivie d'un palier a 450°C avegR=2,5 hPa

0.00035 — 500
--------- T(OC)
0.0003 |-
remmnnes — 480
000025 - g4 .-
- - 460
< 0.0002 - =
—c o
S 0.00015 - - 4400
©
0.0001 %] Expérience 1 420
'
5 10'5 A B Modele
400

0 0.2 0.4 o 0.6 0.8 1

Figure Ill. 44 : Comparaison des courbes cinétiques expérimeetaiecorique pour une montée
linéaire en température de 1°C.rtisuivie d'un palier a 480°C avegR=2,5 hPa

o.ooo8 - | T(°C) | 520
0.0007
eemrmnnmmeaaaa 500
0.0006
En 480
' 0.0005 |- —
S 0.0004 - 460
c N—r
T 0.0003 [~
o Expérience 440
0.0002 "aff | --=--- Modele
0.0001 420
0 400
0 0.2 04 06 0.8 1

Figure 111.45 : Comparaison des courbes cinétiques expérimeetaieéorique pour une montée
linéaire en température de 3°C.nlisuivie d'un palier a 500°C avegR=2,5 hPa
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Les differences entre les vitesses calculée etrigmpgtale peuvent étre expliquées en
considérant l'imprécision sur les valeurs de latiéide surfacique de croissance et surtout sur
celles de la fréquence surfacique de germinatibusidéurs causes sont explicitées dans ce qui
suit : l'incertitude sur l'estimation deet @, le choix de la fonctiory(T) et la méthode de

détermination ds.

e Incertitude estimée suryet @:

Comme l'ont montré les figures I11.29 et lll.3yeuerreur a été déterminée sur les
valeurs expérimentales de la fréquence surfacigugedmination et de la réactivité surfacique
de croissance. On peut alors se demander commlticpeut intervenir sur les loigT) et
y(T).

Pour cela, nous avons cherché a exprimer, de aouves variations de ces deux
grandeurs en fonction de la température, toujouex des lois (111.19) et (lll.26), mais en
prenant cette fois-ci pour les températures la passe et la plus haute, les valeurs situées aux
extrémités des barres d'erreur, comme le montfgydae 111.46. Nous 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,i @btenues, sont notées respectivement 1

et 2 pour la fréquence surfacique de germinatioa et b pour la réactivité surfacique de

croissance.
110"
_ 9 1010 [
‘v 10
< 8107 -
1S
o 710"
(]
€ 610"
g) - 1
Z 510° ~-°
410" Pt
—'
3 1010 - | | | | | | 0 | | | | | | |
720 725 730 735 740 745 750 755 720 725 730 735 740 745 750 7S5
T (K) T(K)

Figure 111.46 : Estimation des lois dgT) et¢T) en tenant compte de I'erreur expérimentale

Nous avons alors associé dans la loi de vitesgeat®ns 111.27), les lois de

germination et de croissance correspondant, d'uneaoa variations dep et y les plus
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grandes en fonction de la température (1 et ajj'aettre part a celles correspondant aux
variations dep ety les plus faibles (2 et b). Nous appellerons diEss/itesses obtenues 1-a et
2-b. Le tableau Ill.4 rassemble les valeurs desarpatres correspondant aux lois de

germination et de croissance.

1 2
A, (germe.nit.s?) 2.10" 5,55.10°
Y Eag(kJ.mole") 150 0
a b
Doy KK 9K 2/ (mole.nt%.sY 5,8.10 6,5.10
®
E,+AHY/2+AHY/2+AH2/2 (kd.mole?) 231 190

Tableau IIl.4 : Valeurs des parametres des lois cinétiques exgrtrpet gen tenant compte de la
barre d'erreur expérimentale

Les vitesses théoriques, ainsi calculées, sontpaoies, d'une part aux courbes
cinétiques expérimentales, et d'autre part auxbasucalculées précédemment sur les figures
.47, 111.48, 111.49.

Remarque: I'erreur estimée sur la réactivité surfaciquegssance est plus faible que celle
estimée sur la fréquence surfacique de germinaties.différentes courbegT) sont assez proches.
On peut donc penser que l'erreur estiméeysia davantage jouer un role sur la forme des cgurbe

cinétiques.

0.0003 |
0.00025 - e - —— Modéle
P T Modele "2-b"
4 0.0002 4 /\ ..... Modsle "1-a"
L ol 1
+— '.". \.'.
S 0.00015 / \
c "- l‘
© - '] \.“
0.0001 |/
) \
-5
5107 ¢ \‘_
0 \ | | \\ |
0 0.2 0.4 _ 06 0.8 1

Figure 111.47 : Comparaison des courbes cinétiques expérimentaleetiques en tenant compte de
I'erreur sur les valeurs dgret ypour une montée linéaire en température de 1°Cmirivie d'un
palier a 450°C avec Bo=2,5 hPa
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Figure 111.48 : Comparaison des courbes cinétiques expérimeetaleéoriques en tenant compte de
I'erreur sur les valeurs deet ypour une montée linéaire en température de 1°C'mifivie d'un
palier & 480°C avec RBo=2,5 hPa
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Figure 111.49 : Comparaison des courbes cinétiques expérimeetaleéoriques en tenant compte de
I'erreur sur les valeurs dget ypour une montée linéaire en température de 3°Cmirivie d'un
palier & 500°C avec Bo=2,5 hPa

La figure 111.47, correspondant & une programnmatém température de 1°C.ritin

jusqu'a 450°C, montre un bon accord entre la coarp&rimentale et la courbe de vitesse

théorique calculée avec des variationspde y les plus grandes (courbe « 1-a ») en fonction

de la température.

Avec ces mémes lois, la figure 111.48 montre, pone programmation en température

de 1°C.mift jusqu'a 480°C, que la vitesse théorique est etlemeiaccord avec la courbe

cinétigue expérimentale, bien que la vitesse maeimegoérimentale soit un peu supérieure.
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Pour I'expérience réalisée avec une programmegdempeérature jusqu'a 500°C, bien
gu'il subsiste entre les deux courbes des échdsirible que le "modeéele 1-a" donne encore
le meilleur résultat.

De maniere générale, la différence entre les cauthéoriques issues des deux
« modeles extrémes » montre bien que les erretisées sur les valeurs geet surtout dey
jouent un réle important sur la forme des courbiegtiues de vitesse en condition non

isotherme.

D'autres éléments vont également contribuer aappeoximation sur I'obtention de la

réactivité surfacique de croissance et de la frégeisurfacique de germination.

« Terme d'écart a l'équilibre pour la loi de la fréquence surfacique de

germination :

Une deuxiéme source d'erreur provient du « chabe »a loi décrivant les variations
de y en fonction de la température. En effet, nous avam que dans les conditions des
expériences « isothermes », la germination se t&toin des conditions d'équilibre, et nous
supposons alors que le terme d'écart a I'equi(ibe/Re est égal a 1. Ces expériences ont
été réalisées pour des températures supérieure@°€.45orsque la température diminue, il
semble normal de supposer que la pression d'éguiiiminue également. Ainsi, il n'‘est pas
evident, pour des températures inférieures a 45Q0€,le terme prenant en compte I'écart a
I'équilibre soit toujours négligeable.

Ainsi, la loi de germination choisie (équation2B) n'est peut étre pas correcte a des
températures inférieures a 450°C. Nous penson#ieqdécrit alors moins bien les variations
dey en début d'expérience non isotherme, ce qui eetraiie erreur sur la vitesse calculée

pour ces températures.

* Incertitude non estimeée suryet @:

Une derniére cause des différences observées lestreitesses expérimentales et
théoriques provient de l'incertitude sur les vadepety du fait de la méthode d'obtention de

ces grandeur<En effet, nous déterminons celles-ci a I'aide derbes qui sont considérées
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isothermes alors qu’en fait ce n’est pas le cagébut de réaction. Ceci entraine donc une

nouvelle imprécision, en particulier sur les vatede la fréquence surfacique de germination.
Pour la réactivité surfacique de croissance, &ews sont a priori correctes puisque

nous les avons comparées a celles obtenues pathede des décrochements et constaté un

bon accord.

Nous pouvons donc conclure que les écarts entdelmaet expérience proviennent
essentiellement de la difficulté de connaitre @@&tient les variations de la fréquence
surfacique de germination en fonction de la tentpéga

Une méthode pour résoudre ces problemes serditedio les variations de ces
grandeurs directement a partir d'une expérienceisatherme. Il est toujours nécessaire de
connaitre le modele de transformation qui nous pewliobtenir I'expression de la fonction
d'espace au cours du temps et donc de la vitesseortition non isotherme, celle-ci peut
étre écrite sous la forme :

do/dt=@(T)E(t,e(T),y(T))

Ne connaissant pas les expressions@i® et y(T), il pourrait étre possible de
remonter a ces derniéres par comparaison des codirixiques théoriques et expérimentales
et a l'aide d'un programme d'optimisation qui d®ieerait pour chaque température les
valeurs dapety.

Ainsi, les valeurs de la fréquence surfacique demgation et de la réactivité
surfacigue de croissance seront obtenues directesaestapproximation (excepté celles sur
les hypothéses physiques du modeéle de transformaicur tout le domaine de température

de la programmation.

» Conclusions

L'objectif de cette étude sur la déshydroxylatienla kaolinite était de développer un
modéle de germination-croissance en condition sotherme, en appliquant la méthodologie
présentée au chapitre IlI.

Le modeéle proposé est un modéle de germinatiossaoce anisotrope avec un
développement interne de la nouvelle phase ; Béliagitant la croissance est une étape de
diffusion parallelement aux feuillets de la struietyiles grains sont assimilés a des cylindres

de faible épaisseur et de rayons différents.
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Pour appliquer ce modeéle en condition non isotherh&tait nécessaire de connaitre
les lois@(T) ety(T).

La variation de la réactivité surfacique de craiesaa été obtenue a l'aide de deux
méthodes, d'une part a l'aide de la comparaisorexigdriences par rapport au modele de
transformation, et d'autre part par la méthodedéesochements. La correspondance entre ces
deux méthodes tend a montrer que les valeurs détes sont correctes. De plus, un
mécanisme de croissance, qui suppose que l'étaptarte est la diffusion des ions
hydroxydes, a permis de bien interpréter les vanatde cette grandeur en fonction de la
température et de la pression de vapeur d'eau.

Par contre, la détermination des valeurs de lauggge surfacique de germination ne
repose que sur la comparaison entre le modeleadsftrmation en condition isotherme et
des expériences qui ne sont pas isothermes au. d&szitengendre une premiere erreunysur
et s'ajoute a lincertitude déja importante sur Jateurs de cette grandeur. De plus, le
mécanisme de germination proposé ne permet pasedeiftierpréter les variations de la
fréequence surfacique de germination en fonctioradgression de vapeur d'eau, et suppose
notamment que la germination se produit loin dguiléore, ce qui n'est peut étre plus le cas
pour les basses températures (T<450°C).

Cette forte incertitude dans la détermination diedguence surfacique de germination
entraine des écarts entre les courbes cinétiquadrimentales et les courbes calculées en
condition non isotherme, et met en avant la néeesse déterminer la fonctiog(T)

directement a partir d'expériences non isothermes.

Nous avons traité un premier exemple de modédisatinétique en condition non
isotherme avec un cas de germination-croissance.

Dans le dernier chapitre de ce manuscrit, noushalhoir le développement d'un
modele, a la fois en conditions non isotherme etiaobare, pour une réaction qui se déroule

selon plusieurs transformations successives dactén de JOg par I'hydrogene.
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ChapitrelV

MODELISATION DE REACTIONS SUCCESSIVES:
LA REDUCTION DE U303 PAR L'HYDROGENE

Ce sujet fait partie d'un programme de recherche @obut est la modélisation de
fours industriels. Cette réaction intervient daastdansformation du minerai uranium en
hexafluorure d'uranium (WJqui sera ensuite enrichi pour obtenir le comlnlsthucléaire.

Une des étapes de cette transformation se dédante le four LC (lit coulant) du site
de Malvési dans lequel taoxyde d'uranium(UQs) est transformé etétrafluorure d'uranium
(UF,). Cette réaction se divise en deux parties. Damsaut du four, un mélange d'hydrogéne,
et d'ammoniac, permet la réduction du trioxydeatiium endioxyde d'uraniun{UQ,). Dans
le bas du four, le dioxyde d'uranium réagit avetatede fluorhydrique gazeux afin d'obtenir
le tétrafluorure d'uranium.

La réduction de U®par I'hydrogene se déroule en deux étapes avfecntation d'un
oxyde intermédiaire :octooxyde de triuraniunfUsOg). Ces deux réactions s'écrivent sous la
forme:

3UGs+H, = Us0s + H,O
UsOg+2H, = 3UG+ H,O

La réduction de U®en WOg se produit a température élevée (T>600°C) sangirbes
d'hydrogéne. Ainsi, la seule véritable réduction Iffeydrogeéne est la réduction de@4 en
UQO.,. C'est cette derniére réaction que nous allonsegtud

Apres avoir détaillé les données bibliographiquasla réduction, nous présenterons
les résultats obtenus a partir de I'étude expériaterde la réaction. Nous terminerons en
développant un modele cinétique susceptible ddarddarvitesse des expériences effectuées a

température ou pression partielle d’hydrogéne béria

-121 -



Chapitre IV La réduction de U3Og par I'hydrogene

V.1 Etude bibliographique

Cette étude fait le point d’'une part, sur la duite des oxydes d’uranium étudiés et

d’autre part, sur les travaux realisés sur la woét de la réduction de l'octooxyde de
triuranium par I’hydrogéne.

IV.1.1 Diagramme thermodynamique

La figure IV.1 présente le diagramme températuragmusition U-O pour des oxydes
d'uranium dont la composition est comprise entre XQk;0s.

[ S [
1500 |- _ 1
|
|
UO,x+U0, ¢ | [
o b o'
& 1000 | U0 | .
2 |
3 ‘l UOg+UOy 5 |
o ! |
> =1, \
w [
" 500 I = i
| Y2+U0D £ )
U0z, U, 0g_x b o |
4 e -
N \
l U, 0q :‘Y]!-'YI Y, +U02_5 \ | —U]Og
[
| Ji sl ! l | \Hi
20 21 2.2 23 24 255 265
OXYGEN /URANIUM RATIO

Figure IV.1 : Diagramme de phase du systeme U-O entrg &t@;x0g [92]

Il est intéressant d'observer sur ce diagrammedsepce de dioxyde d'uranium sur-
stoechiométrique et d'octooxyde de triuranium séoesisiométrique noté UL De plus, il

faut également noter l'existence d'une phagaydont la composition est intermédiaire entre
UO, et Ws0s.
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IV.1.2 Structure des oxydes d'uranium étudiés

IV.1.2.1 L'octooxyde triuranium : U3Og

L'octooxyde de triuranium (dQg) peut étre obtenu en chauffant n’importe quel exyd
d’'uranium a haute température (T>800°C) [93]. Sagaanolaire est égale a 842,1 g.

La structure cristallographique la plus couranterpce composé est une structure
orthorhombique [94,95,96].

D’aprés Grenvold [94], les paramétres de mailles sont a=6,703A, 3BS,
c=4,136A. Il a déterminé la densité de ce compos€ gycnométrie hélium et trouvé
8,34cm’.g™.

Par diffraction des neutrongndresen[95] propose la structure représentée sur la
figure V.2 pour décrire 'octooxyde de triuraniuires paramétres de mailles sont a=6,704A,
b=11,95A, c=4,142A. Le volume de la maille défifdecorrespond a trois fois le volume de
la maille définie patGronvald (bandresen=3bGronvold)-

Figure IV.2 : Maille de U;0Og selonAndresen[95]

Loopstra [96] propose une structure présentée sur la figurd. La position des
atomes est donnée par le tableau IV.1. Le groupspdce est Amm2. Les paramétres de
maille sont: a=4,148A, b=11,968A, c=6,717A. Lesrapaétres sont proches de ceux

d’Andresensachant que les coordonnées des axes x et nsemsées entre les deux auteurs.
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i x y z

|
2 U{1) en (a) | 0 0 0,962
4 U(2) » (d) 0 0,324 0
2 0(1) » (b) ‘ 0,500 0 0,962
£ 0(2) » [e) 0,500 0,32% 0
2 0(3) » (a) 0 0 0,598
4 O(4) » (d) ‘ 0 0,126 0,197
4 0(5) » (d) 0 0,328 0,327

Tableau IV.1: Positions des atomes dans la structug®iJdécrite parLoopstra[96]

La composition de §Dg varie selon les auteurs entre et UQ g6 [97]. Ainsi,
U3Og présente facilement une sous-stoechiométrie enéoeyd.es défauts prédominants dans
la phase g0g.4 sont les lacunes d’oxygéne doublement chargéés [92

Certains ont eégalement proposé un oxyde d'urami@raomposition kO34 [98] qui
correspondrait & une structure orthorhombique 344, b=51,532 A, c=6,741 A).

IV.1.2.2 Le dioxyde d'uranium : UO,

Le dioxyde d’uranium est un composé de masse meolar0 g et de densité
10,95g.cmi”.

La structure cristallographique du dioxyde d’uramiestcubique a face centréede
type fluorine (Cap). La maille élémentaire comprend quatre atomesadium en (000), (Y2

% 0), (*2 0 ¥2), (0 Y2 ¥2) et huit atomes d’'oxygehé/{+ Ya+ Vi), et est représentée sur la
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figure IV.4. Le paramétre de maille est égal & az®M Le groupe d’espace de ce composé

est Fm3m.

B o st
Fra. B, — Structure de UQ,. ,/"\4 L T
71 /
[Pt — 1
U cotes 0 et : !

i cotes ,: et
&

Figure 1V.4 : Structure de UQ(d'aprés [88])

La composition du dioxyde d’uranium varie en fémetde la température et de la
pression d’oxygene de UCa UQ .5 Cette sur-stoechiométrie en atome d’oxygene est
justifiée par la présence d’atomes d’oxygene ertipas interstitiellesWillis [99] a étudié
par diffraction de neutrons un monocristal de cositimn UG 13 Il @ montré les différences
au niveau du réseau entre YJ@et UQ. Les atomes d'uranium gardent les méme positions.
Les atomes d'oxygene occupent dans le réseau gdéebPositions (1/4 1/4 1/4). Pour YQ,
les atomes d'oxygéne occupent trois sites différenne grande partie occupe des positions
proches des précédentes en (0,267 0,267 0,268e eapprochant Iégérement des lacunes
présentes en (1/2 1/2 1/2) ; quelgues atomes ddoeygccupent des positions plus proches de
ces méme lacunes en (0,5 0,39 0,39) et (0,38 0383.0

De plus il existe un composé,, @), de méme systeme cristallographique que le
dioxyde d'uranium, cubique, et mis en évidenceBmboech et al[100]. lls ont montré la
présence possible de raies de sur-structure ppomagu diffractogramme obtenu a partir de
UQO,. La structure de 4Dg posséde une maille avec un paramétre a=21,77Aaétmouve
quatre fois la maille correspondant a 44@,0,=5,470 A) avec des atomes d'oxygéne en plus
qui occupent des sites interstitiels particuliersadmaille de WOq. La densité de ce composé
est de 11,2 g.cth Cette phase avait été observéeAdaerman et Andersorj100] qui l'avait

appelée UGB.
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IV.1.3 Etude cinétique et modélisation de la réaatn

La réduction d'oxyde d'uranium par I'hydrogeneiié Ifobjet de plusieurs études. La
plupart de ces travaux a pour produit de dépdrtdeyde d'uranium. Il est en général d'abord
réduit en WOs puis en UQ. Nous nous intéressons uniquement aux étudesqrieétde la
réduction de EOg en UQ. Nous précisons cependant le produit de dépaigéuti

La majorité des études suppose la séparation dexbles température et pression
partielle d’hydrogéne. La vitesse est alors étgs la forme :

‘jj—‘t’ = Aexp(-Ea/ RT )(PH2 )” f(a) (IV.1)

Cette étude bibliographique est divisée en trodigs: d'abord, nous traitons des
études ou la réduction de@ en UQ est supposée se dérouler en une seule transformati
ensuite, nous détaillerons les études ou cettectiédua lieu en plusieurs transformations
successives (variation de la staechiométrie, ajpmarid'une nouvelle phase intermédiaire) ;
enfin, nous exposerons, dans la derniére partiemdémléle de germination-croissance

développé paBrun [17].

» Réduction en une seule réaction

De Marco et Mende[101] ont étudié la réduction de trioxyde d'uramide grande
surface spécifique, 267°.g, entre 300 et 400°C pour des pressions d'hydrogémsrises
entre 25%Pa et 10&Pa. lls constatent la présence d'un composé igtiaine de composition
UO: 56 (UsOg sous-stcechiométrique en oxygene). lls écrivent; lzotéduction de celui-ci en
UQO,, la vitesse sous la forme d’'un produit de varigtdéparées sans avoir démontré cette
séparation des variablesv=k(R4,)"expEa/RT). lls déterminent pour cette réaction une
énergie d'activation apparente dé3kJ.mol™ et un ordre par rapport & la pression
d'hydrogéne égal a 0,4. La linéarité des courbestiques (degré d'avancement en fonction
du temps) leur permet de conclure qualitativemerd Kgtape limitante de la réaction se

déroule a la surface des grains. Pour ces auiksiegjit de I'adsorption de I'hnydrogéne.
Morrow et coll [102] ont étudié I'évolution de la surface spégié au cours de la

réduction de U@en UQ entre 400°C et 670°C sous atmosphére d'hydrodiérant observé

au cours de la réduction dg@ en UQ une augmentation de la surface spécifique et une
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ouverture de la porosité. L'énergie d'activatiopaapnte, déterminée pour cette réaction a

partir de plusieurs expériences a différentes teaipées, est égaleld 7kJ.mol™.

Dell et Wheeler[103] ont réalisé la réduction des@ en UQ sous atmosphére
d'hydrogéne et a des températures comprises ed@etb600°C. Les courbes cinétiques
obtenues sont linéaires et permettent aux auteudeterminer une vitesse de réaction pour
chaque température. Considérant que cette vitessarge loi d’Arrhenius, ils en déduisent

une énergie d'activation apparentel88kJ.mol™.

Le Page et Fang104] ont étudié par thermogravimétrie la réductienUQ en UQ
entre 500 et 600°C avec des mélanges azote-hydrad@rdifférentes compositions (15%,
32%, 71% et 100% en hydrogéne). Pour la reducto;@s en UQ, ils proposent d'écrire la
vitesse de la réaction sous la forme :

((jj_? = A(sz)M L-a)N exp(-Ea/RT) (IV.2)

ou W, est la fraction molaire en hydrogene, A est umestante, M et N sont les "ordres" de
la réaction respectivement relatifs a la conceiotna¢n hydrogéne et a la fraction de solide
non transformé. Le choix de cette expression pouitésse n’est pas justifié.

lls déterminent une énergie d'activation appareiet88 kJ.mol™, une valeur de M
environ égale a 0,9 et une valeur de N qui valiensies conditions expérimentales entre 0 et
0,65. lls concluent de cette variation a un chareggrde régime cinétique avec la température
et la pression partielle d'hydrogéne.

Les lois de vitesse proposées par I'ensemble deutesrs supposent la séparation des
variables sans l'avoir mise en évidence. Selonéteges, il est d'ailleurs intéressant de
constater des différences importantes entre lesukslde I'énergie d'activation. Ceci est trés
certainement la conséquence de l'expression etijir la vitesse de la réaction sous la

forme de I'équation IV.1.

> Réduction comportant plusieurs réactions successs

Deux nouvelles transformations vont étre consil®gn accord avec le diagramme de

phase de la figure IV.1. :

* une variation de la stoechiométrie dgdkJen début de réaction ;
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* le passage par une nouvelle phd3g)gs (ou par une sur-stcechiométrie du dioxyde

d'uranium noté Ug,).

Notz et Mende[105] ont étudié par diffraction des rayons X at fhermogravimétrie
la réduction de U@en UQ pour des pressions partielles d’hydrogene congpeste 25 et
100kPa et des températures comprises entre 450°@eEC58s observent trois réactions :
1) UG; > U3Os.x
2)  UsOgix— U3zOs
3) UsO0g.x—~ UG,
La deuxiéme transformation correspond a une vanale la steechiométrie de@b.
Puis l'octooxyde de triuranium sous staechiométrmjatenu est réduit en dioxyde d'uranium.
lls ont montré que la vitesse de la réduction g@gl) en UQ est proportionnelle a la surface
spécifique des échantillons. lls déterminent I'§iged'activation apparente pour cette derniere
réaction,Ex=125kJ.mol™ et l'ordre de la réaction par rapport & la pressibydrogéne #0,8.
Cette valeur de n varie en fonction de la tempéeate nouveau, par un raisonnement
qualitatif sur la linéarité des courbes cinétiqdasdegré d'avancement en fonction du temps,
ils concluent que I'étape limitant la croissance we® étape de surface et qu'il s'agit de

I'adsorption d'hydrogéne.

Balaji Rao et al.[106] ont montré, par analyse thermique différeigien chauffant
U30g jusqu'a 600°C sous hydrogene, la présence deplesiexothermiques au cours de cette
réaction. Ces deux pics correspondraient a deuxrsfoamations successives : 1)
U305 - U20s45 et 2) UOs.5— UO,. U,0s45 correspond a une composition kMg c'est-a-dire

a un octooxyde de triuranium sous-stcechiométrique.

Challier [107] a realisé I'étude de la réduction desld@ UQ par analyse thermique
différentielle, par diffraction des rayons X et phermogravimétrie. Les expériences de
thermogravimétrie ont été réalisées en programmatie température (250°C-hjusqu'a
700°C) et sous flux d’hydrogéne. Il observe trassformations :

UOs3 - Uz0g+x— UOz+y— UO,

Les valeurs de x et y dépendent de la structurgioxyde d'uranium initial (x varie

entre —0,18 et +0,18 ; y varie de 0,13 a 0,25patspondent respectivement a un octooxyde

bY

de triuranium non stcechiométrique et a un dioxydeadium sur-stcechiométrique en
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oxygene. En considérant la réduction dgbJen UQ, il écrit la vitesse sous la forme de
I'équation (1V.2) et utilise la méthode développée Coats et Redferd56] (cf. 1.2.2) pour
déterminer I'énergie d'activation apparente. Callevarie entre 59,8 kJ.mol™* et

682,4kJ.mol™ selon le trioxyde d'uranium de départ.

Heynen et al.[108] ont étudié la réduction d'oxyde d'uraniundes températures
comprises entre 425°C et 530°C et pour des mélaapete-hydrogene de composition en
hydrogene variant de 10 a 60%. La réduction g@gldur-stoechiométrique (UQe) les amene
a considérer trois domaines de réactions corregparédune évolution de la stoechiométrie de
U3Og au départ puis a la réduction de celui-ci e®4ket enfin la réduction de 0y en UQ.
Pour le deuxieme domaine réactionnel, ils constatprg la vitesse est constante. En
supposant la séparation des variables, ils obtigralers une énergie d'activation apparente

pour la deuxiéme transformation #20kJ.mol™.

Gilardi [109] a étudié la réduction des0s en UQ par analyse thermique a vitesse
contrblée et par diffraction des rayons X en augardnia température jusqu'a 450°C sous
atmosphere d’hydrogene. Il observe trois transfboms successives au cours de la réduction,
U305 - U30g.x—» UsO9 - UO,. Par la méthode des créneaux de vitesse, il andié les
énergies d'activation apparentes des étapes 1 eit 2rouvé E=112 kJ.mol? et
E,=153 kJ.mol™. Il a interprété la premiére réactions(@4—UsOg,) avec un modéle de
germination aléatoire et croissance instantanée Hip alors qu'il n'y a pas pour cette
transformation de création de phases. Pour la dmeiréaction (kDgx—U4Og), la
température de la réaction reste constante. Cerpsditherme lui permet d'en déduire que la
croissance de cette réaction est limitée par wapgeéde surface. Il propose alors un modéle de
germination instantanée avec une croissance A® limitée par l'adsorption d'hydrogene.
L'influence de la pression d'’hydrogéne a été étugiur cette réaction. Il suppose que la
vitesse dépend de la pression d'hydrogéne soosne Py, et a trouvé un ordre n égal a 0,5
jusqu'a des pressions de 60 kPa puis un ordre9deolly des pressions supérieures.

Chaillot [110] a complété I'étude précedente en proposamédarption d'eau comme

étape limitante de la deuxieme réaction.

Enfin Aronson et Claytor{111] ont étudié la réduction de,@Qy par I'hydrogéne pour

des températures comprises entre 400°C et 600°de<tpressions partielles d'hydrogene
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comprises entre 2kPa et 66, kPa. lls observent par diffraction des rayons Xxdétapes, la
réduction de WOy en UQ. puis la stcechiométrie du dioxyde d'uranium évploer arriver a
une composition Ugy,. lIs proposent un modéle dermination instantanée et croissance
anisotrope a développement interne limité par uneéaction d'interface externeavec un
coefficient de Pilling-Bedworth (Z) égal a 1. Cepent la courbe de l'avancement en
fonction du temps n'est linéaire que pour un detia@ancement inférieur a 0,5, donc le
modele est correct seulement pour la premiére énddila réaction. lls attribuent cette non-
linéarité en fin d'expérience a la présence daequédes de tailles différentes, ainsi les petits
grains vont étre transformés plus rapidement gsigies. Une autre explication proposée est
la mise en stoechiométrie de bJén fin de réaction qui modifie la vitesse. Lessaus essaient
de déterminer une loi de dépendance de la vitesfenetion de la pression d'hydrogéne sous
la forme Py, et trouvent une valeur de n qui varie entre 0,@,%8t lls en concluent qu'il y a
plusieurs étapes limitantes qui se déroulent aiffase des grains. lls déterminent également

une énergie d'activation apparentel@dkJ.mol™ pour cette réaction.

Les auteurs [105-111] considerent plusieurs transdtions au cours de la réduction
de W0g par I'nydrogene avec une évolution de la stoechiende I'octooxyde de triuranium
au début de la réaction et/ou le passage par wasephtermédiaire, JD.

Il sera donc important dans notre étude de sligvelution de la structure des solides
pour savoir si, dans nos conditions expérimentéagduction se déroule en une ou plusieurs

transformations.

De nombreux auteurs [101, 105, 109, 111] déduistes courbes cinétiques
expérimentales que I'étape limitant la croissarsteuae étape d'interface externe. Pour la
plupart, cette étape est obligatoirement I'adsonptie I'hydrogene a la surface des grains. Or,
la désorption d'eau se déroule également a |'ateréxterne et a été considérée comme étape
limitante uniguement pahaillot [110] etBrun [17] (cf. plus loin).

Enfin la plupart des études considére la gernonainstantanée. En supposant la
séparation des variables température et presd®mnjtilisent des lois de vitesses ou la
dépendance en fonction de la pression d'hydrogsheoes la forme d'une puissanceelP
n‘arrivent pas a trouver une valeur de n constantetout le domaine d'étude. Certains

expliqguent cela comme un changement de régime igiget avec les conditions
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expérimentales. La loi de puissance ne convient @ee pas pour interpréter la dépendance

de la vitesse en fonction de la pression d'hydregen

> Modele de germination-croissance

Brun [17] a étudié par thermogravimétrie la réduction®g par I'hydrogéene en
conditions isotherme-isobare a des températuresprises entre 500 et 600°C et des
pressions partielles d’hydrogéne comprises entreP et 3&Pa.

Les expériences de thermogravimétrie ont étésé@adi en chauffant les échantillons de
U30s sous hélium. Une fois la température de réduditeinte, I'nydrogéne est envoyé dans
la thermobalance a l'aide d'un débitmétre massicgi€lébit total des gaz est constant, égal a
2 I/h. 1l suppose que les expériences ainsi réaliseed isobares et qu'il n'y a pas de
dispersion de gaz au sein de la thermobalanceow@ment du gaz est donc considéré
comme un écoulement piston. La pression d'eauxést pour chaque expérience mais n'a pas
d'influence sur la vitesse de la réaction entree0(37 kPa.

L'étude par diffraction des rayons X ne permet gasconclure a la succession de
plusieurs transformations et il considére donc tueéduction se déroule en une seule
réaction.

Un modele dgiermination-croissance anisotrope& développement interneet limité
par uneréaction se déroulant a l'interface externea été développé afin d'interpréter les
courbes cinétiques expérimentales et en particldigorésence d'un maximum de vitesse
caractéristique d'une compétition entre la gerrionaket la croissance. Les grains sont
considéréssphérigues non poreux et tous de méme dimension. Afin diitersce modéle,
deux courbes expérimentales ainsi que les courbésriues correspondantes sont
représentées sur la figure IV.5 d’une part, powr pression partielle d’hydrogene de P&
et pour une température de 550°C et d’autre padr pes conditions de température de
600°C et de pression d’hydrogene de 13,3 kPa. 8sircourbes, est représentée la vitesse
réduitewy s (vitesse divisée par vitesse a demi réactionpantion du degré d’avancement.

L'ajustement des courbes théoriques par rapportawrsbes expérimentales est réalisé
a l'aide du paramétre de modele A (cf. annexe DPeeimet de déterminer les valeurs de la
réactivité surfacique de croissancg €n mol.n.s?) et de la fréquence surfacique de

germination Y en germes.iis?).
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Figure IV. 5 : Comparaison du modéle de germination-croissat@®eeloppé paBrun par rapport
aux courbes expérimentales [17]

Le modele correspond assez bien a I'expérience0ZC5Méme s'il ne permet pas
d'expliquer le premier maximum @&0,1 et la remontée de vitesse en fin de réactian. P
contre, a 600°C le modele n'est en accord aveouebe expérimentale que jusqu'a un degré
d'avancement égal a4 0,7.

En faisant des expériences a différentes tempésatirpressions, les variations de la
réactivité surfacique de croissance et de la frécgiesurfacique de germination ont été
déterminées en fonction de ces parametres.

Lors de cette étude, des mécanismes réactionntlét®méveloppés pour décrire la
germination et la croissance. Sachant que la mratitnitante se situe a l'interface externe,
celle-ci a pu étre déterminée pour les deux phéneme

L’octooxyde de triuranium est noté sous la for(ee.),(U, 14+).(O0) -

Le dioxyde d'uranium est contient des ions urani@travalents notdJ et des ions

oxygéene noté @ Les défauts usuels de celui-ci sont les ions iunanhexavalents en

substitution des ions uranium tétravalents, notds, et les ions oxygéne en positions

interstitielles, notéw;".

Le mécanisme de croissance proposeé est le suivant :

1) H2+20’;S+U°U° = 20H, +Uy (adsorption de I'hydrogene, interface externe)
2) 20H,_+0; = H,0+20; +V;  (désorption de I'eau, interface externe)

3) diffusion des défau@@; et U}; de l'interface interne vers l'interface externe

4) (QU 6+ tU 4+ t800)y g, = (UG +2Q"+UU+600)UOZ (transformation de phase, interface interne)
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L’étape limitante est une réaction d’interface ex¢ée Par comparaison des variations
expérimentales de la réactivité surfacique de samise en fonction de la pression
d'hydrogénegp, et de celles prévues par le modele, I'étape Imta’avere étre I'étape 2, la
désorption de I'eau. L'expression de la réactidigéécroissance est :

@= 4 M 1--2 /P (IV.3)

2
(1+ K%K% /PHZJ K1K2K4y2

ou K; est la constante d’équilibre de I'étape i gekt la constante de vitesse de I'étape 2.

Un mécanisme a également été proposé pour la geionn

1) Hy+ 200+ 3+2U 6, = 20H-st2Vg +2U:J6+ (adsorption dissociative de I'hydrogene)
2) 20H—s+2V5’+UL6+ = 25+05+H,0+U . (désorption de I'eau)
3) NdV6)uo, FNeU)up, = N(Utuo,  (création du germe)

Les étapes pour la germination se déroulent toatés surface de iDs. L'étape
limitante peut étre une des trois réactions. Panparaison de I'expression des vitesses de
chaque étape avec la vitesse surfacique de geramindéduite de I'expérience a différentes
températures et pressions, la réaction limitaréeéaléterminée. Il s’agit une nouvelle fois de

la désorption d’eau. La fréquence de germinatier@ime alors de la maniére suivante :

N kgnglec Py, 1 Pu,0/Pu,
e i T
(1+KZZK§‘° /PHZJ Kg, Kg, Ky,

N étant la constante d’Avogadro; te nombre de molécules contenues dans un germe

y= (IV.4)

(supposé indépendant de la pressiony, Ka constante d’équilibre de I'étape i e, Ka

constante de vitesse de I'étape 2.

En conclusionBrun a développé un modéle de germination-croissancmgitant
d'interpréter assez bien les courbes cinétiqueérampntales. Elle ne considére qu'une seule
transformation. Un modéle physico-chimique a migeilence que |'étape limitante pour la
germination et pour la croissance était la désomptle I'eau et a permis de décrire les
variations de la réactivité surfacique de croiseamt de la fréquence surfacique de
germination en fonction de la température et dgdasion partielle des gaz.
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Ce modéele va étre la base de notre étude sudletién de YJOg par I'hydrogeéne en
conditions non isotherme et non isobare. Cependants allons le modifier compte tenu des

nouveaux résultats expérimentaux

V.2 Etude expé&imentale

Cette partie de I'étude est destinée d'une partt@niobdes courbes cinétiques en
conditions non isotherme et non isobare, mais égaté a caractériser les échantillons d'un

point de vue géométrique et structural au coutla déaction.

IV.2.1 Etude de la réaction par thermogravimétrie

IV.2.1.1 Protocole expérimental

Le produit initial dont nous disposons est le tya d'uranium. Celui-ci est fourni par
la société Comurhex. Il est calciné pendant deuxrdsea 700°C sous air pour obtenir
I'octooxyde de triuranium.

L'étude cinétique de la réduction de l'octooxydetrdganium par I'hydrogene a été
réalisée par analyse thermogravimétrique, en amtisine thermobalance symétrique Setaram
TAG 24. La figure IV.6 présente le schéma du momexpérimental.

Les conditions expérimentales sont les suivantes :

* Les échantillons de 20 mg d'octooxyde de triuranismmt placés dans un creuset en
alumine. Nous choisissons une faible quantité daeneaafin d'éviter les problemes de
transferts de gaz et de chaleur au sein du litadelie. Pour cela, nous avons également
choisi des conditions expérimentales ou la vitestdente (pour toutes les expériences,
le temps de réaction est supérieur a deux helEafih, ceci est en accord avec I'étude de
Genin [112] sur la modélisation d'une thermobalance montre que dans nos
conditions, ces phénoménes de transferts sonigeaglies.

* Les expériences se déroulent sous balayage gazeaession atmosphérique :

- un gaz vecteur, I'nélium est introduit avec unidéé 1 I/h,

- des gaz auxiliaires (hélium et hydrogene) sombéhtits avec un débit total de 1 I/h.
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» Des débitmetres massiques permettent de réglereksion partielle des différents gaz
auxiliaires a I'entrée de I'appareil.

* Un débitmetre massique mesure le débit des gamréie de thermobalance.

 Un ballon d'eau thermorégulé situé au niveau deudi des gaz auxiliaires permet
d’'imposer une pression partielle d’eau.

* Un thermocouple situé en dessous du creuset dereneslique la température a chaque
instant.

* Un spectrometre de masse Balzers QMG 112, dgmida d'échantillon gazeuse se situe
au-dessous du creuset, permet de suivre I'évolaiisnpressions des gaz au niveau de
I'échantillon.

A > | masse (i
He q: . i
1jh ;

: : Pgaz (1

: ! Y
H E i
H, i i
/ Bain thermostatg / U30g

Spectrométre de
masse

Débimeétre massique

/ Thermocoupl T(®)
Creuset de référence—— [ _

Figure 1V.6 : Schéma de la thermobalance utilisée pour la ofida de UOg par I'nydrogéne

D'apres I'étude d8run [17], la pression d'eau n'a pas d'influence suréthuction
entre 0,3 et 0,7 kPa. Pour toutes les expérienttes été fixée a 0,6 kPa.

L'expression du degré d’avancement est obtenue grérelation :
_4m(t)
a(t)'A—mf (IV.5)

ouAm(t) représente la perte de masse a un instafimheteprésente la perte de masse totale
de la réaction. Pour la réduction deQd en UQ par I'hydrogene, la perte de masse

expérimentale est égale a la perte de masse théar8% de la masse initiale.

-135 -



Chapitre IV La réduction de U3Og par I'hydrogene

Afin d'obtenir les courbes cinétiques expérimesgahous avons utilisé deux modes

opératoires différents :

* soit la pression partielle d’hydrogene est fixéana le debut de l'expérience a
température ambiante et on augmente la tempériésrement en fonction du temps.
La réaction se déroule alors @mnditions isobare-non isotherme

e soit la température est augmentée sous héliumu'audg température a laquelle va se
dérouler la réaction et on fixe ensuite la presgartielle d'hydrogene a l'aide des
débitmetres massiques. Ce mode opératoire estriieemée celui utilisé parun [17].
Comme nous allons le voir dans le prochain pardgrala pression partielle d'hydrogene
n'est pas constante en début de réaction. La oéasti déroule econditions isotherme-
non isobare Dans ce cas, il faut évaluer la durée nécesadimbtention d'une pression
stable au niveau du creuset lorsque I'hnydrogénenstluit dans la thermobalance. De
plus, certaines expériences ont également étés@éalien faisant varier la pression

partielle d'hydrogéne tout au long de la réaction.

IV.2.1.2 Evolution de la pression d'hydrogéne danks thermobalance

Il est important de connaitre I'évolution de lagsien d’hydrogene dans notre réacteur
d'étude. Ainsi, nous pourrons savoir le temps reges pour étre en condition isobare au
niveau de I'échantillon lorsqu'une quantité fixdgydrogéne est introduite par l'intermédiaire
du débitmetre massique. De plus, pour les exp&@genéalisées en programmation de
pression, nous devons connaitre la variation despre au cours du temps.

La variation de la pression partielle de I'hydragyest suivie a I'aide d'un spectrométre
de masse Balzers QMG 112 dont la prise d'échamijjézeuse se situe au-dessous du creuset.
Le systeme prévoit d'amener le gaz a la pressimosghérique dans la thermobalance dans
une enceinte sous vide élevé sans discriminatisams modification de la composition du
gaz. Le gaz est d'abord pompé a l'aide d'un capithauffé, passe dans un corps de vanne et
est ensuite évacué a l'aide d'une pompe a palattpression dans le corps de vanne est
d'environ 1 hPa. Dans le corps de vanne, une petitee du gaz peut s'écouler dans l'enceinte
de mesure a l'aide d'une fuite artificielle const# par un fritté poreux.

Le fonctionnement du spectrométre de masse compireisl étapes : une étape

d'ionisation et de fragmentation des molécules @see par un bombardement d'électrons,
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une étape de seéparation d'ions formés selon leorapmsse/charge a l'aide d'un analyseur
guadripolaire, et enfin une étape de détection wfilise un multiplicateur d'électrons
secondaires.

Les ions obtenus apres ionisation de I'hydrogeme essentiellement sous la forme
H,". Le suivi de la masse 2 permet de connaitre liioni de la pression de ce gaz au cours
du temps. Les résultats sont suivis en continu anecmesure faite environ toutes les deux
secondes. La pression dans le spectrométre de msiseée & 10 hPa a I'aide de la vanne
d'introduction.

Plusieurs expériences ont été realisées avec ahtiés pressions partielles
d'hydrogéne. La figure IV.7 présente ainsi le sigitenu, notéd,, par le spectrometre de
masse lorsque la valeur de consigne de la prepsidielle d'hydrogene est fixée a RBa et
a une température de 500°C. L'évolution de la mesd'hélium est également suivie par

lintermédiaire de la masse 4 qui correspond a Hiehet le signal obtenu est noté.|

710° 1 1 1 1 ; : 1 24107
610° 22107
510° 5 107
N T
T D
~ 410° 1.8107
310° 1.6 107
2108 a4 S S S —_— _— 1.4 107
j - 30 minutes | |
1108 | | | | | | | | 12107

2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 1 10°
t(s)

Figure IV.7 : Evolution de la pression d'hydrogéene pour obtemie pression partielle de 2,5 kPa

suivie par spectrométrie de masse

A travers cette expérience, il apparait que I'é@oeht gazeux a l'intérieur de la
thermobalance n'est pas piston comme l'avait sépposn. Il existe d'abord une durée
nécessaire pour que le gaz arrive au creuset. i@pstest d'environ huit minutes, puis la
pression d'hydrogéne augmente et se stabilise wtudhme durée supérieure a trente minutes.
En réalisant la méme expérience a température ambiaous avons observé que la réponse

obtenue est indépendante de la température derfadbalance.
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A la fin de I'expérience (t>6000s), le signal rnélatla pression d'hydrogene augmente
encore |égerement, mais ceci est la conséquence ldnte augmentation de la pression dans
le spectromeétre de masse qu'il est possible dodrsen suivant en paralléle I'évolution de
I'hydrogéne (l2) et du gaz vecteur, I'néliumyf).

Dans la suite du travail, tant que la pressionditiyene sera faible devant la pression
d'hélium, pour obtenir I'évolution de la pressidhydrogene, nous diviserons la réponse de
I'hydrogene par la réponse de I'héliugpllle). Ainsi, méme si la pression totale varie dans le
spectrometre de masse, ceci n'aura pas dinflusacda courbe représentant la pression
partielle d'hydrogene au niveau du creuset.

De plus, nous considérons qu'avant d'envoyer Kgahe, la pression partielle en
hydrogéne est nulle et qu'a la fin elle est égalla &aleur de consigne fixée par les
débitmetres massiques. Nous obtenons ainsi unatéwobe la pression partielle d’hydrogéene

représentée sur la figure 1V.8 pour une pressioyddogene fixée a 2,5 kPa.

(kPa)

P
H2

2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 1 10°
t(s)
Figure V.8 : Evolution de la pression partielle de I'hydroggmour obtenir 2,5 kPa

Pour vérifier que les résultats obtenus ne sonfaqessés par la variation de pression a
l'intérieur du spectrometre de masse, une autrbadétde mesure a été mise en place. Un
chromatographe en phase gazeuse CAPE111 a étléirstasortie de thermobalance. Les
résultats sont recueillis par un enregistreur HawPackard 3392A. Le déclenchement de
chaque mesure se fait manuellement. Le gaz enespasse alors dans une colonne de
chromatographie. Le pic correspondant a I'hnydrogése de cette mesure posséde une aire

proportionnelle a la quantité d'hydrogéne entréesda colonne du chromatographe. Le gaz
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vecteur utilisé est lI'argon. En effet, il n'est passible de détecter I'hnydrogéne dans I'hnélium
par la chromatographie en phase gazeuse car lesesnawlaires de ces deux gaz sont trop
proches.

Des essais ont été realisés en utilisant simultanétes deux appareils de mesure,
chromatographe en phase gazeuse et spectrometrase. La figure IV.9 représente les

réponses obtenues en fonction du temps lorsqueetsipn de consigne est égale a 2,5 kPa

d'hydrogéne.
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(@] —~
5 )
S 0.0008 2
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¢ :
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0.0004 £
=)
)

0.0002

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
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Figure 1V. 9 : Evolution de la pression d'’hydrogéne suivie gaectrométrie de masse et par
chromatographie en phase gazeuse pour obtenir tegsipn partielle de 2,5 kPa

Etant donné la correspondance des deux réponsegpdrait que la mesure de

I'évolution de la pression partielle d'hydrogénecesrecte.

En conclusion de cette étude sur l'évolution dgdfbgene a lintérieur de la
thermobalance, nous pouvons observer que I'écontegageux a l'intérieur de celle-ci n'est
pas piston. Il faut environ trente minutes pour awvoie pression constante. Donc lorsque les
expeériences sont réalisées en envoyant la presiyarogene a température fixée, il est
évident que le début de la réaction ne se déradecp condition isobare. Cette évolution de
la pression sera prise en compte dans la modélisatious verrons comment cette
augmentation de pression en début d'expériencesjaules courbes cinétiques. Il faudra alors
modifier certaines hypothéses du modéle développBmna [17], qui considérait qu'avec ce

mode opératoire, la réaction avait lieu en cond#tisotherme et isobare.
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IVV.2.1.3 Courbes cinétigues

Nous présentons dans cette partie quelques couwlmgtiques expérimentales
obtenues avec les modes opératoires décrits prdoéeiet en montrant sur chaque courbe la
variation de la contrainte intensive (températur@@ssion partielle d'hydrogéne).

Ces expériences ont été réalisées dans un dochaiteenpérature situé entre 350°C et
600°C et pour des pressions partielles d’hydrogéengrises entre 0 etka.

Pour chaque expérience, nous représentons |aeitksla réaction ¢ddt) en fonction

du degré d'avancemeunt,

IV.2.1.3.1 Condition non isobare

Deux types d'expériences ont été realisés en twomdion isobare.

Certaines expériences ont été réalisées en flagmtession partielle d'hydrogéne au
début de la réaction mais cette pression n'edengdeht atteinte qu'au bout d'a peu prés trente
minutes. Ainsi, la figure 1V.10 présente la vitegsbene expérience réalisée a 540°C sous
3 kPa d'hydrogene.

D'autres expériences ont été effectuées en ouymagressivement le débitmétre
massique relatif & I'nydrogene au cours de la idaetfin d'obtenir une variation continue de
la pression de ce gaz. Un exemple est présenti@ digure 1V.11 pour une température de

réaction égale a 560°C et une pression d'hydrogéreugmente jusqu'a 3kba.

0.00025 - U
e
- < 425
0.0002 7 :
" / 1,
—0.00015 | ' L0
8 / 5
3 ! 115 &
0.0001 ffs —r &
H2 -1
!
510° |f
do/dt 0.5
0 0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
a
Figure IV.10 : Courbe cinétique expérimentale obtenue a 54Q°éhdixant la pression d'’hydrogéne

a 3 kPa
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Figure 1V.11 : Courbe cinétique expérimentale obtenue a 56Q°€hdaisant varier la pression

d'hydrogéne

IV.2.1.3.2 Condition non isotherme

Nous pouvons également distinguer deux types éiexqres realisées en condition

non isotherme. Certaines expériences ont été ééalien programmation linéaire de

température suivie d'un palier en température.t @Besas des expériences présentées sur la

figure 1V.12 qui montre différentes montées en terapge jusqu'a 540°C avec un palier a

cette température sous 3 kPa de pression pardiéNelrogene. Le début du palier isotherme

est montré a l'aide d'une fleche sur chaque caexpérimentale. D'autres ont été réalisées en

faisant varier la température tout au long de tucéon comme le montre la figure IV.13

pour une montée linéaire de 1°C.fiavec une pression partielle d'hydrogéne de 3 kPa.

da/dt (s™)

0.00035

0.0003

0.00025 ;

0.0002
0.00015
0.0001
5107

0

0.6 0.8 1

0 0.2 0.4

a

Figure 1V.12 : Courbes cinétiques expérimentales obtenues giffiérentes montées en température

suivie d'un palier a 540°C (=3 kPa)
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Figure IV.13 : Courbe cinétique expérimentale obtenue pourmpatée linéaire en température de
1°C.min* (P,=3 kPa)

Le but de cette étude est de déterminer un mailedtique permettant d'expliquer la
forme de ces courbes cinétiques en tenant compevadeations de température ou de
pression partielle d'hydrogéne.

Ce modele s'appuie notamment sur les caractérstiggeométriques de la poudre

étudiée et sur I'évolution de celles-ci en coursédieiction.

I\V.2.2 Caractérisation texturale des produits

Pour caractériser la géométrie des poudres étydiées avons effectué a la fois des
mesures d'adsorption d'azote, des observation®sompiques des grains et des mesures de

distribution granulométrique.

IV.2.2.1 Caractérisation par adsorption d'azote a 7 K

Les mesures de la surface spécifique ont été effest a partir de lisotherme
d'adsorption-désorption d'azote a 77 K a l'aiden dhstrument de mesure Microméritics
ASAP 2000. Trois échantillons ont été étudiés :éahantillon de EYOg, un échantillon de
UO, (en fin de réaction) et un échantillon obtenu spegluction par I'nydrogene jusqu'a un

degré d'avancement de 0,5 (notfOkJ0,5). Pour obtenir ces deux derniers échantilldres,
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été nécessaire d'introduire une plus grande qaaxigt poudre dans la thermobalance
(400 mg).

IV.2.2.1.1 Isothermes d'adsorption et de désorption

La figure IV.14 représente les isothermes d'adsormt de désorption d'azote a 77K

des trois échantillons étudiés.
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Figure IV.14 : Isothermes d'adsorption-désorption d'azote aypdudre initiale, sur la poudre a demi
réaction et sur la poudre en fin de réaction

Les isothermes d'adsorption sont de type |l et sardactéristiques des solides ayant
des pores de diamétre supérieur & 500 A (macropores

La forme de la boucle d'hystérésis de ces isothemffeelsorption-désorption permet
d'affirmer I'absence de microporosité et de mésugidr.

Ainsi, nous pouvons considérer les grains de la mpedmmenon poreux tout au

long de la réaction, la macroporosité étant dwemlosité intergranulaire.

IV.2.2.1.2 Mesure de la surface spécifiqgue

L'isotherme d'adsorption étant de type I, I'équaBET est applicable.

Afin de connaitre un ordre de grandeur des gragna ¢ooudre, des mesures de surface
spécifique sur les trois échantillons ont été séals en utilisant la méthode BET. Ces mesures
ont permis de connaitre également I'évolution diile des grains au cours de la réaction.

L'erreur estimée sur la mesure de la surface sgeeiest de 10%.
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Il est possible de relier la surface spécifiqueenbe aux rayons de grains sphériques

et non poreux par la formule :
S=i (IV.6)
yoA ™
S étant la surface spécifique de la pougréa masse volumique de la poudrg,le rayon

moyen des grains.

Les résultats obtenus pour les trois échantillams grésentés dans le tableau 1V.2.

Produits a SgeT (mz/g) Rayon (um)
U304 0 2,840,3 0,13+0,02
U;05-UO, 0,5 3,3+0,3
uo, 1 3,240,3 0,09+0,02

Tableau IV.2: Evolution de la surface spécifique avec le defja#ancement

Remarque : pour I'échantillon correspondant a une poudrrg tooréduction a eu lieu jusqu'a
demi réaction, il n'est pas possible de connadtrealeur du rayon puisqu'on ne connait pas la téensi
de celui-ci.

Vu l'erreur estimée sur les mesures de surfaceifspe; il n'est pas possible de

conclure sur une éventuelle variation de la taifle grains au cours de la réduction.

IV.2.2.2 Caractérisation par observations microscoigues

Ce travail a été effectué pour observer la forink ¢aille des grains au début et en
cours de transformation.

IV.2.2.2.1 Microscopie a force atomigque (AFM)

Cette technique consiste a approcher une sondeoiginage d'une surface et de
mesurer localement les interactions liées aux forcgeratomiques entre la sonde et la

surface. La sonde est constituée d'un microleaerel ressort dont la déflexion au voisinage
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de la surface est proportionnelle a la force d'atgon. La mesure optique de la déflection
permet d'obtenir une image en trois dimensionadaitface d'un échantillon.

L'appareil utilisé est un Digital Instrument MMAFManoscope 3 A permettant de
réaliser des images en mode « tapping ».

Afin d'utiliser cette technique, il a été nécessale comprimer les poudres étudiées
afin d’obtenir des pastilles dont la surface estolmble par microscopie a force atomique.

Les figures 1V.15 et IV.16 présentent les grainsld®gs et de UQ respectivement

observés a une échelle de 500 nm et a une écleellgrd.

UsOg

200.0 nm

200.0 nm
100.0 nM

0.0 nm
0.0 nm

0
0 250 500

nM nmM

Figure IV. 15: Images obtenues par microscopie a force atomaguesOg et UG, a 500nm
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Figure IV. 16 : Images obtenues par microscopie a force atomijeigl de UOg et UG a 1um

Ces observations montrent que la taille des geshsomprise entre environ 10 nm et
300 nm.
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IV.2.2.2.2 Microscopie électronigue a transmissiofMET)

Des observations des poudres a différents degeémradtement de la réaction ont
eégalement été réalisées a l'aide d'un microscamréhique a transmission de type Philips
CM 200. Ces echantillons sont d'abord dispersés timanol. Les photographies de grains
correspondant a des échantillons avec des degréandement de 0 ; 0,1 ; 0,5 et 1 sont

proposées sur la figure IV.17.

a=0,1

e Iy

o=1 a=0,5

Figure 1V.17 : Observations de grains par microscopie électnoei a transmission

Les tailles des grains avoisinent celles trouvésms|p méthode BET £0,1um) et
confirment les observations réalisées par AFM.'dpparait pas de variation importante de
taille au cours de la réduction de I'octooxyde rilganium en dioxyde d'uranium. On note
I'absence de pores sur les grains observés, aonfiime les résultats obtenus par adsorption
gazeuse.

Au vu des ces observations microscopiques, il @pgque les particules n'ont pas de

formes particuliéres. Les grains seront, par leesassimilés a des spheres.
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Ces observations ont également montré que lessgrernsont pas tous de la méme
taille. Nous allons essayer de déterminer la thistidon granulométrique de la poudre initiale

afin de la prendre en compte dans la modélisaiingtique de la réaction.

IV.2.2.3 Distribution granulométrique

Nous avons essayé de mesurer la distribution gvaméttique de la poudre initiale,
U3Og, a l'aide d'un appareil Coulter LS 130 fonctiortnan voie humide. L'octooxyde de
triuranium étant insoluble dans 'eau, ce liquidéta choisi afin de réaliser la mesure. Les
ultrasons ont été utilisés pendant la mesure paspecser la poudre. La distribution

granulométrique en volume est présentée sur laefiud 8.

% Volume

0.1 1 10 100
Diamétre (um)
Figure IV.18 : Distribution granulométrique volumique de®@} obtenu avec un granulometre laser

Deux populations apparaissent a partir de ces meswine dont le diamétre moyen
est d'environ 4um et une dont le diamétre moyen est d'environu@b Vu les résultats
obtenus en microscopie et par adsorption gazeasepurbe granulométrique correspond a
des agglomérats de grains. Etant donné la faiblle tees grains, il n'est pas possible d'obtenir

la distribution granulométrique des tailles desrgavec cet appareil.

by

Les observations microscopiques (microscopie dnifue a transmission et

microscopie a force atomique) ont permis d'avoie iniee de la distribution de taille des

grains.
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La distribution granulométrique sera estimée parsldgte, a l'aide des courbes

thermogravimétriques.

L'étude bibliographique de la réaction a montré pseavis divergeaient en ce qui
concerne le nombre de transformations a prendeoepte pour la réduction de I'octooxyde
de triuranium par I'hydrogene. Comment évoluent peases formées dans nos conditions

expérimentales de température et de pression ?

IV.2.3 Caractérisation structurale des phases au cws de la réaction

Cette étude a été effectuée a l'aide d'un diffraetce Siemens D5000 dont le
générateur est un tube anticathode de cuivre ddonhfueur d'onde est celle de la rajed
cuivre \=1,5418 A). Le but est de caractériser la natuseplases présentes tout au long de
I'expérience. Pour cela, les échantillons sont dhbéduits dans la thermobalance, a une
température et une pression fixées, jusqu'a unédd@vancement souhaité. Ensuite, la
réaction est stoppée en diminuant brusquementraéderature du four de la thermobalance.
Les échantillons ainsi obtenus sont mélangés datlemnine a (Al,Oz; a) qui joue le role
d'étalon interne et sont installés a l'intérieuddtractomeétre. L'angle de diffractiorB/arie
entre 20° et 60° avec un pas de temps de 0;b&t.sn temps d'acquisition pour chaque point
de 11 s. Les expériences durent environ 12 h.

Cette étude a été realisée en réduisant les ébbiasmtdans difféerentes conditions de
température afin d'observer le réle de ce paramsétrées phases formées.

IV.2.3.1 Diffractogrammes de UOg et de UQ

Nous avons réalisé dans un premier temps le diffgpamme du produit initial
(obtenu aprés 2 h de calcination dejlBD700°C sous air). Celui-ci, présenté sur la &gur
IV.19, correspond bien aux pics caractéristiquebl4®; (Fiche JCPDS 47-1493) de structure

orthorhombique. L'étalon interne, I'alumiangapparait également sur ce diffractogramme.
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Figure IV.19 : Diffractogramme des rayons X de I'octooxyderganium

De méme le diffractogramme d'un échantillon obtenufin de réaction a été réalisé.
Comme le prouve la figure IV.20, ce diffractogramowerespond a UO(Fiche JCPDS 41-
1422) dont la structure est cubique. Dans lintevd'angle B de I'étude, cing pics
caractérisent le dioxyde d'uranium 8=28,281 ; B»=32,741 ; B=46,968 ; B=55,754 et
20=58,428.
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Figure V.20 : Diffractogramme des rayons X du dioxyde d'uramiu

A partir de ces deux diffractogrammes, il appagai¢ la phase initiale correspond a

l'octooxyde de triuranium et qu'en fin de réduct®produit obtenu est le dioxyde d'uranium.
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IV.2.3.2 Etude du début de la réaction

Les échantillons relatifs au déebut de réactiorst-@edire correspondant a un degré
d'avancement inférieur a 0,5, ont été préparés diférentes conditions expérimentales.
Deux températures ont été étudiées : 400°C et 53R0QAr chaque expérience, la pression

partielle d'hydrogéne est fixée a 2,25 kPa.

Le but est d'observer I'évolution des pics du ddfogramme de 4D, et plus
particulierement, I'évolution des doublets corresiaom aux angles de diffraction :626° ;
20=26,5°) et (B=34° ; D=34,3°).

Ainsi, les figures IV.21 et IV.22 représentent eublet de pics présent a un angle de
diffraction 2=26° pour les deux conditions expérimentales étsdetea différents degrés
d'avancement. Les pics théoriques d®4 Fiche JCPDS 47-1493) et d'un composeld,
(Fiche JCPDS 75-0630) sont également représentégstigures.

q=0 | 00,02t

300 U3Og

Lin (Counts)

100

\f\/

0 \\‘\H\‘HH‘\\H‘\H\‘\H\‘HH‘\\H‘\H\‘\H\‘HH‘HH‘\H\‘\H\‘HH‘HH‘\H\‘\H

25.83 25.9 26.0 26.1 26.2 26.3 26.4 26.5 26.6

2-Theta - Scale
Figure 1V.21 : Diffractogrammes des rayons X entré=25,8° et 22=26,65° correspondant a des

échantillons en cours de réduction (@<0,3) obtenus pour une température de 400°C etpuession
de 2,25 kPa

D'abord, il faut noter que I'évolution des pics doublet est la méme dans les
différentes conditions de température pour lesgadl réduction a eu lieu. Les deux pics se
rapprochent dans un premier temps jusqu'a un akgvancement inférieur a 0,1. La position

des pics correspond alors a la fiche JCPDS 75-0630est caractéristique d'un composé
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U13034 (UO2619. Dans un deuxieme temps, paw0,1, les pics du doublet s'écartent mais

sans revenir a la position initiale deQJ.

o=0,1¢ _— U0
a=0 / ¥e
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Figure V.22 : Diffractogrammes des rayons X entr@&25,8° et 2=26,65° correspondant a des
échantillons en cours de réduction (@<0,5) obtenus pour une température de 530°C etpnassion
de 2,25 kPa

Comme le montre la figure 1V.23, ces résultats segdlement observables sur les

autres doublets de pics du diffractogramme, notamimeur I'angle de diffraction@234°.
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Figure 1V.23 : Diffractogrammes des rayons X entr@&233,6° et 2=34,6° correspondant a des
échantillons en cours de réduction (@<0,3) obtenus pour une température de 400°C etpuassion
de 2,25 kPa
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L'évolution des pics des doublets montre almangement de stoechiométrigle la
phase WOgs au début de la réaction (@<0,1). On obtient ainsi un octooxyde de triuranium
sous-stoechiométrique en oxygene@kl) dont la composition est probablement voisine de
U13034. Durant cette variation de la stcechiométrie @@glJaucun nouveau pic correspondant
a une nouvelle phase n'apparait sur le diffractogre.

Comme nous l'avons vu dans ['étude bibliographigu@, diminution de la
steechiométrie de l'octooxyde de triuranium au calesla réduction de {Dg a déja été
observée par d'autres auteurs [105,106,108,109,110]

IV.2.3.3 Etude de la fin de la réaction

Comme pour le début de transformation, il a étéessmire d'observer comment
évoluait le diffractogramme des produits en finrélaction. Les échantillons ont été obtenus
apres réduction sous deux températures différési6sC et 430°C avec la méme pression
partielle d'hydrogene 5 kPa. Les résultats soférdifts selon la température a laquelle sont

réduits les échantillons.

IV.2.3.3.1 Echantillons réduits a 550°C

Les figures 1IV.24 et IV.25 présentent I'évolution deux pics caractéristiques du
diffractogramme du dioxyde d'uranium a8<28° et B=47° pour différents degrés
d'avancement entra=0,5 eta=1. Les pics théoriques des phasefdJsont également

représenteés sur ces figures.

L'évolution est la méme pour tous les pics de.Rour un degré d'avancemert0, 2,
la nouvelle phase commence a apparaitre sur laciéigramme. Celle-ci correspond aux pics
de U409 (Fiche JCPDS 72-125) dont la structure cristallpbique est cubique avec un
paramétre de maille a=¢®1,77A. Ensuite, pour 0,2<0,6, lintensité des pics
correspondant a /@y augmente au fur et & mesure que cette phase spgs. Puis, le pic
s'élargit vers les angles plus faibles (paef,75). Enfin, les pics continuent a évoluer vers

les angles plus faibles et leurs largeurs diminuEnnouveau. Les pics obtenus powrl
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correspondent a la phase WAl est également intéressant de noter que poudagre
d'avancement égal a 0,85, les pics relatifs a &@hdOg ne sont plus observables sur les
diffractogrammes.
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Figure 1V.24 : Diffractogrammes des rayons X entr@&27,9° et 2=28,8° correspondant a des

échantillons en cours de réduction (046<l) obtenus avec une température de 550°C et uessmn
de 5 kPa
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Figure 1V.25 : Diffractogramme des rayons X entré-26,6° et 2=47,7° correspondant a des

échantillons en cours de réduction (04s<l) obtenus avec une température de 550°C et uessmn
de 5 kPa

Cette évolution des diffractogrammes en fin detiéa montre une transformation de

phase de LDy en UQ. Il aurait également été possible d'attribuer noavelle fois cette
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évolution a une variation de la steechiométrie @poadant au passage de JG UG en fin

de réaction. Cependant, I'élargissement des pias @e0,75 tend a prouver la présence de
deux pics, donc de deux phases pour un tel avamte@es phases sont dongQd et UG..

De plus ceci a déja été observé Haynen et al[108] etGilardi [109].

IV.2.3.3.2 Echantillon réduit & 430°C

Un échantillon a été réduit a 430°C sous une pesshydrogene de 5 kPa jusqu'a un
degré d'avancement égal a 0,55. Le pic du diffgernme correspondant a I'angl@~28°
est représenté sur la figure 1V.26 en le compadamte part, avec un échantillon réduit dans
les conditions précéedentes a 550°C jusqu'a un diégvancement de 0,5 et d'autre part, avec
UO, (dont l'intensité du pic a été diminuée pour pauwabserver la comparaison sur la
figure).

a=0,55 (430°C)

a=0,5 (550°C)

/
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28.0 28.1 28.2 28.3 28.4 28.5 28.6 28.7 28.8

2-Theta - Scale
Figure 1V.26 : Diffractogramme des rayons X entré228° et 26-28,8° correspondant a des
échantillons en cours et en fin de réduction obseanec des températures de réduction différentes

Contrairement a un échantillon réduit a 550°C plies de I'échantillon réduit a 430°C
correspondent au dioxyde d’uranium. La phag®d.h'apparait pas sur le diffractogramme
lorsque la réduction se déroule a basse tempér@tBoeC).

Ceci montre que les conditions expérimentales @aujouer sur les phases formées au
cours d'une réaction et permet peut-étre d'expligoarquoi certains auteurs n'observent pas

la formation de cette phase durant la réduction.
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» Conclusion sur I'évolution de la structure des sales durant la réduction

Pour conclure sur cette étude effectuée a l'aidia dkffraction des rayons X, nous
pouvons noter que la réduction de I'octooxyde ideamium en dioxyde d'uranium comprend
deux composés intermédiaires : un composé sousustmegirique de kDg noté WOs et
une nouvelle phase 0q. Ainsi, la réaction globale comprend en fait tro@nsformations
dont nous pouvons écrire les équations stoechiaquési:

1) U40g+XxH,=U0g_ +XH,0
2) 4AULOg ,+(5-4x)H,=3U,Og+(5-4x)H,0O
3) U40g+H,=4U0O,+H,0

Le composé kDgx posséde une composition définie vers laquelle eadre
'octooxyde de triuranium au cours de la premigéamdformation et, c'est a partir de ce
composeé que va germer la phas©d)

Comme nous l'avons évoqué, dans certaines conslitiertempérature (T=430°C), la
phase WOg n'apparait pas sur les diffractogrammes. Nous sgmpos cependant pour la

modélisation que cette phase se forme quellesajaptdes conditions de I'expérience.
Dans la modélisation de la réaction, il sera négessde prendre en compte ces

transformations successives. Pour cela, nous atlétaller un modéle permettant de décrire

chaque transformation.

V.3 Modéisation en conditions non isother me ou non isobare

IV.3.1 Présentation et hypothéses du modele

La modélisation de la réduction de l'octooxyde derdanium par I'hydrogéne doit
rendre compte des résultats expérimentaux préserééédemment, c'est-a-dire :
e des caractéristigues géométriquesle la poudre ; les grains sont supposés sphériques

non poreux et dans un premier temps tous de méitee tie rayon ¢ égal au rayon
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moyen déterminé par la méthode BET (et de surfafe, ®nsuite, la distribution
granulométrique sera considérée lors du calcuhdédsse théorique ;

 des formes des courbes cinétiguesxpérimentales qui vont étre utiles dans la
détermination d'un modéle de transformation ;

» des variations d'une des contraintes intensivesu cours de la réaction puisque, dans
toutes les expériences réalisées, la températule pession partielle d’hydrogeéne varie
au début ;

» des différentes transformationsse déroulant pendant cette réaction.

Ainsi, notre objectif est de montrer comment dévelgper un modeéle cinétique en

conditions non isotherme et non isobare dans le cd&ine succession de transformations.

Comme pour toute modélisation de réaction, le peergiément a vérifier est la

pseudo-stationnarité des différentes réactions.

» Pseudo-stationnarité du systéme réactionnel

Afin de vérifier la pseudo-stationnarité du systérdactionnel, nous allons chercher
s'il existe une affinité orthogonale entre la \deegle variation de masse et la puissance
thermique.

Ce travall a été realisé avec un appareil Setar&@ D11 qui est décrit datiannexe

Le gaz auxiliaire est un mélange hélium/hydrogervec une composition en
hydrogéne égale a 8,5%. La pression partielle pewad'eau est fixée a 0,6 kPa a l'aide d'un
ballon thermorégulé.

La température est augmentée sous hélium jusgu&ripérature de réaction. Puis le
mélange |H, constituant le gaz auxiliaire est envoyé. Le détmii'expérience n'est donc
pas en condition isobare.

La figure V.27 présente ainsi la vitesse de vamatde masse (en mi)set la
puissance thermique (en mW) en fonction du tempenole pour une température de 540°C

et une pression partielle d'hydrogéne égale a 3 kPa
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Figure IV.27: Courbes thermogravimétrique (dm/dt) et caloringie (dQ/dt) en fonction du temps

Il n'existe pas une affinité orthogonale entredesx courbes sur tout le domaine de la
réaction, donc le systéme ne semble pas pseudonstaite. Cependant, comme il n'y a pas
une mais trois transformations, il faut vérifier lai pseudo-stationnarité s'appligue dans
chaque domaine de réaction. Ainsi, les figures 8Y.2/.29 et IV.30 présentent un

agrandissement des domaines ou se déroulent lssransformations.

w -10.4
0.0002 [
-10.6
A _ o
©0.00015 |~ 10'8Q
S =
g 11~
o 3
- =
% 0.0001 1122
-11.4
510°
-11.6
(o -11.8
3400 3600 3800 4000 4200 4400 4600 4800
t (s)
Figure 1V.28 : Courbes thermogravimétrique et calorimétriquefemction du temps (début de
réaction)

- 157 -



La réduction de U3Og par I'hydrogene

Chapitre IV
[\
0.00028 £ 1 7 -10.6
4 0.00024 7 -10.8
%) o
=) o)
£ 3
= 11 =
T 0.0002 3
5 z
-11.2
0.00016 - N -dm/dt
9
i
1 -11.4
0.00012 dQ/dt
-11.6
4000 4500 5000 5500 6000 6500 7000 7500
t(s)
Figure IV.29 : Courbes thermogravimétrique et calorimétriquefemction du temps (milieu de
réaction)
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Figure IV.30 : Courbes thermogravimétrique et calorimétriquefemction du temps (fin de réaction)

Il existe bien une affinité orthogonale entre léesse de variation de masse et la
puissance thermique pour chaque partie corresporsdant seule transformation. On peut
alors en déduire que les deux derniéres transfanssont pseudo-stationnaires et que la
premiere est quasi-stationnaire. En effet, pourptamiere transformation, la mise en
stcechiométrie, les concentrations en défauts (lacdimxygene) varient au cours du temps.
Cependant, les concentrations de ces espéces abidgsf par rapport aux éléments de
structure. Ainsi, leurs variations restent failbdése systéme sera considéré quasi-stationnaire.
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» Degré d'avancement de chague réaction et degré g@ancement « global »

Le test de pseudo-stationnarité étant vérifié mpague transformation, nous pouvons
définir un degré d'avancemeat relatif a chacune. Celui-ci est égal au nombrenide
d'uranium qui a réagit pour la transformation indinstant t divisé par le nombre total qui va
réagir pour cette transformation.

Ces degrés d'avancement de chaque réaction peégal@ment étre écrits sous la

forme :
()= (V.7)

ol m(t) est la perte de masse a l'instant t due &"faransformation efm; est la perte de

masse totale due a B'ftransformation.

Normalement, le degré d'avancement est défini g@part a une seule réaction. Or,
nous avons noté le « degré d'avancement global » de la réactidimidépar rapport a la
perte de masse globale (1V.5). Bien que celui-gaiepas réellement un degré d'avancement,
nous gardons cette notation qui caractérise lesbesuexpérimentales. Celui-ci peut
également étre écrit :

Quantité d’oxygeéne perdue par I'échantillon a t

V.8
Quantité maximale d’oxygéne que peutdoer’échantillon (1V.8)

a(t)=

Afin de pouvoir comparer le modele développé axpeeences, il parait nécessaire de
relier ce degré d'avancement global aux degrésuaament réels de chaque transformation.

La perte de masse a un instant t est due a ungaiedransformations. Ainsi, il est
possible d'écrire :

ot = T - M)+ my(t) £ my(t)
4m Ay + Amp, + Ay
4my m(t),  4m my(t),  Am my(t)  (IV.9)
Aml+Amz+ArTb amy Arrh+Am2+Arrb am, Aml+Amz+ArTb Amyg

ST LI ST F— B F—L R
I+ amy + Ay N Ay + Ay + Ay 2 Ay + A, + Amg

Pour chaque transformation, nous définissons ufficieat g, par la perte de masse
due a la transformation i divisée par la perte dasse totale de la réaction.
(a=Ami/(Am1+Am2+Am3)).
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Le degré d'avancement global de la réaction s@&aoni$ sous la forme :
a(t)=a,a¢(t)+aa,(t)+aza5(t) (IV.10)
Afin de calculer ces coefficients, il faut conmaila composition finale de I'octooxyde
de triuranium sous stcechiométriquegQely. D'aprés le diagramme thermodynamique
présenté sur la figure IV.1, la limite de la soteshiométrie de 4Dg correspond a une

composition UQe Nous supposons alors que cette composition éstalatenue a la fin de

la premiére transformation. Ainsi, la valeur desk&gale a 0,2.

Il est alors aisé de calculer les valeurs des wiexiits a par rapport aux nombres de

moles d'oxygene perdues pour une mole d'uranium :

_ Pertedemass®) 305 — U30g y(x02) _ 00666667_

a, = =01 (IV.11)
Pertedemassé ;05 — UO, 0666667
Pertedemassé ;0 -U,0
a, = 3-8x0c02) ~ P40 035 55 (IV.12)
Pertedemassé& ;0g - UO, 0666667
Perted &,0 - UO
a, =—onedemass®lyOy ~ U9 _ 025 _ 400 (IV.13)

" Pertedemass&);0g — UO, 0666667

Les valeurs des coefficientsant été déterminées et permettent donc d'écripastix
de I'équation (IV.10), I'expression du degré d'aeament global :

a(t) = 0oy (t)+0525x,(t)+0375x4(t) (IV.14)

Ainsi, la connaissance du degré d’avancement dgushréaction permet d'accéder au
degré d'avancement global et également a la vitdebale :

da da, da, da,
= 01291 4 0525992 , 375993
a - at at (V.15)

Afin de calculer les vitesses de chacune des foanations, il est nécessaire de
définir une fonction d'espace; Eet une réactivité surfacique. Celle-ci n'est pas
rigoureusement une reéactivité surfacique de crosadans le cas de la premiére
transformation, puisque le changement de stcechimd I'octooxyde de triuranium ne fait
pas apparaitre de germes d'une nouvelle phaseitEih $'agira d'une vitesse surfacique.

Pour décrire I'ensemble de la réaction, il fauted@iner les différentes fonctions
d'espace et I'évolution des réactivités surfaciguefonction des contraintes intensives. Il sera

alors possible de calculer la vitesse de chaquxioéa
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da' =@ (T,P..)E (1) (IV.16)

Pour chaque modéele, les expressions des fonafiespace, Eseront calculées aussi

bien en conditions isotherme-isobare qu'a temperatu pression variable.

» Réactions successives

Cependant pour pouvoir réaliser ces calculs, ihésessaire de supposer que pour un
grain les réactions sont successives, c'est-aglihene transformation ne commence que
lorsque la précédente est completement terminéesi,Aa figure 1V.31 représente un grain
durant la réduction. Cette hypothese peut étrefigesta l'aide de I'étude réalisée par
diffraction des rayons X. Sur les diffractogrammeéalisés a différents degrés d'avancement,

on n'observe jamais en méme temps des pics metigat deux transformations différentes.

O-( 295 -0-9-@®

U0  UsOsx uo, U0, UG, UG,

Figure IV.31: Schéma de transformation d'un grain en prenant@npte les trois transformations
successives

Enfin comme la figure 1V.32, représentant une ceuwinétique obtenue a 540°C sous
2 kPa d'hydrogéene, le montre, ces transformationgspondent a des domaines particuliers
de la courbe cinétique. La premiére transformasierdéroule pour des degrés d'avancement

compris entre 0 et 0,1, la deuxieme entre 0,16&%et la derniére entre 0,625 et 1.

0.00016
0.00014
0.00012

0.0001

da/dt (s™)
o0}

574N B N

4 0.6 0.8 1

a — ‘ ’ Réduction de YO4 en UQ, ‘
9

0 0.2 0

U30g » U30g.,

’ Réduction de UOq
Figure IV.32 : Courbe cinétique obtenue a 540°C, domaine réaaiel de chaque transformation
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Afin de pouvoir interpréter une courbe cinétiqugéxmentale comme celle de la
figure 1IV.32, nous allons chercher a développeistnmodeles permettant de décrire le

déroulement de chaque transformation.

IV.3.2 Modélisation de chaque transformation

Cette partie présente trois modeles cinétiquesespondant a chaque transformation
qui ont lieu durant la réduction de@s en UQ. Pour ces modeles, nous considérons que les

grains ont tous le méme rayon initial, r
» Notations

e g estla quantité initiale d'uranium.

e Le volume molaire d'une phase A est noté,Ym

» Z estle rapport des volumes molaires ramenés aohed'uranium entre la phase finale
et la phase initiale pour la réaction i.

» ki est la constante de vitesse de I'étape j d&@faransformation ; ki est la constante de
vitesse de la réaction inverse de l'étape | poutrdasformation i. Ces constantes

dépendent de la température selon la loi d'Arrteeatypeuvent donc s'écrire :

kj; =k, exp(-E;; / RT) (IV.17)

ou kﬁi est le facteur de frequence ¢f EEnergie d'activation de I'étape j de la transf@tion
i.
* K, est la constante d'équilibre de I'étape j dedasfiormation i. Celle-ci suit la loi de
Van't Hoff :
Kji =K9 exp(-4H?,; / RT) (IV.18)

ou K?J est le terme entropique égaleé&p(—ASﬁi IR) et AHJQ,i est I'enthalpie standard de

I'étape j de la transformation i.
 Pour chaque transformation, nous chercherons régalea connaitre le temps au bout
duquel un grain est complétement transformé. Gapdeale transformation sont notgs t

pour la premiére transformatiog, gour la deuxiéme egtpour la derniére. Les durées de
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transformation seront notéesity, Atp et Atis. Les transformations étant considérées

comme successives, il est possible d'écrire lesioak suivantes :

Atf]_:tf]_ (|V. 19)
Atio=tpo- ty (IV.20)
Atz=ti3- tr (IV.21)

Voyons a présent les modéles développés pourd@traque réaction.

IV.3.2.1 Ecart a la stoechiomeétrie de {Dg

Cette premiere transformation sort un peu du cddraotre étude puisqu'elle ne met
en jeu qu'une seule phase solide, I'octooxydeigiamium. Le composé obtenu a la fin de ce
changement de stcechiométrie est natBsly.

Nous supposons que cette valeur de x ne dépendigda température ou des
conditions de pression de I'expérience dans le gl les expériences ont été menees.

Il n'y a pas ici de phénomeéne de croissance. activdté surfacique est définie comme
la quantité d'oxygene qui va quitter le solide yaité de surface et par unité de temps, ce qui
est équivalent a la quantité de lacunes d'oxygéneagapparaitre dans les grains par unité de
surface et par unité de temps.Le phénoméne deirggiom n'intervient pas non plus. Ainsi,
tous les grains commencent a réagir en méme temps.

Nous supposons que la surface des grains ne \agipgndant cette réaction.

Etant donné qu'une seule phase solide est prédlemtea pas d'interface interne. Les

défauts prédominants dans la phag®dkont les lacunes d'oxygene (nod§ ) et les ions

uranium tétravalents en position dions uraniumakelents (notésUy,). Il est possible

d'imaginer un mécanisme en trois étapes décaideldes notations daotger[69] :

1) alasurface: H2+20, +Uys ~ 20H; +Uy,

2) alasurface : 20H; 7~ H,0+0, +Vg.

3) au sein de I'oxyde : diffusion des défaufs et des deux €lectrons piégés sur les
ions uranium
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Dans ce mécanism@,, représente un ion oxygene situé a la surfac@t€f un ion

hydroxyde en surface.

Les étapes 1 et 2 correspondent respectivememidsotption d'hydrogene et a la
désorption d'eau. Ces deux étapes se déeroulenteaffice solide-gaz, c'est-a-dire a la surface
des grains. L'étape 3 correspond a la diffusionla@mes d'oxygene et des électrons au sein

des grains.

Nous allons supposer qu'une étape est limitantg pette transformation. Il peut
s'agir, soit de la diffusion, soit d'une étape émdlant en surface des grains. Dans ces deux
cas, il est possible de déterminer la vitesse tte transformation.

Avant de pouvoir choisir quelle est I'étape limty nous avons d'abord commencé
par déterminer l'influence de la pression des bgdrbgeéne et vapeur d'eau) sur la vitesse.

Etant donné que cette réaction se produit suramathe tres court de la réaction
(0<0<0,1), nous avons réalisé des expériences a basgpeitature pour pouvoir apprécier les
effets des gaz sur cette réaction. La durée dédetion étant alors tres longue, celle-ci est
arrétée lorsque cette premiére transformatioreestinée.

Ainsi, la figure 1V.33 présente les vitesses, encfion du degré d'avancement, pour
deux expériences realisées a 400°C en fixant laagr@ession de vapeur d'eau (0,6 kPa) et

avec deux pressions partielles d’hydrogéne difféeen2,5 kPa et 5 kPa.

410°
3.510°

3107 -

-5

da/dt (s™)

=2,5kPa
2

= N
a Nooo
e e
o o o

0 ‘
0 0.05 o 0.1 0.15
Figure IV.33 : Influence de la pression d'hydrogéene sur le gjeggment de stoechiométrie dgOe)

La pression d’hydrogene a bien un effet sur gétietion. Nous avons représenté sur

la figure IV.34, le rapport des vitesses des degpégences présentées sur la figure IV.33 en
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fonction du degré d'avancement. Comme on le veoitstie figure, ce rapport est a peu pres
constant, environ égal au rapport des pressionseles d'hydrogene correspondant a ces
deux expériences. La vitesse de cette réaction Isgpnbportionnelle a la pression partielle

d'’hydrogéne imposée au systeme.

w
Ul
\

w
\

2,5kPa)

. )/(da/dt
[N N
o ) ol

I I I

(da/dt

0.5

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1
a

Figure 1V.34 : Rapport des vitesses obtenu pour deux presgiartilles différentes (5 et 2,5 kPa) en

fonction du degré d'avancement

De méme, deux expériences, dont les vitesses gorisentées sur la figure 1V.35, ont
ete réalisées pour étudier l'influence de la poesde vapeur d'eau avec la méme température
(400°C) et la méme pression partielle d’hydrogéh&Ka). Les deux pressions de vapeur

d'eau fixées sont 0,32 kPa et 0,8 kPa.

410°

35 10'5 — - PHZO:0’32 kPa

3107

25107

2107

da/dt (s™)

[
(631
[
o

0 0.05 0.1 0.15
o

Figure 1V.35 : Influence de la pression de vapeur d'eau swhiegngement de stoechiométrie de4J
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La pression partielle de vapeur d'eau n'a paslutinfe dans ces conditions sur la

vitesse de cette transformation.

A partir de ces résultats, il va étre possible deigir quelle est I'étape limitante de
cette réaction.

L'annexe F présente le calcul de la vitesse de cette tramsfibon en considérant soit
la diffusion, soit une étape de surface comme diapnte.

Dans le cas ou ldiffusion est I'étape limitante, la vitesse s'écrit sous la forme :
da, _ 2D47m,N iex B
dt XMy H,0 1=l

ou D est le coefficient de diffusion des défautssain de la phases0Qg et N le nombre de

P, Dn2772t

r-2
0

Ky1K 22 (IV.22)

grains.
Dans cette expression de la vitesse, l'influenteression des deux gaz est liée.
L'effet de la pression d'hydrogene doit étre I'nseede celui de la pression de la vapeur d'eau.
Ceci est en contradiction avec les résultats éxgértaux (pas d'effet de la pression de
vapeur d'eau / effet proportionnel de la pressibgditogéne).

Ainsi, la diffusion n’est pas I'étape limitante.

Si on suppose a présent déeape limitante est située a la surface des grasnalors
I'expression de la vitesse a également été caldalée lannexe Fet est donnée par :

. X
Ki1Py, +K21 a1Ry0
da; _ VMo, Myo ? Vmyo, = X
- (k21 - kZlPHZO 0’1) (|V23)
Vi g, 1

D'apres les résultats expérimentaux, la pressiatieff@ de vapeur d'eau n'a pas

d'influence sur cette transformation. Ainsi, I'eegsion précédente peut se simplifier sous la

forme :
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da; _ Vmyg Mpo c k11P,
dt xr, M 2 (IV.24)
0 O k1170’1+k2,1
i Viya, i

Cette expression de la vitesse est en accord aeseésultats concernant l'influence de
la pression d'hydrogene.
L'étape limitant cette transformation est donc eétepe localisée a la surface des

grains. Il est possible d'écrire la vitesse sodsrime dx,/dt=@,E; avec :

VMo, My 0
E, = 2
1 X Mo (IV.25)
k]_’]_PH
@ =(Kyy v ) (IV.26)
Kig o ———a1+Kp
VmJ308

Cette expression (IV.26) dépend de la tempérgiard'intermédiaire des constantes
de vitesse et peut donc s'écrire :

Ea1
AEI_ ex _ﬁ PH2
@ = = = (IV.27)
BleX -——2 a, +CleX - 1
RT RT

aveCA1=k%’1k(1)yl, Ea1:E1,1+E2,11 Blzklg’]_X/VmUSog, Elale‘lyl, Q:kg,li E;].:EZ’]_.

@ dépend ici de la température, de la pressiongbarti'hydrogene, mais également
du degré d'avancement de la transformation. Bierncqtie grandeur soit not@eg, il ne s'agit
pas d'une réactivité surfacigue comme nous l'adéfisie dans les deux premiers chapitres
puisqu'il n'y a pas de création d'une nouvelle ph@gpendant, cette notation sera pratique
dans la suite de I'étude. La fonction d'espaged@nnée par I'équation (IV.25), est constante
au cours du temps (proportionnelle a la surfacegdass).

Le temps nécessaire a la transformation d'un gaai@galement été calculé en

conditions isotherme-isobare daranihexe FE Ce tempsyt, est égal a :
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Ku_ X
= 2 Vszos Xl Mo
f1— V.2

Nous verrons, par la suite, lors de la confrontatibonmodéle aux expériences, si
'équation (IV.24) pour exprimer la vitesse perndet bien décrire cette transformation en

conditions non isotherme ou non isobare.

1V.3.2.2 Réduction de WOg., en U,Oq

Cette deuxieme transformation est une réactiadesglaz ou la phase solide@}.x va
réagir avec I'hydrogene pour former une nouvellesphOs.

Le couplage thermogravimétrie-calorimétrie a momnfué cette réaction est pseudo-
stationnaire.

Afin de pouvoir appliquer la démarche décrite dienshapitre I, il faut vérifier dans

un premier temps que la vitesse peut se décomposene le produit de deux fonctioQsE.

IV.3.2.2.1 Test dugE

Pour vérifier que la vitesse peut s'écrire soufotene du produitg.E, nous avons
utilisé la méthode décrite dankannexe C et réalisé une série d'expériences en
thermogravimétrie avec une pression partielle dbgelne de 2 kPa, et avec des
décrochements en température entre 550°C et 54D3@me l'indique la figure V.36, ces
variations en température ont été réalisées arelifteé degrés d'avancement dans le domaine

réactionnel de la réduction dg@.x en U,Oq.
Les vitesses avant et apres le décrochement gpétatare ont été mesurées pour

chaque expérience. Le rapport de ces vitessesretido du degré d'avancement est ainsi
présenté sur la figure IV.37.
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0.0002 |-

4 0.00015
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Figure 1V.36 : Test dugk avec des décrochements en température de 55540°&
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Figure IV.37 : Test dugk, détermination des rapports de vitesses a diftérdegrés d'avancement

Le rapport des vitesses est a peu prés consgaitad,8. La vitesse de cette réaction
peut donc se mettre sous la forme :

d(;Ltz=@(T,P...)E2(t) (IV.29)

Une seule étape peut donc étre considérée commiiri la croissance. Afin de

connaitre I'expression de la vitesse, il faut &gmé déterminer les expressions de la fonction

d'espace Eet de la réactivité surfacique de croissapce
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IV.3.2.2.2 Modéle de transformation

La germination de la phase@, est supposée instantanée. En eBetyn [17] avait
supposé un modele ou la germination et la croigsdegaient étre prises en compte dans le
calcul de la vitesse afin de rendre compte daut@altes courbes expérimentales entre 500 et
600°C, et en particulier de la présence d'un maximbDependant, compte tenu des résultats
sur l'écoulement gazeux dans la thermobalancegnfiaotation de vitesse en début
d'expérience peut étre due a l'augmentation desipresd’hydrogene, du fait d'une
augmentation de la réactivité surfacique de craigsaCeci est d'autant plus justifié que la
température est élevée.

De plus la figure 1V.37, présentant des décrocmsele 550°C a 540°C, peut
également étre considérée comme un test du cds.liem effet, le passé de la réaction n'a pas
d'effet sur la vitesse de la réaction dans lesitiond de ces expériences. Nous faisons ainsi
le choix d'une germination supposée tres rapide.

Remargue : dans le cas ou on prendra en compte une distibgranulométrique, bien que
la germination soit instantanée, tous les graingamt pas commencer a réagir en méme temps. Les
grains n'ayant pas tous la méme taille, ils ne yast tous terminer la transformation précédente (le
changement de stoechiométrie) en méme temps. Aésstransformations étant successives, ils ne

débuteront pas cette seconde transformation au rnmétaet.

Cette réaction se déroule entre0,1 eta=0,625. La figure IV.38 présente ce domaine
réactionnel sur une courbe cinétique obtenue a G4€i fixant une pression partielle
d'hydrogéne de 2 kPa qui devient a peu pres cargpanr un degré d'avancement égal a 0,2.
Comme le montre cette figure, on observe une leiménution de la vitesse au cours de cette
réaction réalisée en conditions isotherme-isobaneaftir dea=0,2). Le rapport des volumes
molaires ramené a une mole d'uranium entre la ptaSe et la phase ¥Dg vaut 4=0,75.
Ainsi, la surface des grains diminue au cours die céaction. Si I'étape limitant la croissance
est une étape d'interface externe, il est possibiéerpréter la diminution de la vitesse au
cours de cette réaction comme une conséquencedduitaution de la taille des grains.

Ainsi, le modele choisi pour décrire cette réactemt unmodele de germination
instantanée avec une croissance anisotrope et unveééppement interne de la nouvelle

phase. L'étape limitant la croissance est située ‘interface externe.
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Remargue : ce modele est proche de celui développéBran [17] pour interpréter les
courbes sur tout le domaine de perte de massen@ape celle-ci ne considérait pas la germination
comme tres rapide devant la croissance.

000016 |
000014 'y o

0.00012 - #

00001 [} |
810° |

i)
1

da/dt (s

610° 1 \!
410° | !
210° F <€ >

| | i
m \

0 0.2 04 0.6 0.8 1
a

Figure 1V.38 : Courbe cinétique pour une température de 54@°@he pression partielle
d'hydrogene égale a 2 kPa : domaine de la rédudmi;Os., en UOq

Le calcul de la fonction d'espace a partir des thgses de ce modeéle est proposé dans
I'annexe Gpour une taille de grains, et conduit a I'expassie la vitesse :

da vVimy
— =) 1= (1- 2, )y (1V.30)
0

Comme le présenteatinexe G le temps nécessaire a cette deuxieme transfanmati
t, est déterminé a l'aide de l'expression :

1-2,"% 3,

Lt:qoz(t)dt— (IV.31)

En conditions isotherme et isobagene varie pas et la durée de transformation d'un

grain est égale a :

1_221/3 3I’0

Atip =ty —tgy = 1-2, VM, 0o
2 O

(IV.32)

Pour terminer I'étude cinétique de cette transftionail reste a déterminer comment
évolue la réactivité surfacique de croissance erction des contraintes intensives de la

réaction.
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IV.3.2.2.3 Modeéle physico-chimique

La construction d'un modéle physico-chimique pagse deux étapes : la
détermination expérimentale de la variation de dactivité surfacique de croissance en
fonction des contraintes intensives du systeménétrprétation de ces résultats a l'aide d'un
mécanisme en choisissant quelle est I'étape lingifamar la croissance.

» Détermination de @(Py»)

Afin d'accéder a I'évolution de la réactivité saife de croissance en fonction de la
pression d'hydrogéne, nous utilisons la méthodeddesochements décrite dans le premier
chapitre. Cependant, cette méthode suppose ungeasgaide de la pression initiale (avant le
décrochement) a la pression finale (apres le déeroent) afin que la fonction d'espace reste
constante durant ce changement de pression. Oc lav@rotocole expérimental décrit
précédemment, trente minutes sont nécessairesgimenir une pression stable lorsque la
pression est modifiée au niveau des débitmétrede Cearée est trop longue pour pouvoir
utiliser cette méthode. Il a donc été nécessains da premier temps de chercher a diminuer
celle-ci.

Pour cela, nous avons d'abord essayé d'augmemtébitedu gaz vecteur de 2 & 41.h
Malheureusement, ce débit n'a que peu d'effetasuturée en question. Nous avons alors
modifié notre montage expérimental a deux nivedNous avons ajouté des tubes de quartz
qui permettent de réduire la taille du réacteur.des, nous avons étudié l'influence de la
présence du ballon d'eau thermorégulé situé en achorgysteme apres les débitmeétres
massiques qui fixent la pression des gaz auxifigveir montage expérimental, figure IV.6).
La figure V.39 présente ainsi les réponses obgaraél'aide du spectromeétre de masse avec
le montage de départ, avec les tubes de quarizetlas tubes de quartz mais sans le ballon

d'eau pour une pression d'hydrogene fixée a 2,2 kPa

L'absence de ballon d'eau et la mise en placeb#ede quartz ont permis de diminuer
considérablement le temps nécessaire pour fixgrdssion partielle d'hydrogene. Cette durée
est alors inférieure a cing minutes. Il existe does problemes de dispersion axiale aussi
bien au sein du réacteur initial que dans le batlau, ce qui a pour conséguence un

eécoulement non piston du gaz dans le systeme exg@dial.
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25 1 avec tubes de quartz et sans ballon d'eau

avec tubes de quartz

sans tubes de quartz

0.5

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
t(s)

Figure 1V.39 : Evolution de la pression d'hydrogene dans le taga expérimental lorsque la valeur

de consigne est fixée a 2,2 kPa

Pour pouvoir utiliser la méthode des décrochementgression, nous conservons
donc les tubes de quartz et nous installons lemalleau thermostaté au niveau du circuit du

gaz vecteur qui délivre constamment de I'héliuncawvedébit fixe de 1 Ith

Les expériences sont alors effectuées a une tetnpgde 500°C et avec une pression

initiale de 3,5 kPa.
La réduction de tDs. en WOy se déroulant entr@=0,1 eta=0,625, les variations de

la pression d'hydrogene ont été réalisées a uré atgvancemeniy=0,35, et en augmentant
(5 kPa, 7 kPa, 10 kPa, 20 kPa, 30 kPa), ou en danin(2 kPa et 1,5 kPa) cette pression. Les
courbes de la vitesse en fonction du degré d'awveece pour quelques pressions sont

représentées sur la figure 1V.40.
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Figure 1V.40 : Décrochements en pression partielle d'hydrogdumant la réduction de Dg, en
U40g (T=500°C)

Le rapport des vitesses permet de connaitre I'@oaldeq, en fonction de la pression
partielle d'hydrogene (ou plus précisemepP2)/@(3,5)) qui est présentee sur la figure
IV.41.

[3.5)
\

¢ (P ) e

| | | | | | |
0
0 5 10 15 20 25 30 35
P (kPa)
H2

Figure 1V.41: Variation de la réactivité surfacique de croissarde la deuxieme réaction en fonction
de la pression d'hydrogene obtenue par la méthededdcrochements

Est-il possible d'interpréter cette évolution deaéactivité surfacique de croissance a

l'aide d'un mécanisme réactionnel ?
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» Expression deg(Py2)

Le mécanisme de croissance proposé est similagelLa écrit parBrun [17] pour
rendre compte de la réduction directe d®©dJen UQ. Ce mécanisme est écrit a l'aide des

notations de&roger [69]. Il comprend quatre étapes :

1) Hy+205 +Uyj = 20H; +Uy
2) 20H;, +Of ~ Hy0+20; +Vp

3) diffusion des défauts’ O]

4) 42U yo+ Uy +800) ugog — (BU,, +507+3U 6+ +4U yar +2700) u 0

Les étapes 1 et 2 se déroulent a l'interface mtet correspondent respectivement a
l'adsorption de I'hnydrogéne et a la désorptionadeabeur d'eau. L'étape 3 est la diffusion des
défauts de linterface interne vers la surface glains. L'étape 4 se déroule a l'interface
interne et correspond a la formation de la nouvphase, WOy, qui s'accompagne de la
création de défauts de structure dans cette phase.

D'apres le modele de transformation, I'étape éintita croissance est une étape située
a l'interface externe. Il peut s'agir de la premien de la deuxiéme étape. Dans ces deux cas,
il est possible de calculer I'expression de latiéié& surfacique de croissance en considérant
les autres étapes du mécanisme a I'équilibre.

On retrouve alors des expressions similaires dexatibtenues paBrun [17] et

proposées dans le tableau IV.3

Etape limitante Réactivité surfacique de croissance
}/ PHZO
k12K 2K 5Py Py
Adsorption d'hydrogéne @ = 42 T 5| 1- 2 7
(,/PHZO+KZ§K4}/§OJ Ki2K22K 33
}/ PHZO
k,,K,,K,3P P
Désorption d'eau | ¢ = —— =2 2 12 —|1- Ha 7
(1+KL}/§KA%/§OJPH2j Ki12KooK33

Tableau IV.3: Expression de la réactivité surfacique de crarg= selon I'étape limitante
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PH 20

Le terme #}/ correspond a I'écart des conditions expérimentales les
5
Ki2K22K33

conditions d'équilibre. En eﬁeKleK% est égal a la constante d'équilibre de la réaction

notée K. Il est donc possible d'écrire :

Pu.0
K= K1,2K2,2K¢%/§ =( P2 J
Hy Jeq

Or, comme le montre le diagramme tracé sur la égw.42, a partir des données

P
thermodynamiques des réactifs et des produits déaetion [71], le rapporE FTZOJ est

trés élevé (>19 dans le domaine de température des expérieneesdnditions de pressions
sont fixées pour chaque expérience ;20,6 kPa et <30 kPa. Ainsi, le terme
Pho

P, . .
_H2 | esttrés petit devant 1.
K 12 K 22 K 42

4 \ \ \ \ \ \ \ |

300 400 500 600 700 800 900 1000
T (K)
Figure 1V.42 : Diagramme thermodynamique pour la réduction d®&dn U,O, par I'hydrogene
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Les expressions de la réactivité surfacique dessapice peuvent donc se simplifier en

remplacant le terme d'écart a I'équilibre par 1.

Comparons a présent les deux lois trouvées paéalztivité surfacique de croissance
avec les valeurs expérimentales déterminées & ld@da méthode des decrochements. Cette
comparaison est proposée sur la figure IV.43 agsovbleurs des coefficients de régression
(r) correspondant a chaque loi.

7 ’
-"’X

6 2"
5 ° +7
o Désorption d'eau /
N 4 - (r=0,999) \.-” _ .
=, /‘ Adsorption d'hydrogene
oo 3 - i (r=0,994)
. '_,’>E/

0 \ \ \ \ \ \ \
0 5 10 15 20 25 30 35
PHz (kPa)

Figure 1V.43 : Comparaison des valeurs geexpérimentales avec les lois obtenues selon éétap
limitante de la croissance

La loi qui donne le meilleur accord avec les véoia de la réactivité surfacique de
croissance obtenues par l'expérience est cella alédorption d'eau est considérée comme
étape limitante du mécanisme de croissance.

L'expression de la réactivité¢ surfacique de croissa (dans nos conditions

expérimentales) peut donc s'écrire :

kZ,ZKl,ZKZ/gPHZ

2
(1+ K%’/%KZ%O,/PHZ)

La constante de vitesse,k et les constantes thermodynamiques,; et Ko,

@ = (IV.33)

dépendent de la température. Ainsi, il est possibéerire la réactivité surfacique de

croissance sous la forme :
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A, exp(-E,, / RT)R,,
% =
(1+B, exp(-E | RT) Py, |
o 12,0 1/20

avec A, =k9,K%(K9,)"*, E, =E,, +AHY, +AHS, /5, B, =K2,"*k9,"*,

(IV.34)

E,, =AHY, 12+ AHY, /20.

Comme le montre la figure IV.44 dans le domaingussions (entre 1 et 5 kPa) ou
les expériences de thermogravimétrie en conditimms isotherme ou non isobare ont été
réalisées, il est possible de simplifier cette expion et de considérer une loi linéaire en
pression d’hydrogeneg=aR;,, c'est-a-dire de négliger le terme en pression Bofrmction

devant 1. La réactivité spécifique de croissantégsle a :

» = k2,2K1,2K4y,§PH2 (IV.35)
3 u—
K
25 — .-
o 2 p=aP o
% H2 X
gN 1.5 - L
o S
s 1 o
0.5 }Ki{
0k S | | | | |
0 2 4 6 8 10 12

PH2 (kPa)

Figure 1V.44 : Variation deg, en fonction de la pression pour les basses pressithydrogéne.
Confrontation avec la loi linéaire

Par conséquent, dans la modélisation, nous utlseune loi linéaire par rapport a la
pression d’hydrogéne pour expringe{P.) puisque I'ensemble des expériences a été effectué

avec des faibles pressions d'hydrogéne. Ainsi, demonditions expérimentales de notre

étude, nous pouvons considérer pour cette réaletis@paration des variables pour finalement

écrire la réactivité surfacique de croissance sofmme :

® = A exp(-E5 / RT )Py, (IvV.36)
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Remargue : nous avons en fait choisi des conditions desiwas d'hydrogene faibles afin de
simplifier la loi exprimant la réactivité surfacigue croissance en fonction de la température kt de
pression. Comme nous le verrons, ceci rend pluplsitfétude en conditions non isotherme et non

isobare et notamment la recherche des paraméttadaldV.36.

1V.3.2.3 Réduction de UOqen UG,

Le travail sur cette réaction est moins compleé qelui réalisé sur la réaction
précédente. Nous supposons ici que la vitesseggarire sous la formgEs sans vérifier le
test dugkE.

La détermination des expressions de la fonctiespdice et de la réactivité surfacique
de croissance passe une nouvelle fois par la diétation d'un modele de transformation et
par I'écriture d'un mécanisme de croissance. Letehas développés pour cette réaction sont
trés proches de ceux proposés pour la réactiorégeéte ; ainsi, nous les décrirons plus

succinctement.

IV.3.2.3.1 Modéle de transformation

Cette derniére réaction intervient a la fin de é&action globale pour un degré
d'avancement global supérieur a 0,625. La gernoinatst supposée une nouvelle fois tres
rapide devant la croissance.

En observant la courbe cinétique de la figure By qui représente la vitesse de cette
réaction réalisée en conditions isotherme et isohd@40°C et sous 2 kPa d'hydrogene, il faut
noter que la vitesse est constante en fin de mragisqu’a un degré d'avancement environ
égal a 0,9. Or, le rapport des volumes molairaeereé a une mole d'uranium, entre les deux
phases considérées étant proche de l'unitél{Zla taille des grains n'évolue pas au cours de
cette réaction. Nous pouvons en déduire une nau¥el que I'étape limitant la croissance

est située a la surface des grains (interfacerexter
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Figure V.45 : Courbe cinétique pour une température de 54Q°@he pression partielle

d'hydrogene égale a 2 kPa : domaine de la réduam®t,O, en UQ

Remargue: la diminution de la vitesse en toute fin de tigc(a>0,9) est due a la différence
de tailles de grains. Les plus petits grains sesfoament plus vite et finissent de réagir poudegré
d'avancementi=0,9, alors que les plus gros finissent de réagirr m=1. Nous utiliserons cette
interprétation de la fin des courbes cinétiquesdamétermination de la distribution granulométeiq

de la poudre.

Le modéle choisi pour décrire cette réaction est modele de germination
instantanée avec une croissance anisotrope a déygement interne et dont I'étape

limitant la croissance se situe a l'interface extere.

bY

Le calcul de la vitesse a partir de ce modéle pimg grains de méme taille est

développé eannexe Get permet d'obtenir :

das _
dt

vmy
%(t)—z T (IV.37)

fof2

L'annexe G présente également le calcul réalisé pour obteniemps (&) au bout
duquel un grain est transformé en j&insi que la durée de cette derniere réactiorte@@s

peut étre obtenu en résolvant I'équation :

t raZ 1/3
[Cos(t)r=22— (IV.38)
tf2 3\/”1_]02
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La résolution de cette équation, en conditionthewne-isobare, conduit a :

ro221/3

Az =tsz—1g) :m
O,

(IV.39)

IV.3.2.3.2 Modéle physico-chimique

La méthode des décrochements est une nouvelletitis®e dans la détermination des
variations de la réactivité surfacique de croissaea fonction de la pression partielle
d'hydrogéne. Comme le présente la figure 1V.46, geeriences ont été réalisées a 520°C,
pour un degré d'avancement égal a 0,75. La pregsitmle est de 3,5 kPa. Le montage
expérimental est le méme que pour la réaction dexté et permet un changement rapide de
la pression partielle d'hydrogene.

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
a
Figure IV.46 : Décrochements en pression au cours de la rédocte UO, en UQ

Les vitesses avant et apres le décrochement ssignesont mesurées. Le rapport de

ces vitesses est calculé et permet d'accéggPa)/@s(3,5).

Il est possible d'envisager un mécanisme de e@otesde la phase Y@u dépens de

la phase WOq trés semblable a celui de la croissance g Ul comprend quatre étapes :

1) Ho+205 +Uy ~ 20H;, +Uy
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2) 20H; +O  HO+205 +V;*
3) diffusion des défautsr O’
4) (Uuﬁ+ +3UU4+ +%0) U409 : (UU +q.+3UU+&)O)UOZ

L'étape limitante se déroulant en surface, il g&agir soit de I'adsorption d’hydrogene
(1) soit de la désorption d'eau (2).

Dans les deux cas, les lois de la réactivité siqiee de croissance ont été calculées en
considérant les autres étapes a I'équilibre etm@sentées dans le tableau IV.4.

Etape limitante Réactivité surfacique de croissance
}/ PHZO
ki.K,,K /2P, P,
Adsorption d'hydrogéne @; = Sl 5| 1- = 7
(,/PHZO+K2}/§K4ygj K13K25K33
}/ PHZO
k,,K,3K,3P, P,
Désorption d'eau | @ =— 22 |- = 7
(1+K1}/§K4yg,/PH2j K13K3K33

Tableau IV.4: Expression de la réactivité surfaciggede croissance selon I'étape limitante

Une nouvelle fois la réaction se déroule loin desnditions d'équilibre
thermodynamique, et ces lois se simplifient en laggnt le terme d'écart a I'équilibre par 1.

Ces expressions de I'évolution de la réactivitéasique de croissance en fonction de
la pression partielle d’hydrogene sont comparéasvaleurs expérimentales sur la figure
IV.47.
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Figure 1V.47 : Confrontation des valeurs dg expérimentales avec les lois obtenues selon li deo
I'étape limitante

La loi qui interpréte le mieux les valeurs expénmales de la réactivité surfacique de
croissance est celle obtenue en supposant encerkétppe limitante est la désorption d'eau.

L'expression des est ainsi donnée par :

k,.K K%P
(03: 23"™13"™ 43" Hy (|V40)

@+Ky %Jﬁ;j

Cette expression dépend de la température esfgeunire sous la forme :
_ Agexp(-Eg/ RT)Ry,
B 2
(1+ By exp(-E' ;3 / RT)‘/PHz )

(IV.41)

avec A KK, E=EpstAHY+AH/2, Bi=K Y5 KYs , Eg=AHIs/2+AHS,/8.

Comme le montre le figure V.47 (trait plein), dbla pression (B.<5 kPa), la loi
précédente se simplifie pour obtenir une loi linéa@n fonction de la pression et I'expression

de la réactivité surfacique de croissance devient :

@ = kz,sKlst%,F’Hz (IV.42)

= Agexp(-Ea / RT)Py, (IvV.43)
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Afin de résumer les résultats de cette modélisad® chaque réaction, le tableau IV.5
présente pour chaque transformation les expresdmites réactivité surfacique, de la fonction
d'espace et de la durée de transformation d'um graempérature et pression d’hydrogéne

constante.
@ E; Ats (isotherme-isobare)
& X +k
UOn s U-O A exp(-Eq /RT)Py, 3\/%308 MHzo 2Vm | xp Mg
87 M8 | B exp(-Ey /RT)ay + Cy exp(- Eqy /RT) XTo Mo KodoaRi, | Mo Muo
A exp(-E4 /RT)Py,
2 1/3
1+ B, exp(-E,,/RT)./P, V 1-7 3r,
U30g.x— UsOy ( 2 €XP( EZ/ ) HZ) 7?308[1‘(1‘22)0’2]2/3 1 ZZ v 0
= ° —4L VYo%
Ag exp(-Eoy /RT)Py, Si Riz<10kPa
Agexp(-Eg3/RT)Py,
. 2 3V 1/3
1+ Bz exp(-E3/RT).[P Mo raZ
U,09 - UO, ( 3 P Eay/RT) HZ) 1/2 _0=2
= rozz 3\/%02%
Agexp(-E,3/RT)Py, si Riz<5kPa

Tableau IV.5: Récapitulatif de la modélisation

Remarqgue: les paramétres cinétiques;(&,;...) seront déterminés en confrontant le modele

aux expériences.

Pour chaque transformation, un modéle a été dgpélalans le but d'exprimer la
vitesse d;/dt lorsque la température ou la pression partiéltgdrogene varie au cours du
temps. Par intégration de ces vitesses, il estiljesse déterminer le degré d'avancemant,
de chacune d'elle.

Calculons, a partir de ceux ci, le degré d'avamedrglobal et la vitesse globale de la

réaction afin de comparer ces grandeurs aux exu&seréalisées.

I\V.3.3 Expression de la vitesse théorique

Les expressions du degré d'avancement global da détesse de la réaction en
fonction des degrés d'avancement et des vitessebatpie réaction ont déja été obtenues
(équations IV.14 et IV.15).
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Voyons comment calculer ces expressions pour eule $aille de grains puis pour des

grains de tailles différentes.

IVV.3.3.1 Avec une seule taille de grains

Le calcul de la vitesse et du degré d'avancemestt ane seule taille de grains est
simple maintenant que trois modéles ont permis dardda vitesse de chaque réaction et que
ces vitesses ont été reliées a la vitesse globale.

Les transformations étant considérées comme siigesset la germination étant
considérée comme instantanée pour les deux réaadmmnéduction, une seule transformation
se déroule a la fois. Le début de chaque transtimmeaorrespond a l'instant ou la précédente
se termine. Ainsi, la vitesse dépend de l'inteevd# temps dans lequel on se situe :

° O<t<tf1 d_a: &
dt dt
da do,
e fth<t<tp, —=0525—= V.44
ST dt (V.44)
da do
o fp<t<tz — =0,375—2
2 3 dt dt

Donc il est possible de calculer I'expression devifasse sur chaque intervalle de
temps.

Voyons a présent comment calculer la vitesse lmrdg distribution granulométrique
de la poudre est prise en compte.

IV.3.3.2 Avec une distribution granulométrique

Afin de se rapprocher de la réalité et d'interprétetamment la fin des courbes
expérimentales, nous allons prendre en comptestahiition granulométrique.

Nous allons d'abord intégrer ces difféerences diesadle grains dans le calcul de la
vitesse et du degré d'avancement, puis, dans uxiete® temps, nous présenterons une

méthode permettant d'estimer cette distributiomgjamétrique.
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> Expression de la vitesse avec une distribution gralométrique

Suite au travail déja réalisé, les expressionsadeitesse et du degré d'avancement
pour un rayon donné, r, sont connues. Il est égailémossible de réaliser le calcul du degré
d'avancement pour des grains de rayons différeqtartér de I'équation (1.53) du premier
chapitre. L'expression de la vitesse s'écrit alors

da(t) J-rmaxda(t 1)

- g(r)d(r) (IV.45)
ou min est le rayon des plus petits grains,gkle rayon des plus gros.

Pour déterminer ce degré d'avancement, il fautestia fonction g(r) représentant la
proportion volumique de grain dont la taille est goise entre r et r+dr, et donc avoir une

idée de la granularité de la poudre.

» Estimation de la distribution granulométrique

Cependant comme nous I'avons montré, cette distsibgranulométrique ne peut étre
déterminée expérimentalement. Les seuls renseignsrdisponibles sont :
* le rayon moyen des grains obtenu par la méthode:BE=0,13um ;

» quelques mesures de tailles des grains grace aaxwaltions microscopiques.

Comment réussir a avoir une estimation de la geaitélde la poudre ?

Pour cela, nous allons utiliser une courbe cinétigaxpérimentale obtenue par
thermogravimétrie et linterprétation de cette beura l'aide du modéle. Cette courbe
cinétique, représentée sur la figure IV.48 paritasge en fonction du temps, a été obtenue
pour une température de 540°C et en fixant unesjgnesl’hnydrogéne égale a 3 kPa. Le début
de la réaction ne se déroule pas en condition isoba

A la fin de la réaction la vitesse diminue rapidemeCeci n'est pas prévu par le
modele puisque dans cette expérience, la derniéagetion (réduction de 4Dy par
I'nydrogene) se déroule en conditions isothermbas® avec une réactivité surfacique de
croissance constante et sa fonction d'espace e pas au cours du temps, donc la vitesse
devrait rester constante avant de s'annuler.

Cette diminution progressive de la vitesse pewd €kpliquée par une différence de

tailles de grains au sein de la poudre. En efést,grains n'ayant pas tous le méme rayon, ils
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ne vont pas avoir les méme temps de transformafamsi, les plus petits grains seront
transformés plus rapidement.

Nous supposons alors que la vitesse commence awdmen fin de réaction lorsque
les plus petits grains, de rayonsront fini de réagir (pouktin=3800s). De méme en fin de
transformation, il est possible d'estimer l'instafptx ou les plus gros grains, de rayoRg.’

finissent d'étre réduits en YQma,=6500s).

0.00025
0.0002
', 0.00015
S
S 0.0001
O
5107
0
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
t (s)

Figure IV. 48 : Courbe cinétique obtenue a 540°C pour une posspartielle d'hydrogene de 3 kPa ;
estimation degti, et tmax

Pour chaque transformation, le temps nécessainelpoéaction compléte d'un grain a
éte calculé en conditions isotherme et isobare.t€aps de transformation sont a chaque fois
proportionnels au rayon du grain (voir tableau )V Ainsi, le temps de la transformation
totale d'un grain notg {t;=tq +t+tt3) est proportionnel au rayon du grain considérié est
possible d'écrire :

t=Br (IV.46)

"
% me +k2'3—‘ 13 13
N ULOg X Mo 177, 3 +_ L

ou B .
k 2’4(1’3PH2 J3va§8 M Hzo 1_22 VmU308(p2 3va02(Q3

Remargue : une approximation de la durée de transformatish réalisée ici puisqu'on
considére celle-ci, pour une expérience réaliséeamitions isotherme-isobare, or au début de

I'expérience la pression d’hydrogéne varie.
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A partir de fnin, pour chaque temps t compris eng@ Bt tmax il €Xiste une classe de
grains de rayon r tel que :
t=t;=Br (IV.47)

De plus d'apres I'équation (IV.45), la vitessesgstie a :
da(t) J‘rmaxda(t r)

rmln

g(r)dr

Or, en fin de réaction (avant mt), seule la derniere transformation est a prendre e

compte, d'ou :

da(t) jr::x az@sEg(r,t)g(r)dr (IV.48)
Comme cette réaction se déroule a températureressipn partielle d’hydrogene
constantes, la réactivité surfacique de croissasteonstante. De plus, la fonction d'espace
pour une taille de grain a été calculée et ne dépas du temps (voir tableau 1V.5). La
vitesse s'écrit donc :
da

rr s% 1,3 o ar (IV.49)

I'r'l"lll’1

A partir de #nin, Certains grains ont complétement réagi et ne doipkes étre pris en

compte dans le calcul de la vitesse.

Ainsi, considéronsin temps t supérieur a {nin. A ce temps t, une classe de grains de
taille r va terminer de se transformer.
A linstant t, tous les grains dont les rayong saférieurs a r sont déja transformés. lls

n'interviennent plus dans la vitesse de la réaa:t'ujm;'écrit :

da max
E_a?’ e j =g(r)dr (IV.50)

En dérivant par rapport a r, les deux termes tte éguation, celle-ci devient :

(R (S P N
Max T ag@y VMg, drl dt

Or, a partir deghin, d'aprés I'équation (IV.47), le temps et les raydas grains sont

(IV.51)

liés par :

— =B (IV.52)
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Ainsi, il est possible d'écrire I'équation (IV.5us la forme :

1 z,3 B(dZaj

Lary=t g -
r 'max e B 3\/%02

De plus, hax correspond au rayon des plus gros grains, c'dseax la fin de la courbe

e (IV.53)

granulométrique. Il est possible de considérer :
9(Fmax) =0 (IV.54)
La répartition en rayon peut donc s'écrire (potit,) :

1 221/3 g d2a
@y VM, \ dt2

Flg( r)y=-— (IV.55)

Selon I'équation (IV.47), liant les temps de tfamsation aux rayons des grains,

I'expression précédente peut également s'écrire :

1 1 2,"° 1(d%
?g(r)__ag% 3an02 E( drz) (|V56)

La courbe de la vitesse a été dérivée en fonctiotemps a partir denl, et permet

2

, . d?a . . . ,
d'obtenir la courbe- a2 en fonction du temps représentée sur la figurédV.

25107

210

-
a1
[y
o

-d?a/dt® (s7)

0 | | | | | |

4000 4500 5000 5500 6000 6500

t(s)
Figure 1V.49 : Courbe opposée de la dérivé de la vitesse ectitondu temps pour txt,
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Le maximum de cette courbe est obtenu pour un terofgst,.x (4810s). Il correspond
a la classe des grains dont la population est is f@nportante. Nous réalisons une
approximation du rayon de cette classe en suppag&iit correspond au rayon moyen

déterminé par la méthode BET. Ainsi, il est possd® déterminer le coefficient B :

t
ot 40

Ceci permet de relier les temps de transformationrayons des grains et d'obtenir
2

o déa )
ainsi la courbe- W en fonction der.

2

: s . . . dea :
Enfin, d'aprés I'équation (IV.56), g(r) est propmmhel a —r a2 ) cette fonction

peut également étre obtenue et est représentéefgyure 1V.50.

g(r)

1.04107 1.17107 1.310" 1.43107 1.56 10"
r (m)
Figure IV. 50 : Estimation de la distribution granulométrique

Ainsi, la distribution granulométrigue a été estema l'aide d'une courbe de
thermogravimétrie et grace a la modélisation réalisBien sdr, ceci est seulement une
estimation assez grossiere de la granularité geuare. Utiliser une thermobalance comme
granulométre entraine forcément des approximatidapendant, étant donné la fine taille des
grains de WYOg, c'est la seule méthode trouvée pour avoir une @k cette répartition de
tailles de grains. De plus, les rayons obtenus samtaccord avec les observations

microscopiques de la poudre.
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Afin de valider cette courbe, nous avons réalisénéee traitement mathématique sur
la fin de courbes expérimentales obtenues danscdeditions différentes : T=520°C,
P+2=3,5 kPa et T=540°C, =2 kPa. Ainsi, les distributions granulométriqudstenues a

l'aide de ces expériences sont représentées fgura 1V.51.

540°C/3kPa
-— 540°C/2kPa
""" 520°C/3,5kPa

a(r)

" 11107 1210713107 1410715107 1.6 10"

r (m)
Figure 1V.51 : Distribution granulométrique obtenue avec degésiences réalisées sous différentes
conditions expérimentales

110

Comme on le voit sur cette figure, les courbegemles a partir d'expériences
réalisées sous des conditions de température ptedsion partielle d'hydrogene différentes,
sont trés similaires.

Nous choisissons donc pour la distribution gramdtrsique I'une des courbes de la
figure IV.51, par exemple celle obtenue a parexpériences a 540°C et 3 kPa de pression

d'hydrogéne.

Voyons, pour terminer ce travail, si le modele taqée décrit permet d'interpréter les

courbes de vitesses expérimentales.

IV.3.4 Confrontation modele-expérience

Pour résumer I'étude déja développeée, la figure2preésente un schéma de la poudre

en cours de transformation.
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C Gupg
U308—x O

d &u[p9 e
U3Os.x o
@ -

Figure 1V.52 : Schéma de la poudre en cours de transformation

Pour comparer le modele aux expériences, il noste r@ ajuster les parameétres du
modele relatifs aux réactivités surfaciques dess tirmnsformations par rapport aux courbes
expérimentales afin de déterminer ces parameétrde ebnstater si le modele développé est
en accord avec les expériences.

Nous développons les calculs en prenant en comaptistribution granulométrique
déterminée dans le paragraphe précédent.

Les calculs de la vitesse, a partir du modéle icjnét ont éte effectués
numériquement a l'aide du logiciel MATLAB 5.3. Le gié d'avancement global est
€également calculé par intégration de la vitesse.

Les paramétres sont ajustés a chaque fois pous farrespondre le modéle a

I'expérience. Nous essaierons d'estimer une esteues valeurs de ceux-ci.
La premiére partie de cette étude consiste a géufile le modele développé pour la

premiére transformation, le changement de stcechi@e 3Og, convient en comparant

seulement le début des courbes cinétiques.

IV.3.4.1 Changement de la stcechiométrie de;Og

Pour cette transformation, une étude a été réalisées basse température (400°C) et

en stoppant la réaction une fois que cette prentiansformation était terminée. Ce travail a
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permis de déterminer que l'étape limitante était ésetion d'interface externe et que la

vitesse pour une taille de grain de raygpeaut s'écrire sous la forme :

da, _ VM6, M0
dt X Mg

En considérant a présent la vitesse globale dunelre avec des grains de tailles
différentes, tant que le plus petit grain, de rayqp n'a pas fini cette réaction, la vitesse

s'écrit :
v M kiR
99 [™o(r) Mgy Mo | iy dr (IV.58)
dt Tmin Xr MO k]_,]_ X
— o+l
| Ko1 VM

Pour vérifier la validité de cette expression, dexpériences ont été réalisées en
condition isotherme et en fixant au début la pmssl’hydrogéne. Deux parameétres sont a
déterminer : la constante de vitesse &t le rapport des constantes de vitessdhi's. Ces
parametres doivent étre ajustés par rapport augrexjpes. Pour cela, nous recherchons dans
un premier temps la valeur de la constantegour un degré d'avancement tres proche de 0.

Dans ce cas, le terrrigllvTXaia devient négligeable devant 1 puisqu'il est praportel
21 Uz0g

a a. Une fois ce premier parametre fixé, nous rechersHa valeur du second parameétre,
k'1,1/k2 1, en l'ajustant pour faire correspondre le mieuxsiids la courbe calculée a la courbe
expérimentale.

Ainsi, les figures IV.53 et V.54 représentent éesirbes cinétiques expérimentales et
théoriques pour une température de 400°C et dasiprs partielles d'hydrogéne respectives
égales a 2,5 kPa et 5 kPa.

Sur ces deux exemples, il est intéressant de denséabon accord entre le modele

cinétique de la premiéere réaction avec les couelxpgrimentales. Ainsi, |'étape limitante de

cette réaction est bien une étape de surface.
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2 10-5 (. R
Expérience
2
s1510° -8 WL | TTTTT T
(2] T
= 15°
- ~
5| Ry,
_g 110 o
1 ~
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0 0
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a

Figure IV.53 : Courbes cinétiques expérimentale et théorigd@@ C pour une pression partielle
d'hydrogene fixée a 2,5 kPa pamcompris entre 0 et 0,2

5107 6
i WA\ — - —— — ——
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sln |77 Modele
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0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12 0.14
a

Figure IV.54 : Courbes cinétiques expérimentale et théorigd@@ C pour une pression partielle
d'hydrogene fixée a 5 kPa poarcompris entre 0 et 0,14

A chaque fois que nous avons ajusté des param@étréBgues, nous avons essaye
d'estimer I'erreur sur les valeurs de ceux-ci. Rela, nous cherchons a déterminer les valeurs
« limites » de ces parametres pour lesquellesuebeocalculée reste superposable a la courbe
expérimentale. Un exemple est proposé sur la figlsb ou sont représentées, d'une part la
courbe expérimentale de la figure 1V.53 (T=400°G;=R,5 kPa), et d'autre part les deux

courbes calculées avec les parametres « limites ».
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210° - A7 »
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""""" Modéles
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Figure IV.55 : Courbes cinétiques expérimentale et théoriqué8@C pour une pression partielle
d'hydrogéne fixée a 2,5 kPa. Estimation de I'erurles parametres cinétiques

Les parameétres cinétiques de cette premiere tranafmm ainsi que l'erreur estimée

sur ceux-ci ont donc été déterminés a 400°C etm@sentés dans le tableau IV.6.

ki1 (mole.n.s?) 6,7.10'+0,2.10’
K 1.0/K21 6,2.10°+0,6.10°

Tableau IV.6: Valeur des constantes de vitesse de la premiignsformation a 400°C

Ainsi la premiere transformation est bien décpte le modéle. Voyons a présent si

c'est aussi le cas des deux réactions suivantes.

IV.3.4.2 Condition non isobare

Ces expériences ont toutes été realisées a faibdsipn d'hydrogene et a température
constante. Il est alors possible, d'aprés le tablBa5, de considérer les réactivités

surfaciques sous la forme :
Ap (T )Ry,

_ (IV.59)
A B (M (T)

@ = Ry (TR, (IV.60)

@ = A3 (T)Ry, (IV.61)

avec A'(T)=A,exp(-E,/RT), B{(T)=B;exp(-E,/RT), C|(T)=Ciexp(-E,/RT).
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La premiere réactivité surfacique peut égalemeétrise en fonction de deux
constantes en divisant les deux termes du rappo@'psous la forme :

_ A1(MRy,

Q—W (IvV.62)

1 Bl
V "= =21,
avecA AC'l B!

Ainsi, pour la premiére partie de la courbe, detandeurs sont ajustables, /8t B';.
Dans un premier temps, nous essaierons d'ajusteélauts des courbes seulement a l'aide du
parametre A'et nous supposerons donc que &8t tres petit devant 1. Puis, nous ferons, si
nécessaire, évoluer ce paramétre pour voir sohsffda courbe calculée.

Nous cherchons ensuite a ajuster la valeur du garam,; sur la partie intermédiaire
des courbes et A'sur la fin des courbes dans les conditions de déeatyre ou ont été

effectuées les expériences.

Trois expériences en conditions isotherme-nonasmbont confrontées au modéle :
e une expérience a 470°C ou on fixe la pressiorb&Ra. Le début de la réaction n'est
donc pas en condition isobare (figure 1V.56) ;
e une expérience a 540°C ou on fixe la pressionk®&@8 De méme, les trente premieres
minutes de la réaction ne sont pas en conditidvaiso(figure 1V.57) ;
e une expérience a 560°C ou la pression est prageesent augmentée de 0 a &Pa a

l'aide du débitmetre massique (figure IV.58).

Sur chaque figure nous représentons les vitesseddhé et expérimentale ainsi que

I'évolution de la pression en fonction du degreat@ement.

Pour ces trois exemplese modéle est en trés bon accord avec les courbes
expérimentales Le bruit apparaissant sur les courbes calculémggnt du bruit existant sur
la mesure de la pression d’hydrogéne (par spectriamde masse) car ces valeurs entrent

dans le calcul des réactivités surfaciques.
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Expérience
Modele

ol | | | | 0

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
a

Figure 1V.56 : Comparaison entre les courbes cinétiques théerigt expérimentale pour une

variation de pression d'hydrogene a 470°C
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Figure 1V.57 : Comparaison entre les courbes cinétiques expniaie et théorique pour une
variation de pression d'hydrogene a 540°C
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Figure 1V.58 : Comparaison entre les courbes cinétiques expniaie et théorique pour une
variation de pression d'hydrogene a 560°C
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Les valeurs des parametres relatifs aux réactisiiésciques sont rassemblées dans le
tableau IV.7.

A" A's (mole.n?.stkPal) | A'sz (mole.m?st.kPal)
470°C 3,7.10°+0,1.10° 3,5.10°40,1.10° 5,7.10°+0,1.10°
540°C 1,6.10*0,1.10° 2,25.10°+0,1.10° 3,05.10°+0,1.10°
560°C 2,2.10*0,1.10° 3,1.10°+0,1.10° 4,61.10°+0,1.10°

Tableau IV.7: Valeurs des paramétres relatifs aux réactivi@gaciques

Pour ces températures (470°C, 540°C et 560°C)t dtamé la bonne correspondance
entre le modéle et les expériences, le parametyep@it étre considéré comme trés petit

devant 1.

» Estimation des énergies d'activation apparentes

Chacun des parametres déterminés dépend de larome selon I'équation :
Ai (T)=A exp(-E,; /RT) (IvV.63)
Comme le montre la figure V.59, les énergiesttd/aton apparentes (i des trois
transformations peuvent étre estimées en tracariofetions In (A) en fonction de 1/RT qui

sont des droites de pentes;~—E

-12

13 \ \ \ \ \
0.00014 0.000145 0.00015 0.000155 0.00016 0.000165

1/RT
Figure IV.59 : Estimation des énergies d'activation apparenteslthque réaction
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Les valeurs des énergies d'activation apparenteEnwds sont rassemblées dans le
tableau IV.8.

Ea1-E"a1(en kJ/mol) 102+ 6
EaAen kd/mol) 127+ 5
Eazen kd/mol) 120+ 3

Tableau IV.8Valeurs des énergies d'activation apparentes

Les énergies d'activation apparentes des deuxedesniransformations sont assez
proches et peuvent étre considérées comme idestigoenpte tenu de l'erreur. Elles
correspondent a une somme de termes comprenaatgiénd'activation vraie de I'étape

limitante et des enthalpies standards de deuxsaétapes du mécanismes.

Le modeéle permet de décrire les courbes de vimssendition non isobare, qu'en est-

il des courbes obtenues pour des variations de tetopé ?

IV.3.4.3 Condition non isotherme

Ces expériences ont toutes été effectuées a farblesion d'hydrogene fixée et en

faisant varier la température. D'aprées le tabl®ah, lles réactivités surfaciques s'écrivent :

_ A exp(-Ea/RT)Py,
% B,exp(-E,;/RT)a; + Cyexp(-E, /RT)

% = ARy, exp(-Eay | RT)
¢ = APy, exp(-Eag / RT)

De nouveau, la réactivité surfacique de la premi@action peut se mettre sous la

forme :

AR, exp(~(Eq - Ea)/RT)
G (IV.65)

@ = B, . -
EeXp(_(Eal —Ea)/RT)a; +1
1

Ainsi, quatre parameétres sont a détermine’BA Ear-E"a1, Bi/Ci, Ear-E"a1). Pour
simplifier une nouvelle fois cette expression, nallns d'abord essayer de fixer les
parameétres du numérateur en supposant que le tdégpendant de la température au

dénominateur est tres petit devant 1.
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Les expériences ont été réalisées en fixant lssimesd'hydrogene a la température
ambiante, puis la température est augmentée laréaint.
Quatre exemples sont présentés avec les courbasahes correspondantes :
« une montée linéaire en température de 0,4°Cinjirsqu'a 450°C sous 3,5 kPa
d'hydrogéne (figure 1V.60) ;
« une montée en température de 2°Chsnivie d'un palier en température & 540°C et une
pression partielle d’hydrogéne fixée a 3 kPa (Bgwt.61) ;
« une montée en température de 4°Chsnivie d'un palier en température & 540°C et une
pression partielle d’hydrogéne fixée a 2,5 kPaifédVv.62) ;

« une montée en température de 1°C-hsaus 3 kPa d'hydrogéne (figure IV.63).

Les valeurs des énergies d'activation apparente€(k, Exo, Ei3) ont été déterminées
en condition non isobare. Les trois paramétres ddéte restant a trouver {#8,, A,, As) ont
été ajustés afin de faire correspondre le modeletraiscexpériences précédentes;/BA est
ajusté par rapport au début de la courbg par rapport a la partie intermédiaire ef gar
rapport & la fin de la courbe. Les valeurs de @ametres sont les mémes pour toutes les

courbes calculées.

da/dt (s™)

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
a

Figure IV. 60 : Comparaison entre les courbes cinétiques théerigt expérimentale pour une
montée linéaire en température de 0,4°C hjirsqu'a 450°C (R:=3,5 kPa)
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0.00025 [ e ____ __T1550
/
’ -~
0.0002 [ ,/ _
/ 500
/
£70.00015 */ =
(7] — —
L J 450 >
e | -—— (®
s 0.0001
o] 1
, Expérience A 400
510° - .
----- Modele
350
0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
a

Figure 1V.61 : Comparaison entre les courbes cinétiques expntale et théorique pour une montée
en température de 2°C.misuivie d'un palier en température a 540°G 4R kPa)
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Figure 1V.62 : Comparaison entre les courbes cinétiques expntale et théorique pour une montée
en température de 4°C.nisuivie d'un palier en température & 540°G,£2,5 kPa)

0.0003 = 600
0.00025 [~ 550
H/\
Y 0.0002
[%2]
— 500~
% ’ -
20.00015 [~ / 0
o] . ~
© 7/ 450
0.0001 Expérience
510° 400
0 350
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
a

Figure 1V.63 : Comparaison entre les courbes cinétiques expntale et théorique pour une montée
en température de 1°C.mit{Py,=3 kPa)
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Sur ces trois exemples, il faut noter deienodele décrit tres bien I'expériencelLes
valeurs des énergies d'activation apparentes déteesa partir des expériences non isobares
sont donc correctes (aux erreurs estimées précédenures).

Comme pour les expériences menées a pressionllpadieydrogene variable, le

modele est en accord avec les expériences réaisdgamdition non isotherme.
La confrontation et le bon accord entre les courbegalculées et les courbes

expérimentales permettent de valider le modele délppé et son utilisation en

conditions non isotherme et non isobare.

Conclusions

L'étude de la réduction de;Og par I'hydrogéne en UG'est avérée intéressante par la
modélisation de plusieurs réactions successives.

Pour chaque réaction, a partir d'expériences, rvesis déterming, d'une part un
modele de transformation, et d'autre part les esgiwas de la réactivité surfacique en
fonction de la température et de la pression digelne.

Nous avons alors essayé de rendre compte des soaib&tiques expérimentales
toujours réalisées, soit a température, soit dsmes’hydrogene variables.

Ce travail n'a pas représenté de difficultés magyour deux raisons : tout d'abord,
les modeles de transformation ont été considérésneohes cas limites ; de plus, en se
limitant & un domaine de pressions d'hydrogéne gleuées, nous avons montré que les

expressions des réactivités surfaciques pouvaiensinplifiées.
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Conclusion

L'objet de ce travail était d'étudier la cinétiqies réactions solide-gaz en conditions
non isotherme et non isobare, et de mettre en mlasemodéles susceptibles de décrire la
vitesse d'une réaction dans ces conditions. Noussaappliqué cette étude a deux réactions :
la déshydroxylation de la kaolinite et la réductiba I'octooxyde de triuranium en dioxyde

d'uranium par I'hydrogene.

La méthodologie mise en place pour étudier ce®Byes repose sur le développement
de deux modeéles : un modéle de transformation ptibte de décrire I'évolution des zones
réactionnelles au cours de la réaction et un maga@sico-chimique qui traduit, a l'aide de
mécanismes réactionnels, I'évolution de la rédétigurfacique de croissance et de la
fréquence surfacique de germination en fonction a®draintes intensives de la réaction.
L'utilisation de ces deux modeles nous a permis dé&duire une expression de la vitesse
théorique pour n'importe quelle modification de pémature ou de pression partielle pendant

la transformation.

Pour chaque réaction, les modéles développésugapsur une étude expérimentale.
Ainsi, pour la déshydroxylation de la kaolinite fétame des courbes expérimentales, obtenues
par thermogravimétrie, nous a permis de développemodéle de germination-croissance
anisotrope a deéveloppement interne et dont I'étapitante est une étape de diffusion.
L'observation des grains et la structure de laik#el nous ont fait considérer ces grains
comme des cylindres de faible épaisseur. La difusie déroule parallelement aux plans des
feuillets a travers la surface latérale des cyBsdNous avons également essayé de prendre en
compte la granularité de la poudre dans la modi@isacinétique. Le mécanisme de
croissance développé a mis en évidence que l'dtapnte est la diffusion des ions
hydroxydes au sein de la métakaolinite. Nous en sxd&auit une loi relative a la réactivité
surfacique de croissance. Pour la fréquence sqgtfacide germination, nous avons montré
gu'il était plus difficile de déterminer une bonestimation de cette grandeur (incertitudes
importantes des valeurs giedétermination avec des courbes expérimentalessadimermes

considérées isothermes, processus de germinatipostige dérouler loin de I'équilibre).
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A partir du modele de transformation et du modgesico-chimique, nous avons
déterminé l'expression de la vitesse en conditimrs isobare et non isotherme, et comparé
celle-ci aux vitesses expérimentales. Nous avoois alonstaté des écarts entre les courbes
calculées et les expériences, et mis en évidenceaueci étaient liés a l'incertitude sur la

connaissance de la frequence surfacique de gerarmnat

Pour la deuxieme réaction de cette étude, la témude WBOg par I'hydrogene, les
résultats obtenus par diffraction des rayons X erinis de conclure a une succession de
transformations au cours de cette réaction. Ikt @lars nécessaire de développer un modeéle
de transformation et un modéle physico-chimiquer mhwaque transformation. Par exemple,
pour la réduction de 40g, en U0y, nous avons développé un modeéle qui suppose une
germination instantanée suivie d'une croissancesoaope de la phase 409 Le
développement de cette phase est interne et I'dtmgante est une réaction située a la
surface des grains, la désorption de l'eau. Suiteo@servations microscopiques, les grains
ont été considérés comme sphériques. Une fois aaeles mis en place pour chaque
transformation, nous avons pu calculer une vités8erique globale de la réaction. A partir
du modele développé et d'une courbe expérimentades avons essaye d'obtenir la
granularité de la poudre. Cette distribution gramétrique a ensuite été intégrée au calcul de
la vitesse. Enfin, nous avons terminé ce travaitenfrontant les expériences réalisées par
thermogravimétrie en faisant varier, soit la terapne, soit la pression partielle d’hydrogéne
et les courbes calculées a partir du modele déveéldypus avons alors pu conclure a un bon
accord du modéle par rapport aux courbes expérateenbbtenues aussi bien en condition

non isotherme que non isobare.

Ce résultat renforce notre précédente remarquelesyorobleme de la fréquence
surfacigue de germination. Dans le cas ou la gextioin est rapide, seule la réactivité
surfaciqgue de croissance est a prendre en compla etodélisation en conditions non

isotherme et non isobare est plus aisée.

L'étude des deux systémes réactionnels montreleseicces de la méthodologie
utilisée repose sur la bonne connaissancep @t y, c'est-a-dire des grandeurs cinétiques
relatives a la germination et a la croissance. Nmigns mis en évidence que l'incertitude sur
les valeurs dg, en particulier, est un facteur crucial. Ainsi, neoétude souleve tout l'intérét

de traiter le probléme inverse, c'est-a-dire dehesther les variations des grandeurs
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cinétiques a partir d'expériences realisées enitons non isotherme et non isobare. Pour
cela, il est toutefois nécessaire de connaitreddabe géométrique et donc I'expression de la
vitesse de réaction. Ce travail d'optimisation giesmdeurs cinétiques nécessite également un

traitement mathématique pousse.

Enfin, ne perdons pas de vue le projet auquelréipptice travail, la modélisation de
réacteurs industriels. Si les modeles développéspirittent bien les réactions étudiées alors
I'étape suivante de ce travail consiste a coumsrngodeles de réactions (qui fournissent les
termes sources pour n'importe quel type de vanat®température ou de pression) avec les

modeéles décrivant le réacteur.
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Annexe A : Expression de la vitesse de croissanae @nsidéerant

les hypothéses de pseudo-stationnarité et de I'é@pmitante

» Vitesse d'une étape €lémentaire

Une réaction élémentaire ne se déroule que dansseme zone réactionnelle. La
vitesse (en mole’y, V, d'une étape élémentaire est supposée étte &ga
V=rygk (A1)
ou rp est le nombre de mole mise en jeu (en supposadésccoefficients staechiométriques
€égaux a 1),p est la réactivité surfacique de I'étape considété& la fonction d'espace

caractérisant la zone réactionnelle ou a lieu &tipe.

» Vitesse de croissance d'une succession d'étapesyé@ntaires

La croissance est le résultat d'une successitapd® élémentaires qui se déroulent
dans différentes zones réactionnelles.

Nous allons montrer que si une étape est supposémitante et que si le systéme
réactionnel est pseudo-stationnaire, alors la vitee de la réaction peut s'écrire comme

dans le cas d'une seule étape élémentaire sousdenie : V=nygE .

Pour cela nous allons démontrer deux théorémes.

Théoréme 1: si une des étapes d'un systeme linéaire a setates des deux réactions
inverses finies, toutes les constantes de vitegseaditres étapes étant infinies, alors la
concentration des produits intermédiaires est emtstet chaque espéce intermédiaire est en
équilibre avec certains réactants et certains pteodei la réaction.

Afin de démontrer ce théoreme, nous supposerorsysteme linéaire simple, et que
tous les nombres stcechiométriques sont égaux asltoiates les étapes.

Etudions le systeme de n+1 étapes élémentairdamhen jeu n intermédiaires notés
Xi. Chaque étape peut correspondre, soit a une geathimique, soit a une diffusion dans

I'approximation de Wagner.
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Dans une réaction élémentaire mettant en jeu désnmédiaires réactionnels, on
appelle facteur de vitesse, noté f, le produitalednstante de vitesse par les concentrations,
élevées a la puissance des ordres partiels, detagts et produits, qui interviennent dans les
étapes élémentaires.

Nous notons alorsiHa constante de vitesse, gtié facteur de vitesse de I'étape k, et
k'x f'x ceux de I'étape inverse. Il est alors possibleride la réactivité surfacique de la

premiere étape sous la forme :

. f.
a=f-f,[X]= f{l_T]i[xl] j (A.2)
La loi d'action de masse permet d'écrire :
o1 (A3)
fl [ X 1] e

ou [Xq]e représente la concentration de l'intermédiairesi{'étape 1 est a I'équilibre. On en

déduit I'expression deg :

Xa]
=t 1- [ j A4
a=tf1-f A4
De méme pour n'importe quelle étape k, il est jpbessi'écrire :
_ fie [Xi]
=fi [ X ]| 1- Kk A5
[ k[ k 1]( fk [Xk—l]j ( )
En utilisant la loi d'action de masse, on obtient
iz([xmj (A6)
fio UIXed Jg
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D'ou l'expression dex :

atbl e o7

Remarqgue: si I'étape k est une diffusion alors I'expresgie la réactivité est :
@z%([xk—l] —[X«]) (A.8)

ou D est le coefficient de diffusion et x la longuale diffusion. On peut donc également écrire la

réactivité spécifique sous la forme :

@%[Xk-ll(l—%j (A.9)

Pour la derniere étape, la vitesse est égale a :

Bh1= T [ Xn ](1_ [[ét]]ej (A.10)

Supposons que les constaritget K'y soient toutes infinies,sauf celles de I'étape i :
ki et k'; sont donc finies Donc de mémey fet fi sont infinis contrairement adt fi. L'étape i
correspond alors a I'étape limitante.

Regroupons I'ensemble des étapes a constanteesnén deux sous-ensembles. Le
sous-ensemble A inclut toutes les étapes m prétddtape i (m<i). Le sous-ensemble B

contient toutes les étapes j qui suivent I'étg(pe).

Considérons le sous-ensemble A. L'étape 1 faitepdet ce sous-ensemble. Sa vitesse
ne peut étre infinie, or, sa constante de vitessénénie. Pour que cette vitesse soit finie, la
seule solution est d'avoir une forme indéterminag Ppéquation (A.4px0. Ceci entraine que
I'étape 1 est a I'équilibre et que :

[ X1 =[X4le (A.11)

L'étape 2 appartient également au sous-ensembiRaAle méme raisonnement, que
pour I'étape 1, appliqué a I'équation (A.7) (ave2)kil est possible d'obtenir :

M[ﬂj =1 (A.12)
[ X1\ Xz2] ),
A partir des eéquations (A.3), (A.6), (A.11) et (&)1 on peut en déduire la

concentration en X
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[x,]= 12 fa (A.13)
fa T
En continuant ce raisonnement de proche en pracheptient pour toutes les étapes
m<i :
m fk
(Xl = [1-5 (A.14)
-1 fi

Et pour notamment pour I'étape m=i-1, il est possitécrire :
i-1 fk

—k (A.15)
a1 i

[Xi—l] =

Ainsi, tous les intermédiairespX formés par une étape du sous-ensemble A, sont en
équilibre avec les réactants et les produits inteamedans la somme des étapes qui précedent

I'étape de sa consommation.

Considérons a présent le sous-ensemble B, et @mmdée méme raisonnement mais,
cette fois-ci, en partant de la derniere étape (nPdalr celle-ci, a partir de I'équation (A.10),
on peut montrer comme pour I'étape 1 que :

[X.]=[X.].= ff'nﬂ (A.16)

n
Ceci conduit de proche en proche a en déduire fmues les étapes j+1 (j>i), la

concentration en X

(A.17)

Et finalement pour I'étape i+1, la concentratiorXgest déterminée par :

[ ] n+1l fk
X.|=17-=* (A.18)
k|=_H|-1 fk
Ainsi, tous les intermédiaires;Xformeés par une étape du sous-ensemble B, sont en
équilibre avec les réactants et les produits iet@gnt dans la somme des étapes qui suivent

I'étape de sa formation.

Par conséquertbus les intermédiaires réactionnels ont bien uneoacentration
constante et chaque espece est en équilibre avedaias réactants et certains produits
de réaction On parle, dans ce cas, dégime cinétique de cas pur ou de processus

limitant .
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Théoréme 2: dans I'approximation pseudo-stationnaire d'wt@ssus limitant, la vitesse de
la réaction peut se mettre sous la forme du produit
V =n,@E; (A.19)
@ est la réactivité de I'étape limitante, les auétepes étant a I'équilibre et é&st la

fonction d'espace liée a la zone ou se déroule é&pe limitante.

D'apres le théoréme précédent, les réactivitésodtes les étapes ont une forme
indéterminée ¢x0), sauf celle de I'étape limitante, qui, d'apiéguation (A.5) appliquée a
k=i, s'écrit :

fi [X]

g=5I[ Xi—l](l_f_:mj (A.20)

Or, d'aprés les expressions des concentrationmdemédiaires de réaction.Xet X
(équations (A.15) et (A.18)), nous pouvons écrire :

n+l fk
i-1 s
@ =f i 1—f—'—"i=_'11 fi (A.21)
-1 fi fi i
-1 fi

Ainsi, la réactivité de I'étape limitante s'écrit :

i-1 fk{ n+1 fkj
a=f11-11" 1|+ (A.22)
1Al

Ecrivons a présent les bilans sur les variatiossggentités de chaque espéce [12] :

dn
d:l = (m.l.El -pE, )no (A.23)
dny
thI =(4E, - @.,Eq )Ny (A.24)
dn
d);n = (wn En - ¢n+1En+1)nO (AZS)

Tous les produitgEyx (k#i) sont des expressions indéterminées.
La pseudo-stationnarité permet d'écrire que toutes les quantités en irdeiares

réactionnels sont constantes :
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dny,

Ok, =
dt
On en déduit des équations (A.23) a (A.25) :
@pE, =@E,=..=¢qE =...=¢,E, (A.26)

Ainsi, toutes les vitesses sont égales.
On peut mesurer la vitesse a l'aide d'une étapleapgue, par exemple la premiere :
V =ny@E, (A.27)
Dans la plupart des cas, cette forme est indétéeniCependant, I'égalité des vitesses
nous permet d'écrire que cette vitesse est édaleiesse de I'étape i (qui est déterminée).
V =nqE

Nous avons ainglémontré le théoreme 2

-212 -



Annexe B : Pseudo-stationnarité d'un systeme réactnnel

> Méthode pour savoir si un systéme est pseudo-statizaire

Si un systéme est pseudo-stationnaire, les coulbesitesse obtenues par deux
méthodes de mesure différentes doivent étre afferdse elles. C'est ce que nous allons
démontrer, en prenant par exemple le cas ou onrmesunéme temps la vitesse de variation

de masse par thermogravimétrie et la puissanceifyee par calorimétrie.

La thermogravimétrie permet d'accéder a la vitesee variation de masse

caractéristique des étapes d'adsorption et désorpti
T:M des*Vdes—M adsXVads (B.1)

ol Mges€t Mygssont respectivement les masses molaires des eqpEsmbées et adsorbées, et
Vges €1 Vags SONt respectivement les vitesses des étapes ékfinesntde désorption et

d’adsorption.

La calorimétrie mesure la puissance thermique guila somme des produits des

vitesses ypar la variation de I'enthalpie de I'étape i prourtes les étapes élémentaires :

OC'T?:ZV.AHi (B.2)
i
Nous supposons qu'il n'y a qu'une étape élémenti@adsorption de gaz et qu'une
étape élémentaire de désorption gazeuse. Nous prethars la premiere étape élémentaire
comme étape d'adsorption, et la deuxieme étapeséltéire comme étape de désorption :
Vads—V1 (B.3)
Vdes—V2 (B.4)

Si le systéme est pseudo-stationnaire, il est plessiécrire que I'étape 1 est liée a

toutes les autres :

Oi, W=AV (B.5)
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On obtient alors les expressions suivantes pouwitégse de variation de masse et la

puissance thermique :

dgitm:(/]ZM des M ads) Vi (B 6)

dQ:(z )liAHi] v, (B.7)

Les équations (B.6) et (B.7) permettent de rd#ervitesses thermogravimétrique et

calorimétrique sous la forme :

dAm_(42M des~M ags)dQ (B.8)
dt (Z A AHij dt

Ainsi, si le systeme est pseudo-stationnaire, lesewuk mesures sont
proportionnelles au cours du temps. Il existe unefinité orthogonale entre la courbe

représentant la vitesse de variation de masse etleereprésentant le flux de chaleur.

Remarque: I'enthalpie de la réaction est égale a :
Ainsi, le rapport d'affinitée de I'équation (B.8ermmet de déterminer la valeur de

I'enthalpie de la réaction qui peut étre compawsedmnnées des tables thermodynamiques.

» Description du couplage thermogravimétrie-calorimérie

Ce travail a été realisé avec un appareil Set®&@ 111 qui réalise en paralléle les
mesures de la variation de masse et du flux deesghau cours du temps. Il fonctionne en
systeme dynamique avec une entrée pour le gazwe@g et une entrée pour le gaz
auxiliaire. Les débits des gaz sont réglés a l'deldébitmetres massiques situés en amont de
l'appareil et permettant donc de fixer les presspartielles des différents gaz.

Le schéma du montage est représenté sur la figydire
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Gaz
auxiliaire

Débitmetre
massique

Creuse de référenc

» dm/dt

\.--------------

—_—— - —_—— e e e e ——— =

dQ/dt

Réactif

Fluxmeétres

<———— Thermocouple

Ll:l—) Sortie desgaz

Figure B.1: Schéma du couplage thermogravimétrie-calorineétri
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Annexe C : Test dugE

Nous développons ici une méthode décriteSuaustelle et Pijolaf9] pour montrer la
possibilité d'écrire la vitesse sous la forme dodpit gE. @ne dépend que des parametres
intensifs de la réaction@(T,P..). E caractérise la géométrie du systemetiodael, et plus

particulierement la zone réactionnelle de I'étapédnte a un instant t.

Cette méthode est basée sur une variation d'usecaditions expérimentales au
cours de la réaction comme la méthode de l'isolef2ént

Elle consiste a réaliser une série d'expérienges au départ les mémes conditions
expérimentales, et a modifier une des variablesticggaelles pour I'amener rapidement a une
autre valeur. On peut par exemple réaliser un déerent en température, et passer d'une
température Ta une température,T

Comme le montre la figure C.1, pour chaque expéeieliostant ou le décrochement

est réalisé, est différent.

a 1 . (da/dt),, (tl%
(da/dt),, (t) 2

(daldt), (t)

(da/dt),, (t)

Ny,
>

ty t, Temps

Figure C.1: Schéma de la méthode utilisée pour vérifier Eitdide la zone réactionnelle

La vitesse est supposée pouvoir étre écrite sdosrtee di/dt=@(T,P,...).E.

On mesure alors la vitesse de la réaction avatédeochement @dt),, et la vitesse
apres (d/dt),p La durée du décrochement doit étre suffisamnegritie afin de supposer que
la fonction d'espace ne varie pas pendant celui-ci.

Pour la premiére expérience, ou le décrochementli@e au tempsyt les expressions

des vitesses sont alors :
(da/dt) ,, (to) =0(T; ,P,..)E(t,) (C.1)
(do/dt) 45 (to) =0(T, ,P,...)E(t,) (C.2)
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Le rapport des vitesses est alors égal a :

(dt/dt)apto) _ (T, P JECto) _ 0T, P..)
(A0 /@) (o)~ 9(T P )E(L)  @(T, Py)

(C.3)

En réalisant une nouvelle expérience, et en réalisstte fois-ci le décrochement en

température au temps il est de nouveau possible de connaitre les exmes des vitesses :
(da/dt) 5 (t;) =@(T;,P... )E(ty) (C.4)
(do/dt) 5 (t;) =0(T, P, )E(t,) (C.5)
Le rapport des vitesses est une nouvelle foisa&gal

(do/d) ap(ts) _ (T, ,P...)E(ty) _ @(T, P,...)
(da/db),(t)  o(T, P )E() (T P)

(C.6)

En conclusion, si la vitesse peut s'écrire sous farme du produit @E et si le
systeme est pseudo-stationnaire, alors le rapporied vitesses doit étre constant quel que

soit I'instant ou le décrochement est effectué.

Ainsi, il est possible de vérifier expérimentalemguoe la vitesse peut s'écrire sous la
forme @E.
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Annexe D : Comparaison modele-expérience. Utilisain du

parameétre de modéle

» Comparaison modele-expérience

Une fois la vitesse calculée a 'aide d'un modEkst possible de comparer les courbes
cinétiques théoriques et expérimentales. Pour aridte, un seul paramétreg,ouy, est a
ajuster pour confronter ces courbes. Par contras dan cas complexe de germination-
croissance, la vitesse theéorique de la réaction g deux inconnues : la fréquence
surfacique de germination et la réactivité surfaeige croissance. Si la réaction s'est déroulée
en conditions isotherme-isobarg,et y sont constants. Afin de confronter le modéle aux
expériences, il faut déterminer les valeurs de dmsx grandeurs pour chaque expérience
réalisée. Pour obtenir ces valeurs, il est possitapister les courbes calculées a partir du
modele afin de le faire correspondre le mieux pssiaux courbes expérimentales.

Cependant, il n'est pas aisé d'ajuster deux parasn&ia fois.

Pour simplifier les expressions de la vitesse etddgré d’avancement, certains
[2,9,31,32,33] proposent d'effectuer un changententvariables au niveau du temps, et
d'introduire le temps adimension@&léfini par :

Vm
g =%,
Xo
ou X représente la dimension caractéristique du gtaimafon initial pour une sphére ou un

(D.1)

cylindre, la demi-épaisseur pour une plaquette\rag est le volume molaire de la phase
solide initiale.

Ce changement de variable fait apparaitre un pdramde qui relie les vitesses de
germination, de croissance et les caractéristigdesnétriques de la poudre. A est appelé
parametre de modele, et est défini par :

= ¥ XoSo

D.2
PR (D.2)

ou $ est la surface d'un grain.
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Pour tous les modeles, il est alors possible derahiter les expressions du degré
d'avancement en fonction du temps adimensionft, et la vitesse réduiteoddd. Celles-ci
ne dépendent que du parameétre de modele A.

Afin de comparer le modele a I'expérience, il edtassaire de définir une vitesse

adimensionnée pour le modéle et I'expérience defiar :

da
a)o-sthéorique = dafde (D.s)
(dejazo,S
da
=__dt (D.4)

wO.SexpérimentaIe - (daj
dt a=05

Si le modéle décrit bien I'expérience, sur toutdenaine réactionnel, les vitessesgdt

et da/d6 sont proportionnelles puisqfieest proportionnel a 't :

o= YMa®,
X0
On obtient ainsi I'égalité :
da da
08, e T ) = 9 - _dt__ -y, (a) (D.5)

da dao — “Y05expérimental
(dej(FOS (di:ja:(),s

Or, la courbe théoriqgue ne dépend que du paranfetrd suffit donc de faire
correspondre les courbes théoriquaess(a), par rapport aux courbes expérimentales, en

ajustant le paramétre A uniquement.

> Détermination de la réactivité surfacigue de croissnce et de la fréquence

surfacigue de germination

Pour un cas limite, la vitesse ne dépend que daake grandeur cinétique guy). La
comparaison du modele aux courbes expérimentalesepel’'acceéder directement a cette
grandeur.

Pour un cas complexe de germination-croissancestilplus facile en général de
travailler en vitesses réduites. Comme nous venenk voir, la comparaison des courbes
cinétiques théoriques et expérimentales en vitesddsites permet la détermination du

paramétre de modéle A. Une fois le paramétre A colmwourbea(B) est calculée. Or,
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I'expérience permet d'accéder a la courfi® A partir de ces deux courbes, la fonctiit)

L . s . : . . Vm
est tracée. D'aprés la définition d€équation D.1)celle-ci est une droite de pen%eﬂ.
Xo

Connaissant Vi et X%, la valeur deg est déduite dans les conditions ou a été réalisée
I'expérience.

Connaissanpet A, la valeur dg est obtenue a partir de la définition de A :

y =A@ (D.6)

X0 So
Par conséquent, l'ajustement des courbes calcyb@es rapport aux courbes
expérimentales permet de déterminer les valeuta ftéquence surfacique de germination et
de la réactivité surfacique de croissance dansctexitions ou ont été réalisées les

expeériences.
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Annexe E : Modele de germination-croissance anisaipe a
développement interne avec une étape limitante dectssance

de diffusion et des grains cylindriques

Ce modele a été développé pour interpréter lesesicinétiques expérimentales de la
déshydroxylation de la kaolinite.
Nous considérerons dans un premier temps un sail, guis nous verrons le calcul

pour une poudre de grains de méme taille.

» Calcul du degré d’avancement et de la vitesse poun grain

Considérons un grain de kaolinite en cours de sanice :

Kaolinite

.....

N K

Figure E.1: grain en cours de croissance

Notons : e I'épaisseur du cylindre
fi le rayon interne, $a surface interne §=27x e
l'o le rayon initial du grain,da surface initiale 3,=27m e

Vg 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 dunwelsous la forme :

VeV

Vo (E.1)

Or, les expressions de ces volumes sont :
Vi=rnte (E.2)
V, =m?e (E.3)
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Il est donc possible, a partir des équations (EB.R) et (E.3), d'exprimer le rayon

interne et la surface interne en fonction du degaeéancement :
h=h(1-a)"? (E.4)

s=s(1-a)"? (E.5)

De plus, comme nous l'avons vu dans le chapiti&expression de la vitesse de
croissance d'un grain pour une étape limitanteffiestbn s'exprime par :

da— &S
d—ct"—(a(t)T (E.6)

ou & est un terme sans dimension qui tient compte dabffiasion. Pour des cylindres, ce

coefficient s'écrit (cf tableau 1.3) :

|
Gp=— (E.7)
riInLO
fi

ou b est une longueur arbitraire. Nous choisissonscétie-ci égale &r

En remplacant; & I'aide de I'équation (E.4), le coefficient st égal a :

G,= fo
° (1-a)YAn(1-a) V2

D'ou I'expression de la vitesse, en remplacanpiéssion du coefficient §XE.8) dans

(E.8)

I'équation (E.6) :

da_, fo H(l-a)"? Eg
dt "V p-aAnd-ay 2 (£9)

Celle-ci se simplifie sous la forme :

da_¢% -2
4t ny In(1-a) (E.10)

D’aprés la définition du volume molaire, il est pitide d’écrire :

V
%= r—':k (E.11)

A partir des équations (E.10) et (E.11), la vitgeset s'écrire sous la forme :

da - —4Vmy¢ 1
dt o In( 1-a)

(E.12)
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En intégrant I'équation (E.12) entre O et t, oniatdt la relation entre le degré

d'avancement et le temps :

a+(1—a)|n(1—a)=‘“’r—”kj;¢(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) :

tf S )
[ ;a(t)olt_W (E.14)

En conditions isotherme et isobarge la réactivité surfacique de croissance est

constante et est égal a :

[

b _4Vm<¢)

(E.15)

» Calcul du degré d’avancement et de la vitesse poune poudre

Dans le cas d'une poudre, tous les grains ne conenepas a réagir en méme temps.
Entre un instant et un instant+dt, il s'est formé un nombre de germes :
dN,=y ()] (n)dr (E.16)
ou § (1) est l'aire de la surface de I'ensemble des g@uns’'ont pas commenceé a réagir au

tempst.

 Calcul de la surface libre de germination §t)

Soit N, le nombre de grains non attaqués a unnhstat Ny est le nombre initial de
grains.

Dans le cas d'un modéle ou la croissance est empsptun seul germe recouvre
I'ensemble du grain. Ainsi, la surface libre dengiaation correspond a I'ensemble des grains
non transformés :

S (7)=N(7)s, (E.17)
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Or, la variation du nombre de grains non attaquslant d s’exprime a l'aide de la

fréequence surfacique de germination par :

dN =—)5,N(7 )dr (E.18)
L'intégration de I'équation précédente entre @ en conditions isotherme-isobare
donne :
N(7)=Nyexp-y57) (E.19)
La surface libre de germination s’écrit donc :
SL(1)=Noexp(a) (E.20)

En conditiongion isotherme et non isobarela fréquence surfacique de germination,

y, n'est plus constante et va varier en fonctiotedups. Ainsi, la surface libre de germination

est égale a:

SL(1)=5Noexp(=S [ yx)dx) (E.21)

Les germes, nés entre et T+dt, se trouvent a un degré d'avancement no(t,1) a
. . . dB(t, T
l'instant t. Leur vitesse est égale a% .

La vitesse globale de la réaction a un instardttdee a I'ensemble des germes nés

entre l'instant initial de la réaction et t :

da= e ar (E.22)

En utilisant les équations (E.21) pour exprimersiaface libre de germination, et
(E.12) pour exprimer la vitesse correspondant @ram, I'expression de la vitesse globale

devient :
t
da— : yAVMet) 1
dt E[V(T)S)expes)jo }/(X)dX/ o In(l_ﬁ(t’r))dr (E.23)
Or, d’apres I'équation (E.13), le degré d’avancentttun grain peut étre obtenu par :
BH(1=AIn(1-A=""% [ gttt (E.24)
0

Ainsi, afin de connaitre la vitesse de la réaction faut résoudre le systeme
d’équations (E. 23) et (E.24).
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L'équation (E.23) peut étre écrite sous la fogpe avec la fonction d'espace égale a :

| "0dx) "2V
E(t)—iy(r)s)expesojoy(x)dx, o In(l—,lé’(t, Z))dr

Remargque pour la prise_en compte de la distributiongranulométrigue : pour une

diffusion limitante, la réactivité surfacique d®issance est définie par :

4C

¢=D
lo

lo est une longueur arbitraire. Dans le calcul detksse, cette valeur est égale au rayon moyen des
grains : 0,3um. Cependant, dans le cas ou nous considérons ismmibudion granulométrique, la
valeur dep n’est pas modifiée selon le rayon des grains. Dianfonction d’espace pour une classe de

grains de rayon r sera égale a E'(r,t).

E(r,t) = E(ro,t)X%

En conditions isotherme-isobare la réactivité surfaciqgue de croissance et la

fréequence surfacique de germination sont constamtete systeme d’équations (E.23) et

(E.24) s’écrit alors :

da="T0k Jexpe 8T (E.25)
B+a-Ain(1-p=T 1 (E.26)

» Passage en temps adimensionné

Le temps adimensionr@est défini par :

T

fo o
Ce passage en temps adimensionné fait apparaiprarametre A défini par :

-V 1S
A_¢7Vm K

Nous pouvons alors calculer la vitesse en tempseatsionné (en condition isotherme

et isobare) qui est égale a :
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%:ZA_([expeAm—dln(I_zl@) n (E.27)

avec L+(1-PBIn(1-L)=4(6-n) (E.28)
» Comparaison avec l'expérience

Une nouvelle fois, I'expression de la vitesseamnps adimensionné ne dépend que du
parameétre A.

Les courbes théoriquesyys(a), sont alors ajustées par rapport aux courbes
expérimentales en faisant varier seulement le petrende modele et en déterminant la valeur
qui donne le meilleur accord (cdnnexe D. Un exemple est ainsi présenté sur la figure E.2
en comparant & une expérience de déshydroxylamisée & 450°C sousi@Pa de vapeur

d'eau avec des courbes calculées obtenues poéredifés valeurs de A.

Expérience (T= 450°C,PH20:10'3hPa)

==== [odéle

Figure E.2: Confrontation du modéle avec I'expérience. Détaation du parametre A

A partir de I'exemple de la figure E.2, nous voy@oesnment déterminer le paramétre
de modeéle. A 450°C et sous™1BPa de pression de vapeur d’eau, ce parameétégaish 15.
Comme nous l'avons montré ddfennexe D, a partir de la droité(t) de pente

Vmy g

o on accede la valeur de
0

@=9,210°mole.nf.s*
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Connaissant A &), la fréquence surfacique de germination est agade a :

_AGVm

= 4,75.16°germes.rms*
16So g

Y

 Estimation de I'erreur sur les grandeurs cinétique

Afin d'estimer l'erreur sur les grandeurs cinéigunous cherchons d'abord les valeurs
« limites » de A. Comme le présente la figure B@Js encadrons la courbe expérimentale
(expérience réalisée & 450°C soug hPa de vapeur d'eau) a I'aide de courbes calcylées
lesquelles nous considérons que le modéle est ematisfaisant. Ainsi, nous déterminons

deux valeurs de A « limites » :

A=15+2

Expérience

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

a
Figure E.3: Confrontation du modéle avec I'expérience. Détaation de I'erreur sur A

Pour chacune des courbes calculées, nous pouatmger une valeur dg, et nous en
déduisons une erreur sur cette grandeur :
®=9,2.1¢° (+0,6.10°) mole.nf.s*
L'erreur sur la fréquence surfacique de germinatgtnobtenue a partir de l'erreur sur
les valeurs de A, et de celle sur les valeurs deédativité surfacique de croissance. On

obtient alors :

y=4,75.18°(+0,5.16) germes.rs*
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Annexe F . Expression de la vitesse pour la variain de

staechiométrie de I'octooxyde de triuranium

Afin de décrire cette premiére transformation, gj@crit LOg+xH;=U30g.+xH20,

NOUS pPoOuUVONS supposer un mécanisme en trois etapes

1) H2+20, +Uy ~ 20H;, +Uy, (adsorption de I'hydrogéne, interface externe)

2) 20H; ” H,0+0, +Vy  (désorption de I'eau, interface externe)

3) diffusion des défautsV¢ et électrons piégés sur des ions uranium.

Les constantes d'équilibre des étapes 1 et 2rsxaes respectivement; Kt Ky, les
constantes de vitessedt k pour les réactions directes, etét k> pour les réactions inverses
des étapes 1 et 2 respectivement.

Nous supposons qu'une des trois étapes est limitotus allons distinguer deux cas :
* |'étape limitante est la diffusion des défautsein de la phases0s ;

» |'étape limitante est une réaction située a Hate externe.

La poudre est constituée de N grains de méme,tddleayon g et de surfaceys
Le degré d'avancement de cette réaction est d&fimime le rapport entre la perte de
masse a un instant t et la perte de masse finale

a(t) = guantité d’oxygene perdue par I'échaldit a t ~ m(t)

= = F.1
guantité maximale d’oxygene que peutdoer’échantillon A m (F-1)

Chaque mole de 4@s a perdu, a la fin de la transformation, x molexggne. Ainsi,

la perte de masse finale est égale a :
Am=-x3n,.M, (F.2)

ou np est le nombre de mole initiale d’'uraniumoMst la masse molaire de I'oxygene
(Mo=16).

-231-



> 1% cas : I'étape limitante est la diffusion des défas

Dans ce cas de figure, la concentration en défaetst pas la méme dans tout le
volume d’un grain.

La vitesse de variation de masse peut étre ralidephénomenes se produisant dans
les grains. En effet, elle est égale au courardiffiesion des atomes d’oxygéne qui arrivent
en surface et qui réagissent avec I'’hydrogéne favarer I'eau. Le flux de diffusion radial de

ces atomes est donné par la premiere loi de Fick :
5 =-0[ & F.3
r ar (F.3)

Les deux étapes de surface sont supposées aibéguil est donc possible d’écrire la

vitesse de variation de masse :

dm oC 2
-—=-D| — 4115"MgN
dt (ar jr:ro o Mo (F.4)

ou F est le coefficient de diffusion (erf.s1), et C est la concentration en lacune d'oxygéne ;
en effet, les atomes d'oxygene, qui quittent lelepforment des lacunes d'oxygéne.
Afin de déterminer la vitesse de perte de massestlnécessaire de déterminer

I'expression du flux de diffusion des lacunes di@ne en surface des grains.

Jr+dr

En réalisant un bilan matiére sur une trancheur d'
grain, il est possible d'obtenir I'expression de Ia
deuxieme loi de Fick pour une diffusion radiale ¢

coordonnées sphériques :

o[ 9%C , 20C) _aC
or2 r or ot (F-5)

La solution de cette équation a été proposé€pank [113] :

_ 0 _ n 2 2
C-C, :1+22r0( 1) sinnﬂexp{— Dn ﬂtJ
Co—Cy 1 /TN fo

(F.6)
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e C; est la concentration en lacunes d'oxygéne au dép@) dans I'ensemble du grain
(O<r<rp). L'octooxyde de triuranium initial est supposéshiométrique au début, donc
C]_:O.

 (p est la concentration en lacunes d'oxygene encauizcp) au cours de la réaction
(t>0) ( Co={Vo,] ). Celle-ci est fixée par les réactions situées surface des grains qui

sont considérées comme étant a I'équilibre.

A partir de I'équation précédente (F.6), il essgible de calculer I'expression du flux

de diffusion en surface :

oC Co - Dn2772t
(a_r)r =2— Z F{_ 2 (F.7)

o n=1

En remplacant cette expression (F.7) dans cella dégesse de perte de masse (F.3),

on obtient ;

dm Dn2ﬂ2t
—-—=-2D4/r M N— Co
=D MON Y e ;{ w5

Or, il reste a déterminer I'expression dg Cette concentration est fixée par les

réactions interfaciales supposées a I'équilibre :

H2+20; +Uys ~ 20H; +Uy

20H; ~ H,0+0% +Vg',

Nous supposons gue la concentration en grouperhgdtexydes en surface est tres

inférieure a la concentration en lacune d'oxygéne :

[OH o ] (Vo

L'électroneutralité permet alors d'écrire :
[UuJH Vol
De plus, nous supposons également que la contientran défauts reste tres

inférieure a la concentration en éléments de stractormaux du réseau :
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[UL, T, ] [VEIKIO,,]

Il est alors possible de calculer la concentra@ipn

Pa,
Co=[Vo.]=,/K sz o (F.9)
L'expression de la vitesse de variation de madss#oes :
_dm_ P, _ Dn2m2t
-2D47mgMN (F.10)
HZO n=1 o

D'apres les équations (F.1) et (Fld)yvitessede cette transformation, en considérant

la diffusion des défauts comme étape limitanteggate a :

da 2D4m,N Py Dn2772t
= > K2 ; Z eXp 2 (F.11)
dt 3xn, Pi,o =1 I'g '
2°™Me cas : I'étape limitante est une réaction interfaile

Dans ce cas, on suppose que la diffusion est rafidsi, la concentration en lacunes
d'oxygene, a un instant donné de la réactionaasi@éime dans tout le volume d'un grain.

L'électroneutralité permet d'écrire :

uukvs |
Le degré d'avancement s'écrit alors comme la déatd lacunes d'oxygéne présentes

a un instant t divisée par le nombre total de lasyrésentes a la fin de la transformation :
a(t):lv%l('l;ti% (F.12)

ou Vp est le volume d'un grain.

Ainsi, la concentration en lacunes d'oxygene galeéa :

Mo o (F.13)
D'apres la définition du volume molaire deQy, il est possible d'écrire :
NV,
VMo =3 (F.14)
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La concentration en lacunes d'oxygene s'écrit dompartir des équations (F.13) et
(F.14) :

[\/6' ]=Vm:‘308 a (F.15)

L'interface réactionnelle est la surface des grains
Nous supposons que la concentration en grouperhgdtexydes en surface est tres

inférieure a la concentration des atomes d'oxygiengseau :

[or k<o
Il est possible de calculer la variation de laagriration en groupements hydroxydes

au cours du temps a partir des étapes 1 et 2.

Ol or e )kl e Ro) w0

Le systéme est supposé quasi-stationnaire. Aiasgohcentration en groupements

hydroxydes restant faible, il est possible d'écrire

—dl%':‘.’sjzo (F.17)

En regroupant les deux derniéres équations, (Fet6jF.17), nous obtenons la

concentration des ions hydroxydes en surface :

KiPy,+

THE (F.18)

La vitesse de variation de masse est la conséquimtadsorption de I'hydrogene et
de la désorption de la vapeur d'eau. En notaat w les vitesses de I'étape 1 et de I'étape 2, et
V' et v, les vitesses des réactions inverses, la vitesstesfgerire sous la forme :

da 1 dm_ 1
dt  dmdt Am

(M H,0(V2 =Vo )Ng =My (v =V )NSo) (F.19)

L'expression de la vitesse de chaque étape peutiéterminée, et la vitesse globale

s'écrit alors :
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da_Ng

dt 4m

M,0(kol OHas] “~koRi 0l Vo 1) =M, (iR, K[ OHG:] °[Vs )] (F.20)

En remplacant la concentration en groupementsoltydes et en lacunes d'oxygene

par leurs expressions déterminées dans les équéd®) et (F.15), cette équation devient :

X
KRy, Tk y— aPu,0

da _Ng 508

X
KRy, Tk y— aP,o

™ (F.21)

, X
MHZO(kZ _kzPHzon

dt  4m

K

a+k,
vm o,

Us0g

@)-My, (4Ry, K - el
U305

ky a+k,

VMg,

Cette expression de la vitesse est tres compksiie.de la simplifier, nous allons

d'abord considérer que la variation de masse sshtisllement due a la désorption d'eau (ce

qui revient a négliger le terme proportionnel gM

_ o _
kP, tko o ——aRy o
LiAL ] Mi,0 (ks LT S ~KoPh,0 ~ a)
F.22
e dm) ki a+k, VMo, (F-22)
i VM, |

En utilisant I'équation (F.2) pour exprimer la iaion totale de la massém, la

vitesse s'écrit :

. X
k1P, +ka aPy,0
da _ N4TEM 0 « 2 VMg P ¥ X
dt  3xmpM (K, X - 2PH20V a) (F.23)
X'Mo K, a+k, M0
] VMg, |
Or, d’apres la relation (F.14) :
I o
Ceci conduit a :
= — =
kiRy, +ko ak,,0
da VMo Myo ? Vo o X
—= (k, - k2PH20 a) (F.24)
dt Xp Mg K a+k, Vmy o,
_ Uy _
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Afin de simplifier encore cette expression, noukseins un résultat expérimental : la
pression en vapeur d'eau n'a pas d'effet sur ¢éssat Ainsi, la vitesse de la réaction, en
supposant que |'étape limitante soit située a&tiate externe, est :

da _ VMo Myo e k1P,
‘ X (F.25)
I 0 ]
Calcul dea en conditions isotherme et isobare :
L’expression de la vitesse (F.25) conduit a :
Vmy o, My

.X 0
(hWC” ko )da = M =k Py, dt (F.26)

U0, Xlp o)
En intégrant cette équation entre un temps O deonps t correspondant a un degré

d'avancement, on obtient :
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k X 3V M
1= g2+ Koar = M0 VH;0 K,k Py t (F.27)
2Vmy o, Xty Mg 2
La réaction est terminéesalbrsquea=1. Ainsi, il est possible de calculer ce temps :
e y =
™ + k2
L1 = e e F.28
Kok P, Vmy o, M0 (F.28)
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Annexe G : Modéle de germination instantanée et cresance
anisotrope a développement interne avec une réactidimitant la
croissance située a l'interface externe pour des&@ns sphériques

(de rayon rp)

Nous allons développer ce modéle géométrique mEarire les deux dernieres
réactions de la réduction de@ en UQ.
Nous notons ces réactions sous la forme :
A —_— B
ou l'indice i représente la réaction étudiée.
Les grains commencent tous a réagir au méme indtantroissance est anisotrope
avec un développement interne de la nouvelle phasesi, un grain en cours de

transformation peut étre représenté par la figuneasite :

Figure G.1: grain en cours de transformation

Z; est le coefficient d’expansion volumique, défimnume le rapport des volumes
molaires des phases initiales et finales.
Vm
Zi :_Bi
VmA1
Dans le cas des oxydes d'uranium, ce rapportadstilé pour des volumes molaires

correspondant a une mole d'uranium.

1) Réduction de UOs., en U:Oq (Z,#£1)

On note pour la réduction de@k.x en WOy :

r, le rayon interne (rayon de la sphere dee&tant)
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le

lo

»

le rayon externe (rayon du grain)

le rayon initial

la surface interne (surface de la sphére de#tant)
la surface externe (surface du grain)

la surface initiale

Le volume molaire de 4Dg « est le méme que celui de@.

Dans la suite, on prendra :

Vm,, = vy 30&/

3
vmy
Vimg, = 409%

Le rapport des volumes molaires est alors égal a :

V”Up%
4
Z,=— 1%
2 V”USO%
3

Le volume de la nouvelle phase formée s’exprinre pa

=075

4 4
Ve, =§77( ré-r2)=2, 577“03 -2)

Volume de
U40q formé

En différenciant cette expression, on obtient :
dVg, =47 r2drg —r;2dr ) =-Z,4m2dr
redrg =(1-Z,)r2dr,

Ainsi, il est possible d'écrire :

z
dVs, =471 2_1( r2dr,)
2

(G.1)

(G.2)

(G.3)

(G.4)

Volume de WOg.«
transformé

(G.5)

(G.6)

(G.7)

L’étape limitante étant située a l'interface extelaevitesse pour un grain s’écrit :

ng =@ Se(t)
t Ngo

ou ryo est le nombre de mole d'uranium dans un grain.
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En terme de variation de volume, cette équatiart écrire :

dVe,

=ViMg, ,S(t) =Vmg, ¢ 4712 (G.9)

d'ou :

dVg, =Vmg, @ 41 2t (G.10)

Ainsi, en utilisant les deux équations exprimantviaiation de volume, (G.7) et
(G.10), on peut relier I'évolution du rayon extemetemps :
Z,
Z, -1

dre=Vmg, gt (G.11)

Cette réaction débute lorsque la premiére tramsftion est finie. Une durée, notge t
est nécessaire pour cette premiere transformalanintégrant I'équation précédente entre
l'instant initial de cette deuxieme réactiof, €t un instant t, il est possible d'obtenir la

variation du rayon externe :

Vm t
re:r0|:1—(1—22) Ath qoz(t)dt:l (G.12)
ro f1
Ainsi, la surface externe est égale a :
Vmy, ot 2
Se :47702[1—(1—22) A2 J't wz(t)dt} (G.13)
ro f1

Connaissant cette surface, la vitesse peut éueléa a partir de I'équation (G.8) :

VM d 2 G.14
. L”(”z(t)t:l (G.14)

da, So
—< =@, (t)—|1-(1-Z
ot fﬂz()ngo{ ( 2)

Or, d'apres la définition du volume molaire, il pessible d'écrire :

3Vm
S0 TR (G.15)
Ngo o
Donc la vitesse peut également étre écrite :
2
da 3Vm VM,
=2 =g ()2 |1-(1-Z;)—2 [ g (t)t (G.16)
dt ro ro (951

Le degré d'avancement est défini par :
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ng, (t)
No

a, = (G.17)

ou rso(t) est le nombre de mole d'uranium dans la pha€k présente a un instant t, gtest
le nombre de mole initiale d'uranium.

L'expression précédente peut également s'écrire :

Vg, (t)/Vm
a, =22 B (G.18)
Vo IVMy,
L'expression du volume de B formé est connue. Dibest possible décrire :
. 4 3 - 4 o
2 2myd
3
Or, d'apres I'équation (G.4), le rayon internerg'é
ré - Zrd
r3=2_—0 (G.20)
1 - Zz

En remplacgant cette expression dans celle du dégvancement, on obtient :

a, = (1--2) (G.21)

L'expression du rayon externe a été déterminaeafien G.12) et permet d'obtenir :

3
1 VmA2 t
1-]11-(1-Z t)dt :
-7, (1-2p)— = ) (6.22)

a'2=

Il est alors possible de relier la vitesse (Gdbylegré d'avancement (G.22) par :
da Vmy /
— 2= (1) —"2[1-(1-Z,)ap|*'® (G.23)
dt o
En remplacant Vip par le volume molaire de3Qg (divisé par 3), la vitesse s'écrit :

daz VrnJ308
£ = t
=R

[1_(1‘22 )0'2]2/3 (G.24)

Il est intéressant de connaitre la durée de twamsition d'un grain. Celle-ci va bien
sUr dépendre de la réactivité surfacique de crnotssd.e temps correspondant a la fin de cette

transformation est note t
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Lorsqu'un grain a complétement réagi,est €égal a 0, ce qui donne a partir de
I'équation (G.20) :
re—27Z,r3
& 720 g (G.25)
1_22

En remplacant par I'expression du rayon externg2)zon obtient :

1-z,"3 ¢ 1-z,Y3 3r
[P (tyr=""2 0 =272 0 (G.26)

En conditions isotherme et isobareg ne varie pas et la durée de transformation d'un

grain est égale a :

1/3 1/3
t —t :1_22 ro :1_22 3I’0 (G 27)
21717, Ve, 1-Z, VMg e '
2) Reéduction de UOgen UO, (Z35=1)
Les volumes molaires sont :
\Y
Vm,, = %40% (G.28)
Vimg, =Vmyo, (G.29)
d'ou le rapport Z:
V
Zy= V% _y (G.30)

Pour cette réaction, les notations suivantes soligédas : ' le rayon interne, d'le
rayon externe, ¢'le rayon initial, $'la surface interne,sla surface externe,gda surface
initiale.

Le rapport des volumes molaires étant constangutéace du grain ne varie pas au
cours du temps. Ainsi, le rayon externe est égalagan initial (re=r'p). Il en est de méme

pour la surface externe £ssp).

L'étape limitante est une réaction d'interfacemd donc la vitesse pour un grain peut

une nouvelle fois étre écrite :

dg3 —g 2o, S0 (G.31)
t Ngo Ngo
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La surface initiale d'un grain pour cette transfation est égale a la surface du grain a
la fin de la réaction précédente. Ainsi, on peuiréc
So=Se(tf2) (G.32)

Or, lI'expression de la surface externe d'un grainaurs de la réaction précédente est

connue. Il est donc possible de calculer I'expoesde la surfaces’

2
S'O=Se(tf2):47702{1—(1—22)Vr—r?s_[tt:(oz(t)dt} (G.33)
Ainsi, a partir de I'équation (G.26) la surfacendgrain au début de cette derniére
réaction peut étre calculée :
S0 =523 (G.34)
Le rayon est alors égal a:
o :r0221/3 (G.35)

Ainsi, a partir de (G.31), la vitesse s'écrit :
2/3

daz _ SoZ>

— G.36

at =0T (G-36)
Ceci est équivalent a :

da 3Vm

—Lzp()— (G:37)

dt r0Zo

Les volumes molaires des deux phases, ramenég anale d'uranium, sont égaux

donc en remplagart¥m,, par le volume molaire de UQla vitesse s'écrit :

vy
=P — % (G.38)

lo£2

dag
dt

Par intégration de la vitesse entre le début diee céaction (t5t) et un instant t, le

degré d'avancement est obtenu :

3vVm
as—ro ff’Sftf @5 (t)dt (G.39)

La transformation est terminée agtél queas=1.

Ainsi, il est possible de calcules & partir de 'équation précédente :

tis _
= 1/3Lf2¢3(t)dt—1 (G.40)
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Cette equation donne :

[ (tyt=
tio

En conditions isotherme-isobare, la durée de foamstion d'un grain est :

r0221/3 ) r0221/3
Vmy,  Vmyo,

tig—tfp =

r0221/3 ~ I,0221/3

Vmp e VMo, @
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(G.42)
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Résumé:

L’objectif de ce travail est de pouvoir décriresdeansformations mettant en jeu des
solides et des gaz en conditions non isothermereisobare, a I'aide de modeles cinétiques.

Afin d’atteindre cet objectif, nous avons mis elace une méthodologie. Deux
processus essentiels doivent étre pris en comptgermination et la croissance. Les germes
sont supposés se former (a température et pressimtantes) en surface des grains avec une
vitesse constante par unité de surfgceppelé fréquence surfacique de germination (nembr
de germes.ms?). La vitesse de croissance est caractérisée mardactivité surfacique de
croissancep (en mol.nt.s%). Avec un modeéle de transformation approprié,st possible
d’obtenir les variations dg et ¢ en fonction de la température et de la pressiansgnt
ensuite utilisées dans le calcul de la vitesseoaditions non isotherme et non isobare.

Afin de valider la méthode développée, deux réastiont été étudiées. Pour la
premiére, la déshydroxylation de la kaolinite, undéle de germination-croissance anisotrope
ou I'étape limitant la croissance est une étapdiffiesion, a été développé afin d’interpréter
les courbes cinétiques expérimentales. Cependamlerbes de vitesse calculées a partir de
ce modele ne permettent pas de décrire la réapban certaines variations de température.
Ce résultat met en avant la difficulté de détermpr&cisément la fréquence surfacique de
germination ce qui engendre une approximation inapbe sur les courbes cinétiques.

La deuxieme réaction est la réduction de l'octaexge triuranium par I'hydrogéne.
Nous avons montré que celle-ci se déroulait selois transformations successives. Nous
avons développé un modele cinétique pour chacumesieéactions en considérant cette fois-
ci la germination comme instantanée. Enfin en caomrgace modele aux courbes de vitesse
expérimentales, nous avons constaté un tres barrdaerissi bien pour une variation de
température que pour un changement de la pressidrelfe d’hydrogéne au cours de la
réaction.



