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Les décompositions thermiques des solides sont des réactions chimiques que 1’on

trouve souvent dans 1’industrie, comme la calcination du calcaire en chaux. L’étude de la
cinétique de ces transformations présente principalement deux intéréts : I'un, a caractére
fondamental, de détermination des mécanismes réactionnels et le deuxiéme est I’application

au procédé industriel avec la modélisation des réacteurs.

D'un point de vue fondamental, de nombreuses études cinétiques de
décompositions ont été réalisées sur divers solides, qui nous permettent de dégager différents
points & approfondir. Ces études aboutissent principalement aux lois de vitesse des
décompositions en fonction du temps et parfois des contraintes physico-chimiques (pression,
température) imposées au systtme. L’obtention de ces lois de vitesse nécessite des
modélisations, basées sur des hypothéses cinétiques et géométriques, qui apparaissent dans
certains cas insuffisantes & décrire 1’évolution de la transformation. Dans le cas de
déshydratations, les lois de vitesse laissent souvent apparaitre un effet Smith-Topley, c’est-a-
dire que la pression de vapeur d’eau, a de faibles valeurs, a un effet ralentisseur sur la vitesse
absolue de la transformation, puis a une certaine pression un effet accélérateur et pour finir
quand la pression augmente encore un effet ralentisseur. Plusieurs interprétations
controversées de cet effet ont été proposées dans la littérature.

D’un point de vue industriel, les décompositions des solides font intervenir des
transferts de chaleur et de matiére entre les différentes phases dans les fours. Les solides ne
réagissent souvent pas tous de la méme maniére suivant la morphologie et la taille de leurs
particules ou les impuretés qu’ils contiennent. La modélisation des fours nécessite la
connaissance des termes sources qui entrent dans les bilans de matiere et de chaleur.
Généralement ce sont des lois de vitesse trés simples qui sont introduites comme termes
sources, mais elles apparaissent insuffisantes quand il s’agit d’obtenir des solides de

propriétés physico-chimiques précises.



Pour progresser dans la compréhension de la cinétique de décomposition
thermique des solides, notre étude porte sur les réactions du type :
SG=S+G,

qui a partir d’un solide initial SG donnent un solide final S et un gaz G, a travers deux
exemples :

- la déshydratation du sulfate de lithium monohydraté, qui est une réaction trés

étudiée fondamentalement et pour laquelle existe un effet Smith-Topley.

- la décarbonatation de divers carbonates de calcium, qui est le procédé

industriel de fabrication de la chaux, en collaboration avec Ia société “Lhoist”.

Les transformations d’un solide en une autre phase solide se déroulent suivant
deux processus distincts : la germination et la croissance. La germination est 1’apparition de
petits domaines thermodynamiquement stables de la nouvelle phase appelés germes. La
croissance est le développement de ces germes aux dépens de la phase initiale. Le nombre de
germes qui apparaissent dépend de la fréquence spécifique de germination, grandeur
intrinséque du solide initial liée a sa structure cristalline, I’état de sa surface et la présence de
défauts ponctuels comme les impuretés, et de 1’étendue du domaine ou ce processus peut se
dérouler, qui est une caractéristique géométrique dépendant de la forme et de la taille des
particules. La croissance dépend de la réactivité de croissance, grandeur intrinséque du solide
liée a sa structure et aux défauts ponctuels qu’il contient, et de la surface interfaciale entre les
deux phases solides créée par I’ apparition des germes et dépendant de la géométrie des grains.

Nous aurons pour but de déterminer ces deux grandeurs intrinséques et leurs
variations avec les contraintes physico-chimiques, & partir de 1’évolution dans le temps des
transformations. Bien souvent les études cinétiques de ce type de réaction se limitent a une
interprétation de 1’évolution dans le temps du systéme. Peu d’informations, a ce jour, existent
sur les mécanismes réactionnels de germination et de croissance, c’est-a-dire comment varient
quantitativement la fréquence de germination et la réactivité de croissance avec les contraintes
physico-chimiques.

Ceci nous conduit a élaborer deux modélisations : une modélisation géométrique,
qui prendra en compte I’évolution des zones réactionnelles ol se déroulent les étapes
limitantes des processus de germination et de croissance afin de décrire 1’allure de la courbe
cinétique expérimentale en fonction du temps, et une modélisation physico-chimique, qui

rendra compte de I’évolution de la fréquence de germination et de la réactivité de croissance



avec les contraintes physico-chimiques imposées au systéme. Nous établirons en fait deux
types de mécanismes : un pour la germination et un pour la croissance, qui par une
confrontation & 1’expérience préciseront, si cela est possible, 1’étape limitante de chacun de

ces deux processus.

Les mécanismes de germination et de croissance mettent en jeu les éléments de
structure de la phase solide et ses défauts ponctuels. De maniére générale, des solides
constitués de la méme phase mais d’origines différentes se distinguent par la nature de leurs
défauts extrinséques et leur concentration. Par conséquent, la fréquence spécifique de
germination et la réactivit€ de croissance pourraient dépendre fortement de I’origine du
solide : I’étude de divers calcaires naturels et carbonates de calcium synthétiques devrait

permettre de quantifier cet effet.

Afin d’atteindre ces objectifs, notre étude se développera selon les parties

suivantes :

e Dans un premier chapitre, nous décrivons les différentes modélisations
géométriques proposées dans la littérature. Nous rappelons ensuite les méthodes
couramment utilisées pour les études cinétiques ainsi que les résultats obtenus

antérieurement sur les deux transformations envisagées.

o Le deuxiéme chapitre expose les résultats expérimentaux lors de la
déshydratation du sulfate de lithium monohydraté et de la décarbonatation d’un
carbonate de calcium synthétique. I s’agit de la caractérisation géométrique des
particules des poudres et de l’obtention des courbes cinétiques des deux

transformations.

e Au cours du troisitme chapitre, nous décrivons les modeles géométriques de
germination-croissance utilis€s, qui nous permettent de déterminer les
caractéristiques intrinséques des solides vis-a-vis de leur décomposition : la
fréquence spécifique de germination et la réactivité de croissance. Ces résultats sont
ensuite validés par l'utilisation de la méthode des décrochements pour la

décarbonatation et I’étude sur un grain unique de grandes dimensions pour la



déshydratation. Ceci nous conduit & établir un mécanisme pour chacun des processus
de germination et de croissance pour expliquer les variations des grandeurs

intrinseéques avec la pression du gaz dégagé par la réaction.

e Le dernier chapitre expose ’influence de ’origine des solides sur la fréquence
spécifique de germination et la réactivité de croissance, déterminées pour divers

calcaires naturels et carbonates de calcium synthétiques.









Les décompositions thermiques des solides, du type : SG =S+ G qui, d’un solide

initial SG, donnent un solide final S et un gaz G, ont été fréquemment étudiées du fait de leur
intérét industriel, comme la transformation du calcaire en chaux. Malgré cela, leur mécanisme
est encore mal maitrisé en raison de I’hétérogénéité de ces systemes. En effet, les transferts de
chaleur et de matiere entre les différentes phases dans les fours provoquent souvent des
disparités du taux de transformation des solides, ceux-ci ne réagissant pas tous de la méme
maniére suivant la morphologie et la taille de leurs particules ou les impuretés qu’ils

contiennent.

Notre étude porte sur la déshydratation du sulfate de lithium monohydraté et la
décarbonatation du carbonate de calcium. Ce sont deux réactions simples sans existence de
phase intermédiaire stable. Nous nous attacherons a décrire les transformations chimiques de
ces solides.

Dans un premier temps, nous rappelons les différents modeles géométriques et les
hypothéses qui leur sont associées, tels qu’ils sont envisagés dans la littérature pour décrire les
cinétiques de ces réactions. Nous présentons ensuite les différentes techniques expérimentales
employées. Plus particulierement, nous présentons les résultats d’observations des solides en
cours de décomposition. Nous rassemblons de méme les résultats des modélisations
géométriques appliquées aux transformations que nous considérons. Nous finissons par la
description d’un phénomene particulier rencontré pour des déshydratations et les explications

qu’en donnent les différents auteurs.

L1 - Les modélisations géométriques des décompositions des solides

Il est admis que la décomposition d'un solide en un autre solide et un gaz, suivant

la réaction : SG =S+ G, passe par deux processus : la germination et la croissance.



La germination est la fabrication, 2 partir de la phase initiale, de Iietits domaines
de la phase finale. Ces germes peuvent naitre a la surface du solide ou dans le volume. La
formation des germes crée une interface entre les deux phases. Une réaction de croissance fait -
progresser cette interface, en consommant progressivement la phase initiale.

Pour un méme solide, dans les mémes conditions de pression et de température, il
est nécessaire alors de modéliser I’évolution de la géométrie du systéme dans le temps. En
effet, les solides peuvent se présenter sous la forme d’une ou plusieurs particules, qui peuvent
étre des monocristaux. Suivant la localisation des germes et leur nombre, ainsi que le nombre
de particules du solide initial considérées, 1’interface entre les deux solides présente alors une
géométrie complexe. La figure 1.1 montre, dans le cas d’une germination en surface, suivant la
localisation de celle-ci, des interfaces entre les deux solides différentes. Dans le cas d’un
solide sous forme d’une poudre, il est alors possible que tous les grains ne soient pas dans le
méme état 4 un instant donné, ce qui augmente encore la complexité de la géométrie du

systeme.

Figure 1.1 : Géométrie de I’interface entre les deux solides
suivant la localisation de la germination (exemples)

La géométrie du systtme est modélisée a partir des courbes cinétiques, degré
d’avancement de la réaction o en fonction du temps. La littérature les regroupe en deux
grandes familles (figure 1.2) : les courbes a vitesses continiment décroissantes et les courbes

sigmoides qui présentent un point d’inflexion.

Les modélisations des différentes lois géométriques rapportées par la suite ont été
exposées dans les ouvrages de B. Delmon [1]et de M.E. Brown, D. Dollimore et A.K. Galwey

[2] (qui, eux-mémes, font référence & d'autres auteurs [3 a 6]).



temps temps

Figure 1.2 : Allures des courbes cinétiques obtenues lors de la décomposition des solides

L.1.1 - La modélisation de la germination

La germination est envisagée [2] comme la succession de deux processus
distincts. D'une part, une réaction fournit des espéces M en concentration croissante,
localisées en surface ou dans le volume du réactif, tout en restant mobiles, qui peuvent étre
des défauts cristallins du solide initial. Dés que cette concentration dépasse une valeur

critique, il y a association de ces espéces M pour former un germe.

M.E. Brown et coll. [2] définissent G le nombre total de germes présents a un
instant donné. La vitesse de germination dG/dt dépend de la nature du solide, de la pression,
de la température, du temps et de I'étendue du domaine que le phénomene peut affecter, c'est-
a-dire la surface ou le volume du solide. 1l est possible aussi que la germination se produise
sur des sites potentiels, c’est-a-dire des défauts du solide qui existent préalablement a la
transformation.

Pour s’affranchir des dimensions du solide, monocristal (c’est-a-dire une particule
monocristalline de grandes dimensions) ou poudre, B. Delmon [1] préfere exprimer le nombre

de germes par unité de surface ou de volume 7y et de méme la densité de germes potentiels vy.

Les diverses lois formelles citées dans la littérature pour décrire 'apparition des
germes sont ainsi récapitulées dans le tableau 1.1 en gardant la dénomination des auteurs. I

faut distinguer les lois de germination de probabilité uniforme et celles relatives & l'activation



de germes potentiels. Les premiéres ne sont pas traitées par M.E. Brown et coll. [2] et, pour

plus de clarté, nous gardons le formalisme de B. Delmon [1] pour 1’ensemble de ces lois.

Mode de germination Loi correspondante

Sans présence de germe potentiel

Germination instantanée Y="Y0 11
Germination a vitesse dV/dt = ko " (L2)
constante
Germination selon une loi dVdt =k, . t0 (1.3)
puissance
Germination répondant & un dy n 14
5 =kelro=7)
ordre
Présence de germes potentiels
Germination instantanée Y=Vo ()]

Germination suivant une loi dy -k, » 1.6)
_ —=kgvot? exp| —t1
puissance d +1
Germination d’ordre un dy e_k ot an

Tableau 1.1 : Lois de germination décrites dans la littérature d’aprés [1 et 2]

Les auteurs transposent ces lois en nombre de germes par unité de temps sans tenir
compte de la modification de I’étendue du domaine ou se déroule la germination, quand des
germes apparaissent ; a ’exception des modeles de Mampel [5] et d’Avrami [7]. En effet,
dans le cas d’une germination a vitesse constante (équation 1.2), des germes vont naitre 2 des
endroits précis, ce qui va réduire le domaine considéré. Or les auteurs [1] ne précisent pas si
un nouveau germe peut apparaitre a 1’emplacement d’un germe né précédemment. Méme si le
nombre de germes est exprimé par unité de surface ou de volume, il serait alors nécessaire de
décrire les lois de modification du domaine ol peut se dérouler la germination. De méme dans

le cas des lois faisant intervenir des exponentielles (équations 1.6 et 1.7), les auteurs [1]



expriment des probabilités d’apparition de germes. Le nombre de germes qui apparaissent sur
un intervalle de temps diminue continuellement. Cela pourrait en fait correspondre

implicitement & la diminution de I’étendue du domaine considéré.

Ces lois nécessitent ainsi d’étre complétées par la fonction géométrique du
domaine considéré pour la germination. Elles ne permettent pas de représenter le nombre total
de germes qui apparaissent, sauf si on leur demande de n’€tre que des outils mathématiques

représentatifs d’observations du phénomene de germination.

1.1.2 - La modélisation de la croissance

Lorsqu’un germe apparait sur le solide initial, il va ensuite croitre au dépens de ce
solide pour former la nouvelle phase. La croissance a lieu a I’interface entre les deux solides
et ce processus entraine une progression de cette interface. Il est possible d’envisager une
croissance instantanée de la nouvelle phase, comparativement  la germination. Si ce n’est pas
le cas, la figure 1.3 montre deux types de croissance possibles : soit la vitesse de croissance est
identique en tout point de la surface interfaciale (figure 1.3.a), soit elle est différente (figure
1.3.b). La croissance est éldrs soit isotrope (figure 1.3.a), soit ‘anisotrope (figure 1.3.b).

Figure 1.3 : Schématisation de la croissance a) isotrope b) anisotrope

Dans le cas d’une croissance isotrope limitée par une étape interfaciale interne, la
vitesse de croissance d’un germe (d'apreés B. Delmon [1]), définie comme la quantité totale de
réactif transformé par unité de temps, est donc proportionnelle 2 la surface s; de l'interface

interne :

ve = ke.s; 1.8)



Le coefficient de proportionnalité k. est défini comme la vitesse spécifique de croissance et,
d'une maniere générale, celle-ci est considérée comme constante du début 2 la fin de la

transformation et la méme en chaque point de Iinterface.

Généralement tous les auteurs utilisent la loi 1.8 que nous venons de définir pour
la modélisation de la croissance. Mais 1’équation 1.8 ne considére que la croissance d’un seul
germe sur une particule. Dans le cas d’une poudre, il faut pouvoir généraliser cette
modélisation a un ensemble de grains, qui ne sont pas forcément tous dans le méme état de

transformation.

Dans le cas d’une germination en surface du solide initial, il est souvent envisagé
une croissance tangentielle a la surface instantanée [1 & 3]. Ceci entraine une anisotropie de la
croissance avec une vitesse de croissance tangentielle infinie et une vitesse radiale de valeur

finie.

1.1.3 - Les modéles géométriques

Les deux processus de germination et de croissance peuvent intervenir
consécutivement ou simultanément. La plupart des modeles de la littérature supposent alors
une loi pour la germination Y(T), qui représente le nombre de germes apparus a 1’instant 7, et
une pour la croissance d’un germe v(t,T). Les modeles sont exprimés par les lois du degré
d’avancement de la transformation, noté ¢, en fonction du temps, tous les autres parametres
(solide, pression, température) étant fixés. D’une maniere générale, ces lois ot) sont le
résultat de l’intégrale sur le temps du volume occupé par un germe entre son instant
d’apparition T et I’instant t multipli€ par le nombre de germes (T) apparus en méme temps, ce
t t

qui conduit a des lois dutype: o = c| v, (t, x)dx Y(T)dt (1.9
0 T

ot le volume d’un germe est calculé comme !’intégrale entre T et t de la vitesse de croissance

multipliée par un facteur de forme du germe, noté ©.
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Nous reprenons ici les modeles les plus couramment utilisés en essayant de les
classer suivant les lois de ces deux processus. Une difficulté réside dans le fait que les auteurs
ne précisent pas toujours le type de solides qu’ils considérent : monocristal ou poudre. Nous
distinguons les modeles géométriques avec une germinatioh dans le volume et ceux avec une

germination en surface.

1.1.3.1 - Germination dans le volume

C’est principalement le modele de M. Avrami [7]. La germination dans le volume
d’une particule est décrite par une loi qui consideére la coalescence des germes, ceux-ci
pouvant ingérer des germes potentiels. Elle est exprimée en fonction du nombre absolu de

dG -
germes apparus G : - koNo(1-a)e ket

avec N le nombre initial de germes potentiels.
3
Pour des sphéres, on obtient : ~In(l-a) = k(k gt) 1.10)

pour o et t grand.
B.V. Erofe’ev [8] généralise I’équation 1.10 et donne pour un nombre important de
germes G :
-In(l-o) =kt" @11
appelé (A,) , n étant le degré de symétrie des particules (soit 3 pour une sphére, 2 pour un

cylindre et 1 pour une plaquette), celles-ci étant toutes dans le méme état de transformation.

1.1.3.2 - Germination en surface

Ces modeles sont ceux les plus utilisés dans la littérature pour décrire les

expériences. Ils corroborent des observations de la surface des solides étudiés.
* Germination instantanée

Dans le cas d’une poudre, toutes les particules présentent le méme

comportement, les germes apparaissent rapidement et avec une forte densité et
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recouvre toute la surface initiale des grains. La germination est suivie d’une
croissance radiale. Le degré d’avancement est donné par :

I-(1—o)" =kt (L.12-a)
appelée (R,) suivant le degré de symétrie des particules.

L’apparition d’un germe a la surface des grains peut étre suivie d’une
croissance tangentielle 2 la surface instantanée puis d’une croissance radiale. Nous
retrouvons alors la méme loi I.12-a.

Dans le cas de I’apparition d’un seul germe a la surface du solide, suivie

d’une croissance isotrope de ce germe [3], on obtient par exemple pour des grains

=] K T3 (kY (1.12-b)
"2l ) 16l g e

* Germination d vitesse constante

sphériques de rayon initial 1 :

Si I’on considére une poudre ou toutes les particules ne germent pas en
méme temps, une vitesse spécifique de germination constante apparait comme une
loi exponentielle [3] lorsque 1’on prend en compte la diminution de la surface li€e a
I’apparition des germes. Cette loi représente 1’expression d’un processus de
germination aléatoire. Ensuite, il peut étre envisagé une croissance tangentielle 2 la
surface instantanée suivie d’une croissance radiale, modele développé par
P.W.M. Jacobs et F.C. Tompkins [3], ou une croissance isotrope des germes, mode¢le
développé par K.L. Mampel [5].

Ces modeles permettent d’obtenir des courbes sigmoidales proches des
courbes expérimentales. Mais ils nécessitent de longs calculs et ceux-ci, ne donnant
pas des fonctions explicites du degré d’avancement, sont peu souvent utilisés. Si
toutes les particules d’une poudre ne germent pas en méme temps, nous pouvons
parler d’une germination lente. Alors rien n’indique que la germination et la
croissance ne se déroulent pas en méme temps. Ce fait nous incite a développer par
ailleurs (§ IILB) les modeles qui semblent les plus réalistes pour la décomposition

des solides dans le cadre de notre étude.



* Germination selon une loi puissance
Dans le cas d’une germination qui suit une loi puissance (équation 1.3) et

d’une croissance isotrope, le degré d’avancement est donné par :
o=k t™d (1.13)

avec n le nombre de dimensions pour la croissance et q le nombre des especes M
composant le germe (§ I.1.1).

Ce type de loi 1.13 est retrouvé par certains auteurs [9] mais ils I’expliquent
par une formation linéaire des germes, c’est-a-dire que ceux-ci se propageraient
linéairement le long d’imperfections du solide initial. II est rajoﬁté aussi des termes
d’interférence entre ces germes linéaires [10] afin de terminer leur formation. Mais
comme il s’agit de propagation, cette germination linéaire représente déja de la

croissance, méme si elle se déroule suivant des directions privilégiées.

* Germination répondant a un ordre
On retrouve 1a trois modeles fréquemment cités dans la littérature [2]. Iis
utilisent les lois de germination répondant & un ordre (équation 1.4). IIs sont appelés

suivant le degré de symétrie des particules :

(Fy) | ~In(l-a) =kt (1.14-a)
(F2) | (-o)t=kgt (1.14-b)
(Fs) (1-o)~2 =kt (1.14-)

*Réaction limitée par la diffusion
Dans le cas d’une germination instantanée, la réaction peut étre limitée par
la diffusion d’intermédiaires réactionnels a travers la couche de produit formé [2],

soit suivant la géométrie de I’échantillon :

pour une plaquette (Dy) a=ktY? (L15-2)

pour un disque (D) (I-o)In(l-o)+o =kt (L.15-b)
5 3712 _ ‘

pour une sphere (Ds) [1 -(1-a) ] =K.t (I1.15-¢)
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1.1.4 - Conclusion sur les modéles géométriques de la littérature

Ces lois cinétiques représentent souvent des fonctions mathématiques en
concordance avec les données expérimentales, notamment des observations microscopiques
pour expliquer des germes linéaires (équation 1.13). Dans certains cas, les auteurs [10] pour
ajuster les modéles aux courbe cinétiques expérimentales expriment par des termes de

“pbranchement” ou de “terminaison” la coalescence des germes suite a leur croissance.

Pour les décompositions des solides sous forme de poudre, les courbes cinétiques
sont souvent des sigmoides. C’est-a-dire que la transformation subissant d’abord une
accélération, la vitesse passe par un maximum au point d’inflexion puis décroit jusqu'a la fin
de la transformation.

Or les modéles couramment utilisés, comme (A,), (Ry), (Fn) ou (D), ne
permettent pas d’obtenir des courbes cinétiques sigmoidales, que I’on rencontre dans la
littérature. En effet, ces modeles supposent qu’un des deux processus, de germination ou de
croissance, est instantané. Nous parlerons alors de modeles limites quand ces deux processus

se succedent et de modeles complexes quand ces deux processus se déroulent simultanément.

Bien souvent, les auteurs négligent la phase d’accélération caractéristique de la
germination. Dans le cas d’un »monocristal, cette germination est souvent provoquée par
abrasion de la surface et on retrouve un modele (R,). H. Tanaka et coll. [11] supposent que la
germination et la croissance sont deux processus strictement consécutifs, ce qui est peu
vraisemblable, et ils les modélisent s€parément.

La modélisation géométrique d’une transformation permet de déterminer les
vitesses des processus de germination et de croissance. C’est surtout la vitesse de croissance
qui est obtenue avec les modeles géométriques de la littérature. Mais bien souvent les auteurs
ne font pas la distinction entre la vitesse absolue de la transformation (exprimée par do/dt), la
vitesse de croissance v, ou la vitesse spécifique de croissance k.. Ils ne séparent pas alors la
modélisation géométrique de la modélisation physico-chimique de la transformation. De plus,
il est souvent admis une germination instantanée pour tout le domaine considéré, surface ou

volume, du solide initial.
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En conclusion de ce paragraphe, nous devons bien vérifier le sens physique de nos
hypothéses pour la modélisation géométrique des deux processus de germination et de
croissance, notamment le mode de germination. De méme, nous devons définir si ces deux
processus sont consécutifs ou simultanés. Il apparait néceséaire aussi de définir I’évolution du
domaine pour la germination et de connaitre I’expression de la surface de ’interface entre les
deux solides et avoir une bonne représentation de la géométrie du systéme. I est important
d’utiliser des vitesses spécifiques de germination et de croissance pour séparer les étapes

géométrique et physico-chimique de la modélisation.

1.2 - Les méthodes expérimentales d’études de la cinétique de décomposition des solides

L.2.1 - Les méthodes cinétiques

De nombreuses études cinétiques ont été réalisées & propos de la déshydratation du
sulfate de lithium monohydraté [12 & 19] et de la décarbonatation du carbonate de calcium [20
a 29] par des méthodes thermogravimétriques. Afin de déterminer I’influence des contraintes
physico-chimiques sur la réaction, les auteurs ont souvent fait varier les deux parametres :

température et pression.

1.2.1.1 - Influence de la température sur la cinétique

Nous devons d'abord différencier les analyses non-isothermes de celles isothermes

ou en programmation de température.

a) Les méthodes non-isothermes

Les mesures avec des méthodes non-isothermes supposent que la relation
d'Arrhénius est valable pour la décomposition de solides. On note que ceci est trés restrictif

car c’est vrai seulement s’il n’y a qu’une seule étape élémentaire limitante loin de I’équilibre.
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A l'aide d'une programmation linéaire de la température, les auteurs [2] retrouvent I'énergie
d'activation E, et le terme préexponentiel v en supposant que :
da -Ez)
— =vf ——a
it vi(o) exp( RT )
flo) =(1-a)"

(1.16)

Or, la fonction f(o) n’existe que si on a un modele limite, ce qui définit le choix d'un modéle
géométrique pour la transformation et rien n’indique qu’il soit correct.

D'autres méthodes [30 et 31], comme celle d’Ozawa [32], préconisent des essais a
différentes vitesses de montées en température, pour ainsi revenir aux vitesses isothermes et
retrouver l'énergie d'activation. Mais, on constate alors un certain retard de montée en
température de 1'échantillon [31], qui nécessite une compensation mathématique pour obtenir

E,etv.

Ces méthodes, jugées intéressantes pour leur rapidité [33], font wvarier
simultanément deux parametres : la température et l'avancement de la réaction (souvent la
pression aussi est évolutive). Or, la relation d’Arr_hénius n’est vraie que si les grandeurs
avancement et temps sont séparables. De plus, rien ne permet d'affirmer a priori que
I'évolution de la température ne fasse pas changer d'étape limitante pour les processus de
germination et de croissance. Cela expliquerait la difficulté des auteurs & définir un régime

cinétique identique pour toute la réaction [13, 14 et 33].

b) Les méthodes isothermes

Plus intéressantes sont les études réalisées avec des méthodes isothermes. Cela
nécessite plus d'expériences mais permet d'obtenir directement les vitesses isothermes réelles
de la décomposition, donc de retrouver l'épergie d'activation, si la vitesse suit la loi
d'Arrhénius.

L'étude cinétique de V.B. Okhotnikov et coll. [15] apparait comme la plus
compléte par rapport i la température et apporte une explication a I'énergie d'activation
apparente de la déshydratation du sulfate de lithium monohydraté. Les auteurs s'appuient sur
le modele de Polyani-Wigner [34] pour décrire un mécanisme réactionnel de la croissance a

partir de la dynamique du réseau cristallin :
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k. (T) =l‘§—?-=8vexp(—Ea) (L17)

RT

avec : k. la vitesse de propagation de l'interface suivant 1a direction cristallographique [T 0 1] ,
jle flux massique de la vapeur d’eau, po la densité de l'eau dans le sulfate de lithium
monohydraté, d la distance entre deux molécules d'eau suivant la direction [T 0 1] (soit 3,88 A

[35]) et v la fréquence de vibration de la molécule d’eau. Ils obtiennent les valeurs
expérimentales de fréquence et d'énergie [15] :
v=(1,7+0,6).1014 s-1 E. = (87,1 £0,8) kJ.mol-1

qui correspondent aux valeurs souhaitables pour respecter le modele de Polyani-Wigner.

En comparaison, pour le sulfate de lithium monohydraté, les différents auteurs
[12, 13, 14, 16 et 17] trouvent des énergies d'activation de 1'ordre de 80 & 120 kJ .mol™ (bien
que ces valeurs soient souvent obtenues avec des expériences en programmation de

température).
De méme, Shannon [36] et M. Mulokozi montrent [25] aussi que le carbonate de

calcium suit le modele de Polyani-Wigner lors de sa décomposition. Pour celle-ci, il a été

répertorié par ailleurs des valeurs de 1’énergie d’activation de 147 a 220 kJ .mol” [25].

1.2.1.2 - Etudes du rdle de la pression

Nous considérons les réactions de décomposition des solides du type :
SG =S+G. L'influence de la pression P du gaz émis par la réaction sur la vitesse a été
étudiée par de nombreux auteurs. Les hydrates salins [37 a 40], les carbonates [41 et 42] ou |
les ammoniacates [43 & 45] sont les plus fréquemment traités.

Suivant les méthodes expérimentales, les auteurs obtiennent diverses formes des
courbes k.(P), représentant les variations de la vitesse spécifique de croissance k. de la

nouvelle phase, en fonction de la pression P du produit gazeux.
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a) Les méthodes a pression évolutive

Cette méthode consiste a laisser évoluer le systéme & une température donnée dans -
une enceinte vide de gaz. Ainsi, dans la réaction, la pression du gaz G au temps t est celle qui
est donnée par le nombre de molécules de G qui se sont dégagées depuis le début de la
réaction. La pression évolue ainsi au cours du temps. La vitesse peut alors étre calculée en
mesurant la variation de pression ou la perte de masse par unité de temps.

Cette méthode a été utilisée par divers auteurs [37 a 39] qui l'ont jugée
intéressante pour sa rapidité. Mais 13 encore, on fait varier simultanément deux paramétres : la
pression P et le degré d'avancement de la réaction o. Comme pour les méthodes non-
isothermes, on ne peut pas affirmer que ces deux parameétres soient séparés et rien n’interdit
un possible changement de régime cinétique quand la pression varie.

De plus, il est possible [46 et 47] de changer de domaine de stabilité de phase

selon la pression. Ce peut donc ne plus étre la méme réaction qui est suivie au cours du temps.

b) Les mesures isobares

Une autre méthode consiste & effectuer des mesures de la perte de masse dans des
conditions isothermes et isobares. Le tracé de la courbe k.(P) nécessite plusieurs expériences

et apparait donc discontinu. Mais seul le degré d'avancement o, varie au cours du temps.

Les courbes k.(P) obtenues peuvent étre alors soit monotones avec une vitesse de
croissance diminuant quand la pression augmente (figure 1.4), soit présenter des extrema
(figure L.5).

Barret [48] i)ropose des mécanismes réactionnels en plusieurs étapes conduisant &

des lois de la vitesse de croissance linéaire

(figure 1.4.a) ou homographiques (figure ke a) k b)

14.b) en fonction de (P-P.), P. étant la
pression d'équilibre du systéme, en
adoptant lisotherme d’adsorption de

Langmuir [49].

P
Figure 1.4 : Courbes k.(P) monotones
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Les courbes k.(P) présentant

plusieurs extrema (figure I1.5.b) sont

. . . kc a) kc b)
représentatives d’un effet Smith-Topley
[37], d’aprés le nom des auteurs qui ont
pour la premiere fois décrit ce phénomene
pour la déshydratation de l'oxalate de
manganese dihydraté. Cette dénomination .

est conservée pour les courbes ko(P) Figure 1.5 : Courbes k.(P) a extremum(s)
présentant un maximum (figure 1.5.a). Les : :
explications de ce phénoméne restent tres
qualitatives. Nous les abordons au

paragraphe 1.3.

1.2.1.3 - La méthode des décrochements

Cette méthode est décrite par B. Delmon [1] sous le nom de la “méthode
d’isolement”. L’ auteur suppose qu’a un degré d’avancement relativement élevé, de I’ordre de
02203, 1a germinatioh est finie. La transformation ne se réalise & partir de 1a que par le
processus de croissance et la vitesse absolue de la transformation do/dt est égale a la vitesse
de croissance v..

Des expériences sont réalisées au cours desquelles les échantillons sont soumis
aux mémes contraintes physico-chimiques jusqu'a un instant donné ty ou un méme degré
d’avancement 0y4. Puis la transformation est poursuivie avec des conditions expérimentales
différentes pour chaque expérience en faisant varier la valeur d’une contrainte physico-
chimique, c’est-a-dire en réalisant un décrochement. La germination étant identique pour
chaque expérience, le total des aires des interfaces pour tous les grains d’une poudre est la
méme a l’instant du décrochement t4. Les variations de la vitesse absolue aprés le
décrochement représentent alors les variations de la vitesse de croissance pour un modéle

limite en fonction de la contrainte physico-chimique.

Dans le cas d’une germination lente, celle-ci peut se réaliser tout au long de la

transformation, c’est-a-dire méme a des degrés d’avancement élevés comme 0,8 ou 0,9. 11 est
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préférable alors de prendre la vitesse absolue instantanée apres le décrochement; ce qui permet
d’avoir plus slirement 1’aire totale des interfaces constante [50]. Dans le cas d’une croissance
limitée par une étape interfaciale, les variations de la vitesse absolue instantanée aprés le
décrochement avec la contrainte physico-chimique sont les mémes que celles de la vitesse
spécifique de croissance k. 2 une constante prés qui est 1’aire totale des interfaces.

Dans le cas d’une croissance limitée par la diffusion d’intermédiaires réactionnels,
la mesure de la vitesse absolue instantanée, apres le décrochement, permet de fixer la fonction

géométrique représentative de I’évolution de la zone ot a lieu la diffusion [51].

1.2.1.4 - La méthode a vitesse de transformation constante

Cette méthode a été mise au point par J. Rouquerol en 1964 [52]. Elle consiste a
asservir la température pour fixer la vitesse de la transformation a une valeur constante. Cela
permet de maintenir la vitesse de la transformation & des valeurs suffisamment faibles pour
rendre négligeables les gradients de température et de pression & I'intérieur du solide étudié,
de séparer les réactions qui se succédent pendant la transformation et définir les phases
intermédiaires qui apparaissent. Le contrble de la vitesse permet ainsi d’obtenir des produits
de phases cristallographiques précises.

Criado et coll. [53]Aont montré que les modeles limites de germination et de
croissance (§ 1.1.3) pouvaient étre adaptés aux résulfats obtenus par cette méthode. Chacun de
ceux-ci posséde une courbe degré d’avancement-température caractéristique et peut étre ainsi

aisément confronté aux courbes expérimentales.

1.2.2 - Les observations en cours de décomposition des solides

D’aprés le paragraphe 1.1, les observations microscopiques sont déterminantes
pour le choix d’un modele géométrique lors d’une décomposition de solide. Il apparait
important de connaitre la géométrie de la formation de la phase finale et du méme coup celle
de la consommation de la phase initiale, ainsi que leurs évolutions dans le temps. Nous

rappelons les observations citées dans la littérature pour la déshydratation du sulfate de
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lithium monohydraté, la décomposition du carbonate de calcium et d’autres transformations

de solides.

1.2.2.1 - Observation de la déshydratation du sulfate de lithium monohvydraté

AK. Galwey et coll. [12] ont étudié la décomposition du sulfate de lithium
monohydraté par thermogravimétrie associée avec une étude au microscope électronique. Ce
travail a été réalisé en isotherme avec des températures entre 77 et 127 °C, en laissant évoluer

la pression de vapeur d'eau au cours du temps aprés un vide initial de 102 Pa, sur des

monocristaux de 3 mm de c6té (20 - 40 mg).

Figure 1.6 : Sulfate de lithium déshydraté Figure 1.7 : Réplique au “formvar” du cristal

sous vide [12] et des pores apres une déshydratation a 0=0,005

du sulfate de lithium monohydraté [12]

Les auteurs ont pris comme référence le degré d'avancement de laréactiona =12
une température de 80 °C, le produit obtenu est représenté sur la figure 1.6. La photo
montrerait des fissures. radiales dans le cristal formées a partir de certains points et
probablement dii 2 une germination initiale en surface. La phase du produit final est formée de
petits grains de 0,2 a 1 pm.

L'observation a o = 0,005 pour une température de 77 °C de la réplique du solide
(figure 1.7) montre la formation de nombreux germes, par la présence d’espaces vides, qui ont
grossi et il s’est formé des liaisons entre eux. La germination apparait comme rapide, voire

instantanée, dense et avec une certaine coalescence.
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A o= 0,104 pour 82 °C, la figure 1.8 montre la réplique de l’interface. Au centre
se trouve le réactif non encore transformé, qui est entouré par des grains du solide final. Les
auteurs montrent ainsi une croissance du produit avec fracture du cristal et création de pores. '
L'interface est approximativement plane mais la déshydratation provoque des fissures, des
pores en avant de l'interface, ainsi que des liaisons entre les germes.

H. Tanaka et coll. [13 et 54] retrouvent ces phénoménes de fines fissures en avant
de I'interface pour la déshydratation du sulfate de lithium monohydraté.

A. K. Galwey et coll. [12] concluent a la présence des deux phénomeénes de
germination et de croissance, avec une germination " ’
rapide, facile et dense. Cela provoque rapidement
la coalescence des germes et la propagation de
I'interface vers l'intérieur du cristal. Les pores se
développeraient le long d'imperfections du cristal,
celui-ci étant fragilis€ par des contraintes
mécaniques (coefficient d'expansion volumique z

= 0,78 d’apreés [55]). Ces pores représenteraient

des voies d'évacuation de l'eau, ce qui rendrait sa > o L O ———

diffusion plus facile [56]. Figure 1.8 : Réplique au “formvar” du cristal et
des pores apres une déshydratation a o=0,104
du sulfate de lithium monohydraté [12]

Plus récemment, uﬁe étude [57] en
couplage thermogravimétrique et diffraction des rayons X pour la déshydratation du sulfate de
lithium monohydraté montre un décalage entre la perte de masse et I’état de cristallisation de
la phase finale. Lors d'expériences avec des vitesses de montée en température de l'ordre de
1,0 °C.min-l, la perte de masse se produit avant I’apparition des raies de la phase anhydre
entre 70 et 90 °C et inversement au-dela de 90 °C (figure 1.9).

Mais ce type d’étude en couplage thermogravimétrie et diffraction des rayons X ne
fournit pas des données trés fiables sur I’état de cristallisation de la phase finale. En effet, la
limite de détection de la diffraction des rayons X ne permet pas de déceler une phase
cristalline 2 faibles teneurs dans un mélange, ce qui induit une erreur sur 1’instant d’apparition

d’une phase lors de transformations de solide.
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Figure 1.9 : Cinétique de déshydratation du sulfate de lithium monohydraté [57] observé par
thermogravimétrie (TG), diffraction des rayons X (TXRD) et calorimétrie (ACD)

1.2.2.2 - Comparaison avec d'autres hydrates

En comparaison, V.B. Okhotnikov et coll. [58] ont montré, pour la déshydratation
du sulfate de calcium dihydraté, la possibilité d'une surface métastable a l'interface réactif-
produit due au départ de 1'eau. Pour cela, ils ont décrit la transformation avec la réaction de
déshydratation suivie d’une possible diffusion de l'eau a travers la couche formée ou de la
réaction inverse de réhydratation a l'interface.

Comme l'eau joue un role dans la stabilité du réseau cristallin, elle provoque des

contraintes lors de son départ. En effet, I'eau étant empilée par couches paralléles a la
direction cristallographique [0 1 O] dans le sulfate de calcium dihydraté, il apparait une
certaine anisotropie du cristal, qui influence fortement la vitesse de croissance. Ainsi, selon la

direction [O 1 0] , la vitesse serait contrdlée par la diffusion de la vapeur d’eau, tandis que

selon la direction [O 0 1] la vitesse serait régie par la réaction interfaciale.

AK. Galwey et coll. ont étudié [59 et 60] plus précisément ce phénomeéne d'une
zone métastable pour des aluns. Leurs observations au microscope électronique montrent que
le germe apparait sur une déformation structurale. Le produit déshydraté aurait une structure
spéciale qui, temporairement, retiendrait I'eau afin de permettre (ou catalyser) la cristallisation
de I’anhydre.
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La germination se poursuit jusqu'a la formation sur toute la surface dune couche
de produit de 3 2 6 pm (o0 = 0,004 4 0,01). On a alors une accélération de la vitesse de
"croissance", jusqu'a ce que la concentration de vapeur d’eau soit élevée a l'interface
(atmosphere interne). On aurait ainsi une rétention d'eau a l'interface et dans les pores jusqu'a
50% de la quantité dégagée par la réaction, qui permettrait d'aider a la cristallisation du
produit. Le départ de I'eau se ferait apres la cristallisation et non aprés I'étape chimique. De
plus, dans cette zone d'interface (ou de réorganisation du réseau), les contraintes sont

suffisantes pour causer des fissures, ce qui génere de nouvelles surfaces.

1.2.2.3 - Observation de la décomposition du carbonate de calcium

ILe carbonate de calcium existe sous trois formes cristallines : la calcite
(thermodynamiquement la plus stable), 1’aragonite et la vatérite (variété bio-minérale).
M. Maciejewski et coll. [21] ont montré que l’aragonite et la vatérite se transforment

préalablement en calcite avant la décomposition en oxyde de calcium.

Figure 1.10 : Calcite initiale [61] Figure I.11 : Grossissement des grains de
calcite chauffée jusqu'a 700 °C [61]

D’autre part, M. Maciejewski et coll. [61] ont observé le grossissement de grains
de calcite avec une montée linéaire de la température (3,5 °C/min) sous une pression de
dioxyde de carbone supérieure & la pression d’équilibre de la décarbonatation a la température
finale de I’expérience, pour éviter toute décomposition. Par rapport au solide initial (figure
1.10) sous forme de grains cubiques, il apparait clairement un grossissement des grains de

carbonate de calcium, avec la formation de ponts entre ceux-ci, pour les températures finales

24



de 700, 800 et 850 °C sous des pressions de dioxyde de carbone, respectivement, de 3, 24 et

55 kPa (respectivement figures 1.11 2 1.13).

Figure 1.12 : Grossissement des grains de Fig_ugA e 1.13 : Grossissement des grains de

calcite chauffée jusqu'a 800 °C [61] calcite chauffée jusqu'a 850 °C [61]

Au cours de la méme étude [61], des échantillons décomposés & 50 % ont été
observés. La transformation a été réalisée a 780 °C sous différentes pressions de dioxyde de
carbone respectivement 20, 50, 80 et 1000 Pa, inférieures a la pression d’équilibre de 16 kPa,

pour les figures 1.14 2 1.17.

Figure 1.14 : Décomposition de calcite a Figure .15 : Décomposition de calcite a

780 °C sous 20 Pa de dioxyde de carbone 780 °C sous 50 Pa de dioxyde de carbone
jusqu'a 0=0,5 [61] jusqu'a 0=0,5 [61]

1l est visible qu’il se forme de petits grains de la phase oxyde en surface (figures
1.14 2 1.17), les grains de calcite ne grossissant pas en préalable a leur décomposition, qui est
le processus le plus rapide dans ces conditions de pression. La taille de ces particules d’oxyde

de calcium augmente avec la pression de dioxyde de carbone imposée. Les auteurs relient ce
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fait & une diminution de la cinétique de recarbonatation des oxydes de calcium ainsi obtenus

par rapport 4 ceux obtenus sous vide. Ils expliquent ce phénomeéne par une diminution de la

vitesse de formation des germes.

Figure 1.16 : Décomposition de calcite & Figure 1.17 : Décomposition de calcite a
780 °C sous 80 Pa de dioxyde de carbone 780 °C sous 1000 Pa de dioxyde de carbone
jusqu'a a=0,5 [61] jusqu'a 0=0,5 [61]

Par ailleurs, Searcy et Beruto [20 et 41] et Hiittig [42] mettent en évidence la
possibilité de former la phase oxyde de calcium dans un état désorganisé avec un exces
d'énergie par rapport a la phase stable. On retrouve 12 les observations qui ont été faites pour
les différents hydrates. La décomposition ne produit pas instantanément une phase

complétement cristallisée.

1.2.2.4 - Topologie de l'interface entre les solides

On pourrait ainsi avoir une structure métastable a l'interface (d'épaisseur de 10 a
20 pm) due au départ partiel du gaz produit. Il y aurait alors deux zones d'interface permettant
I'une, 1'élimination du gaz suite & des contraintes et l'autre, la formation irréguliere de la
nouvelle phase sous forme de petites cristallites.
Les différents auteurs semblent &tre d'accord pour décomposer 1’épaisseur de
I'interface en trois zones, comme 1'a proposé V.V. Boldyrev [62] :
¢ une zone de réaction chimique ou I'on aurait un départ de gaz et la formation de lacunes.
e une diffusion du gaz a travers une couche partiellement décomposée.

e une zone de cristallisation de la nouvelle phase, aidée (catalysée) par le gaz adsorbé.
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L.2.3 - Les résultats expérimentaux de la décomposition des solides

Les auteurs proposent différents modeles géométriques suivant leurs résultats
expérimentaux pour la déshydratation du sulfate de lithium monohydraté et la décarbonatation
du carbonate de calcium. IIs utilisent les modeles géométriques (An), (Rp), (Fn) ou (Dp) qui
correspondent aux différents cas limites de germination ou de croissance (§ 1.1.3).

Ces modeles géométriques permettent de déterminer la vitesse spécifique de
croissance k. de la transformation. Pour obtenir la valeur de k., les auteurs font abstraction des
premiers temps de la transformation qui représentent le processus de germination. En effet, les
différents auteurs montrent en général des courbes sigmoides, notamment dans des conditions
isothermes et sous différentes pressions de dioxyde de carbone pour la décomposition du
carbonate de calcium [63]. Mais, ils ne tiennent pas compte de la partie ou la vitesse de la
réaction accélére. De méme, les modeles utilisés supposent, dans le cas des poudres, une
granularité homogene, ce qui est peu probable et entraine des déviations des courbes
expérimentales par rapport aux modeles. Ainsi, les modeéles s'appliquent en général pour des

valeurs de o compris entre 0,2 et 0,9.

De plus, les conditions opératoires sont bien différentes suivant les auteurs :
e études en isotherme ou en programmation de température (rampes) couplées ou non
avec des mesures calorimétriques.
o études isobares, sous flux d’azote, sous air sec, sous vide ou a pression évolutive.
e études de monocristaux ou de poudres de différentes granularités.
e sulfate de lithium monohydraté ou sulfate de lithium anhydre réhydraté.

e calcite, aragonite, vatérite ou oxyde de calcium recarbonaté.
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Modele

Auteurs Température Pression Echantillon
V.G. Vasil'ev isothermes air sec poudre o =1 -exp(-kt”
Z.V. Ershova 602143°C | 101,13,3kPa | 315+ 100 um | k. = keoP%*!
[16] 1972 et 266 Pa 10 mg
G. Thomas isothermes Pmoo poudre (R3)
[18] 1972 63 °C 0,1 2533 Pa 100 2 150 pym | k. = (Pe-P)/(A + BP)
10 mg
G. Bertrand, isothermes Pmoo poudre (R3)
M. Lallemant et 58286 °C 0,12a533Pa 90 2 100 um
G. Watelle-Marion 20 mg
[19] 1974
H. Tanaka isothermes flux de Ny poudre (Appym=1,5+0,1
[14] 1982 952a105°C 50 cm’/min 90 a 75 pm Rn)n=3,1x£0,2
20 mg
H. Tanaka non-isothermes flux de Np poudre (Apm=1,5+0,1
[14] 1982 TG - ACD 50 cm’/min 90275 um
20 mg
H. Tanaka non-isothermes flux de Ny cristal (A1,6)
N. Koga TG-ACD 30 cm’*/min 15 mg Ra.6)
[13] 1989 1124127 °C
H. Tanaka non-isothermes flux de No poudre (A pouroe=0,120,5
N. Koga TG-ACD 30 cm*min | -150290um | (R3) pour o=0,4 20,9
[13] 1989 85299 °C 15 mg
A K. Galwey isothermes vide initial cristal Rn)n=25+0,2
N. Koga 872141 °C 0,01 Pa # 3 mm d'aréte
H. Tanaka ‘ pression 20240 mg
[12] 1990 évolutive .
M.E. Brown isothermes vide initial cristal (R3)
A K. Galwey 80a130°C 0,01 Pa 30 mg
A.LiWan Po pression
[17] 1992 évolutive
M.E. Brown isothermes vide initial poudre Fp
AKX Galwey 60290 °C 0,01 Pa <150 pm
A.Li Wan Po pression 14,2 mg
[17] 1992 évolutive

Tableau 1.2 : Modélisations géométriques de la déshydratation
du sulfate de lithium monohydraté

Nous récapitulons dans les tableaux 1.2 et 1.3 les différents modeles géométriques
obtenus suivant les auteurs et rappelons leurs méthodes. Les conditions expérimentales
(tableaux 1.2 pour la déshydratation du sulfate de lithium monohydraté et 1.3 pour la
décomposition du carbonate de calcium) laissent apparaitre différents régimes réactionnels.
Or, les auteurs recherchent surtout les variations de k. avec la température pour obtenir les

énergies d'activation E,.
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Auteurs Température Pression Echantillon Modele
E.P. Hyatt isothermes | flux de N»/CO, cristal R1)
et coll. 800 2 950 °C 90 cm’/min  |0,1x1,0x1,5 mm
[64] 1958 Pcoz 0 2 86 kPa
P.K. Gallagher el  isothermes flux de O, ' poudre (Ro)
D.W. Johnson | 6002710°C | 60 cm*/min 20260pm | (Ap)
[65] 1973 12332 mg
P.K. Gallagher et] non-isothermes flux de O, poudre R2)
D.W. Johnson 40 cm’/min 20260 um | (Ag)
[65] 1973 1216 mg
J.M. Criado et | non-isothermes | vide 0,01 Pa poudre (R3)
J. Morales 35 mg
[66] 1977
N. Kogaet | non-isothermes flux de Ny poudre Ry6)
H. Tanaka 30 cm’/min 10 mg
[67]1 1988
N. Koga et isothermes flux de Ny poudre Rus)
H. Tanaka 600 4 630 °C 30 cc/min 10 mg (A1g)
[67] 1988
A. Romero non-isothermes flux de Np cristal R2)
et coll. 90 2480 0,252 3 mm
[24] 1989 cm’/min @ aréte
42100 mg
E.G. Calvo, | non-isothermes flux de No poudre R2)
et coll. 120 cm*/min 10 mg
[28] 1990 ;
A .M. Mulokozi isothermes flux de Ny poudre (Ry)
et E. Lugwisha | 6252780 °C 100 cm®/min - 35mg Do)
[25] 1992
M.D. Alcala | non-isothermes vide - poudre R3)
et coll. ATVC 0,2 Pa 35 mg
[22] 1994
J.M. Criado isothermes Pcoz 20 kPa poudre (R3)
et coll. 890 a2 930 °C 25 mg
[63] 1995
JM. Criado | non-isothermes |Pcoz 1,3 a2 20 kP4 poudre R3)
et coll. 25 mg
[63] 1995

Tableau 1.3 : Modélisations géométriques de la décarbonatation du carbonate de calcium

Pour des méthodes isothermes-isobares, les auteurs [18] [19], [63] et [64] utilisent
des modeles géométriques qui supposent une germination en surface suivie d’une croissance
tangentielle instantanée et une croissance normale a la surface, la vitesse étant limitée par la

réaction interfaciale.
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Il est a noter que les auteurs utilisent des modéles (R,) ou (Ay) en ajustant la
valeur de n & leurs résultats expérimentaux (par exemple n=2,6 [13]). Ils négligent le fait que
les valeurs de n représentent le degré de symétrie des particules du solide initial (3 pour une -
sphére, 2 pour un cylindre et 1 pour une plaquette). Les hypothéses de la modélisation
géométrique ne sont alors plus respectées. Les fonctions ne sont plus que des représentations

mathématiques des variations du degré d’avancement en fonction du temps.

Dans le cas du carbonate de calcium, plusieurs études [68 & 70] se rapportent
davantage aux problémes des réacteurs hétérogénes. Elles sont réalis€es sur des masses
importantes d’échantillon. Le but est plus de modéliser le comportement global des fours a
chaux. Les transferts de chaleur ou de matiére 2 travers les lits de poudre deviennent alors les

phénomeénes limitants.

Pour conclure ce paragraphe, il est intéressant de détailler les résultats de G.
Bertrand et coll. [19] pour la déshydratation du sulfate de lithium monohydraté et de E. P.
Hyatt et coll. [64] pour la décomposition du carbonate de calcium. Ces auteurs proposent pour
les deux transformations un modele géométrique (R3) et obtiennent les variations de k. avec la

pression du gaz produit imposée.

La figure 1.18 montre, dans le cas de la T \/
déshydratation du sulfate de lithium monohydraté o2b \n:c

[19] avec des conditions isothermes et isobares, un T \\[\ 0 _\,\
effet Smith-Topley (§ 1.2.1.2.b) sur les courbes \

ke(Puz0). Cet effet a tendance 2 se déplacer vers

des pressions de vapeur d’eau plus élevées quand
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la température augmente. Le paragraphe suivant est
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consacré aux différentes explications qui ont été \A\

. . L . . _ N ’7%C
proposées dans la littérature a cet effet Smith e | |
Topley. ! : ot : *

Figure 1.18 : Courbes d’évolution de k. avec la
pression de vapeur d’eau pour la déshydratation
du sulfate de lithium monohydraté a différentes
températures, d’apres [19]
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E. P. Hyatt et coll. [64] ont étudié la décomposition du carbonate de calcium sur
des monocristaux en isotherme et isobare. Les auteurs proposent un modéle géométrique (R3),
qui leur permet de déterminer la vitesse spécifique de croissance k.. Ils proposent alors un
modele physico-chimique permettant de déterminer des léis théoriques homographiques en
fonction de la pression. Il apparait sur la figure 1.19 que certains points expérimentaux sont
éloignés des courbes théoriques. Ceci peut faire penser 2 un phénoméne analogue a un effet

Smith-Topley pour la décarbonatation.
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Figure 1.19 : Courbes d’évolution de k. avec la pression de dioxyde de carbone pour la
décomposition du carbonate de calcium 2 différentes températures, d’aprés [64]

L3 - Influence de la pression : I'effet Smith-Topley

Dans le cas d’étude de la cinétique de décomposition de solides avec des
méthodes isothermes et isobares (§ 1.2.1.2.b), 1a littérature [2, 19, 37] fait état de courbes k.(P)
a un ou plusieurs extrema (figure 1.5). C'est la description de ce phénomeéne par Smith et |
Topley [37] en 1935, qui sert de référence et lui donne son nom. On ne peut plus utiliser alors

le modele physico-chimique de Barret [48] et les explications proposées restent qualitatives.
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1.3.1 - La premiére description de ce phénoméne

Smith et Topley [37] ont constaté en 1935 un comportement anormal de la vitesse
de déshydratation de 1'oxalate de manganése dihydraté. IIs ont exploité des expériences en
thermogravimétrie sous des conditions isothermes et isobares. La courbe k.(P), qu'ils ont

obtenue, est du type b de la figure L.5.

La courbe k.(P) est alors constituée de trois zones ou, dans l'ordre des pressions
croissantes, d'abord la vitesse diminue puis elle augmente et rediminue 4 nouveau. Si un effet
ralentisseur de la vapeur d'eau est attendu, une zone ol la vitesse augmente avec la pression
I'est beaucoup moins.

Par la suite, de nombreux auteurs ont constaté ce méme phénomeéne lors de
déshydratations [19, 39, 40, 46, 47, 71, 72 et 73], mais aussi dans le cas de décomposition
d'ammoniacates {43 a 45]. Lors de déshydratations [38], il est & noter qu’avec une méthode a
pression évolutive, on peut retrouver des courbes de variations de la vitesse absolue avec la
pression présentant la méme allure que les courbes k.(P) avec un effet Smith-Topley (figure
L.5.b).

Nous allons rappeler les explications proposées pour 1’effet Smith-Topley dans le

cas d’études cinétiques isothermes et isobares.

L13.2 - L'effet Smith-Topley : un artefact expérimental ?

Dans bien des cas l'effet Smith-Topley peut étre remis en cause suite a la réaction

étudiée ou a la méthode expérimentale employée.

Ainsi, les courbes k.(P) 4 deux extrema ne représentent pas un effet Smith-Topley
lorsque les produits de la réaction changent avec la température choisie et la gamme de
pression balayée. C'est le cas du sulfate de cuivre pentahydraté qui se transforme en trihydrate
pour des pressions de vapeur d’eau supérieures a 37 Pa et en monohydrate pour des pressions
inférieures [73]. La courbe k.(P) apparait alors constituée de deux éléments de courbes

adjacents, correspondant chacun a une réaction bien définie.
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Plus curieuses sont les réactions lors desquelles des courbes kc(P) présentent deux
extrema malgré 1'absence de tout composé intermédiaire décelable, comme pour le sulfate de

lithium monohydraté (figure 1.18 [19]).

Il n'est pas stir que ce phénomene soit dii uniquement au solide étudié. Le plus
souvent les réactions étudiées sont endothermiques. Ainsi, la température du front interfacial
peut subir un effet d'auto-refroidissement par suite de cette endothermicité. G. Bertrand et
coll. [74] proposent ainsi un modeéle qui prend en compte les transferts de masse et de chaleur.

IIs obtiennent alors 1'expression de la vitesse de croissance V. :

P -P
ve=-k.R ln(-l—)-;) + B[l - exp(a)] (I.18)

avec Py la pression de vapeur saturante a la température de l'interface, k. la vitesse spécifique

de croissance, R la constante massique des gaz parfaits, § un paramétre regroupant les

coefficients phénoménologiques et un terme caractéristique du gradient thermique, et 7y un

coefficient empirique caractérisant le comportement thermique du gaz dans un réacteur donné.

Ce modele s'appuie sur les variations de la conductivité thermique du gaz avec la
pression, ce qui entraine de mauvais transferts de chaleur. La courbe v.(P) obtenue n'est plus
alors représentative de la vitesse de croissance. L’équation 1.18 permet de déterminer la

courbe k(P), qui est alors continiment décroissante et représente le processus de croissance.

Smith et Topley ont proposé de faciliter les échanges thermiques au niveau de
I'échantillon en mélangeant le gaz G avec un gaz "chimiquement inerte" [75]. Ils arrivent ainsi
a diminuer fortement le gradient de température entre la surface interfaciale et le réacteur.
Cette méthode leur permet ainsi de garder 1'échantillon dans des conditions isothermes. IIs
I'ont appliquée lors de la déshydratation de l'oxalate de manganése dihydraté et mis en
évidence I’apparition d’un effet Smith-Topley. De plus, ils n'ont pas décelé de phase
intermédiaire au cours de cette décomposition.

Mais rien ne laisse supposer que ce gaz "inerte" n'ait pas une influence sur la
réaction. L'utilisation de faibles quantités de produit et des conditions de température ol la
réaction évolue lentement, peuvent limiter l'auto-refroidissement de 1'échantillon, comme 1'a

proposé G. Thomas [18].
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L.3.3 - Le mode d'adsorption ou de désorption de I'eau

Lors de la décomposition de solides, 1a molécule de gaz produite passe par un état
adsorbé. Du fait de la forte polarité de I’eau, les mécanismes de sorption de vapeur d’eau ne
sont pas simples. Dans le cas de déshydratations, plusieurs auteurs [37, 40, 72, 76] envisagent

que le phénomene de désorption de la vapeur d’eau puisse étre I'étape réactionnelle limitante.

I.3.3.1 - Le mode de désorption de l'eau

Une explication quantitative des courbes k.(P) a un extremum (figure 1.5.a) a été
proposée par G. Thomas et coll. [40 et 72] a partir de la déshydratation de borax
(Na;B407,10H,0). Les auteurs proposent un mécanisme catalytique lors de la désorption de
I'eau.

Les auteurs envisagent deux chemins paralleles pour le mécanisme réactionnel.
D'une part, le chemin classique : le départ direct de la molécule de gaz aprés passage par un
état adsorbé. D'autre part, le mécanisme catalytique : le départ de la molécule de gaz adsorbée
sur le solide soit par réaction avec une molécule de gaz de la phase gazeuse, ce qui forme une
molécule de gaz dimere, soit par une autre molécule de gaz adsorbée. Ces deux modeles
s'apparentent respectivement & la catalyse hétérogeéne selon Rideal [77] et au mécanisme de
Langmuir-Hinselwood [78]. L'existence d'un équilibre entre les formes dimeéres et monomeres
en phase gaz a ét€ montrée par Rowlinson [79] lorsqu’il s’agit de molécules polaires comme
T'eau.

En prenant la désorption du gaz comme processus limitant, soit par une désorption

(a+bP)(P, —P)
B c+P?

directe, soit par un mécanisme du type Rideal, ona: k.

1.19)

avec a, b et ¢ des constantes représentatives des constantes d’équilibre et de vitesse des étapes
du mécanisme réactionnel.

Dans le cas du borax déshydraté a 45 °C, les auteurs trouvent une courbe k.(P) a
un extremum, qui peut étre représentée par la loi de vitesse théorique 1.19. 11 a été vérifié que
la réaction suivait bien un régime de déplacement interfacial quelle que soit la pression de

vapeur d'eau utilisée. Par contre, les diffractogrammes du produit obtenu a différentes
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pressions (méme au-dela de l'extremum) montrent une mauvaise cristallisation. De plus, le

volume poreux n'évolue pas alors que la surface diminue de facon monotone avec la pression.

Bardel [80] propose le méme type de mécanisrﬁe pour expliquer l'effet catalytique
de la vapeur d'eau lors de la décomposition du carbonate d'argent en isotherme et sous des

pressions de dioxyde de carbone et de vapeur d’eau.

1.3.3.2 - Le mode d'adsorption de l'eau

Il est reconnu que la vapeur d'eau présente un comportement particulier lors de
son adsorption sur des solides [81]. La forte polarité de 1'eau rend sa molécule trés sensible a
la polarité de l'adsorbant. Ainsi, les quantités adsorbées sont plus faibles sur un solide non-

polaire qu’elles le sont sur un solide polaire [82 et 83].

Vv cm3/g

0 P/R, 1

Figure 1.20 : Isotherme d’adsorption physique du type III
selon la classification BDDT d’apres [84]

De plus, les isothermes d'adsorption de la vapeur d’eau sont du type III d’aprés la’
classification BDDT (figure 120 d’aprés [84]). Alors les processus de formation de la
monocouche et des couches suivantes ne sont pas nettement séparés. Des liaisons hydrogéne
existent entre les différentes couches. Ceci suggére que l'ean adsorbée puisse étre présente
sous une forme légérement moins dense que 'eau liquide ou la glace [81].

Ainsi, l'adsorption de l'eau se déroule avec de fortes interactions entre les

molécules adsorbées. Smith et Topley [37] proposent cette interprétation qualitative pour leur
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courbe k.(P) a extrema de la déshydratation de 1'oxalate de manganése dihydraté. D'apres eux,
suivant la pression de vapeur d'eau imposée, 1'énergie d'adsorption des molécules d'eau peut

considérablement se modifier et donc modifier la quantité d'eau adsorbée.

Dans cet esprit, N.Z. Lyakhov et coll. [76] ont étudi€ le role de 1'eau adsorbée lors
de la déshydratation du sulfate de cuivre monohydraté et du sulfate de magnésium
hexahydraté. Ils ont réalisé des mesures de 1'adsorption de l'eau, en vérifiant que celles-ci ne
conduisent pas & des déshydratations des solides. Les isothermes d'adsorption de l'eau ne
suivent pas 1'équation de Langmuir, notamment pour de faibles valeurs du'recouvrement de la
surface 6. Ils consideérent alors des interactions entre les molécules adsorbées. Elles sont
modélisées par 1'équation d’adsorption de Kiselev d’apres [85] :

0
P= K 505 (1—-8)(1+k;6) (1.20)

Le signe de k; représentant la répulsion ou I'attraction mutuelle des molécules adsorbées.

Leurs résultats expérimentaux sont représentés sur la figure 121 en tracant la
grandeur 6/P(1-0) en fonction du taux de recouvrement 6. Dans ce diagramme 1’isotherme de

Langmuir est représentée par une horizontale et celle de Kiselev par une droite de pente k;.

IIs proposent comme explication qualitative que 1'adsorption se ferait d'abord sur
les sites hydroxyles en surface. Cela induit alors une répulsion entre les molécules adsorbées,

avec une valeur de k; négative, ce qui retarderait alors la vitesse de déshydratation. Puis,
quand les sites hydroxyles sont recouverts, 1'adsorption se ferait sur des sites SO2~, ce qui fait
apparaitre des molécules d'orientation opposées a la surface et ainsi une attraction mutuelle
entre elles. Cela permettrait alors une accélération de la vitesse de déshydratation. Ensuite,
l'augmentation du recouvrement de la surface provoque une forte attraction entre les
molécules adsorbées, avec une valeur de k; positive, ce qui bloquerait la désorption et induit

une nouvelle diminution de la vitesse de déshydratation.
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Suivant les différents intervalles de
recouvrement de la surface © pour I’isotherme
d’adsorption de I’eau sur MgSO,,7H,0 & 11 °C,
les auteurs observent un premier intervalle ou k;
est négatif jusqu'a la valeur P; de la pression de
vapeur d’eau, puis, entre P; et P,, I’isotherme de
Kiselev n’est pas respectée et finalement, pour
des pressions supérieures a Py, k; est positif. Les

valeurs de la pression P; et P, sont proches de

celles correspondant, respectivement, au

minimum et au maximum des courbes k.(P) 0 0,2 04 0,6 ©

montrant un effet Smith-Topley décrit par

Figure 1.21 : Isothermes d’adsorption de 1’eau sur

MgS04,7H,0 a 11 °C (2) et sur CuSO,4,5H,0 2

Bertrand et coll. [19], pour ce solide. 17 °C (1) et 2 32 °C (3) d’apres [76]

1.3.4 - Etat d'organisation du solide

Une autre explication est proposée par Garner d’aprés [43], dans le cas des
déshydratations. Avec de faibles pressions de vapeur d'eau, le solide formé posséde une
structure trés fine et des pores étroits, qui sont peut-étre de dimensions moléculaires. La
diffusion de la vapeur d'eau a travers ceux-ci est alors difficile. C'est 1'effet d'impédance de
Topley [37], c'est-a-dire que la diffusion du gaz produit pourrait étre limitante.

En augmentant la pression de vapeur d'eau, la vitesse diminue, car I’eau s’adsorbe
dans les pores. L'accroissement brusque de la vitesse est dii a l'apparition de germes de la
nouvelle phase et la formation de fissures, sous l'effet catalytique de la vapeur d'eau. Puis, la
vitesse décroft, car la réaction inverse devient non négligeable.

Bien que le produit obtenu puisse retenir de l'eau sous forme adsorbée, ce qui
favoriserait la réaction inverse, Smith et Topley [37] ne retiennent pas cette hypothése. En
effet, le coefficient d'expansion volumique z est en général inférieur a 1 pour ce type de
réaction, cela provoque donc une forte porosité du solide produit et il est alors peu probable

que la diffusion du gaz produit a travers la couche formée soit I'étape réactionnelle limitante.
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Dufour et Hartoulari s'intéressent aussi au solide formé [43 i 45] dans le cas de la
décomposition d'ammoniacates. Ces auteurs supposent que les phases solides apparaissant &
I'interface sont désorganisées avec un exces d'énergie libre vis-a-vis des phases stables. En
effet, lors de déshydratations sous vide, la phase produite est souvent amorphe [71], alors
qu'apres l'extremum elle est cristallisée. De plus, Volmer et Seydell [86], Searcy et Beruto [20
et 41] et Hiittig [42] mettent en évidence la possibilité de former la nouvelle phase dans un

état désorganisé avec un exces d'énergie par rapport a la phase stable.

ke

“~
]
-,
-y
-

k E

Figure 1.22 : Changemént de la pression d’équilibre en fonction de 1’état de cristallisation du
solide final lors d’une décomposition [76]

La figure 1.22 montre ainsi la courbe de la vitesse spécifique de croissance k. en

fonction de la pression imposée lors de la décomposition des solides. La transformation tend
alors vers une pression d’équilibre P; en produisant un solide mal cristallisé. Pour des
pressions plus €levées, la décomposition fournit une phase cristallisée avec une pression
d’équilibre P.. La courbe k.(P) peut suivre alors plusieurs tracés entre ces deux états
d’équilibre : soit elle apparait continiment décroissante, soit elle marque un palier, soit elle
présente un effet Smith-Topley. La figure 1.22 montre deux états d’équilibre possibles. En fait
la transformation change continuellement d’états d’équilibre, ce qui entraine une infinité de
pressions d’équilibre entre P; et P.. L’influence de la pression suf la cristallisation du solide

final est ainsi superposée a la vitesse de la transformation du solide initial [71].
Or, I'état de cristallisation ou d'organisation du solide final est principalement

mesuré par diffraction des rayons X, et de petites cristallites ne sont pas détectés [44]. L'état
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désorganisé ou mal cristallisé de la phase finale aux faibles pressions peut donc étre dii 2 la
formation de ce solide sous forme de petites cristallites et l'on rejoint la derniere

interprétation.

Par ailleurs, le phénomeéne de variations de la taille du germe avec les contraintes
physico-chimiques n’est pas pris en compte. De méme les auteurs n’envisagent pas 1’influence
des contraintes mécaniques liées aux contractions de volume lors des décompositions de
solides (coefficients d’expansion volumique z inférieur & 1). Ces deux phénomeénes peuvent
influencer 1I’état de division du solide final.

Il est prédit ainsi [87] que la taille du germe varie avec les contraintes physico-
chimiques ; soit elle augmente avec la pression du gaz réactionnel, soit les variations des
contraintes physico-chimiques peuvent entrainer un  changement de régime cinétique :
formation d’un solide initial sous-stoechiométrique, germination puis croissance du solide
final ou encore exnucléation. Rouquerol et coll. [88 et 89] expliquent, en utilisant les
variations de la taille des germes dans le cas de déshydratations, un effet Smith-Topley par un
premier régime de germination instantanée suivie d’une croissance tangentielle instantanée et
d’une croissance radiale (R;) aux faibles pressions, puis par un deuxieme régime de

germination continue ou exnucléation aux fortes pressions.

1.4 - Conclusion des données bibliographiques

Comme nous l’avons présenté, il existe différents modeles géométriques qui
décrivent les réactions de décomposition des solides. Mais ils ne permettent pas toujours de
rendre compte des proc;essus de germination et de croissance dans leur totalité. Or, ces deux
processus interviennent probablement ensemble dans ce type de réaction.

D’autre part, les contraintes physico-chimiques, pression et température, et leur
influence ne sont pas toujours trés bien maitrisées, notamment suivant le type de techniques
employées. En général les auteurs recherchent une énergie d’activation apparente, ils
n’utilisent les modeles cinétiques que comme des lois mathématiques, sans forcément tenir

compte de toutes les hypothéses physiques dont ils sont issus.
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En revanche, les observations des solides en cours de décomposition ont permis
de bien décrire les interfaces entre le réactant et le produit obtenu. Celui-ci apparait souvent,

dans un premier temps, comme mal cristallisé ou, selon les auteurs, comme désorganisé.

De plus, notamment pour les déshydratations, il apparait souvent un phénomeéne
particulier, appelé effet Smith-Topley, dans 1’évolution des vitesses absolues avec la pression
du gaz émis. La vitesse absolue décroit puis augmente et décroit encore, quand la prz:..:: de
vapeur d’eau augmente.

Cela donne lieu a plusieurs interprétations souvent qualitatives qui mettent en
cause soit les mécanismes de désorption de I’eau, soit I’état de cristallisation ou de division du
solide final.

Pour la suite de cette étude, il apparait important de bien définir 1’état initial des
solides étudiés avant leur transformation, dans notre cas le sulfate de lithium monohydraté et
le carbonate de calcium. Nous vérifierons ainsi la nature de ces solides, c’est-a-dire leur phase
cristallographique, la morphologie et la taille de leurs grains.

Nous définirons les conditions expérimentales nécessaires pour que les
transformations soient bien totalement réalisées et aboutissent aux produits attendus. De plus,
les conditions expérimentales de pression et de température devront étre suffisamment stables
pour ne pas influencer la cinétiqué des décompositions étudiées. Des observations des solides
en cours de décomposition permettront de décrire les interfaces entre les solides et ainsi les
géométries des transformations.

Avec ces résultats expérimentaux, nous définirons le déroulement de la
germination et de la croissance, ce qui permet d’établir des modélisations géométriques des
transformations. Nous pourrons proposer alors des modélisations physico-chimiques des
variations des vitesses spécifiques de germination et de croissance avec les contraintes

physico-chimiques.
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Les réactions de décomposition des solides étudiées sont :

- la déshydratation du sulfate de lithium monohydraté : Li;SO4,H,O0=1Li3SO4 +H50 4y
- la décomposition du carbonate de calcium : CaCO3 = CaO+COy (g

qui sont deux réactions simples sans existence de phase intermédiaire stablé.

Dans un premier temps, il est nécessaire de caractériser les solides étudiés.
Comme il est exposé au chapitre I pour modéliser la cinétique des transformations, nous
devons connaitre la phase cristalline, la morphologie et la taille des particules de ces solides.
Ensuite, nous exposons la méthode expérimentale utilisée pour 1’étude des transformations.
Nous obtenons ainsi des courbes cinétiques expérimentales et a l’aide d’observations

microscopiques, nous pouvons définir la topologie des réactions.

IL.A - Caractérisation des solides étudiés

L’étude sur le sulfate de lithium monohydraté est réalisée avec une poudre de
pureté égale 2 99%, commercialisée par la société Aldrich lot 0237804 (impuretés en Annexe
A).

La société Lhoist nous a fourni des carbonates de calcium de différentes sources :
quatre synthétiques, obtenus par précipitation du carbonate de calcium dénommés “PCC” et
suivant la morphologie des grains “scoralite cubique”, “scoralite scalénoédrique” et “scoralite
amorphe” ; ainsi que quatre calcaires naturels dénommés d’apreés leur origine géographique :
“Gunduz”, “Rety”, “Beroun” et “Dornap”. Ils contiennent des impuretés différentes par leur

nature chimique et leur quantité (cf. Annexe A). Le carbonate “PCC” est obtenu a partir de

I’oxyde de calcium produit par la décomposition du calcaire “Rety”. Tous ces solides se
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présentent sous forme de poudres (sauf le “Gunduz” et le “Dornap”, que nous avons concass€s

et broyés).

IL.A.1 - Données physiques sur les solides étudiés

Le monohydrate est le seul hydrate connu du sulfate de lithium. Il a une masse
molaire de 128 g et une masse volumique de 2020 kg/m® [55]. 1 cristallise dans le systéme
monoclinique 2 deux molécules par maille, dont les paramétres du réseau sont en annexe A.

Le sulfate de lithium anhydre a une masse molaire de 110 g. II en existe deux
variétés cristallines : o. monoclinique de masse volumique 2221 kg/m® jusqu'a 500 °C puis Y

cubique, (cf. Annexe A). Le sulfate de lithium anhydre se dissocie vers 1200 °C.

Le carbonate de calcium se trouve a 1’état naturel. Il a une masse molaire de 100 g
[90]. 11 existe trois variétés cristallines (cf. Annexe A) : .
- calcite, qui est thomboédrique, de masse volumique 2710 kg/m® est la variété
la plus stable
- aragonite, qui a une maille orthorhombique, de masse volumique 2930 kg/m’
- vatérite, qui a une maille hexagonale, de masse volumique 2670 kg/m3 est une
variété bio-minérale
La calcination du carbonate de calcium conduit & I’oxyde de calcium, ou chaux
vive. I1 a une masse molaire de 56 g, une maille cubique et une masse volumique de 3150
kg/m®. 1 s’hydrate rapidement 2 température ambiante en di-hydroxyde de calcium, ou

portlandiie.

Dans le tableau II.1, nous retenons de ces données physiques, pour notre étude, les
masses volumiques p de ces solides et leur volume molaire apparent Vy,, c’est-a-dire le
rapport de la masse molaire sur la masse volumique des solides. Nous verrons que nous
n’utilisons que les données du sulfate de lithium monohydraté et de 1’anhydre de la variété q,

ainsi que celles de la calcite et de I’oxyde de calcium.
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Solides p (kg/m®) | Vi (m*/mol)
Sulfate de lithium monohydraté| 2020 6,34.10°
Sulfate de lithium o w1 4,95.10°
Calcite 2710 3,69.107
Oxyde de calcium 3150 1,78.10°

Tableau II.1 : Masse volumique et volume molaire apparent des différents solides

IL.A.2 - Identification des phases cristallographiques des solides étudiés

Nous identifions les phases cristallographiques des solides étudiés a l'aide de la
diffraction des rayons X, au moyen d’un diffractométre de type “Siemens D5000”, dont le
générateur est un tube a anti-cathode de cuivre dont la longueur d'onde est celle de la raie K

du cuivre (\cu(Ko) = 1,5418 A).

—
N

Figure 111 : Diffractogramme du sulfate de lithium monohydraté

La figure IL.1 représente le diffractogramme obtenu pour la poudre du sulfate de
lithium monohydraté, comparé avec le spectre de référence dont le maximum des raies est
représenté par des cercles (fiche JCPDS 15-873). Nous remarquons que toutes les raies
caractéristiques du sulfate de lithium monohydraté n'apparaissent pas ou alors avec des

rapports d'intensité différents. Cela provient de certaines orientations préférentielles.
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En revanche, aucune autre phase, comme I’anhydre, contenant les mémes
éléments, n'apparait véritablement. Ces analyses montrent que nous sommes en présence de
sulfate de lithium monohydraté. De plus, les impuretés signalées par le fabricant n'ont pas

d'influence apparenté sur le cliché de ce réactif (cf. Annexe A).

Les diffractogrammes des carbonates de calcium “PCC”, “scoralite cubique”,
“scoralite scalénoédrique” et “scoralite amorphe” et des calcaires “Gunduz”, “Rety”
“Beroun” et “Dornap”, représentés respectivement sur les figures I1.2 a IL9, montrent la phase
calcite, par comparaison avec la fiche de référence JCPDS 5-586. 11 appai'a’it, seulement pour
le calcaire “Dornap” (figure I1.9), une autre phase qui serait de la silice d’apres la fiche de
référence JCPDS 46-1045. Cela est dii & un fort taux d’impuretés pour ce solide (2 2 3 % de

silice).
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Figure I1.2 : Diffractogramme du carbonate de calcium “PCC”
Comme ces carbonates de calcium présentent tous la méme phase calcite, notre
étude de leur décomposition ne sera pas perturbée par des réactions de changement de phases
de I’aragonite ou de la vatérite & la calcite [21]. Il n’apparait pas non plus de phase oxyde, di-

hydroxyde ou hydroxy-carbonate.
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Figure I1.3 : Diffractogramme du carbonate “scoralite cubique”
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Figure I1.4 : Diffractogramme du carbonate “scoralite scalénoédrique”
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Figure I1.5 : Diffractogramme du carbonate “scoralite amorphe”
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Figure I1.6 : Diffractogramme du calcaire “Gunduz”
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Figure I1.7 : Diffractogramme du calcaire “Rety”
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Figure I1.9 : Diffractogramme du calcaire “Dornap”

II.A.3 - Caractérisation texturale des solides étudiés

A Tl'aide d'observations au microscope €électronique a balayage, de mesures des
granularités et des surfaces B.E.T., nous allons caractériser les grains composant les

différentes poudres.

I1.A.3.1 - Aspects morphologigues : observations au microscope électronique a
balayage

Les observations morphologiques ont été réalisées a 1’aide d’un microscope
électronique & balayage JEOL JSM-840.

Le cliché II.10 montre le sulfate de lithinm monohydraté comme étant composé de
gros grains de forme plut6t cylindrique, mais avec de grands écarts de taille et de fines
particules en surface. Aussi, pour séparer les différentes classes de grains, nous avons tamisé
ce solide. Le tamisage (cliché II.11) montre pour la classe de tamisage 100<@<200 pm, @

étant le diamétre des grains, que les fines particules se sont séparées des grains.
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38 kU 188 1BE

Figure I1.10 : Cliché du sulfate de lithium Figure I1.11 : Cliché du sulfate de lithium

monohydraté monohydraté de la classe de tamisage
100<@<200 pm

Dans le cas des carbonates de calcium, 12 encore, nous avons tamisé ces poudres
pour obtenir une répartition des tailles de grains plus homogene. Les clichés II.12 a IL.19
représentent respectivement les solides “PCC”, “scoralite cubique”, “scoralite

9 &6

scalénoédrique”, “scoralite amorphe”, “Gunduz”, “Rety”, “Beroun” et “Dornap” tamisés.

I Zrm 258663 7
Figure I1.12 : Cliché du carbonate “pPCC” Figure 11.13 : Cliché du carbonate “scoralite
tamisé @<20 pm cubique” tamisé J<45 pm

Le carbonate “PCC” tamisé @<20 pm apparait sous forme de petites aiguilles
agglomérées en “oursins” (cliché II.12). Le fabricant a nommé les carbonates “scoralites™
d’aprés la morphologie de leurs grains. La photo I1.13 montre bien des grains en forme de
cube pour le carbonate “scoralite cubique” @<45 pm. Mais les “scoralite scalénoédrique” (de
forme quelconque) @<20 um et “scoralite amorphe” @<100 pm présentent respectivement des
grains en aiguille (figure II.14), moins agglomérés que le carbonate “PCC”, et des agglomérats

de petits grains sphériques (figure I1.15).
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Figure I1.14 : Cliché du carbonate “scoralite Figure I1.15 : Cliché du carbonate “scoralite
scalénoédrique” tamisé #<20 pm amorphe” tamisé #<100 pim

Le calcaire “Gunduz” ne présentant pas de grains de forme particuliere (figure
11.16), les particules pourront étre assimilées & des spheres. D’aprés respectivement les figure
IL17 a 1119, les calcaires “Rety” @<20 pum, “Beroun” @<20 pm et “Dornap” @<20 pum

présentent des grains de forme sphérique qui sont agglomérés.

Figure I1.17 : Cliché du calcaire “Rety”
tamisé $<20 pm

Figure I1.18 : Cliché du calcaire “Beroun” Figure I1.19 : Cliché du calcaire “Dornap”
tamisé P<20 pm tamisé @<20 pm
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I1.A.3.2 - Granularité

II.A.3.2.1 - Répartition granulométrique des poudres

La répartition granulométrique des poudres est mesurée a l'aide d'un granulomeétre
"Coulters L.S130". Cet appareil est équipé de deux modules complémentaires :

- la diffraction laser permet de mesurer des particules de 0,4 2 900 pm,

- une cellule P.ID.S. (Polarization Intensity Differential Scattering) utilisant la
diffusion de la lumiére polarisée effectue les mesures pour des grains de taille
comprise entre 0,1 et 0,4 pm.

La poudre a analyser est mise en suspension dans I'éthanol (le sulfate de lithium
monohydraté étant soluble dans l'eau). Un systéme de pompage fait circuler la suspension
dans la cellule de mesure.

Les figures I1.20 a I1.22 montrent respectivement les répartitions granulométriques
du sulfate de lithium, des carbonates synthétiques et des calcaires naturels non tamisés ou
“bruts”. Les grains des solides se présentent sous forme de particules de diametres divers.
C’est le cas des grains de sulfate de lithium monohydraté (figure I1.20) et des calcaires “Rety”
et"‘Dornap” (figure I1.22), qui sont répartis en plusieurs pics larges. Cela nécessite donc, pour
tous les solides, une séparation de certaines classes de taille des grains par tamisage, pour
obtenir une granularité plus homogene. Les répartitions granulométriques des carbonates
“PCC” et “scoralite scalénoédrique” (figure II.21) présentent des pics pour des diamétres
inférieurs & 1 pm, qui ne sont pas séparables du reste de la poudre, avec les tamis dont nous

disposons.
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Figure I1.20 : Courbes de répartition granulométrique du sulfate de lithium monohydraté
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Figure I1.21 : Courbes de répartition granulométrique des carbonates synthétiques “brut”
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Figure I1.22 : Courbes de répartition granulométrique des calcaires “brut”
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Les particules d’échantillons du sulfate de lithium monohydraté sont séparées sur

des tamis a mailles carrées, d'ouverture : 800, 500, 400, 300, 200 et 100 pm.

25

% Masse

500 400 300 200 100
amis
Figure I1.23 : Répartition des fractions retenues par tamis du sulfate de lithium monohydraté

Les répartitions par classes (figure I1.23), pour le sulfate de lithium monohydraté,
sont cohérentes avec celles obtenues au granulomeétre laser (figure I1.20). Maintenant, la classe
100<@<200 pum est représentée par un seul pic plus resserré sur la courbe de répartition
granulométrique (figure I1.24). 1l apparait des grains de plus grande taille que I’ouverture du
tamis supérieur, en raison de la forme cylindrique des particules, leur permettant de traverser
le tamis tant que leur largeur est inférieure 2 la maille. Dans la suite de I’étude, nous avons
étudié cette classe de tamisage (100<@<200 pm) de la poudre de sulfate de lithium

monohydraté.

% Volume

| J | i | | | 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Diametre (um)
Figure I1.24 : Granularité de la classe 100<@<200 um du sulfate de lithium monohydraté
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Les différents carbonates de calcium sont eux aussi tamisés. Nous avons conservé
les fractions passant le tamis 20 pm pour les solides “PCC”, “scoralite scalénoédrique”,
“Rety”, “Beroun” et “Dornap”. Pour les carbonates “scoralite cubique”, “scoralite amorphe” et
“Gunduz”, c’est les fractions inférieures respectivemenf a 45, 100 et 60 pm qui sont

conservées, pour obtenir une quantité de poudre plus importante.

— "PCC" <20 pm !
100 — \
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i
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Figure I1.25 : Courbes de répartition granulométrique des carbonates synthétiques tamisés
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Figure 11.26 : Courbes de répartition granulométrique des calcaires tamisés

Les répartitions granulométriques des poudres tamisées sont représentées sur les
figures I1.25 et I1.26. Les carbonates “PCC* et “scoralite scalénoédrique” conservent une

granularité bi-modale avec un pic autour de 0,5 pm, qui représente les aiguilles élémentaires
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observées précédemment (§ I.A.3.1), et un autre autour de 3 et 9 pum, respeétivement, pour
les agglomérats (figure IL25). Pour les calcaires “Rety” et “Dornap”, la courbe de répartition
granulométrique ne présente plus qu’un pic centré respectivement sur 4 et 9 pm représentatif -
12 aussi des agglomérats. Pour tous ces solides, nous retrouvons le phénomeéne précédent de

particules de tailles supérieures a la maille du tamis.

L'observation au M.EB. montre que les particules du sulfate de lithium
monohydraté (cliché II.11) sont plutét de forme cylindrique que sphérique, ce qui induit une
erreur sur la granularité. Afin d’en réduire les effets, nous devons déterminer deux dimensions

caractéristiques moyennes des grains : le rayon moyen 1o et la longueur moyenne Lr.

I.A.3.2.2 - L'analyse d'image : mesure de deux dimensions caractéristiques de cylindres

L'analyse d'image utilise le systeme “Morphopericolor”, qui permet a I'aide d'une
caméra de photographier numériquement 1’image des grains lors d’observations avec un
microscope optique (figure I1.27). Le calibrage avec un étalon permet de définir la surface
d'un pixel. Le logiciel de traitement d'images nous donne alors la surface, le périmétre et 3
longueurs caractéristiques du grain ou intercepts (suivant les directions 0, 60 et 120° par

rapport a la verticale de I'image et passant par le centre du grain).

Figure I1.27 : Image binaire des grains observés
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Lp=(e+2)r

Schéma I1.28 : Représentation géométrique d'un grain de sulfate de lithium monohydraté

Nous avons observé la classe 100<@<200 pm du sulfate de lithium monohydraté

au grossissement x10. L'image donne alors la représentation du grain selon le plan de coupe

axial. A l'aide des trois intercepts Ij, I, et I3 représentés sur la figure IL.28, nous pouvons

déterminer les deux axes a et b, en trait gras, d'une ellipse, en pointillés, sur la figure I1.28

(calculs en Annexe C), passant par les extrémités de ces segments. En supposant que les

grains aient une géométrie de cylindre a extrémités hémisphériques, en trait plein sur la figure

I1.28, donc proche de 1’ellipse, nous pouvons déterminer le rayon ro qui est égal a’axe aet la

longueur totale Lt qui est égal a 2b. Nous définissons alors le paramétre de longueur € tel

que : Li=(e+2).rp
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Figure I1.29 : Répartition des rayons et des longueurs
des grains pour le sulfate de lithium monohydraté
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Figure I1.30 : Relation L = f(rg) pour les
grains de sulfate de lithium monohydraté
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La figure I1.29 représente ainsi la répartition des rayons ro et des loﬁgueurs Lr des
grains de la classe 100<@<200 pm observés sur le sulfate de lithium monohydraté (mesure sur
200 grains). De plus, la relation Lt = f(rg) nous donne le paramétre € moyen (figure I1.30).

Nous obtenons ainsi pour la classe 100<@<200 pm du sulfate de lithium
monohydraté le rayon moyen ry des grains et le parametre de longueur € moyen :

ro = 68 um
e=14
Remarque : La forme géométrique du cylindre a extrémité hémisphérique est choisie en
raison de I'observation visuelle des grains et ser; utilisée pour la

modélisation géométrique.

I1.A.3.3 - Surfaces spécifiques

Nous avons mesuré la surface spécifique de nos poudres tamisées par la méthode
B.E.T. a partir de I'isotherme d'adsorption de 1’azote ou du krypton - dans le cas de surfaces
faibles - a une température de 77 K sur un appareil “ASAP 2000 de “Micromeritics”.

Pour le sulfate de lithium monohydraté, nous avons utilis€é 1’adsorption du
krypton. Nous obtenons de faibles valeurs de la surface spécifique (tableau IL2). Pour la
classe 100<@<200 pm, cette surface spécifique mesurée (0,067 m?/g) est supérieure 2 celle
calculée suite 2 I’observation microscopique (0,018 m%g). Mais, cette derniére représente une
moyenne et suppose des grains de formes parfaitement réguliéres et de surfaces totalement
lisses. Ces faibles valeurs de surface ne doivent représenter que la surface des grains, ce qui

laisse supposer que nous n'avons pas de porosité intragranulaire.

Solides SBET (M2/g)
Li;SO4,H,0 100<@<200 um 0,067
Li;S04,H,0 @>800 um 0,009

Tableau I1.2 : Surfaces spécifiques en m2/g de deux classes de tamisage
du sulfate de lithium monohydraté
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Pour les carbonates, nous obtenons les valeurs des surfaces spécifiques par
P’adsorption d’azote dans le tableaun I1.3, ot nous rappelons aussi la forme observée des grains
pour chaque solide (§ II.A.3.1). Ceci nous permet de calculer un rayon initial moyen. Dans le
cas du carbonate “PCC”, nous retrouvons une taille initiaie proche des petites aiguilles et non
celle des “oursins”. En effet, la surface spécifique mesurée est celle accessible aux gaz. C’est
celle-1a qui nous intéresse pour I’étude de la décomposition des solides. Le rayon moyen
initial ainsi calculé est donc un rayon équivalent & cette surface. Il est différent du rayon
moyen obtenu & partir des courbes de répartition granulométrique, ce dernier étant plutdt

représentatif de la taille des agglomérats.

Solides SpeT (m?/g) | Forme des grains ro (um)
“PCC” 7,6 “oursin” 0,15
“scoralite cubique” 0.4 cube 2,2
“scoralite scalénoédrique” 5,7 aiguille 0,13
“scoralite amorphe” 27,7 sphére 0,04
“Gunduz” 1,0 sphére 1,1
“Rety” 24 sphére 0,5
“Beroun” 1,9 sphére 0.6
“Domap” 2.7 sphére 0.4

Tableau IL.3 : Surfaces spéciﬁques en m2/g et rayons moyens des grains en um
pour les différents carbonates de calcium

I1.A 4 - Récapitulation sur la caractérisation des solides étudiés

Nous avons vérifi€é que les solides présentaient la phase sulfate de lithium
monohydraté et la phase calcite. Les impuretés qu’ils cbntiennent sont peu détectables par
diffraction des rayons X.

Ces différents solides sont composés de grains de tailles diverses, que nous
supposons non poreux. La connaissance de la forme des grains et de leur taille initiale sera
nécessaire pour une modélisation géométrique de la cinétique des transformations.

Comme nous le récapitulons dans le tableau 114, pour I'étude de leur

décomposition, nous conservons une classe de tamisage des grains (2™ colonne du tablean

57



IL.4), ce qui permet de travailler sur des échantillons de granularité la plusv homogene et
resserrée possible. Par la mesure des surfaces spécifiques (3™ colonne du tableau IL.4), nous
calculons un rayon moyen initial (5™ colonne du tableau IL.4) pour les carbonates en tenant
compte de la forme des grains (4™ colonne du tableau IL4). Dans le cas du sulfate de lithium
monohydraté, nous considérons les grains comme étant des cylindres a extrémités
hémisphériques et non des spheres, d’oli 1’obligation de mesurer deux dimensions

éme

caractéristiques des grains par une observation microscopique (5™ colonne du tableau I1.4).

Solides Classe de Surface Choix de la forme 1o calculé
tamisage (um) | spécifique | des grains choisie (um)
(m?/g)
sulfate de lithium 100<@<200 | 0,018 cylindre & T = 68 pm
monohydraté (calculée) eXtremités e=14
hémisphérique

“PCC” ?<20 7,6 sphére 0,15
“scoralite cubique” D<45 0,4 spheére 2,2
“scoralite scalénoédrique” ?<20 5.7 aiguille 0,13
“scoralite amorphe” ?<100 27,7 sphére 0,04
“Gunduz” B<60 1,0 sphére 1,1
“Rety” @3<20 2.4 sphére 0,5
“Beroun” B<20 1,9 sphére 0.6
“Dornap” @<20 2.7 sphére 0.4

Tableau 11.4 : Classe de tamisage, surface spécifique, forme et rayon moyen des grains
pour les différents solides étudiés
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IL.B - Etude cinétique de décomposition des solides

Nous cherchons a étudier la cinétique des réactions de déshydratation du sulfate de
lithium monohydraté et de décomposition du carbonate de calcium. Les expériences sont
effectuées en isotherme avec respectivement une pression partielle de vapeur d'eau ou de
dioxyde de carbone fixée.

En étudiant les conditions de I'équilibre thermodynamique des réactions, nous
pouvons déterminer les conditions et le mode opératoire pour réaliser 1’étude cinétique. Nous
suivons l'évolution de la réaction par la perte de masse en fonction du temps. Nous faisons
varier les conditions opératoires (pression, température) pour obtenir des faisceaux de courbes
cinétiques et de vitesse, ce qui permet de déterminer I’influence de la pression du gaz produit
par la transformation et de la température sur la vitesse de la réaction.

Cette partie est consacrée uniquement 2 la poudre de sulfate de lithium
monohydraté de la classe de tamisage 100<@<200 pm et a la poudre du carbonate “PCC” de
la classe de tamisage @<20 pm.

IL.B.1 - Obtention des courbes cinétigues et de vitesse

I1.B.1.1 - Analyse thermogravimétrique

Les expériences sont réalisées dans une thermobalance symétrique “MTB 10-8”
de “Setaram”, initialement équipée avec un four symétrique “fs1000” de “Setaram” dans
lequel la régulation de la température n’est pas adaptée pour des valeurs inférieure a 100 °C.

L’étude de la cinétique de la déshydratation du sulfate de lithium monohydraté
nécessite de réaliser des expériences a des températures inférieures a 100 °C [18 et 19]. Nous
avons donc installé un systtme de chauffage par circulation d'huile thermorégulée dans des
tubes & double parois (cf. AnnexeB). Il a été vérifié, par une mesure continue de la
température a I’intérieur de ces tubes, que le transfert de chaleur se réalise suffisamment bien
pour admettre que la température de consigne du bain thermostaté et celle & l'intérieur des

tubes sont identiques.
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II.B.1.1.1 - Choix des conditions opératoires

a) Etude thermodynamique

Les données thermodynamiques de la littérature [55] (Annexe A) permettent de
tracer les variations de la pression d’équilibre en vapeur d’eau en fonction de la température
pour la déshydratation du sulfate de lithium monohydraté (en trait plein). Ce diagramme
(figure 1.31) permet de déterminer le domaine de stabilité du sulfate de lithium monohydraté
et montre le chemin thermodynamique choisi pour réaliser les expériences (en trait pointillé) :
I’échantillon est d’abord placé (1) sous une pression de vapeur d’eau de 10 kPa, supérieure a
la pression d’équilibre de 9333 Pa, puis la température est élevée a la valeur de 80 °C, ce qui
amene au point (2), la pression est finalement abaissée a la valeur voulue pour I’expérience,

domaine (3).

0
I I
40 Temperature (C) 80
Figure I1.31 : Diagramme d’équilibre thermodynamique de la déshydratation
du sulfate de lithium monohydraté

Pour I’étude de la cinétique de la réaction, nous choisissons de nous placer loin de
I'équilibre, afin de ne pas subir l'infiuence de la réaction inverse. A la température de 80 °C, la
pression d'équilibre en eau étant de 9333 Pa, nous pouvons ainsi travailler sur une large

gamme de pression (100 2 2000 Pa, domaine (3) sur la figure I1.31).
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Pour la décomposition du carbonate de calcium, la figure I1.32 donne les
variations de la pression d’équilibre en dioxyde de carbone en fonction de la température (en
trait plein) et montre le chemin thermodynamique choisi pour réaliser les expériences (en trait
pointillé) : I’échantillon est d’abord placé (1) sous une ;;ression de dioxyde de carbone de
5333 Pa, supérieure a la pression d’équilibre de 2800 Pa & 700 °C, puis il est chauffé jusqu'a la
température voulue pour 1’expérience, ce qui améne au point (2), la pression est finalement
abaissée 2 la valeur choisie pour 1’expérience, domaine (3). Nous sommes limités par les
possibilités du four de la thermobalance, ainsi nous restons prés de 1’équilibre dans un
domaine plus restreint de pression de dioxyde de carbone (533 a 2000 Pa-domaine (3) sur la
figure 11.32).

1.10° e
Pcoz (Pa)

0 o

600 Temperature (C)

700
Figure I1.32 : Diagramme d’équilibre thermodynamique de la décarbonatation
du carbonate de calcium

b) Définition du mode opératoire

L’échantillon est placé sous une forte pression de vapeur d’ean ou de dioxyde de
carbone respectivement 10 et 5,33 kPa (point (1) des figures II.31 et I1.32), plus élevée que la
pression d’équilibre des transformations, puis la température est élevée a la valeur voulue
(point (2) des figures I1.31 et I.32). Quand celle-ci est bien stabilisée, la pression pour I’essai
est imposée grice a un pompage rapide (domaine (3) des figures I1.31 et I1.32), le régime

transitoire des conditions expérimentales est alors le plus court possible (30 s).
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Pour la déshydratation du sulfate de lithium monohydraté, la press‘ion de vapeur
d’ean est fixée par la méthode du point froid, ce qui permet ainsi d’avoir un systéme ouvert
par rapport a la vapeur d’eau et sa pression partielle sera maintenue constante. Nous util:sons
des échantillons de masse 25 mg.

Dans le cas de la décomposition du carbonate de calcium, cette transformation
produit du dioxyde de carbone. Le systeme étant fermé par rapport a la pression de dioxyde de
carbone (fixée au début de I’expérience) la remontée de pression doit étre négligeable, ce qui
oblige a utiliser de petits échantillons (5 mg) et fixe une limite inférieure de la pression de

dioxyde de carbone (533 Pa).

11.B.1.1.2 - Courbes de perte de masse : bilans massigues

a) Bilans massiques

La balance, reliée a une acquisition informatique, fournit la perte de masse

expérimentale en fonction du temps expérimental Ameyp, = f(typ).

Pour la déshydratation du sulfate de lithium monohydraté, le tracé d’une courbe
sur la figure I1.33 montre une premiére perte de masse jusqu'a to repérée par la valeur Amy,
puis une courbe sigmoide, pour finir par un palier de valeur Amy. La perte de masse théorique
est de 14,07 %. Pour nos expériences (Annexe B), nous aboutissons, en moyenne, a un
pourcentage de perte de masse totale de 15,04 % a 1,5 % pres (sur 18 essais). Or, sans tenir
compte de la premiére perte Amy de masse, nous obtenons un pourcentage de perte de masse
de 14 % a 2,8 % prés en moyenne sans influence de la pression de vapeu} d’eau. On remarque
que plus la pression de vapeur d’eau imposée est faible, plus la premiére perte de masse Amy
est importante. On peut supposer que cette derniére est due a une désorption de I’eau

physisorbée 2 la surface du solide et elle n’a pas a étre prise en compte pour la transformation.
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Figure I1.33 : Perte de masse au cours du temps sous une pression de vapeur d’eau de 133 Pa
pour la déshydratation du sulfate de lithium monohydraté & 80°C

Pour le carbonate de calcium “PCC”, nous avons fait varier la pression de dioxyde
de carbone de 533 a 2000 Pa a 700 °C et de 933 & 2000 Pa a 720 °C. Nous avons enregistré
les variations de la masse au cours de I’expérience (figure II.34), quand la température est
stable et la pression de dioxyde de carbone pour I’expérience est fixée. A partir de cet instant
to, le pourcentage de perte de masse est en moyenne de 43,6 % & 0,5 % pres et n’est pas
influencée par la pression (Annexe B). Comme la perte de masse théorique est de 44 % pour
la décomposition du carbonate de calcium, le bilan massique expérimental est représentatif de

la transformation. La courbe de perte de masse présente aussi une allure sigmoide.
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Figure I1.34 : Perte de masse au cours du temps sous une pression de dioxyde de carbone
de 800 Pa pour la décarbonatation du carbonate de calcium a 700°C

b) Définition de l'instant zéro de la réaction-

La perte de masse obtenue directement par I’acquisition du signal de la

thermobalance est recalculée pour que Am soit nul & I’instant initial de la transformation.

Dans le cas du carbonate de calcium, cet instant initial est défini par !’instant to ot
nous imposons la pression de dioxyde de carbone pour l'expérience. Nous avons vu qu’alors la
perte de masse finale Amg correspond a la perte de masse théorique de la réaction.

Toutefois, au moment ol nous imposons la pression de vapeur d'eau pour la
déshydratation, nous observons d’abord une premiére perte de masse Amg. Nous supposons
que celle-ci est due & la désorption. Pour une pression de vapeur d’eau de 133 Pa (cas le plus
défavorable), elle correspond 1,61 % de la masse de 1’échantillon m,, ce qui montre une
quantité d’eau adsorbée supérieure a une monocouche d’apres la surface de 1’échantillon (de
I’ordre de 5.10* m?). Ce résultat n’est pas surprenant du fait de la forte polarité de 1’eau et de

sa capacité a s’adsorber en multicouches [81].

Nous expliquons ainsi la premiere perte de masse par une désorption d’eau

physisorbée a la surface du sulfate de lithium monohydraté. Elle ne fait pas partie du bilan
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massique de la transformation mais peut néanmoins influencer I’état de surface du solide. Elle
est surtout gé€nante pour déterminer I’instant to du début de la déshydratation. En effet apres
celle-ci, la courbe de perte de masse présente un ralentissement, puis une allure sigmoidale
due a la transformation. |

L'instant ty est détermin€ a la fin de la premiere perte de masse, quand la vitesse
est la plus proche de zéro. Cela définit en méme temps la premiere perte de masse Amy. La
perte de masse finale Amy est obtenue, elle aussi, lorsque la vitesse est nulle.

Nous changeons alors de référentiel en prenant comme valeurs initiales to et Amy.
A partir du temps expérimental texp et de la perte de masse expérimentale Amg,,, , nous aurons
alors le temps corrigé teor= texp -to €t la perte de masse corrigée Amcor,(tcm)zAmexp(tcm)-Amo
pour tco; positif. Par la suite, pour plus de facilité, ces valeurs seront appelées respectivement t

et Am(t).

I1.B.1.2 - Vérification des hypothéses expérimentales

Nous avons supposé que nos expériences se déroulent dans des conditions
isothermes et isobares. Il est important de vérifier que, du fait de son endothermicité, la
réaction n’entraine pas un abaissement de la température de 1’échantillon. De méme, nous

nous assurons que la pression totale n’a pas d’influence sur le systéme.

II.B.1.2.1 - Stabilité de la température de 1'échantillon

Pour des réactions endothermiques, comme dans notre cas, 1’échantillon risque de
subir un effet d’auto-refroidissement. C’est-a-dire que si le flux énergétique du réacteur est
trop faible, on peut s’attendre & une diminution de la température a 1’interface réactionnelle Ty
par rapport a la valeur affichée et contrlée au voisinage de I’échantillon Ty dans le réacteur.
La figure I1.35 montre ainsi le profil de température, courbe T(x), envisageable entre la paroi
du tube et le cceur des grains de 1’échantillon. Nous devons vérifier si nos conditions

expérimentales permettent de conserver une température constante de 1’échantillon.
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Figure I1.35 : Schéma du profil de température de I’échantillon dans la balance

L'échange thermique entre 1'interface réactionnelle et les parois du tube du réacteur
est réalisé par conduction, convection et rayonnement. Le flux de chaleur issu des parois est la

somme de ces trois composantes (détail des calculs en Annexe C) :

dQT - dQcond + dQconv + dQl'ay

1.1
dt dt dt dt @
11 doit étre suffisant pour compenser le flux consommé par la réaction :
o d d
& =A, H(—P-) . 1L.2)
dt dt ) .y

ou AH est I'enthalpie de la réaction et (dn/dt)m. la vitesse maximale de la réaction pour une
pression donnée (en molLs™).

Dans le cas de la décomposition du carbonate de calcium a 700 °C sous 533 Pa
(conditions les plus défavorables), la transformation consomme au maximum 0,064 W dans
ces conditions expérimentales. Les échanges thermiques par rayonnement et conduction
sont prépondérants et valent respectivement 0,063 W et 0,002 W pour un écart de
température de 2 °C (incertitude sur la température du four). L'auto-refroidissement de
I'échantillon n’est donc pas a envisager.

Dans le cas de la déshydratation du sulfate de lithium monohydraté & 80 °C sous
120 Pa (conditions les plus défavorables), la transformation consomme au maximum
4,5.10* W, car les conditions expérimentales entrainent de faibles vitesses de réactions. Bien
que l'on soit a4 une faible température, ce sont encore les échanges thermiques par

rayonnement et conduction qui sont prépondérants. Ils sont égaux respectivement & 3,7.107* W

66



pour un écart de température de 0,25 °C. L'auto-refroidissement de 1'échantillon n’est pas, 1a

aussi, & envisager.

I1.LB.1.2.2 - Influence de la pression totale

! l ! I ‘ |
0 2.10* 4.10* 6.10*
temps (s)
Figure I1.36 : Influence de la pression totale sur les courbes Am(t) pour (—) 666 Pa de vapeur d’ean
et (- ) 666 Pa de vapeur d’eau avec un ajout de 1333 Pa d’hélium aprés une heure (3600 s)

Lors des essais de déshydratation, il est apparu que la pression totale augmentait
en fonction du temps. C'est-a-dire, pour une pression fixée a 666 Pa, elle passe a 1333 Pa en
48h (1,7.105 s). Or, le ballon d'eau reste ouvert tout au long de I'expérience, donc il sert de
régulateur sur la pression partielle d'eau et celle-ci n’augmente pas. Si nous sommes restés
longtemps (une semaine) en vide secondaire avant 1'essai, cette remontée de la pression totale
est plus faible. Comme nous travaillons sous pression réduite et que nous avons des |
expériences de longues durées, il n'est pas impossible que se produise une désorption depuis
les parois de l'appareillage, au cours du temps. On ne peut pas non plus négliger les fuites a
travers les différents raccords du systéme.

Nous avons vérifi€é que la pression totale n'influencait pas les résultats par

injection au bout d'une heure d'hélium. La figure II.36 montre ainsi que le pourcentage de
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perte de masse évolue de la méme maniére au cours du temps avec ou ‘sans hélium.
L'évolution de la pression totale au cours du temps ne perturbe donc pas la déshydratation.

En revanche pour la décarbonatation, nous sommes en systéme fermé par rapport
au dioxyde de carbone. La décomposition du carbonate de calcium entraine donc une
remontée de la pression totale dans la thermobalance. Nous compensons cette remontée par
Putilisation d’échantillons de faible masse initiale (5 mg). Nous observons une augmentation
de la pression de 30 Pa en fin d'expérience. Nous nous limitons alors a des pressions de

dioxyde de carbone supérieures a 533 Pa, pour que I'augmentation relative reste négligeable.

IL.B.1.3 - Calcul de I'avancement, du degré d'avancement et des vitesses absolues

Nous pouvons alors définir le degré d'avancement de la réaction :

Am(t)
o =
Am¢ IL3)
avec : o degré d'avancement expérimental

Am(t) perte de masse a l'instant t
Amy perte de masse finale
L'avancement &(t) est relié au degré d'avancement au moyen du nombre initial de
moles ng, qui est exprimé en fonction de la masse réelle d'échantillon impliquée dans la
réaction (me-Amy) et de la masse molaire M :
E(t) = npout) avecny =w .4
My
avec m, la masse de I’échantillon introduit dans la balance et Amg la perte de masse due a la
désorption des especes en surface des solides initiaux.
A Yaide d’un logiciel de traitement numérique, nous appliquons une régression
polynomiale sur la courbe o(t), pour obtenir un polyndme de degré 10. En dérivant celui-ci,
nous obtenons la vitesse de la réaction en fonction du temps. Dans le cas des poudres étudiées,

nous avons des courbes cinétiques avec un point d'inflexion. Les courbes de vitesse présentent

alors un maximum.
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IL.B.2 - Observations des produits obtenus

Les produits issus des réactions de décomposition ont été analysés par diffraction

des rayons X et observés par diverses techniques microscopiques.

I1.B.2.1 - Identification de la phase des produits obtenus

L’échantillon issu de la décomposition dans la thermobalance du carbonate de
calcium a été analysé par diffraction des rayons X (figure I1.37). Le diffractogramme présente
la phase oxyde de calcium (fiche JCPDS 37-1497) et la phase di-hydroxyde de calcium (fiche
JCPDS 1-1079). Le produit de la transformation est bien cristallisé et le carbonate de calcium,
sous forme calcite, n’est plus apparent. La phase di-hydroxyde est apparue, car I’oxyde de
calcium s’hydrate pendant la mesure & 1’air ambiant. On retrouve le méme diffractogramme
pour toutes les valeurs de pressions de dioxyde de carbone (800 et 1200 Pa) imposées pendant

la décomposition.

, : : .
. '
.
: . : : '
S
. N " O
. .

o R T N  OCaOH)

26
Figure I1.37 : Diffractogramme du solide obtenu aprés la décomposition du carbonate de

calcium

Comme le sulfate de lithium monohydraté est la phase stable & I’ambiante, le
produit de sa transformation se réhydrate dés la sortie de la thermobalance. Nous avons alors
utilisé une cellule chauffante pour I’analyse par diffraction des rayons X d’un échantillon non
transformé de sulfate de lithium monohydraté. Nous avons réalisé une montée en température
jusqu'a 100 °C sous balayage d’hélium. Le diffractogramme initial (25 °C) montre bien la
phase hydrate. A 100 °C, aprés 45 minutes, la phase anhydre o monoclinique (fiche JCPDS
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20-640) apparait mélangée a I’hydrate (figure I1.38). Cette derniére phase dispara’l‘t apres

encore 30 minutes & 100 °C.
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Figure 1138 : Diffractogrammes dans la cellule chauffante d’un échantillon de sulfate de
lithium monohydraté pendant sa déshydratation

Nous concluons que les réactions étudi€es sont bien celles attendues d’apres les

phases obtenues et qu’elles sont compleétes d’apres le bilan massique.

11.B.2.2 - Aspects morphologiques des transformations

En fin de déshydratation, nous obtenons une poudre plus fine, avec des grains qui
se désagrégent facilement. L'observation au M.E.B. de la surface 2 un fort grossissement

(clichés I1.39 a I1.41) montre une évolution de celle-ci. La figure I1.39 représente la surface
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d’un grain non transformé, celle-ci apparait bien lisse avec de petites particules en surface
plus ou moins incluses dans le grain. La figure I1.40 montre une évolution de la surface du

grain, quand celui-ci est déshydraté pour un degré d’avancement 0:=0,2 , de parfaitement lisse,

pour I'hydrate, & un aspect de plus en plus fissuré avec la formation de petites particules de
I’anhydre.

Figure 11.39 : Photo MEB de la surface d’un Figure 11.40 : Photo MEB de la surface
d’un grain de sulfate de lithium monohydraté grain de sulfate de lithium monohydraté
non transformé transformé a 0=0,2

Quand la transformation est
compléte, C’est-a-dire o=1 (figure IL41), la
surface du grain présente de petites particules
de I'anhydre avec des pores de tailles plus
importantes que pour o=0,2. Cela peut étre di
a une création de porosité du fait du
coefficient d'expansion volumique de 0,78

entrafnant des contraintes mécaniques.

Figure IL41 : Photo MEB de la surface d’un grain
de sulfate de lithium monohydraté transformé a
o=1
Nous avons réalisé une mesure de la surface B.E.T. sur I'ASAP 2000 pour deux
échantillons de produit de la déshydratation. Nous obtenons une surface bien plus importante,
soit SRET = 25,3 + 0,4 m?/g , que la surface initiale de 0,067 m?/g pour les poudres, mais il

n'apparait pas de micro-porosité, le diametre moyen des pores étant de I’ ordre de 30 nm.
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Dans la premiére partie, la déshydratation du sulfate de lithium ménohydraté est

décrite (§ 1.2.2.1 d’apreés A. K. Galwey [12]) par une germination rapide en surface suivie

d'une croissance vers le coeur des grains. Ainsi, les grains en cours de transformation sont

recouverts d'une couche continue d’anhydre.

Pour confirmer cette hypothése
nous avons fait réagir un seul grain de grande
taille jusqu'a o = 0,11 ; nous 'avons cassé et
observé sa section au microscope optique
(figure I1.42). Nous avons observé une
couche périphérique continue, différente du
coeur du grain. Cette couche apparait comme
étant peu compacte et au toucher elle est
friable. 11 s’agit de sulfate de lithium
anhydre. De plus, le coeur du grain est, lui,
bien compact et n'apparait pas comme ayant

été transformé.

30y s

L2048 HZO

Figure 1142 : Photo au microscope optique de la

coupe d'un grain de sulfate de
monohydraté transformé a o=0,11

lithium

Cette observation nous permet donc de définir un sens de développement interne

de la réaction. Comme la couche périphérique est bien continue, cela vérifie I'hypothése d’une

germination en surface suivie d’une croissance radiale et il n’apparait pas d’exnucléation du

solide final.

Des observations au microscope €lectronique a transmission (“Philips” modele

“CM 2007), du carbonate de calcium a différents degrés d’avancement, ont été réalisées pour

suivre la topologie de la transformation. Les grains du solide initial ont une taille compatible

avec les mesures de granularité et les observations au M.E.B. (§ IL.A.3). Il n’apparait aucun

début de transformation (cliché I1.43).
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Figure I1.43 : Photo MET des grains de Figure 11.44 : Photo MET des grains de
carbonate de calcium non transformés carbonate de calcium transformés a 0=0,1

A un degré d’avancement de 0,1 le cliché I1.44 montre de petits grains du produit
final plus ou moins cubiques. Quant au cliché IL45, on apergoit a la fois des grains du solide
initial non encore transformés et des grains du produit final. Les clichés I1.46 et 1147 de
diffraction des €lectrons laissent apparaitre la présence des deux phases : carbonate et oxyde

de calcium (calculs en Annexe C).

Figure 11.45 : Photo MET des grains de Figure I1.46 : Cliché de diffraction des
carbonate de calcium transformés a 0=0,1 électrons de la phase carbonate de calcium
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Figure I1.47 : Cliché de diffraction des Figure 11.48 : Photo MET d’un grain de
électrons de la phase oxyde de calcium carbonate de calcium transformé & 0=0,01

A 0=0,01 (clichés 1148 a IL51), les grains initiaux apparaissent attaqués sur
certains points de leur surface et ne sont pas tous au méme stade de décomposition. La figure
11.48 montre un grain isolé de carbonate de calcium sur lequel un seul germe est apparu et a

grossi. Les germes restent adhérents au solide initial (cliché 11.48).

Figure 11.49 : Photo MET des grains de Figure I1.50 : Photo MET d’un grain de
carbonate de calcium transformés a o=0,01 cartbonate de calcium transformés 2
0=0,01
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Figure I1.51 : Photo MET des grains de
carbonate de calcium transformés a
0=0,01

Les petits grains, apercus sur les
clichés 1144 et 1145, sont dus a un
fractionnement de 1’oxyde de calcium en
raison de la. contraction de volume provoquée
par la transformation (coefficient d’expansion
volumique z=0,46).

Nous sommes en présence d’une
germination en surface des grains. Celle-ci est
lente, c’est-a-dire que toute la surface des
grains n’est pas recouverte instantanément dés
le début de la transformation. De plus, peu de

germes Sont apparents en méme temps sur la

surface des grains. On a une germination faible par rapport a la croissance. Ainsi il peut se

former plusieurs germes a la surface d’un grain et ils ont une croissance isotropique. Les

grains du carbonate de calcium n’ont pas tous le méme comportement dans le temps.

I1.B.3 - Evolution des vitesses absolues obtenues pour la décomposition des solides

Nous avons obtenu des faisceaux de courbes cinétiques pour chaque solide en

faisant varier la pression du gaz produit par la réaction. Pour chaque pression, il a été

nécessaire de reproduire 1’expérience plusieurs fois, afin d’obtenir une meilleure estimation de

la vitesse de décomposition.

I1.B.3.1 - Reproducfibilité des courbes cinétiques

Pour la déshydratation du sulfate de lithium monohydraté, la figure .52 montre

une bonne reproductibilité des courbes cinétiques o(t) pour deux pressions de vapeur d’eau.

Elle est nécessaire, car nous voulons réaliser des écarts trés réduits de la valeur de la pression

imposée : 13 Pa (ou 0,1 torr). En effet, comme plusieurs auteurs ont trouvé un effet Smith-

Topley pour la déshydratation de ce solide (notamment [19] figure 1.19), nous devons vérifier

son existence.
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La figure II.53 représente les courbes cinétiques obtenues pour différentes valeurs
de la pression de vapeur d’eau. Expérimentalement le domaine de vapeur d’eau couvert est
compris entre 120 et 2000 Pa. Selon la valeur de la pression, la transformation se déroule

entre 4 et 50 heures.

1.0 —
o - 240 Pa
/4
0.5 — / 2 253 Pa
4
/4
4
0 10000 temps (s) 20000

Figure I1.52 : Reproductibilité des courbes cinétiques pour la déshydratation
du sulfate de lithium monohydraté a 80 °C

W
0 20000 temps (s) 40000
Figure I1.53 : Courbes cinétiques a 80 °C pour la déshydratation du sulfate de lithium

monohydraté a différentes valeurs de la pression de vapeur d’eau

Pour la décarbonatation du carbonate de calcium, la reproductibilité des courbes

cinétiques est moins bonne comme le montre la figure I1.54. En effet, nous travaillons plus
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pres de la pression d’équilibre que dans le cas du sulfate de lithium monohydraté et avec de
faibles masses d’échantillon pour éviter une remontée de la pression du systéme. Cela nous
oblige a utiliser des écarts de pression de dioxyde de carbone plus importants, de 33 Pa au
minimum (0,25 torr). Dans ces conditions, nous séparonsybien chaque faisceau de courbes

cinétiques réalisées pour une pression donnée (figure I1.54).

1.0 —

0.0 — :
| | !
0 500 1000 temps (s) 1500

Figure I1.54 : Reproductibilité des courbes cinétiques pour la décarbonatation
du carbonate de calcium CaCO; a 700 °C

I J i '
0 4000  temps (s) 8000
Figure I1.55 : Courbes cinétiques pour la décomposition du carbonate de calcium a 700 °C

Les courbes cinétiques réalisées a différentes pressions a 700 et 720 °C sont

représentées respectivement sur les figures I1.55 et I1.56. Le domaine de pression couvert est
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de 533 a 2000 Pa et suivant la valeur imposée la transformation dure de 20‘minutes a 30

heures.

7 7 1333 - -
/

! o I
0 1000 temps(s) 2000 3000
Figure I1.56 : Courbes cinétiques pour la décomposition du carbonate de calcium & 720 °C

I1.B.3.2 - Variations des vitesses absolues avec les contraintes physico-chimiques

Les courbes cinétiques ont une allure sigmoide. En effet au cours d’une
expérience, dans une premicre partie la transformation s’accélére, passe par un maximum de
la vitesse absolue au point d’inflexion de la courbe cinétique, puis la vitesse absolue décroit
jusqu'a la fin de la transformation. On peut noter I’existence de ce maximum sur les courbes
des figures I1.57, pour la déshydratation, et I1.58, pour la décarbonatation a 700 °C, qui
présentent la réactance do/dt en fonction du temps pour plusieurs valeurs de la pression

respectivement de vapeur d’eau et de dioxyde de carbone.

Dans le cas de la décomposition du carbonate de calcium, 1’augmentation de la
pression de dioxyde de carbone a un effet ralentisseur sur la cinétique. Les figures 1155 et
II.56 montrent ainsi que la transformation est plus lente quand la pression de dioxyde de
carbone augmente. De méme, la figure I1.58 montre que la réactance est toujours moins élevée

pour une pression plus forte.
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Figure I1.57 : Courbes de réactance en fonction du Figure I1.58 : Courbes de réactance en
temps pour la déshydratation sous différentes fonction du temps pour la décarbonatation sous
pressions de vapeur d’eau différentes pressions de dioxyde de carbone

L’augmentation de la pression de vapeur d’eau provoque un effet particulier
(figure I1.53), puisque 1’ordre des courbes cinétiques ne suit pas I’ordre des pressions. Pour
des pressions de 133 a 227 Pa (figure I.53), I’augmentation de la pression a un effet
ralentisseur sur la cinéﬁque, avec des courbes de réactance en fonction du temps dont le
maximum diminue quand la pression augmente (figure H.57). Puis, le maximum de la
réactance est supérieur a 240 Pa par rapport a celui a 227 Pa (figure I1.57), la courbe cinétique
a 240 Pa étant plus rapide que celle a 227 Pa (figure I1.53). Ensuite, la valeur de ce maximum
de la réactance décroit avec 1’augmentation de la pression. Il apparait donc un effet Smith-
Topley sur la cinétique de déshydratation du sulfate de lithium monohydraté, comme cela a
été déja remarqué par divers auteurs (cf. § L.3).

On peut remarquer que les courbes cinétiques de la décomposition du carbonate
de calcium ne présentent pas d’effet Smith-Topley. Or cette réaction est plus fortement
endothermique que la déshydratation, respectivement 173 et 14 kJ/mol, avec des flux de
chaleur, dans nos conditions expérimentales, respectivement de 6,4.107 et 4,5.10™* W. Alors si
Peffet Smith-Topley était dii a 1’auto-refroidissement du front interfacial par suite de
I’endothermicité de la réaction (§ 1.3.2), il devrait apparaitre a plus forte raison lors de la
décomposition du carbonate de calcium. Cette explication de 1’effet Smith-Topley n’est ainsi

pas valable pour nos résultats expérimentaux.
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I1.B.4 - Conclusion sur ’étude cinétique de décompositions de deux solides |

Par une méthode thermogravimétrique, dans des conditions isothermes et isobares,
nous avons obtenu des courbes cinétiques des transformations pour la déshydratation du
sulfate de lithium monohydraté et la décarbonatation du carbonate de calcium. Ces courbes
cinétiques présentent une allure sigmoide et les courbes de réactance en fonction du temps
posseédent un maximum.

Lors des expériences, on a pu noter I’influence de la pression de vapeur d’eau et
de la pression de dioxyde de carbone respectivement pour la déshydratation et pour la
décarbonatation. Pour cette seconde transformation, la pression de dioxyde de carbone
présente un effet ralentisseur. Lors de la déshydratation, les courbes cinétiques montrent un
effet Smith-Topley quand la pression de vapeur d’eau évolue. L’explication de cet effet par un
phénomene d’auto-refroidissement de 1’échantillon n’est pas suffisante dans notre cas, d’apres
la comparaison de 1’endothermicité des transformations étudiées.

Dans le cas de courbes cinétiques sigmoidales, les auteurs [13, 60 ou 63]
considerent la vitesse absolue, ou la réactance, largement aprés le maximum (en fonction du
temps) comme la vitesse de croissance en supposant que la germination est terminée.

Or, comme nous I’avons vu notamment dans le cas du carbonate de calcium
(§ I.LB.2.2), la germination peut &tre lente. Dans ce cas, certaines zones de la surface du solide
initial peuvent ne pas €étre encoreAtransformées malgré un degré d’avancement élevé. Dans ces
conditions, la vitesse absolue n’est alors pas uniquement représentative du processus de

croissance, mais elle est aussi dépendante du processus de germination.

Nous devons alors compléter notre étude expérimentale par l’utilisation de la
méthode des décrochements (§ 1.2.1.3 [51]), qui permet de séparer les deux processus de
germination et de croissance et d’obtenir directement par 1’expérience les variations de la
vitesse de croissance en fonction d’une contrainte physico-chimique, dans certaines
conditions.

Cette méthode expérimentale n’est pas toujours facile & utiliser selon la
transformation étudiée. Nous devons donc recourir & des modeéles géométriques de
germination-croissance qui permettront d’obtenir des courbes cinétiques sigmoidales. Dans le
premier chapitre, il est apparu que de telles courbes peuvent &tre calculées dans le cas d’une

vitesse de germination constante et d’une croissance isotrope ou anisotrope (§ 1.1.3.2). Nous
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allons voir comment nous pouvons déterminer ce type de modele. Par la suite, une
modélisation physico-chimique, des processus de croissance et de germination, permettra de

décrire I’'influence de la pression sur la cinétique de décomposition des solides.
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La modélisation cinétique d’une transformation doit rendre compte des variations

expérimentales de I’avancement et de la vitesse en fonction du temps et des différentes
contraintes physico-chimiques. Il nous faut construire une description de la transformation
tenant compte des étapes élémentaires qu’il est possible de rencontrer ainsi que des
caractéristiques géométriques des solides et de 1’évolution de celles-ci au cours du temps.
Nous débuterons par une modélisation géométrique de la transformation ol
interviennent les processus de germination et de croissance, pour laquelle dans un premier
temps nous faisons certaines hypotheses cinétiques et géométriques. Ensuite nous
construisons des lois avancement-temps pour décrire 1’évolution des deux transformations
étudiées pour des conditions de pression et température fixées. Nous terminons par la
proposition d’une modélisation physico-chimique p(;ur représenter 1’évolution des vitesses de

ces deux processus avec les contraintes imposées.

IIT.A - Les hypotheses de 1a modélisation des processus de germination et de croissance

Dans un premier temps, nous allons définir la géométrie du systéme siege de la
transformation, en proposant plusieurs hypothéses en relation avec les décompositions de
solides que nous étudions. Dans un deuxiéme temps, nous vérifions certaines de ces
hypoth€ses, notamment par la méthode des décrochements. Cette méthode va nous permettre
de fixer la géométrie du systeme et d’obtenir les variations de la vitesse de croissance avec les

contraintes physico-chimiques.
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IIILA.1 - Construction qualitative du modéle géométrique

La transformation d'une phase solide en une autre phase solide peut &tre décrite
par les processus de germination et de croissance. Pour la modélisation, que nous voulons
réaliser, il faut définir les différentes zones réactionnelles, c’est-a-dire la zone géométrique ol
ces deux processus peuvent se dérouler. Par la suite, nous établissons I’expression de la loi

d’avancement de la réaction qui fait intervenir la germination et la croissance.

IH.A.1.1 - Définition des zones réactionnelles

D'une maniére générale, la germination peut se dérouler, soit en surface, soit dans

le volume de la phase initiale, comme le montre la figure III.1 pour la réaction SG =S + G.

S germination en surface

§ germination en volume

Figure ITL.1 : Les deux cas possibles de germination

Pour les transformations que nous étudions, la germination dans le volume est peu
probable. En effet, la production de gaz des réactions provoquerait alors une surpression
locale, ralentissant la vitesse de réaction. La transformation en volume se trouverait bloquée
partir d'une certaine pression du gaz. De plus, la plupart des observations de solides en cours
de décomposition montrent une germination en surface. C’est le cas pour la déshydratation du
sulfate de lithium monohydraté [12] et pour la décarbonatation du carbonate de calcium [61].
Nous I’avons d’ailleurs vérifi€ au paragraphe I1.B.2.2.

Nous retenons, pour la germination de la nouvelle phase, la surface du solide

initial comme zone réactionnelle.
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Cette nouvelle phase va croitre aux dépens du solide initial avec un
développement soit interne, soit externe (figure II1.2). Nous devons aussi définir le régime
cinétique de ces réactions pour la croissance, qui peut étre un régime de diffusion ou d’étape
interfaciale, celle-ci pouvant se dérouler a I’interface extéme ou a I’interface interne (figure

L.2).

Dans le cas d’une décomposition de solides, il n’y a pas lieu d’envisager la
diffusion d’intermédiaires réactionnels en phase solide, ce qui implique un sens de
développement interne. Le sulfate de lithium anhydre obtenu est poreux avec une surface
spécifique de 25 m*/g et un rayon moyen des pores de 30 nm (§ ILB.2.2), ce qui est prévisible
avec un coefficient d'expansion volumique z inférieur a 1 (0,78). Nous supposons de plus que
Poxyde de calcium obtenu est également poreux, car z a une valeur de 0,46 pour la
décarbonatation. Ainsi, la diffusion des gaz produits par les réactions, a travers la couche du

solide formé, est rapide par rapport a la vitesse des étapes interfaciales.

Localisation de la réaction Progression Progression
interfaciale limitante interne externe
(eeem—)

Interface interne

Interface externe

Figure IIL.2 : Schémas représentatifs des différents cas de croissance

Cela nous permet de retenir I'hypothése d'un processus de croissance limité par
une étape interfaciale. Nous avons deux interfaces possibles (figure II1.2), celui entre les deux
phases solides, ou interface interne, ou celui entre la nouvelle phase et la phase gazeuse, ou

interface externe. Les transformations étudiées étant des décompositions de solides, 1’étape
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s

limitante de croissance est localisée & l'interface interne, car il n’y a pas de réaction

I’interface externe.

[~

Nous définissons un processus de croissance limité par une étape située

I’interface interne avec un développement interne.

La germination se déroulant 2 la surface du solide initial, ce processus est lui aussi
limité par une étape interfaciale. Ainsi, chacun des processus de germination et de croissance
est limité par une réaction dans une seule zone réactionnelle et il s’agit d’une étape
interfaciale. Nous supposons que ces deux processus suivent un régime cinétique de cas pur.
Ceci implique que le systeme est pseudo-stationnaire, c’est-a-dire qu’il n’y a pas

d’accumulation des intermédiaires réactionnels [96].

Nous retenons donc, pour toute la suite de la modélisation géométrique, les
hypothéses suivantes :
- germination en surface
- régime cinétique de cas pur, pour la germin_ation, limité par une étape interfaciale
- progression interne de l'interface réactionnelle
- régime cinétique de cas pur, pour la croissance, limité par une étape interfaciale

interne

IIILA.1.2 - La fréquence surfacique de germination et la réactivité de croissance

La germination et la croissance se déroulent dans des zones réactionnelles
différentes. D'apres les hypotheses précédentes, la germination se produit sur la surface non-
transformée du solide initial, surface libre pour la germination, notée s; pour un grain. La
croissance se déroule a la surface interfaciale, notée s; pour un germe. Ces deux surfaces
apparaissent alors bien distinctes 1'une de l'autre, comme le montre la figure IIl.3 pour un

grain. Pour une poudre, nous définissons Sy et Sy qui sont les sommes respectivement de

toutes les surfaces libres pour la germination, s, sur tous les grains et de toutes les surfaces

interfaciales, s;, apparues sur tous les grains.

86



Figure II1.3 : Surface libre s; et surface interfaciale s; pour un grain

Nous définissons la vitesse surfacique de germination g (mols™.m?) et la
réactivité de croissance ¢ (mol.s’.m?). Elles s'expriment en nombre de moles par unité de

surface et de temps et, d’apreés nos hypotheses, elles sont indépendantes du temps.

Nous écrivons alors l'expression de la vitesse absolue, qui est fixée par les deux
processus de germination et de croissance puisque ceux-ci conduisent a la méme réaction

globale :

s 1
5= g.S] +0.5; - (mol.s1) (IL.1).

€ représente 'avancement de la réaction. Cette expression rigoureuse peut étre simplifiée. En
effet, 1a formation de germes ne représente que de faibles volumes, soit un nombre d'unités de
construction du réseau cristallin trés petit et non décelable expérimentalement (mesures
thermogravimétriques). En négligeant le terme g.Sp devant ¢.S; la vitesse absolue

expérimentale s'écrit :

de "
(E) =¢.5; (mol.s~1) (IL.2).
exp

En faisant cette approximation, nous ne négligeons pas pour autant le processus de

germination, car l'aire de la surface interfaciale Sy en dépend a chaque instant.

Par ailleurs, nous exprimons la contribution de la germination par la fréquence de
germination notée vy , exprimée en nombre de germes créés par unité de surface et de temps.

Elle est reliée a la vitesse surfacique de germination par la relation :

v==-N A (germes.m2.s-1) (IL3),
nC

ol n¢ représente le nombre d'unités de construction du réseau cristallin contenues dans un

germe et N A le nombre d'Avogadro.
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S
On note que ~L représente la surface interfaciale totale ramenée a une mole du
g

solide initial, ny étant le nombre initial de moles de réactant. Cette grandeur, nommée fonction
d’espace et notée E, s’exprime en m*.mol” [51].

La vitesse absolue est alors donné par le produit :

dg
< =No¢E (IL4).

Par la suite, nous utilisons le degré d'avancement de la réaction a, qui représente

l'avancement & ramené au nombre initial de moles de réactant ny :

o= _&_ (1IL5),

Do
pour les transformations oll les composés solides ontla méme molécularité dans 1’équation

bilan. Cette grandeur o a I'avantage d'étre adimensionnée.

La réactance R est alors définie par [51] :

_da _ 1
R=—-=¢E ™ (IIL6).

La fréquence surfacique de germination y et la réactivit¢ de croissance ¢
dépendent des contraintes physico-chimiques imposées lors de la transformation et elles
restent constantes au cours de celle-ci. La fonction d’espace E dépend de 1’aire interfaciale S;
et donc des conditions de la réaction et du temps. Nous pouvons ainsi séparer les modeles
physico-chimiques et géométriques, ce dernier permettant de représenter les variations de E
dans le temps pour des conditions expérimentales fixées. La modélisation physico-chimique a
comme objectif I’interprétation des variations de la fréquence de germination et de la

réactivité de croissance avec les contraintes physico-chimiques imposées.

III.A.2 - Vérification expérimentale des hypotheses

Chacun des processus de germination et de croissance est supposé se dérouler
dans une seule zone réactionnelle et &tre limité par une étape interfaciale, ce qui implique que
leur vitesse surfacique est indépendante du temps. Ces deux processus, suivant un régime

cinétique de cas pur, doivent donc &tre pseudo-stationnaires [96].
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Par I’utilisation de la méthode des décrochements, nous vérifions I'unicité de la
zone réactionnelle pour la croissance. De plus, la comparaison des résultats expérimentaux de
thermogravimétrie et de calorimétrie permet de considérer les transformations étudiées
comme pseudo-stationnaires. |

La premiéere hypothese n’est vérifiée que dans le cas de la décarbonatation pour la
croissance. En effet, expérimentalement nous ne pouvons pas réaliser de décrochements
suffisamment rapidement en pression de vapeur d’eau ou en température pour la
déshydratation du sulfate de lithium. Nous pouvons vérifier la seconde hypothése pour les

deux réactions que nous étudions.

II1.A.2.1 - Vérification de ’unicité de la zone réactionnelle de la croissance

II.A.2.1.1 - Application de la méthode des décrochements au test d’unicité de la zone

réactionnelle de la croissance

La méthode des décrochements peut étre appliquée au test d’unicité de la zone
réactionnelle de la croissance, grice auquel on vérifie que ce processus se déroule avec un

régime de cinétique de cas pur ou de cas mixte dans la méme zone réactionnelle.

temps

Figure 111.4 : Application de la méthode des décrochements
au test d’unicité de la zone réactionnelle

Pour vérifier ces hypotheses, on réalise des expériences débutées dans les mémes

conditions initiales. Puis des décrochements sont effectués avec la méme variation d’une
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contrainte physico-chimique de PéOz a Pcbo2 , mais a des instants différenfs t; et t;. On
obtient des courbes cinétiques telles que celles montrées sur la figure IT1.4.

Les réactances instantanées mesurées (figure Ill.4) avant, c’est-a-dire a gauche sur
les courbes cinétiques, notées ng et Ré , €t apres, c’est-a-dire a droite, notées R%l et R2 ,

pour les décrochement respectivement aux instants t; et t; s’expriment dans le cas d’une zone

réactionnelle unique par les relations suivantes, si 1’équation III.6 est satisfaite :
R =0(P&o, , D-E(Pgo,» Tty)
Ry =0(P&, - D-E(Pg, . Toty)
R =0(P&o, , D-E(Pgo, » T o)
R =0(Pgo, » D-E(Pgo, - Tot)

La fonction d’espace E est la méme avant et apres le décrochement. Le rapport des
vitesses mesurées avant et aprés le décrochement doit donc étre indépendant du temps.
1 2 P2
RL RZ 0(®%,)

En effet R<11 R?l q)(PCbOZ )

N. B. : Notre raisonnement se situe dans le cas de régime cinétique de cas pur, c’est-a-dire
stationnaire et la réactivité de croissance est indépendante du temps. Si ce n’est pas le cas,
c’est-a-dire si ¢ est une fonction du temps, ce rapport des réactances pourrait &tre aussi

indépendant du temps, sans pour autant indiquer 1’unicité de la zone réactionnelle.

1IT.A.2.1.2 - Vérification expérimentale de 1’unicité de la zone réactionnelle de

croissance

Pour le carbonate de calcium, trois décrochements ont été effectués a des instants
différents (1350, 1800 et 2770 secondes), dans des conditions identiques de 1333 a2 800 Pa a
700 °C. Les courbes cinétiques obtenues sont représentées sur la figure IIL.S. Les valeurs du
degré d’avancement au point de décrochement, les réactances & droite et a gauche et les

rapports de celles-ci sont rassemblés dans le tableau ITI.1.
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/
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0.5 — l
1350 s , 2770 s
1333 Pa 1800 s
0.0 T l I 1

0 2000 temps (s) 4000
Figure ITL5 : Test d’unicité appliqué a la décomposition du carbonate de calcium a 700 °C

Les valeurs obtenues du rapport R4/R,; (tableau III.1) sont indépendantes de
I’instant du décrochement, ce qui montre I’unicité de la zone réactionnelle pour la croissance

dans le cas de la décomposition du carbonate de calcium.

t décrochement ol R g ) R4 4 B_d_
(s) t décrochement R g

1350 0,11 2,51.10 1,03.10° 4,09
1800 0,24 2,07.10* 8,10.10" 3,92
2770 0,50 2,63.10™ 1,07.10° 4,06

Tableau III.1 : Test d’unicité de la réaction & partir de la méthode des décrochements :
détermination du rapport Ry/R; a différents instants

ITI.A.2.2 - Vérification de la pseudo-stationnarité

Nous pouvons vérifier que la transformation est pseudo-stationnaire par
comparaison de 1’évolution de la vitesse absolue en fonction du temps, obtenue par deux
méthodes expérimentales : la thermogravimétrie (dAm/dt) et la calorimétrie (dQ/dt). Le flux
de chaleur obtenu par calorimétrie est la somme des produits des vitesses v; par I’enthalpie

AH; de chaque étape élémentaire intervenant dans la réaction, soit dQ/dt = Zv;AH;. Si la
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transformation est pseudo-stationnaire alors les vitesses de chaque étape élémenfaire sont liées
et dQ/dt=v;ZAH; dans le cas oli tous les nombres stoechiométriques sont égaux a un [96].

Si les courbes de la vitesse de perte de masse et du flux de chaleur en fonction du
temps peuvent étre superposées par une affinité orthogonale, la transformation se déroule dans

des conditions ot la pseudo-stationarité s’applique pour la croissance.

Nous avons réalisé des essais a 1’aide d’un appareil de “ATG-ACD” sous flux de
gaz (“Setaram TG-DSC 111”) pour obtenir la vitesse de perte de masse et le flux de chaleur
dans les mémes conditions expérimentales. Comme pour les expériences de
thermogravimétrie (§ II.B.1.1.1), nous fixons d’abord une forte pression partielle de gaz
pendant 1a montée en température de 1’échantillon. Puis, lorsque le palier isotherme est atteint,
la pression partielle est abaissée a la valeur voulue pour I’expérience (le balayage de gaz est

complété par de 1’argon).

dAm/dt (mg.s™) dQ/dt (mW)
0 — — 0.0

-10*

| | |
0 10000 temps (s) 20000
Figure IT1.6 : Comparaison, pour la déshydratation du sulfate de lithium monohydraté, de la

vitesse de perte de masse (- ) et du flux de chaleurf ) sous 280 Pa de vapeur d’eau

Les figures III.6 et III.7 montrent la superposition de la vitesse de perte de masse
(en pointillés) et du flux de chaleur (en trait plein), fourni par le four a la transformation (donc
négatif), obtenus respectivement lors de la déshydratation du sulfate de lithium monohydraté
sous 280 Pa de vapeur d’eau et la décarbonatation du carbonate de calcium sous 933 Pa.
L’ affinité orthogonale des deux signaux indique que la loi vitesse-temps ne dépend pas de la

méthode de mesure choisie et que nous sommes en présence d’un phénoméne pseudo-
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stationnaire de croissance sans accumulation d’espéces intermédiaires pour les deux

transformations étudiées.

dAm/dt (mg.s™) dQ/dt (mW)
0 =) — 0.0

-5.107%—

10° 1 | 1

0 1000  temps(s) 2000
Figure I11.7 : Comparaison, pour la décarbonatation du carbonate de calcium, de la vitesse de
perte de masse (- ) et du flux de chaleurf ) sous 933 Pa de dioxyde de carbone

Le fait que la transformation satisfait a la fois au test de pseudo-stationnarité et &
la fois au test d’unicité de la zone réactionnelle, est compatible avec une seule étape

élémentaire limitante pour la croissance.

III.A.3 - Variations expérimentales de la réactivité de croissance

Comme I'unicit¢ de la zone réactionnelle est vérifiée, la réactance de la
transformation est le produit de la réactivit€ de croissance par une fonction d’espace. La
méthode des décrochements va nous permettre de comparer les vitesses absolues a fonction
d’espace constante tout en faisant varier une seule contrainte physico-chimique a la fois. Nous

obtenons alors les variations de la réactivité de croissance avec cette contrainte.
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II1.A.3.1 - Utilisation de la méthode des décrochements

La vitesse globale de la transformation du solide résulte des deux processus de
germination et de croissance. Or ces deux processus ne suivent pas forcément les mémes lois
de variations avec les contraintes physico-chimiques. I est difficile d’évaluer directement ces
variations. Celles de la réactivité de croissance peuvent €tre obtenues par la méthode des
décrochements [51] que nous avons exploitée et qui est basée sur la méthode d’isolement
utilisé€e initialement par B. Delmon [1].

Cette méthode consiste 2 faire varier brusquement, a un instant ty, une des
contraintes physico-chimiques de la transformation, comme la pression de dioxyde de carbone
pour la décomposition du carbonate de calcium, les autres étant maintenues constantes. La

figure III.8 montre les courbes cinétiques obtenues pour deux expériences réalisées la
premiére (en trait plein) complétement & une pression Péoz et la deuxieéme (en pointillés)
avec les mémes conditions initiales jusqu'a 1’instant de décrochement t4, puis aprés sous une

. i
pression PCO2 .

0.4
1.0 s / ..--

0.5 — P(IZOZ =1333 Pa

Décrochement (t;=30 min)
o0 — T 1 1
00 6000

Oootemps (s) 40

Figure IT1.8 : Méthode des décrochements

Le test d’unicité étant satisfait, la réactance vaut a cet instant t4 pour la premiére

expérience d’apres 1’équation I11.6 : R%d = (1)(P(1:02 , T).E(Pclx)2 ,T,tg)
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Si cette expérience est reconduite dans les mémes conditions jusqu'a I’instant tg,

puis a partir de cet instant t4, on impose une nouvelle pression de dioxyde de carbone (Pé'zo2 )s

) e TR )
la réactance s’écrit : R;d = <1)(P(‘:O2 .T.E(Pgg, - Totq) -
A T’instant t4, la fonction d’espace E est toujours la méme, fixée par les conditions

expérimentales choisies jusqu'a cet instant. La réactance instantanée apres le décrochement est

proportionnelle, pour la nouvelle pression de dioxyde de carbone, a la valeur de la réactivité

de croissance.

II1.A.3.2 - Variations expérimentales de la réactivité de croissance lors de la
décomposition du carbonate de calcium

1.0 - /- - - e
’
o —— 666 Pa
“1- - - 800Pa
= 033 Pa
0.5 ] - 1066 Pa
’ référence 2 1333 Pa
- 1200 Pa
0.0 .'18'00 $ :

0 temps (s) 4000

Figure I11.9 : Courbes cinétiques obtenues pour un décrochement a 1800 s de la pression de
dioxyde de carbone pour la décomposition du carbonate de calcium a 700 °C

A 700 °C, nous avons brusquement fait varier la pression de dioxyde de carbone
de 1333 Pa a tg = 1800 s pour des valeurs de 667 & 1200 Pa. Les courbes cinétiques obtenues
sont représentées sur la figure I11.9, pour les différentes valeurs de la pression imposée apres le
décrochement. Le décrochement est alors réalis€ a un degré d’avancement o = 0,24 , c’est-a-
dire avant le point d’inflexion des courbes cinétiques isobares. De méme a 720 °C, la pression
initiale est de 2000 Pa, 1’instant du décrochement est t4 = 1500 s pour o = 0,24 et la pression
varie ensuite de 933 & 1733 Pa. La figure III.10 représente les courbes cinétiques ainsi

obtenues selon la pression imposée apres le décrochement.
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Les débuts des courbes entre O et tq ne sont pas tout a fait confondus. Ceci est dfi &

des écarts de reproductibilité comme dans le cas des courbes cinétiques isobares présentées a

la figure IL55. Par conséquent la fonction d’espace E(P(l302 ,T,tg) a Dlinstant du

décrochement n’est pas tout a fait constante d’une expérience & une autre. La réactance avant
le décrochement est R; = ¢E, les conditions expérimentales étant les mémes, ¢ est supposé
constant. L’erreur relative sur E est alors la méme que celle sur Ry, soit 2,1 % a 700 °C et
1,5 % a 720 °C. Cet écart peut étre considéré comme négligeable, compte tenu des variations
importantes de Ry de 4,72.10° s 24,33.10* s  pour 700 °C et de 4,39.10° s 2 6,2.10% s
pour 720 °C.

1.0 —
—— 1066 Pa
o
- - 1200 Pa
w—— = 1333 Pa
e 1466 Pa
0.5 —
- « 1600 Pa
référence 2 2000 Pa
|
= 11500 -
0.0 : | 2 g I
0 2000 temps (s)

Figure I1.10 : Courbes cinétiques obtenues pour un décrochement a 1500 s de la pression de
dioxyde de carbone pour la décomposition du carbonate de calcium a 720 °C

Pour certaines pressions de dioxyde de carbone apres le décrochement, nous avons
réalisé plusieurs essais. Pour la réactance instantanée Ry, il apparait aussi des écarts de
reproductibilité. Nous tracons alors les valeurs instantanées moyennes de Ry suivant la
pression de dioxyde de carbone sur la figure III.11, en reportant les valeurs minimums et
maximums expérimentales comme barre d’erreur pour une pression donnée.

Quand la pression de dioxyde de carbone augmente, il apparait un maximum de la
valeur de R4 correspondant, & une constante pres, & un maximum la réactivité de croissance.
Ceci pourrait s’apparenter a un effet Smith-Topley.

G. Bertrand et coll. [19] ont mis en évidence une augmentation de I’intensité de

I’efict Smith-Topley quand la température augmente dans le cas de déshydratations,
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notamment celle du sulfate de lithium monohydraté (figure 1.18). De plus, leurs résultats
montrent que le rapport de la pression, pour laquelle la vitesse de croissance k. est maximum
ou minimum, sur la pression d’équilibre de la transformation a la température considérée, est
constant. C’est pourquoi 1’effet de remontée de la vitessé de croissance est décalé vers des

pressions plus élevées quand la température augmente.

0 <
4.10° —
doydt (%) ¢ | eccrooc

n > PCC720C

2103+ O
E o - E<>
N o+ o ° o
Boa o

0 | I I I |
1000 (Pa) 1500
o

Figure ITI.11 : Variations de la réactance suivant la pression de dioxyde de carbone aprés le
décrochement pour la décomposition du carbonate de calcium

Si ’on suppose que les variations de la réactivité de croissance sont dues a un
phénomeéne analogue, il est intéressant alors de réaliser des essais & 720 °C pour pouvoir
exacerber cette remontée. Nous retrouvons ainsi sur la figure III.11 le méme type de résultats
que G. Bertrand et coll. [19], a la fois une amplification du phénomeéne et un décalage de
celui-ci vers des pressions plus €élevées. Ces essais nous permettent, de plus, d’améliorer la
reproductibilité de la réactance apres le décrochement (certaines barres d’erreur a 720 °C sont

confondues avec la mogzenne sur la figure II1.11).

HI.A 4 - Conclusion sur les bases de la modélisation géométrique
Nous avons retenu comme hypothéses pour les processus de germination et de

croissance :

- une germination en surface
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- unrégime cinétique de cas pur pour la germination (étape interfaciale)
- une progression interne de l'interface réactionnelle

- unrégime cinétique de cas pur pour la croissance (étape interfaciale interne)

Nous avons pu vérifier que les deux réactions étudiées sont pseudo-stationnaires.
Dans le cas de la décarbonatation, nous avons montré 1’unicité de la zone réactionnelle pour la
croissance. Le fait que cette transformation est & la fois pseudo-stationnaire et satisfait au test
d’unicité de la zone réactionnelle, nous permet d’envisager une seule étape élémentaire
limitante pour la croissance. Comme la germination se déroule 2 la surface du solide initial,
nous avons aussi une seule zone réactionnelle pour ce processus. Par analogie, nous faisons

les mémes suppositions pour la déshydratation du sulfate de lithium monohydraté.

L'’utilisation de la méthode des décrochements, nous a permis de déterminer les
variations de la réactivité de croissance, 4 une constante pres, avec la pression de dioxyde de
carbone pour la décarbonatation. Nous avons remarqué une remontée de la réactivité de
croissance avec 1’augmentation de la pression & 700_°C, analogue 2 un effet Smith-Topley. Ce

résultat est confirmé a 720 °C.

Cependant nous obtenons les variations de la réactivité de croissance a une
constante pres et non les valeursb réelles. De plus cette méthode n’est pas toujours applicable.
C’est notamment le cas de la déshydratation ol un décrochement en vapeur d’eau est plus
difficile a réaliser expérimentalement. Enfin, elle ne permet pas d’obtenir les variations de la
fréquence de germination avec les contraintes physico-chimiques, d’out l'intérét d’une

modélisation géométrique rigoureuse.
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IIL.B - Modélisation géométrique des processus de germination et de croissance

Nous reprenons toutes les hypotheses cinétiques et géométriques qui ont €té
exposées dans la partie ITLA.

La réactance est le produit de deux termes : la réactivité de croissance ¢ et une
fonction spatiale E. Celle-ci dépend notamment du temps, de la fréquence de germination et
des contraintes physico-chimiques. En effet, la fonction d’espace E est la-somme des surfaces
interfaciales, ramenée a une mole de ce solide. Ces surfaces sont créées lors de la germination
et 1’on concgoit ainsi qu’elles dépendent des conditions physico-chimiques de la
transformation.

Nous décrivons le calcul de cette fonction spatiale en construisant une loi
avancement-temps. Cela nous permet d’établir différents modeles géométriques de
germination-croissance. A Paide d’hypothéses géométriques, issues de 1’observation des
produits obtenus, nous choisissons les modeles qui correspondent le mieux aux
transformations des solides étudi€es. La comparaison entre 1’expérience et le modele
permettra de déterminer la réactivité de croissance ¢ et la fréquence surfacique de germination
¥ pour chaque expérience.

Dans le cas de la décarbonatation, la comparaison des variations de ¢, avec la
pression de dioxyde de carbone, ainsi obtenues avec les variations déterminées
expérimentalement par la méthode des décrochements confirmera la modélisation
géométrique. Pour la déshydratation du sulfate de lithium monohydraté, il faut envisager

d’autres moyens de validation du modgle géométrique.

IILB.1 - Construction de la loi avancement-temps

Nous décrivons la construction de la loi avancement-temps ou les lois

équivalentes réactance-temps ou réactance-avancement.

Nous considérons deux types de cas suivant les vitesses respectives des deux

processus de germination et de croissance. Nous devons comparer d’une part le temps écoulé
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entre la formation de deux germes et d’autre part la durée de la transformation compléte du

grain par la croissance d’un germe.

: 1 .
Nous définissons tg = 'YT , le temps moyen séparant 1’apparition de deux germes
0

et t, = , le temps nécessaire pour consommer un grain de dimension caractéristique

X0
Vmo
initiale x¢, de surface initiale sg et de volume molaire V.

Si I'un de ces deux temps se révele tres inférieur a l'autre, il s’agit de cas limites.
Pratiquement, pour les calculs, nous avons alors soit une germination instantanée, quand tg«tc,
soit une croissance instantanée, quand tg»t.. A I'inverse si ces deux temps sont du méme ordre

de grandeur, il s’agit de cas complexes faisant intervenir 2 la fois les grandeurs vy et ¢ dans les

calculs. -

IIL.B.1.1 - Cas limites

Quand I'un des deux temps t; ou t. est négligeable par rapport a I’autre, les
modeles géométriques sont, soit & germination instantanée, soit & croissance instantanée ; la

Z2N 2

plupart de ces lois ont déja été établies par d’autres auteurs (cf. § 1.1.3).

II.B.1.1.1 - L.a germination instantanée

Figure II.12 : Géométrie de la germination instantanée

Si la germination est trés rapide, ts«t. , tous les grains sont instantanément
recouverts de germes sur toute leur surface. La croissance se produit alors vers le coeur des
grains, comme le montre la figure II1.12, ol le solide initial (en gris) est recouvert d’une

couche de solide final (en noir). Tous ont donc le méme comportement dans le temps, ce qui
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permet d’établir la loi avancement-temps d’un grain seulement pour connaitre celle de la

poudre, ces lois étant identiques.

Pour chaque grain, les germes étant nés é‘ Iinstant t=0, la réactance de la
transformation est proportionnelle a la surface Sy(t) d'apres la relation (IIL6). Cette surface
correspond 2 la surface extérieure a l'instant initial, puis est constamment décroissante en
fonction du temps, dans I'hypothése d'un développement interne de la nouvelle phase. La
courbe cinétique correspondante ne présente pas de point d'inflexion et elle est a concavité

négative (figure IT1.13).

temps

Figure IT1.13 : Courbe cinétique a vitesse constamment décroissante

Si tous les grains sont de forme sphérique et de méme taille, ce cas limite de

3
V.
germination instantanée conduit a la loi d’avancement-temps : o =| 1- (1——?(1—)) (IL.7a)

0

dao V
et 2 la relation de vitesse : - —-rzn—q—)(l -0)%3 (IIL7b). Avec I'hypothese de grains identiques
0

2
V.
en forme de cylindres, la loi d’avancement-temps devient : o = 1—(1——?—-?) (IIL.8a) et
0

doo V
celle de vitesse: = =-—r"£(1—a)l/ ? (IIL8b). Ces modeles correspondent & ceux du “coeur
0

rétrécissant” trés souvent mentionnés dans la littérature (§ 1.1.3.2). IIs sont nommés

respectivement modele du “volume contractant” ou (R3) et de la “surface contractante” ou

(R2).
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II1.B.1.1.2 - La croissance instantanée

Si la croissance est trés rapide, tg»t. , dés qu'un germe apparait sur un grain, celui- -
ci est complétement transformé presque instantanément. Ainsi & un instant donné, la poudre
est constituée de grains qui sont, soit dans leur état initial (en gris), soit déja totalement

transformés (en noir), comme le montre la figure II1.14.

Figure ITI. 14 : Géométrie de la croissance instantanée

La vitesse de la transformation est alors proportionnelle au nombre de grains
attaqués pendant lintervalle de temps dt, c'est-a-dire le nombre de germes formés soit
v.S1 (t)dt. La surface libre de germination Sy (t) est constituée par la surface totale de tous les
grains non encore transformés. Elle est €gale a la surface initiale de 1'échantillon at=0et a
zéro en fin de réaction. La vitesse est donc constamment décroissante au cours du temps. La
courbe cinétique présente alors la méme forme que dans lé cas de la germination instantanée
(figure II.13). Si I'échantillon est composé de grains de forme géométrique identique et de

mémes dimensions, la détermination de Sy permet d'obtenir les lois d’avancement-temps :

da
oa=1- exp(— soyt) (IIL.9a) et de vitesse : e soY(1-0) (IIL9b), quelle que soit la forme des

grains de surface initiale s (sphére, aiguille ou plaquette).

II1.B.1.2 - Cas complexes de germination-croissance

Pour les cas complexes, les deux temps tg et t. sont du méme ordre de grandeur.
Les modeles géométriques font alors intervenir & la fois y et ¢ dans les calculs.

Nous choisissons de suivre I'avancement de la réaction par le volume Vg du

produit de la réaction, de volume molaire Vi, - Silon considére un germe i, né sur un grain a
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I'instant 7, l'aire interfaciale de celui-ci est s;(t,T) 2 l'instant t. La variation de volume dV; due 2
la croissance pendant I’intervalle de temps dt d’un germe i est :
dv; = Ving 05; (t, T)dt ‘ (1I1.10)

Or, il se forme un nombre dN; de germes pendant l'intervalle de temps d, sur la surface libre
pour la germination Sy (1) a l'instant T, pour I'ensemble de I'échantillon, tel que :
dN, =v5; (1)dr.

Alors, la variation de volume de tous les germes de B nés entre T et T+dT est :
dVp, =181 ()] Ving 053 (1, D [dr
En intégrant sur tous les instants de germination entre O et t, nous obtenons la variation de
t
volume pendant dt de B formé : dVg = ¢J‘ S (T)[VmB s; (t,7) dt]d’r
0

ou ¢, dépendant de la pression, la température ou du temps, mais pas de T, peut étre mis en

facteur.
Dans le cas d’expériences isothermes et isobares, ¥ peut étre mis en facteur et la
t
vitesse absolue s'écrit: %—f— = 3:2 = wJ SL ()| Ving 83 (1, D) fdt (L 11).
0
Par intégration entre I’instant de germination T et t, on obtient 1’expression de
t t
I’avancement : E= WJ S1.(1) J. Ving Si (£, DAt |dT (I.12)
0 T

avec Y et ¢ indépendantes du temps.

t
do
Remarque : la réactance vaut alors : E{=-}¢LJSL(T)[VIHB S (t,'c)dt]d't=¢E, ainsi la’
0
0

t
fonction d’espace est égale a: E= nlj Sy (T)[VmB $;(t,T) dt]d'c
0
0

Le calcul de la vitesse absolue (III.11) dans les cas complexes de germination-

croissance est valable quelles que soient les hypothéses géométriques de sens de
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développement de I’interface ou d’étape limitante (cf. fig. IIL2). 1l nécessite le calcul de la
surface libre pour la germination et de I’aire interfaciale d’un germe pour la croissance. Une
modélisation basée sur des hypotheses géométriques s’avére donc indispensable pour obtenir
ces surfaces. Nous détaillerons ce calcul dans les paragraphes IILB.2.2 et IILB.2.3. Les
courbes cinétiques correspondantes ont en général une forme sigmoide et possédent donc un
point d’inflexion, comme les courbes cinétiques expérimentales obtenues précédemment (cf.

§ II.B.3.1, figures I1.52 a I1.56).

II1.B.1.3 - Détermination de la réactivité de croissance ¢ et de la fréquence surfacique
de germination y

Les observations des produits obtenus permettent d’évaluer le type de modéele
géométrique qui décrit le mieux la réaction étudiée. De plus, nous pouvons, par un test basé
sur la méthode des décrochements, déterminer le type de cas, limite ou complexe, auquel
correspond la transformation. Nous pouvons alors choisir un modele géométrique, qui nous
fournit les variations théoriques de la réactance et du degré d’avancement en fonction du

temps.

La comparaison des courbes de vitesse théoriques avec les courbes expérimentales
permet de déterminer ¢ et y. La confrontation des variations des valeurs de la réactivité de
croissance obtenues par la méthode des décrochements 2 celles obtenues par la modélisation

géométrique permet de valider le modéle choisi [50].

ITL.B.2 - Hypotheéses générales, choix du modéle géométrique

II.B.2.1 - Choix du modele géométrique

II1.B.2.1.1 - Résultats de 1’observation des produits

Au cours de la partie expérimentale (§ II.B.2.2), nous avons décrit la géométrie du

systéme en cours de décomposition.
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Dans le cas de la déshydratation du sulfate de lithium monohydraté, nous avons
observé une germination en surface d’un grain. Celui-ci est ensuite recouvert d’une couche
d’anhydre. 1l faut choisir entre le cas d’une germination instantanée (figure III.12) et celui

d’une germination-croissance anisotrope (figure II1.15). Ce cas sera détaillé€ au § IIL.B.2.2.

Figure IT1.15 : Géométrie d’un cas de germination-croissance anisotrope

Dans le cas ol tous les grains ont le méme comportement, il s’agit d’une
germination instantanée, qui conduit & une courbe cinétique a vitesse décroissante sans point
d’inflexion (figure IT1.13). Ce n’est pas le cas des courbes cinétiques expérimentales que nous
avons obtenues. Il s’agit donc d’un modele de germination-croissance anisotrope pour cette

transformation (figure I1I.15).

Dans le cas du carbonate de calcium, nous avons observé sur une poudre que tous
les grains ne présentaient pas le méme comportement. La germination se déroule en surface
des grains et elle est suivie d’une croissance isotrope. Il peut aussi se former plusieurs germes
a la surface d’un seul grain.

Nous utilisons des modeles de germination-croissance isotrope (figure III.16), qui

sont détaillés au § IT1.B.2.3.

Figure IT1.16 : Géométrie d’un cas de germination-croissance isotrope
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II1.B.2.1.2 - Test du cas limite

Pour les cas limites, nous avons vu que la réactance est complétement déterminée
par la seule connaissance du degré d’avancement & une pression et une température fixée
(équations III.7b ou II.9b). Ainsi pour une méme réaction, nous réalisons deux expériences,

débutant dans des conditions différentes, comme par exemple pour la décarbonatation une

expérience sous P(I:O2 et I’antre sous Pgoz . Puis, a un instant donné tq, la premiére se trouve

dans les mémes conditions que la deuxi¢me, au moyen d’un décrochement en pression de

P(I:02 a PCO02 . A partir de cet instant, si la transformation suit un cas limite de germination-

croissance, les deux expériences ont la méme réactance pour un degré d’avancement donné. Si

ce n’est pas le cas, la réaction suit alors un cas complexe de germination-croissance.

La figure III.17 montre les réactances en fonction du degré d’avancement d’une
expérience dans des conditions continuellement isobares sous 1066 Pa (en pointillés) et une
autre commencée sous 1333 Pa et, suite & un décrochement en pression, terminée sous 1066
Pa (en trait plein), c’est-a-dire dans les mémes conditions que la premiere. De méme la figure
III.18 représente une expérience sous 800 Pa et une autre commencée sous 1333 Pa et
terminée sous 800 Pa. Pour les deux figures, nous ne retrouvons pas les mémes réactances
pour un degré d’avancement “donné aprées le décrochement, ce qui montre que la

décarbonatation suit un cas complexe de germination-croissance.

1333 puis 1066 Pa
— — isobare 1066 Pa

0 ' 1 LI ] I Y L{ ] l ) 1 ¥ l ] L T l ¥ T ] I
o
0 0.2 04 0.6 0.8 1

Figure IT1.17 : Test du cas limite appliqué a la décarbonatation
sous 1066 Pa de dioxyde de carbone a 700 °C
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0.002

dov/dt
0.0015
0.001
0.0005 — 1333 puis 800 Pa  \
— — isobare 800 Pa
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Figure II1.18 : Test du cas limite appliqué a la décarbonatation
sous 800 Pa de dioxyde de carbone a 700 °C

IT1.B.2.2 - Modéles de germination-croissance anisotrope

Pour la déshydratation du sulfate de lithium monohydraté, nous établissons un
modele dans un cas de germination-croissance anisotrope (figure II.15) pour lequel la forme

des grains choisie a une géométrie cylindro-sphérique (§ I1.A.3.2.2).

H1.B.2.2.1 - Principe du calcul en germination-croissance anisotrope

Dans D’expression II.11 nous devons déterminer la surface libre pour la
germination Sy (7T) et 1’aire interfaciale s;(t,T).

L’apparition d’un germe a la surface d’un grain entraine une croissance
tangentielle instantanée (figure III.15). La surface libre pour la germination dépend alors du
nombre de grains qui n’ont pas encore germé. Or, entre les instants de germination T et T+dT,
la diminution du nombre de grains non attaqués dN est reliée a la fréquence surfacique de
germination 7y suivant : dN = -yNsodt
avec sg la surface initiale d’un grain, ce qui par intégration entre les instants T = 0 pour lequel
N = Ny, le nombre initial de grains, et I’instant T donne :

N = Noexp(-soYT)

d’ou la surface de germination Sy 27T :
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S1(0) = soNoexp(-5o7) - @)

Nous retrouvons la une loi de germination d’ordre un (équation 1.7) d’apres la

littérature (§ 1.1.1). Certains auteurs I’expliquent par des probabilités d’apparition de germe
sans tenir compte de la diminution du domaine pour la germination, c’est-a-dire la surface des

grains. En fait c’est la diminution de la surface libre qui conduit & ce type de loi.

La germination en surface est suivie d’une croissance radiale ou croissance en
coquille. La surface interfaciale est alors égale en géométrie sphérique a :
8 = 41tri2
avec r; le rayon interne égal, a I’instant t, au rayon initial ro diminué de la quantité consommée
par la réaction, soit : I; =g = Vi, O(t—1T)
Vma étant le volume molaire du solide initial et T I’instant de germination du grain considéré

compris entre O et t.

Ainsi la surface interfaciale en géométrie sphérique est égale a :

VmAq)(t"T):lz

o (IIL.14.2)-

s; (t,T) = 4mrd [1—

De plus, le calcul tient compte du temps nécessaire pour la consommation

I
compléte d’un grain : te = v 0 -
ma

III.B.2.2.2 - Application & la géométrie cylindro-sphérique

Pour la géométrie cylindro-sphérique, nous exprimons la surface initiale d’un
grain so pour I’équation IT.13 : S = ang (2+¢)

¢ étant le parameétre de longueur déterminé pour les grains de la poudre étudiée (§ I1.A.3.2.2).

La surface interfaciale doit étre recalculée en fonction de la géométrie considérée,

\ -9]? v, -
——mA¢(t T)} +21t$r2[l—————-——-——-mA(l)(t v

elle est égale a : $; = 41crg |:1 - 0 :I (II1.14.b)
Ig Iy
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II1.B.2.2.3 - Grandeurs caractéristiques du modéle

Les lois cinétiques (degré d’avancement-temps) et les lois de vitesse (réactance-

temps) sont données en Annexe D. Elles s’expriment en fonction de deux grandeurs

adimensionnées :
. . £ VmA ¢
e e temps adimensionné : 6 = t.
Io
IS
¢ 'unique parametre du modele : A = ZoSoY .
Vmy ¢

L’expérience fournit les lois, ci(t) et do/dt(t) et le modele les lois 0/(0) et do/d6(0).
11 est alors possible d’ajuster la valeur du paramétre A, pour que le modele rende compte de

Pexpérience.

IIL.B.2.3 - Modéles a vitesse de croissance isotrope

Pour la décomposition du carbonate de calcium, nous allons calculer un cas de
germination-croissance isotrope. Nous utilisons le raisonnement de R.F. Mehl et
W.A. Johnson [91], attribué a K.L. Mampel [5] et décrit en détail par B. Delmon [1]. Ce
modgle repose sur une hypothése restrictive d’un comportement identique de tous les grains.
Une généralisation de ce modele, pour s’affranchir de cette hypotheése, a été exploitée par
J.P. Viricelle [50] dans le cas de la réaction entre 1’hydroxy-carbonate de cérium et I’oxygéne

gazeux. Il s’agit du modele de Mampel généralisé.

II1.B.2.3.1 - Rappels sur le modele de Mampel

La germination se déroule en surface du solide initial avec une fréquence
surfacique de germination constante. La croissance des germes est isotrope avec un
développement interne de la transformation (figure II1.19), avec une étape limitante qui est
une étape interfaciale interne ; la réactivité de croissance est donc constante tout au long de la

transformation.
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Figure II1.19 : Schéma représentant la croissance isotropes des germes
selon le modele de Mampel

a) Principe du calcul en géométrie sphérique

Les surfaces interfaciales s; et libres s, étant trés difficiles a évaluer, K.L. Mampel

[5] a développé une méthode probabiliste qui ne nécessite pas ce calcul, mais consiste &

[~

déterminer la fraction non-transformée, notée w(p,t) d’une sphere de rayon p (0<p<ro),

I’instant t (figure I11.20).

Connaissant cette fraction, le degré d’avancement du grain se calcule alors par la

. To 3p3
relation suivante : a(t) = J —3—(1 —-w(p,t))dp {I11.15).
, 0 To ‘

Figure IT1.20 : Zone non transformée de la sphere de rayon p (=)

Le calcul de la fraction w(p,t) s’effectue par une méthode probabiliste, en
introduisant une germination fictive, possible sur toute la surface du grain, y compris sur la

partie déja transformée. La comparaison entre I’image réelle (figure IIl.21.a) et I'image fictive
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(figure 111.21.b) de la surface de la sphére de rayon p, montre que la fraction non-transformée

est la méme dans les deux cas.

Figure I11.21 : Image plane réelle (a) et fictive (b) des germes 2 la surface d’un grain

En effet, un germe fictif noté (2°) né sur le germe réel (2) reste toujours inclus a
I’intérieur de ce dernier puisque la réactivité de croissance est constante. Ainsi, la surface
fictive de germination peut étre prise constante et égale a la surface initiale so du grain. La
vitesse absolue de germination est donc constante et le nombre total de germes formés (réels
et fictifs) par unité de temps est yso.

Les auteurs du modgle calculent la probabilité pour qu’un point de la surface de la
spheére p ne soit pas recouvert lorsque 1’on jette au hasard ‘yso disques de surface donnée s.
Ces disques représentent les germes nés a I’instant T; qui découpent sur la sphére de rayon p,
une calotte sphérique de surface s,. La fraction non-transformée w(p,t) est alors le produit de
cette probabilité calculée par la surface du germe concerné lorsque I’instant de germination

varie entre QO et t.

b) Grandeurs caractéristiques du modele

Les lois théoriques cinétiques (degré d’avancement-temps o(0)) et les lois
théoriques de vitesse (réactance-temps do/d6(8)) sont données en Annexe D. Elles
s’expriment en fonction de deux grandeurs adimensionnées :

Vi, ¢
Ip

e le temps adimensionné : 6 = t.

111



4nr5’ Y

mA(b

e I’unique parameétre du modele : A = pour des spheres.

Comme dans le cas du modele de germination-croissance anisotrope, nous avons
les lois du modele, o(0) et do/dO(or). 11 faut alors ajuster la valeur du parameétre A, afin que le

modele rende compte de I’expérience.

II1.B.2.3.2 - Le modele de Mampel généralisé

Le comportement identique de tous les grains parait peu probable dans le cas

d’une germination lente (figure I11.22).

Figure IT1.22 : Comportements différents des grains pour un modéle de Mampel généralisé

Nous partons du principe qu’un grain attaqué a l'instant i se comporte selon le
modele de Mampel a partir de cet instant. Son degré d’avancement @ est alors identique a
celui donné par Mampel, mais en prenant 1’origine des temps a I’instant i. Le calcul du degré
d’avancement pour I’ensemble des grains est alors donné par :
0
o= AJ‘ o,; exp(—An)dn (11.16),
0
ol O et A sont la variable et le paramétre du modele de Mampel et 1 est la grandeur réduite
Vm A q) 1

Ip

correspondant au temps i, tel que : =

L’expression de la vitesse s’obtient par dérivation de la relation (III.16) et s’écrit :

ElgL‘"A e% An)d .17
de - 0 ae CXP(— n) M ( . )'
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Le raisonnement et les calculs conduisant aux lois (IIL.16) et (II1.17), ainsi que

leurs applications sont détaillés dans 1’ Annexe D.

Il est aussi possible d’établir les modeles de Mampel et de Mampel généralisé
pour des géométries de grains en forme d’aiguille ou de plaquette. Nous tiendrons compte de

ces différentes possibilités lors de la confrontation des modeles aux courbes expérimentales.

II1.B.3 - Application des modéles de germination-croissance

II1.B.3.1 - Détermination du parametre A

L’expérience permet d’obtenir, pour des conditions fixées des contraintes physico-

g ) do
chimiques, la courbe cinétique o(t) et la courbe de vitesse ’ (o). Ces courbes ne sont pas

directement comparables a celles issues des modéles, puisque ceux-ci font intervenir la
variable adimensionnée 6. Aussi, nous définissons une vitesse réduite, pour 1’expérience
(@0 5exp) €t le modele (o smoq), qui est donnée respectivement par les relations :
) | © @
at @L18) et  w®p5 =—2——  @L19)

: 05mod do *

P0% ~ do 05 05

Pour une expérience donnée, ¢ et y sont fixées par les conditions imposées, ce qui
fixe alors la valeur de A parametre du modele. Si le modele est correct, il doit exister une
valeur du parametre A, telle que, quelle que soit la valeur du degré d’avancement, les deux
vitesses réduites Gy sexp(00) €t Wy smoa(0L) soient égales.

do da . de qu)
En effet, les grandeurs i (o) et 0 (o) sont proportionnelles, car i %o

est constant. De ce fait I’adimensionnement des réactances permet 1’égalité des vitesses

réduites.

Un logiciel de calcul numérique “CIN” sous “Matlab” nous permet de calculer les

courbes théoriques 0(0) et o smea(®) pour différentes valeurs de A. La courbe de vitesse
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réduite du modele My smed(0t) est déterminée par le parameétre A tel que son maximum
d’abscisse o; et d’ordonnée (s, correspondant au point d’inflexion sur les courbes
cinétiques, coincide avec celui de la courbe expérimentale psexp(00). Le logiciel “CIN”
calcule alors la somme des carrés des écarts, notée =7, entre la courbe théorique et la courbe
expérimentale.

A T’aide du logiciel “CIN”, nous disposons d’une bibliothéque de fichiers calculés
contenant les triplés (0, o, ys) pour plusieurs cas des processus de germination et de
croissance (germination-croissance anisotrope, modéle de Mampel ou modele de Mampel
généralisé) et différentes géométries de grains (sphére, cylindre, placiﬁette et cylindre 2

extrémité hémisphérique) en faisant varier A.

On constate que les courbes 0;(A), pour chaque modele, possédent un maximum.
La figure III.23 montre une valeur maximum de ¢; de 0,33 dans le cas d’une germination-
croissance anisotrope en géométrie cylindro-sphérique. La figure IT.24 représente les courbes
0;(A) des modeles de Mampel (en pointillés) et de Mampel généralisé (en trait plein), celles-ci
sont confondues pour des valeurs élevées de A. La valeur maximum de oy esf de 0,52. Ces
courbes o;(A) définissent deux domaines des valeurs de A, appelés “A faible” a gauche et “A
fort” & droite du maximum. Comme A est relié au rapport ¥/, la germination est plus rapide
dans le domaine “A fort” que “A. faible” par rapport a la croissance, pour une valeur fixée de
ro. Lors de la confrontation des modeles aux courbes expérimentales, il faudra choisir entre

ces deux valeurs.

~ Des observations microscopiques peuvent indiquer une valeur de A “faible” ou
“forte” en montrant 1’apparition, soit de quelques germes, soit de nombreux germes en surface
du solide. Nous confrontons néanmoins a chaque courbe de vitesse expérimentale celles
théoriques pour les deux valeurs possibles de A, telle que ’abscisse 0; du maximum de
vitesse soit la plus proche possible de celle de la courbe expérimentale. Une premiere
comparaison visuelle peut permettre de choisir entre les deux valeurs de A. Le choix est
confirmé par la valeur de la somme des carrés des écarts >* entre les courbes de vitesse
théorique et expérimentale. Nous vérifions alors que nous avons une bonne corrélation entre

le temps adimensionné du modele 6 et le temps expérimental t.
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Figure I11.23 : Courbes 0;(A) pour le modele Figure I11.24 : Courbes ¢;(A) pour les modeles
de germination croissance anisotrope en de Mampel et de Mampel généralisé en
géométrie cylindro-sphérique géométrie sphérique

Pour la déshydratation du sulfate de lithium monohydraté, nous avons choisi un
modéle de germination-croissance anisotrope avec une forme cylindro~sphéﬁqu des grains
(§ ILA.3.2.2). L’observation microscopique ne permet pas de déterminer le domaine de A
valable pour nos expériences. Nous conservons les deux domaines en comparant les courbes
de vitesse réduite expérimentale et théorique.

La figure IML.25 représente la courbe de vitesse réduite d’une expérience de
déshydratation sous 280 Pa de vapeur d’eau (en trait plein) et les courbes de vitesse réduite
théorique du modele choisi pour les valeurs de A de 17,1 (en pointillés larges) et 0,6 (en
pointillés fins). Les valeurs de A ont été€ choisies de telle sorte que la valeur de I’abscisse du
maximum des courbes théoriques (respectivement 0,2140 et 0,2143) soit proche de celle
expérimentale (0,2141). Nous obtenons pour cette expérience, 32 égale 2 50,4 pour A=0,6 et &

0,34 pour A=17,1.

Le modele avec la valeur forte de A est le plus représentatif des données
expérimentales. Nous vérifions ce résultat en tracant la corrélation entre le temps
adimensionné 6 du modele et le temps expérimental t au méme degré d’avancement sur la
figure II1.26, pour les deux valeurs de A (17,1 en pointillés larges et 0,6 en petits pointillés).
En tragant une régression linéaire, nous obtenons des coefficients de corrélation R* de 0,9997

pour A=17,1 et 0,986 pour A=0,6, ce qui confirme notre choix d’une valeur “forte” de A.
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Figure II1.25 : Comparaison a I’expérience des
courbes de vitesse réduite théoriques pour A fort
et A faible pour la déshydratation

montre le tableau III.2 ol, pour différentes valeurs de la pression de vapeur d’eau, nous

donnons la valeur de A choisie pour chacun des domaines “A faible” et “A fort”, la valeur de

Ce choix est le méme pour toutes les expériences de déshydratation, comme le
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Figure II1.26 : Corrélation entre 0 et t
pour A fort et A faible sous 280 Pa de
vapeur d’eau pour la déshydratation

>2 et le coefficient de corrélation R de la régression linéaire entre 6 et t.

La concordance entre les courbes de vitesse réduite théorique pour A =17,1 et

expérimentale est relativement bonne, sauf a la fin des.courbes (figure IIL25). Cela peut

s'expliquer par une granularité non uniforme de la poudre. En effet, certains grains plus petits

sont déja compleétement transformés, alors que le modele considére tous les grains de mémes

dimensions initiales et encore en cours de transformation.

“A faible” “A fort”

Pio (Pa) A 32 R® A 32 R?
133 0,5 1126 0,8752 233 0,095 0,9999
227 non calculable 37,7 2,111 0,9998
240 04 427,1 0,7482 242 0,051 0,9998
667 0,5 164,9 0,7561 21,6 0,42 0,9999

Tableau I1.2 : Comparaison des modeles avec “A faible” et “A fort” pour la déshydratation
suivant différentes valeurs de la pression de vapeur d’eau
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De la méme maniére, pour la décarbonatation du carbonate de calcium, nous
avons pu observer qu’il apparaissait peu de germes a la surface des grains, ce qui laisse
supposer qu’une valeur “faible” de A convienne mieux. Nous avons choisi un modele de
Mampel généralisé avec des grains sphériques. La comparaison sur la figure III.27 des courbes
de vitesse réduite théoriques pour les deux valeurs de A : 1,7 (en petits pointillés) et 500 (en
pointillés larges) donnant la méme abscisse du maximum 0; que la courbe expérimentale (en
trait plein), ne permet pas de choisir le domaine de A. La valeur de >? est plus faible pour “A
faible” (1,193) que pour “A fort” (1,563).

Les courbes de vitesses réduites théoriques présentent la aussi des écarts avec
celles expérimentales (figure 1I1.27), qui peuvent s’expliquer de méme par une granularité non

uniforme et une forme géométrique peu simple (aiguilles agglomérées en “oursins”).

Les relations entre 6 et t sont linéaires quelle que soit la valeur de A d’aprés la
figure .28, qui représente les corrélations entre le temps adimensionné 0 et le temps de
I’expérience de décarbonatation sous 1200 Pa de dioxyde de carbone. Le coefficient de la
régression linéaire R? est le méme pour les deux valeurs de A (0,999). Nous choisissons une
valeur “faible” de A, suite aux observations microscopiques et a une plus faible somme des

carrés des écarts 32 entre les courbes de vitesses réduites.

1.00 —
Qs
0.75 =
0.50 —
1200 Pa
0.25 — A=17
A=500
0.00 — I I I ; 0.0 | [
0.00 0.25 0.50 0.75 O 1.00 0 2000 temps(s) 4000

Figure II1.27 : Comparaison & I’expérience des Figure 11128 : Corrélation entre G et t
courbes de vitesse réduite théoriques pour A fort  pour A fort et A faible sous 1200 Pa de
et A faible pour la décarbonatation dioxyde de carbone pour la décarbonatation
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Nous conservons ce choix pour toutes les expériences de décarbonatation, comme
le montre le tableau III.3 oui, pour différentes valeurs de la pression de dioxyde de carbone,
nous donnons la valeur de A choisie pour chacun des domaines “A faible” et “A fort”, la

valeur de I et celle de R%.

“A faible” “A fort”

Pcoz (Pa) A 32 R? A x2 R?
667 8,0 0,0080 0,9999 100 0,0121 0,997
800 5,0 0,1321 0,9998 200 0,1322 0,9997
933 9,5 0,2423 0,999 100 0,2522 0,999
1200 0,8 1,222 0,9999 1960 3,053 0,998

Tableau IT1.3 : Comparaison des modeles avec “A faible” et “A fort” pour la décarbonatation
suivant différentes valeurs de la pression de dioxyde de carbone

II1I.B.3.2 - Calcul de p et v

Les relations affines entre O et t permettent de calculer la réactivité de croissance
0. En effet, d’apres la relation qui lie le temps adimensionné au temps expérimental, la pente
de la droite 6(t) est directement proportionnelle a ¢. Connaissant le volume molaire Vi du
solide initial (tableau IL.1) et le rayon initial 1y des grains supposés de méme taille (tableau
11.4), nous pouvons calculer ¢. La connaissance de ¢ et de A permet alors de déterminer la

fréquence surfacique de germination .

Pour la déshydratation, les expériences n'étant pas parfaitement reproductibles,
dans certains cas plusieurs essais ont été effectués dans les mémes conditions. Le paramétre A
est déterminé tel que I’écart entre Olimoq €t liexp SOit inférieur a 0,001 ; ainsi la valeur de A est
connue a 0,1 prés pour ce modele géométrique. Les données de quelques expériences (Qlexp et
(iexp) €t du modele (A et Mo sexp) ainsi que les résultats obtenus (¢ et y) sont reportés dans le
tableau II.4. La valeur de A commence par augmenter avec la pression de vapeur d’eau, puis

diminue & partir de 227 Pa et plus fortement encore a partir de 253 Pa. Comme A représente le
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rapport /¢, la réactivité de croissance et la fréquence de germination n'ont pas les mémes
variations en fonction de la pression de vapeur d'eau. Il apparait que les ordonnées de ces

MAXimums 0,simod €t Mp,siexp SONt pratiquement égales (3™ et 5™ colonnes du tableau IL.4).

PHZO (Pa) Ol exp 0,51 exp A 0,51 mod ¢ (mOIe'm-z'S-l) Y (genn&m-z-s-l)
133 0,185 | 1267 | 2373 1,272 8,83.107 1,78.10*
0,178 | 1,309 | 253 1,286 8,48.107 1,86.10%
213 0,182 | 1,230 | 24,1 1,278 7,01.107 A 1',46.104
227 0,153 | 1278 | 33,7 1,330 5,78.107 1,69.10*
0,167 | 1262 | 286 1,300 5,75.107 1,42.10*
240 0,182 | 1,266 | 24,1 1,278 6,30.10° 1,32.10*
0,181 | 1244 | 243 1,279 6,05.107 1,27.10*
253 0,181 | 1,227 | 244 1,280 5,53.107 1,17.10*
0,183 | 1258 | 239 1,276 5,55.107 1,15.10*
0,203 | 1,176 | 193 1,240 5,41.10° 9,03.10*
267 0,236 | 1,205 | 13,5 1,182 5,52.10° 6,45.10°
0,189 | 1,261 | 22,3 1,265 521.10° 1,00.10*
280 0214 | 1,208 | 17,1 1,220 5,25.107 7,79.10°
0217 | 1209 | 16,6 1,216 5,14.10° 7.41.10°
307 0207 | 1216 | 184 1,233 4.82.107 7,69.10°
467 | 0,157 | 1248 | 318 | 1322 2,56.10° 7,05.10°
667 0,222 | 1,174 15,8 1,207 1,63.107 2,23.10°

Tableau II1.4 : Détermination de ¢ ety a 80 °C, suivant la pression de vapeur d’eau
pour quelques expériences de déshydratation

Pour la décarbonatation, les résultats obtenus sont récapitulés dans le tableau II1.5,
qui fournit quelques valeurs expérimentales (Qliexp €t Wiexp), Celles du modele (A et Mo sexp) €t
les résultats obtenus (¢ et ¥). Pour le modele géométrique choisi, le parametre A est connu a
0,1 prés pour un écart entre Oimog €t Oliexp inférieur a 0,001. La valeur de A est d’abord stable

avec la pression, puis augmente brusquement & 1000 Pa et diminue pour des valeurs trois a
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quatre fois plus faibles a partir de 1033 Pa. Cela montre que le rapport y/¢ nest pas constant.
La encore, la réactivité de croissance et la fréquence de germination n'ont pas les mémes
variations en fonction de la pression de dioxyde de carbone. Nous remarquons 1a aussi que les
ordonnées des maximums Gy simod €t (o siexp SON trés proches (3™ et 5°™ colonnes du tableau

II1.5).

Pcoz (Pa) | Oiexp | Oosiexp A @osimed | O(molem?s™) | y(germem?s™)
533 0,466 | 1,003 7.0 1,004 9,28.107 1,53.10%°
0,454 | 1,006 5,0 1,008 1,09.10* 1,28.10'°
0465 | 1,003 6,5 1,005 8,99.10° 1,37.10"°

667 0,478 | 1,001 8,5 1,002 5,41.10° 1,08.10'°
0472 | 1,002 8,0 1,003 446.10° 8,39.10°
0,466 | 1,003 6,5 1,005 6,02.10° 9,19.10°

800 0,465 | 1,003 6,5 1,005 2,19.10° 3,35.10°
0,468 | 1,003 7.0 1,004 2.95.10° 4,85.10°
0,452 | 1,006 5,0 1,008 2.86.107 3,36.10°

933 0,482 | 1,001 95 1,001 1,41.10° 3,14.10°
0474 | 1,002 8,0 1,003 1,50.107 2.83.10°
1000 0,496 | 1,000 15,0 1,001 1,08.10° 3,81.10°
0,491 | 1,000 | 15,0 1,001 1,13.107 3,97.10°

1033 0,419 | 1,019 2.5 1,023 1,84.107 1,08.10°
0414 | 1,015 2,3 1,027 1,72.10° 9,31.10°

1066 0,395 | 1,028 1,9 1,043 2,05.10° 9,14.10%
0,387 | 1,033 1,8 1,050 1,94.10° 8,21.10%

1133 0,412 | 1,016 2.3 1,027 1,49.10° 8,06.10°
0427 | 1,016 2.8 1,019 1,28.10° 8,44.10°

1200 0,383 | 1,040 1,7 1,058 1,07.107 4,28.108
0,393 | 1,031 1,8 1,050 9,80.10°° 4,15.10%

6 8

1333 | 0338 | 1084 | 12 1,106 9,09.10 2,56.10
1413 0,350 | 1,069 14 1,087 5,76.10° 1,90.108
0,300 | 1,131 0,9 1,140 8,51.10°° 1,70.10%
2000 0,395 | 1,041 1,9 1,043 4,63.10° 2,07.10°

Tableau ITL.5 : Détermination de ¢ et 'y a 700 °C, suivant la pression de dioxyde de carbone
pour quelques expériences de décarbonatation
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Pour chaque expérience, nous avons obtenu la relation affine entre 9 et t, ce qui
nous permet de tracer la courbe cinétique théorique dans la méme échelle de temps que celle
expérimentale. Les figures II1.29 et II1.30 montrent ainsi les courbes cinétiques théoriques et
expérimentales pour chacune des transformations. Malgré‘de faibles écarts entre les courbes
de vitesse visibles sur les figures II1.25 et II1.27, les courbes cinétiques théoriques sont en

adéquation avec I’expérience.

1.0 — . 10 =
o o

0.5 — 0.5 —

_ - = - 267Pa - - — - 1200Pa
A=223 A=1,7
0.0 , I , | 0.0 i |
0 10000 temps (s) 20000 0 4000 temps (s)

Figure I11.29 : Comparaison a 1’expérience de la Figure II1.30 : Comparaison a I’expérience de
courbe cinétique théorique avec A = 22,3 pour la courbe cinétique théorique avec A = 1,7
la déshydratation sous 267 Pa de vapeur d’eau pour la décarbonatation sous 1200 Pa de

dioxyde de carbone

II1.B.3.3 - Précision des valeurs de yet ¢

Nous recensons trois sources d’erreurs sur les valeurs de la fréquence de
germination et la réactivité de croissance : I’incertitude sur ’instant to, la détermination de A
et la reproductibilité des courbes cinétiques. Les deux premitres sources d’erreur sont liées
aux méthodes numériques employées, la derniére est uniquement expérimentale. Dans ce
paragraphe nous évaluons la précision sur les valeurs de ¢ et y obtenues par la modélisation

géométrique.
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II1L.B.3.3.1 - Incertitude sur 1’instant to

L’instant ty est le moment oi commence réellement la transformation. Nous avons -
vu (§ ILB.1.1.2) que, pour la décarbonatation, cet instant t; est déterminé comme !’instant oul
la pression voulue pour I’expérience est appliquée, ce qui prend environ 15 s et est négligeable

par rapport a la durée des expériences, entre 20 minutes et 30 heures.

Pour la déshydratation, I’instant ty est déterminé a la fin de la premiere perte de
masse (§ IL.B.1.1.2), quand la vitesse absolue devient pratiquement nulle. I existe ainsi un
certain écart sur la valeur de to. En effet, pour une valeur de ty de 815 s, dans le cas d’une
déshydratation sous 240 Pa de vapeur d’eau, l'incertitude peut étre de 115 s, comme le montre

I’agrandissement de la courbe de perte de masse sur la figure II1.31.

masse (mg)
0

- 1,27
®o,5

0,97

-0.54

|
n |
'Dl—h— 115s

0,37

—®—essaitg=815s
I | ——essai tp=700 s

-15 ; | 0 7 T T T
0 1000 2000 3000 0 02 04 06 08 1
temps (s) -
Figure I11.31 : Incertitude sur la valeur de t Figure IT1.32 : Comparaison des courbes
lors de la déshydratation de vitesses réduites pour un méme essai

de déshydratation a différents to
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En prenant deux valeurs de ty pour 8

une méme expérience, les courbes de vitesses @ tp=815 s et A=24,3
réduites sont confondues, comme le montre la 0675 =700 s et A=23,0
figure I11.32, mais numériquement 1’abscisse du |
maximum de la courbe de vitesse change de 0.4+
0,181 a 0,186. Nous envisageons alors deux

valeurs de A différentes : 24,3 pour to = 815 s et 0,2

23,0 pour to = 700 s. Celles-ci conduisent a des

relations entre 6 et t globalement identiques 0

comme le montre la figure II.33. L’incertitude 0 2000 4000 6000 8000
temps (s)

sur I’instant to entraine alors un faible écart sur Figure IM.33 : Comparaison des relations
entre 6 et t pour un méme essai de
déshydratation a différents ty sous 240 Pa de
important sur y de + 3,3 % (tableau II1.6). vapeur d’eau

les valeurs de ¢ de +0,08% et un plus

Pour chaque expérience de déshydratation, nous retrouvons cette incertitude

d’environ 100 s sur la valeur de ty. La valeur de A est alors précise a + 3 %.

to (s) : A ¢ (mole.m™?.s™) v (germe.m?.s™)
815 243 6,05.10° 127.10*
700 23,0 6,04.107 1,19.10

Tableau IT1.6 : Influence de I’incertitude sur t pour la détermination des valeurs des vitesses
surfaciques lors d’une déshydratation sous 240 Pa de vapeur d’eau

1.B.3.3.2 - L’er;eur sur la détermination de A

Nous choisissons la valeur de A par la comparaison des abscisses du maximum 0.
Nous devons quantifier I’incertitude existante sur la valeur de A et celles ainsi causées sur ¢ et
Y. Nous connaissons la valeur de A a 0,1 prés pour la déshydratation et pour la

décarbonatation.
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Pour la déshydratation dans le cas d’une expérience réalisée soué 267 Pa, nous
obtenons Oexp = 0,1892 et nous avons choisi A = 22,3 avec Olimoa = 0,1893. Nous récapitulons
dans le tableau III.7, les valeurs de A a 0,1 pres, Olimod €t >2 ainsi que celles de ¢ et v

correspondantes.

A 223 222 224
Climod 0,1893 | 0,1898 | 0,1890
32 0,324 0,333 0,343

¢ (mole.m2s™) |5,210.10°5,212.10° | 5,208.10”

v (germe.m>.s™) | 1,006.10% | 1,002.10* | 1,011.10*

Tableau IT1.7 : Ecarts sur ¢ et Y entrainés par I’incertitude sur A pour la déshydratation

Suivant les valeurs de A, celles de Olimod S’€loignent peu de Olexp, celles de x?
restent proches de la valeur déterminée pour A = 22,3. Ainsi nous connaissons A a + 0,45 %,

ce qui entraine une incertitude sur ¢ de + 0,04 % et sur yde + 0,4 %.

A 1,2 1,1 1,3

Olimod 0,339 0,324 0,344
2 0,255 0,203 0,344

¢ (mole.m™s™) | 9,09.10° | 9.52.10° | 8.76.10°

v (germe.m?s?) | 2,56.10° | 2,54.10° | 2,58.10°

Tableau IT1.8 : Ecarts sur ¢ et y entrainées par A pour la décarbonatation

Pour la décarbonatation dans le cas d’une expérience réalisée sous 1333 Pa, nous
obtenons Oexp = 0,338 et nous avons choisi A =1,2 avec Oimod = 0,339. Nous récapitulons
dans le tableau I8, les valeurs de A a 0,1 prés, Oimod €t 52 ainsi que celles de ¢ et v

correspondantes.

124



Suivant les valeurs de A, celles de Oimoq restent proches de Olexp, celles de 32
s’éloignent de la valeur déterminée pour A = 1,2. Ainsi nous connaissons A & + 8,3 %, ce qui

entraine une incertitude sur ¢ de + 4,2 % et sur yde + 0,7 %.

1.B.3.3.3 - L écart global sur les valeurs de d ety

écart sur ¢ | écartsur A ecart numerique ec?rt
sur Y calculée sur y
déshydratation | +0,12% +3,45 % +3,7% +3,57 %
décarbonatation | +4,2% +8,3 % +12,5 % +0,7 %

Tableau IT1.9 : Récapitulation de 1’écart relatif sur ¢ et ¥

Nous avons rassemblé pour chaque transformation 1’écart en pourcentage dans le
tableau ITL.9 liée au traitement numérique des cinétiques. Nous tenons compte pour la
déshydratation des écarts entrainés par l’incertitude sur to et A. Seule ’incertitude sur A
intervient pour la décarbonatation. L’écart numérique sur 7y correspond aux écarts que nous
venons de calculer pour cette grandeur. En fait, y est déterminée a partir des valeurs de ¢ et de
A, donc lincertitude calculée sur 7y est la somme des écarts relatif sur ¢ et A. Pour la
fréquence de germination, nous prenons alors I’écart maximal déterminé, c’est-a-dire + 3,7 %

pour la déshydratation et + 12,5 % pour la décarbonatation.

Or d’apres les tableaux 1.4 et IIL5, il apparait que la plus grande source d’erreur
sur les valeurs de ¢ et de 7y est due a la reproductibilité des courbes cinétiques. C’est
notamment le cas des expériences de décarbonatation sous faible pression de dioxyde de
carbone (moins de 800 Pa). Les écarts sur la valeur du parameétre A sont alors de 1’ordre de
+27 % i 533 Pa et entrainent des valeurs de la réactivité de croissance entre 2,70.107 et
3,63.10° mol.m?s? (x19 % de la moyenne) et pour la fréquence de germination entre
1,26.10"! et 1,67.10" (£ 15 % de 1a moyenne) a 533 Pa. En effet ces expériences sont alors
rapides (20 min) mais perdent en précision. Ces écarts diminuent dés que la pression de

dioxyde de carbone augmente.
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pression donnée. La barre d’erreur est alors constituée par les valeurs expérimentales
maximum et minimum respectivement majorées et minorés du pourcentage d’erreur que nous
venons de déterminer (tableau IIL.9). Nous récapitulons dans les tableaux IN.10, pour la

déshydratation, et IIL.11, pour la décarbonatation, les valeurs moyennes de ¢ et y avec les

Pm2o (Pa) Omoyen Ymoyen
120 [ 9,39.10° 3,76 % * | 2,74.10° +26,5 % *
133 8,51.10° 3,76 % | 2,04.10° =%26,5%
147 | 7,78.10° +3,76 % * | 1,75.10° +26,5 % *
160 | 7,32.10° +3,76 % * | 1,47.10° 26,5 % *
173 | 7,12.10° +3,76 % * | 1,45.10° 26,5 % *
200 |[7,01.10° 3,76 % * | 1,46.10° £26,5% *
227 | 55510° +0,14% | 1,50.10° =18,6%
240 | 6,18.10° £2,18% | 1,30.10° +12,0%
253 | 541.10° +356% | 1,18.10° x36,6%
267 | 5,36.10° +307% | 824.100 £322%
280 [ 520.10° +1,16% —7,60.103 +12,9 %
307 | 4,82.10° 3,76 % * | 7,69.10° %265 % *
320 |4,57.10° %376 % * | 7,31.10° +26,5% *
453 2,72.10° +3,76 % * | 6,65.10° 26,5 % *
467 2,25.10° 3,76 % * | 6,18.10° %26,5% *
667 1,64.10° +281% | 3,30.10° +45,3%
933 1,26.10° £3,76 % * | 3,43.10° 26,5 % *
1333 | 6,67.10° +027% | 2,68.10° *23,0%
2000 |2,31.10° +3,76 % *| 9,75.10° %26,5% *

erreurs relatives obtenues pour une pression donnée.
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Tableau I11.10 : Valeurs moyennes de ¢ et v pour la déshydratation

Nous calculons ainsi la valeur moyenne de ces deux grandeurs ¢ et y pour une




Pcoz (Pa) Omoyen Ymoyen
533 1,03.10° x19% | 1,33.10° x27%
667 529.10° +19% | 8,84.100 =44%
733 325.10° *16%* | 7,63.10° x20% *
800 2,65.10°  +18% | 427100 x38%
933 1,56.10°  +16% | 2,89.10° =20%
1000 1,40.10°  +37% | 3,0610° x53%
1033 1,79.10° +7 % 1,01.10° +20%
1067 2,00.107 +7 % 8,78.10° +£18%
1133 1,39.10° +12% | 82510° =x15%
1200 1,13.10° +19% | 3,85.10° =x25%
1333 8,38.10° x14% [ 241.10° =x19%
1347 697.10°  £25% | 1,82.10° =+18%
1413 796.10°  £36% | 1,10.10° x14%
1467 8,36.10° +16%* | 1,96.10° +20% *
2000 4,63.10° +16%* | 2,07.10° £20% *

Tableau II.11 : Valeurs moyennes de ¢ et y pour la décarbonatation

Pour certaines valeurs de pression, seule une expérience a été réalisée, nous
estimons pour celles-ci I’etreur due a la reproductibilité (marqué du signe *). Dans le cas de la
déshydratation pour ces valeurs de la pression de vapeur d’eau, nous envisageons la méme
erreur relative que sous 133 Pa, soit + 3,76 % sur ¢ et = 26,5 % sur 7. Pour la décarbonatation,

nous prenons ’erreur relative sous 933 Pa, soit & 16 % sur ¢ et + 20 % sur .

II1.B .4 - Variations de ¢ et Y en fonction de la pression

Nous considérons les variations de ¢ et de y avec la pression d’expérience, les
barres d’erreurs sur les figures représentant 1’erreur globale déterminée précédemment, qui

tient compte de la reproductibilité des expériences.
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IIL.B.4.1 - Variations de la réactivité de croissance ¢ .

(0] (mole.m?.s™) o] (mole.m?.s™)
10 —

5.10° —

° | | |

1
0 500 PﬂzéPa) 1000 1000 PCOz(Pa)

Figure I11.34 : Variation de ¢ avec la pression de Figure I11.35 : Variation de ¢ avec la pression de
vapeur d’eau pour la déshydratation dioxyde de carbone pour la décarbonatation

Les figures I.34, pour la déshydratation, et III.36, pour la décarbonatation,
représentent les variations de la réactivité de croissance ¢ obtenues expérimentalement suivant

la pression, respectivement, de vapeur d’eau et de dioxyde de carbone.

Pour la déshydratation du sulfate de lithium monohydraté comme pour la
décarbonatation du carbonate de calcium, la variation de la réactivité de croissance ¢ suivant
la pression respectivement de vapeur d’eau et de dioxyde de carbone révele un effet du type
Smith-Topley, c’est-a-dire la présence d’un minimum puis d’un maximum.

Les variations de la vitesse absolue pour le sulfate de lithium monohydraté (figure
I1.57) laissent apparaitre un effet Smith-Topley. Ainsi, lorsqu’un effet Smith-Topley apparait
sur les courbes de vitesses absolues ou cinétiques, un effet similaire semble exister sur les
variations de la réactivité de croissance. La réciproque n’est pas pour autant obligatoire. C’est
le cas de la décarbonatation du carbonate de calcium, pour laquelle la figure I.58 ne montre
pas le méme phénomene sur les variations de la vitesse absolue quand la pression de dioxyde

de carbone augmente.
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Pour ce solide & notre connaissance, aucun effet Smith-Topley n’a été observé par
les différents auteurs qui ont étudié sa décomposition. Pourtant, les valeurs de la vitesse de
croissance trouvée par E.P. Hyatt et coll.[64] (§ 1.2.3), dans I’hypothése d’une germination
instantanée, présentent des points qui s’éloignent du modéie physico-chimique proposé, celui-
ci étant représenté par une fonction homographique de la pression de dioxyde de carbone

(figure 1.20).

I11.B.4.2 - Variations de la fréquence surfacique de germination y

Nous représentons sur les figures II1.36, pour la déshydratation, et II.37, pour la
décarbonatation, les valeurs moyennes de la fréquence de germination Y obtenues
expérimentalement avec les barres d’erreurs que nous venons de calculer (tableaux IM.10 et
III.11) suivant la pression respectivement de vapeur d’eau et de dioxyde de carbone.

Pour les deux transformations, les valeurs de y décroissent, semblent se stabiliser
(vers 277 Pa de vapeur d’eau sur la figure IT1.36 et 933 Pa de dioxyde de carbone sur la figure
IL.37), puis il apparait une brusque diminution. En effet, les valeurs de y diminuent d’un
facteur 2 pour la déshydratation et d’un facteur 3 pour la décarbonatation. Il est 4 noter que
cette diminution est li€e & des erreurs relatives importantes pour les pressions précédant ce
phénomene. Cette brusque diminution de la fréquence de germination est un résultat original

qui, a notre connaissance, n’a pas été mentionné dans la littérature.
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Figure II1.36 : Variation de 7y avec la pression de Figure I11.37 : Variation de vy avec la pression de
vapeur d’eau pour la déshydratation dioxyde de carbone pour la décarbonatation

II1.B.4.3 - Comparaison des variations de ¢ et y

La fréquence surfacique de germination v, pour les deux transformations, diminue
de maniére brutale pour la méme zone de pression que l'effet du type Smith-Topley observé
pour la réactivité de croissance ¢. Les variations de ces deux grandeurs suivant la pression
semblent donc &tre liées.

D’apres les résultats sur la déshydratation du sulfate de lithium monohydraté, il
apparait une relation entre I’effet Smith-Topley et les variations de ¢ et y. Comme nous avons
une discontinuité sur v, il est possible que les variations de ¢ ne présentent pas un minimum
puis un maximum, mais également une discontinuité, qui se traduit par une augmentation

brutale de ¢ pour la méme zone de pression.

II1.B.S - Validation du modele géométrique

La bonne concordance des courbes théoriques de vitesse (figures IIL25 et II1.27) et

cinétiques (figures IM.29 et IN30) avec I’expérience est une premicre validation de nos
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hypothéses et de nos choix pour la modélisation géométrique des deux transformations
étudi€es. Nous avons obtenu les courbes de variation de la réactivité de croissance ¢ et de la
fréquence de germination 7y en fonction de la pression. Nous allons utiliser ces résultats pour
réaliser une deuxieme validation de notre modélisation géométrique. I s’agit pour la
décarbonatation de comparer les variations de la réactivité de croissance obtenues par la
modélisation géométrique avec celles déterminées par la méthode des décrochements
(§ ML A.3). Pour la déshydratation, nous comparons des simulations de courbes cinétiques

théoriques a des expériences avec un grain unique.

IIL.B.5.1 - Validation des résultats de la décarbonatation : utilisation de la méthode

des décrochements

4.10% —

(%%d <

0
| !
0 4.10° ¢ (mol.m?2s)

dt

et la réactivité de croissance ¢ 4 une méme pression de dioxyde de carbone
pour la décomposition du carbonate de calcium a 700 °C

- do
Figure I11.38 : Relation entre la réactance & droite du décrochement (———)
d

Dans le cas du carbonate de calcium “PCC”, nous connaissons, par la méthode des
décrochements (§ III.A.3), les variations de la réactivité de croissance a une constante prés (cf.

figure III.11). Nous tracons alors sur la figure III.38 les valeurs de la réactance apres le

do . y .
décrochement (—a?) en fonction de la réactivité de croissance ¢ obtenues par la
d

modélisation géométrique a 700 °C et ce, pour chaque pression de dioxyde de carbone. 1l
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existe bien une relation linéaire (avec un coefficient de corrélation de ‘0,986) dont le
coefficient de proportionnalité est la fonction d’espace E, déterminée par les conditions
imposées & I’échantillon jusqu'a l’instant t; du décrochement. Cette méthode, purement
expérimentale, valide les valeurs de la réactivité de croissance et indirectement les valeurs de

la fréquence de germination déduites du modéle géométrique.

II1.B.5.2 - Validation des résultats de la déshydratation : cas d’un grain unique de
sulfate de lithium monohydraté ' '

La déshydratation de la poudre de sulfate de lithium monohydraté étant décrite par
un modele de germination croissance anisotrope, nous pouvons simuler les courbes cinétiques
théoriques qui seraient obtenues pour la déshydratation d’un grain unique. En effet, dans ce
cas nous n’avons pas a prendre en compte le processus de germination dans le calcul des
courbes théoriques. 1 suffit ensuite de réaliser différentes expériences avec un seul grain puis
de confronter les courbes cinétiques simulées et expérimentales pour valider le modéle

géométrique.

II.B.5.2.1 - Simulation de la cinétique de déshydratation d’un grain unique de sulfate de
lithium monohydraté

Nous reprenons le raisonnement du modele de germination croissance anisotrope
pour des grains de forme cylindro-sphérique. D’aprés I’équation II.12, nous devons

déterminer la surface libre pour la germination Sy (7) et ’aire interfaciale s;(t,t).

Comme nous considérons un seul grain de sulfate de lithium monohydraté, nous
n’avons donc qu’un seul instant de germination To. De plus, la surface libre pour la
germination Sy est égale a la surface initiale du grain sp tant que la germination n’est pas
réalisée. A partir de I’instant Ty, la surface libre pour la germination Sy devient nulle et nous
retrouvons alors, d’apreés I’équation II.14.b donnant ’expression de l’aire interfaciale,

I’équation donnant s; pour un grain unique :
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(1I1.20)
ol ¢ est la valeur de la réactivité de croissance issue de la modélisation géométrique pour une

poudre et 1y et € sont les parametres géométriques définis pour chaque grain considéré.

Avec ng le nombre de mole du solide initial, la réactance pour un seul grain est

alors définie par :

<7t do. 0

- O —_—=
pouri=<to dt

- polrtto dt Ny

Comme les valeurs de la réactivité de croissance sont connues et les deux
parametres géométriques 1o et € peuvent €tre mesurés pour des grains de grandes dimensions,
nous pouvons ainsi calculer la loi avancement temps théorique pour la déshydratation des

grains seuls de sulfate de lithium monohydraté, qui a pour équation, en intégrant la réactance

entre Tpett:
mg  |0Vm, L[ Vma0(t-10)T Vi, 0(t—70) TP
o= 3 3|l | —§gl- (IL.21)
oV, | wrg . Iy Iy
I
qui est valable sur I’intervalle de temps compris entre Ty et t= v 0 0 +1g.
mp

Les courbes cinétiques théoriques ne présentent pas de point d’inflexion et la
réactance est continuellement décroissante, comme dans le cas d’un modéle limite de
germination instantanée. Nous pouvons alors confronter ces lois théoriques aux courbes

cinétiques expérimentales.

II1.B.5.2.2 - Obtention des courbes cinétiques expérimentales

Nous utilisons la méme technique thermogravimétrique avec le méme mode
opératoire que précédemment (cf. § I.B.1.1.1.b). Par contre, pour pouvoir déceler une
variation de masse, avec un grain unique, nous devons utiliser des grains de grandes tailles,

comme ceux qui n’ont pas passé le tamis de maille 800 pm (cf. § II.A.3.2.1). Les dimensions
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de chaque grain sont mesurées an début de I’expérience pour déterminer le4 parametre de
longueur € et le rayon initial ro.

La figure II1.39 montre la perte de masse au cours du temps de la déshydratation
d'un grain seul de sulfate de lithium monohydraté sous 133 Pa de vapeur d’eau. La premic¢re

perte de masse est suivie d'un pseudo-palier. La fin de celui-ci est repérée par le temps t; et la
perte de masse Am'y. Les deux instants to et t; dépendent de chaque expérience, c’est-a-dire

de chaque grain et des conditions de pression de vapeur d’eau.

ma%se (mg)

masse (mg)

-0’2 ' ! 1 i
o 0% 2000 4000 6000

temps (s)
-0,6 -
mé=5,4 mg
0,8
Amﬁ_———______—__
-1,0 T T T 1 temps (s)

0 30.10 * 60.10 * 9,0.10 1210°

Figure II1.39 : Perte de masse au cours du temps pour la déshydratation d’un grain de masse
5,4 mg de sulfate de lithium monohydraté sous 133 Pa de vapeur d’eau

Nous retrouvons en moyenne une perte de masse totale de 14,66 % (sur 6 essais
détaillés dans 1’annexe B) et, si on ne prend pas en compte la premicre perte de masse, de
13,99% en moyenne, comme dans le cas de la poudre. La différence Am'y-Amy, est trés faible,
cela représente bien un palier. Les expériences sont beaucoup plus longues que pour une
poudre, car la dimension 1o des grains est dix fois plus importante. Elles durent de 25 a 125

heures suivant la pression de vapeur d'eau fixée.
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Figure I1.40 : Courbes cinétiques obtenues pour la déshydratation d’un grain seul de sulfate
de lithium monohydraté sous différentes pression de vapeur d’eau

Nous calculons le degré d’avancement de la méme maniére que dans le cas d’une
poudre (§ ILB.1.3), en prenant comme origine des temps 1’instant t, ¢’est-a-dire a la fin de la
premiere perte de masse (figure II1.39). La figure II1.40 montre les courbes cinétiques out)
obtenues a différentes pressions de vapeur d’eau. Les courbes cinétiques montrent une forme
différente de celles obtenues avec la poudre, car elles n’ont pas de point d'inflexion. Les

vitesses absolues sont donc continiiment décroissantes.

1.B.5.2.3 - Confrontation du modéle géométrique prévu aux résultats expérimentaux

Des expériences a différentes pressions de vapeur d’eau ont ainsi été réalisées
pour un grain seul. Nous avons déterminé pour chaque grain les deux paramétres
géométriques ro et € et_.connaissant pour chaque pression de vapeur d’eau la valeur moyenne
de la réactivité de croissance correspondante d’aprés la modélisation géométrique pour une
poudre. Le tableau ITI.12 rassemble, pour les expériences effectués sur un grain, les valeurs de

Io, € et ¢ utilisés pour calculer les courbes théoriques d’apres 1’équation IT1.21.
Lors de la transformation d’un grain seul, il apparait, aprés la premiére perte de

masse, un palier (figure II1.39). Celui-ci fait partie de la déshydratation et représente alors un

temps de latence ou temps nécessaire a la germination du grain. L’origine des temps
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expérimentaux est la fin de la premiére perte de masse, soit I’instant t,, mais la perte de masse

devient significative apres ’instant tg. Nous prenons alors Tp = t;-tp dans 1I’équation IIL.21.

190 ] ol - 1,0 —_— = =
133 Pa / =
267 Pa 240Pa 77, 227Pa
Vi
(x — i a — V4
7~ 667 Pa
/
0,5 — 0,5 —
253 Pa
_ y B ]
/ T T eXperiences — = - expériences
y 4 modeles modgeles
’ 1 1 1 ]
0 10° 2.10° (t-ty) (s) 3.10° 0 10° (o) (5)

Figure I1.41 : Comparaison des courbes cinétiques simulées et expérimentales
pour la déshydratation d’un grain seul de sulfate de lithium monohydraté
sous différentes pressions de vapeur d’eau

Proo (Pa) ro (Lm) Ormoyen
- (mole.m-2.s°1)
133 540 8,51.10°
227 600 5,55.10°
240 475 6,18.10°
253 515 541.10°
267 400 5,36.107
667 525 1,64.10°

Tableau II1.12 : Valeurs des parameétres géométriques des grains utilisés et de la réactivité de
croissance moyenne issue de la modélisation géométrique de la poudre

Nous confrontons alors les courbes cinétiques théorique et expérimentale. La
figure II1.41 montre ainsi la bonne adéquation des courbes cinétiques simulées, c’est-a-dire

calculées avec la valeur de la réactivité de croissance déterminée sur une poudre, et
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expérimentales dans le cas de la déshydratation d’un grain seul de sulfate de lithium

monohydraté pour différentes pressions de vapeur d’eau.

L’expérience sous 227 Pa de vapeur d’eau est moins rapide que celle a 253 Pa.
Ceci est dii a la combinaison d’une valeur de la réactivité de croissance presque égale entre

ces deux pressions et d’un rayon initial plus important a2 227 Pa qu’a 253 Pa (tableau II1.12).

Les valeurs moyennes de la réactivité de croissance ¢ déterminées pour une
poudre permettent ainsi de représenter les courbes cinétiques expérimentales de la
déshydratation d’un grain unique. Cela valide le choix du modele géométrique de

germination-croissance anisotrope.

Remarques : 1) Dans la littérature (notamment H. Tanaka et coll. [13] et M. E. Brown et coll.
[17]-pour le sulfate de lithium monohydraté), les auteurs interprétent souvent leurs
résultats, suivant que les échantillons sont, soit un monocristal, soit des poudres,
avec des modeles géométriques dont les hypothéses sont différentes ( passage de
(R3) & (Fy) par exemple [17]). En fait, nous avons montré que les hypothéses de
croissance sont les mémes & 1’échelle d’un seul grain, qu’il soit unique ou dans
une poudre. L’ensemble des grains donne une courbe cinétique différente a cause
de la fréquence de germination. Le modele (F;) peut en effet représenter une
généralisation a une poudre du modele (R3) pour un seul grain. Ces deux lois sont
des formes particulieres du méme modele géométrique de germination-croissance
anisotrope, qui, pour une valeur de A suffisamment élevée (A>1000), fournit des

courbes cinétiques sans point d’inflexion.

2) Considération sur le temps de latence d’un grain unique

Pour un grain seul, on a pu déterminer un temps de latence Ty correspondant au
temps pour ’apparition d’un germe en surface du grain et a celui pour recouvrir
cette surface d’une couche de la phase anhydre. Or le modele considére une
croissance tangentielle instantanée. Le temps 7 est donc uniquement en relation
avec la germination, d’apres nos hypothéses. En prenant l'inverse et en rapportant
cette valeur a la surface du grain, on obtient une grandeur dont les dimensions sont

homogeénes & une fréquence, comme la fréquence surfacique de germination. Nous
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tracons sur la figure II1.42 les valeurs de la fréquence surfacique de germination Yy
obtenues par la modélisation géométrique d’une poudre en fonction du rapport
1/70s0 et ce pour chaque pression de vapeur d’eau. Nous obtenons une relation

linéaire entre ces deux grandeurs avec un coefficient de corrélation R = 0,898.

Y (germes.m’s™)

2.10% —

10 — -

0 | | I I

1 o
0 5 /Toso @’s™h 10

Figure I11.42 : Relation entre le rapport 1/t¢so pour un grain seul et la fréquence
surfacique de germination y déterminée par la modélisation géométrique d’une
poudre pour la déshydratation du sulfate de lithium monohydraté

IILB.6 - Conclusion sur la modélisation géométrique de la décomposition du sulfate de
lithium monohydraté et du carbonate de calcium

Du fait de la complexité des courbes expérimentales (courbes cinétiques
sigmoidales), I’étude de la décomposition de ces deux solides nécessitait la construction de
modeles géométriques avec la prise en compte des deux processus de germination et de
croissance. Nous avons pu déterminer les valeurs de la réactivité de croissance ¢ et de la
fréquence surfacique de germination y en fonction de la pression du gaz émis par la
transformation.

Les valeurs de la réactivité de croissance ont pu €tre validées, dans le cas de la
décomposition du carbonate de calcium “PCC”, par la méthode des décrochements, ce qui

valide du méme coup les valeurs de la fréquence de germination.
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Pour le sulfate de lithium monohydraté, connaissant grace a la modélisation
géométrique sur une poudre la réactivité de croissance & pression de vapeur d’eau donnée, il
est possible de prédire la cinétique de transformation d’un grain unique. L’accord avec

P’expérience permet de valider le modele de germination-croissance anisotrope .

Les variations des valeurs obtenues pour ¢ et y avec la pression du gaz produit par
la réaction font apparaitre un effet analogue & l’effet Smith-Topley sur la réactivit¢ de
croissance et, parallélement, une diminution brusque de la fréquence de germination. Pour
tenter d’expliquer ces variations, nous allons élaborer deux types de mécanismes physico-
chimiques, un pour la croissance et un pour la germination, qui nous permettront d’établir un
ensemble de lois de vitesses possibles pour ¢ et v. Nous confronterons alors les variations de ¢

et v prédites par la modélisation physico-chimiques aux variations expérimentales.
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II1.C - Modélisations physico-chimiques de la croissance et de la germination

Les modélisations physico-chimiques de la croissance et de la germination

~ consistent a trouver pour ces deux processus des mécanismes réactionnels, constitués d’étapes
€lémentaires, cohérents avec le modele géométrique décrivant la transformation.

Comme ces deux processus ne se déroulent pas dans la méme zone réactionnelle

(§ II.A.1.1), nous devons envisager pour chacun un mécanisme différent. Nous établissons un

ensemble de lois théoriques possibles donnant les variations de la réactivité de croissance et

de la fréquence de germination avec la pression. La confrontation de ces lois théoriques aux

résultats expérimentaux devrait permettre de valider les mécanismes physico-chimiques

proposés pour les deux transformations étudiées.

IIL.C.1 - Elaboration des mécanismes réactionnels pour la croissance et la germination

III.C.1.1 - Proposition d'un mécanisme réactionnel de croissance

Dans un premier temps, nous rappelons les hypothéses du mécanisme général [18
et 90] qui permet d’interpréter 1’influence de la pression du gaz produit sur les décompositions
de solides que nous avons étudiées, du type : SG=S+ G. Ensuite, nous proposons un
mécanisme réactionnel pour la croissance qui permet de calculer les lois théoriques donnant
les variations de la réactivité de croissance avec la pression. Les défauts ponctuels des solides

sont les intermédiaires réactionnels qui interviennent dans ces mécanismes.

HoI.C.1.1.1 - Hypothéses du mécanisme réactionnel de croissance

Nous rappelons les hypothéses déja retenues pour la modélisation géométrique.

Nous expliquons ensuite les hypothéses spécifiques au mécanisme réactionnel.
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a) Hypothéses de Ja modélisation géométrique

Les hypothéses précédemment retenues pour la modélisation géométrique
(§ILA.1.1) sont :
- une germination a la surface des solides initiaux
- une progression interne de I’interface réactionnelle
- un régime cinétique de cas pur limitée par une étape interfaciale interne, c’est-a-dire

a I'interface entre le solide SG et le solide S

La figure II1.43 montre ainsi I’ordre des

G
phases : gaz G, solide S et solide SG pendant la W
. ... . ) étape \k
décomposition de ce dernier. La couche de produit Necrewer gy
i 72
formé se trouve alors entre la phase gaz et le solide Z
initial. La réactance peut s’écrire, d’aprés I’équation  Figure I11.43 : Topographie réactionnelle au

cours de la croissance lors de 1Ila
décomposition du solide SG

IL.6 : R = ¢E, ce qui nous permet de séparer les
modélisations géométrique et physico-chimique.
Grice a cette séparation, nous nous affranchissons des variations de la zone réactionnelle.
Nous considérons alors pour la modélisation physico-chimique des zones réactionnelles de
dimensions constantes, c’est-a-dire des interfaces planes. Les lois de vitesse théoriques sont

calculées pour ces surfaces constantes et d’aire unité.

b) Hypothéses spécifigues au mécanisme réactionnel

Le mécanisme réactionnel de croissance repose sur les hypothéses suivantes :
i) Les solides formés sont poreux (cf. § IL.B.2.2).

ii) Le gaz produit par la réaction est formé a I’interface interne et sa diffusion a
travers la couche de solide S est supposée instantanée (cf. porosité importante

de la couche).

iii) L’adsorption du gaz G sur les solides obéit a I’isotherme de Langmuir et aux

Jois cinétiques qui conduisent  cette expression de I’isotherme [92].

141



iv) Il n’y a pas d’écart a la stoechiométrie en volume dans les solides initiaux.
v) Lanouvelle phase solide va croitre avec un développement interne.
vi) Il existe au niveau de I’interface une relation d’épitaxie entre les deux phases.

II.C.1.1.2 - Formulation d’un mécanisme réactionnel de croissance

Nous supposons donc que le mécanisme de croissance se déroule & 1’interface
interne. Nous envisageons un mécanisme réactionnel linéaire en trois étapes, supposées

élémentaires, adaptées & chacune des décompositions étudiées.

e L’étape (1) est la création du défaut ponctuel avec le passage a 1'état adsorbé de la
molécule du gaz produit sur un site d’adsorption, noté G, situé a I’interface interne sur le
solide initial, appel€ solide 1.

o L’étape (2) est la désorption du gaz produit & partir du solide initial 4 I’interface interne
avec la régénération du site d’adsorption.

e L’étape (3) est le changement de phase par 1’annihilation des défauts et 1’avancement de

Iinterface. Le solide final est appelé solide 2.

Les constantes d’équilibre des trois étapes sont notées K;, K, et K3. La constante
d’équilibre de la réaction globale est alors : K=K;K,K3=P,, avec P, la pression
d’équilibre, 2 la température considérée. Cette pression d’équilibre peut étre calculée & partir
des tables de données thermodynamiques dans le cas ot le cristallite est suffisamment grand et

non soumis a des contraintes mécaniques.

Nous utilisons la notation de Kroger pour écrire les éléments de structure des

solides [93]. Liy; - représente un ion lithium en site cationique dans le sulfate de lithium

monohydraté, noté () (respectivement sy pour 1’anhydre). Les étapes élémentaires, pour

chacune des transformations, sont regroupées dans le tableau IT1.13.
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LizSO4,H20 =Li,SO4 + (HzO)g : CaCO3 =CaO + (COz)g
(1
(HZOHzo ) +Gl (CO3 ) +0'1
(H) €03 Jcaco,
=(v,,) +H,0 - i
4—( H,0 (H)+H20 Oy <—-——(oc03 )Cac()3+co2 o
@ H,0-0; &= (Hzo)g+ol CO,-01 == (CO,) +o;
) (ZLiLi+SO4SO +V, O) (CaCa+OCO )
4 27 /(H) 3 /CaC0;4
— (2LiL1+SO4SO4 )(A) = (Ca, +0 O)Cao

Tableau III.13 : Etapes élémentaires du mécanisme réactionnel de croissance
pour la déshydratation et la décarbonatation

II.C.1.1.3 - Calcul des lois théoriques de la réactivité de croissance

Nous pouvons alors calculer les lois de vitesse possibles de la réactivité de
croissance en fonction de la pression (calculs détaillés en annexe D) et nous obtenons, suivant

I’étape limitante choisie, les lois :

» K P)
étape (1) o =k % iP (1—;—) (TL.22)
éta _ KiKs (P
pe (2) ¢[2] =k, 7KK, 1- P (11L.23)
KK P -
étape (3) ¢[3] =kg lP 2 (1-—-};—} (111.24)

avec k; les constantes de vitesse des étapes élémentaires directes.

Chacune des lois précédentes possibles pour la croissance conduit a des variations
monotones de la vitesse en fonction de la pression. Elles ne peuvent expliquer les brusques
variations du type Smith-Topley observées pour la réactivité de croissance ¢. I1 est donc
nécessaire d’envisager d’autres hypothéses.

Auparavant, nous proposons une modélisation physico-chimique de la

germination, qui nous sera utile pour préciser ces hypotheses.
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II1.C.1.2 - Proposition d’un mécanisme réactionnel pour la germination

Nous allons élaborer des mécanismes réactionnels de germination pour la -
déshydratation du sulfate de lithium monohydraté et la décomposition du carbonate de
calcium. Comme précédemment, les défauts ponctuels des solides seront les intermédiaires
réactionnels qui interviennent dans ces mécanismes.

Dans un premier temps, nous définissons les hypothéses du mécanisme
réactionnel de germination, inspirées de celles que nous avons exposées pour la croissance.
Ensuite, nous proposons un mécanisme réactionnel pour la germination, qui permet de
calculer les lois théoriques donnant les variations de la vitesse de germination avec la

pression.

IIL.C.1.2.1 - Hypothéses du mécanisme réactionnel de germination

Lors de la modélisation géométrique, nous avons envisagé une germination se
déroulant a la surface des solides initiaux dans le cas d’un régime cinétique pur d’étape
interfaciale. La figure II1.44 montre I’interface entre 1’atmosphére gazeuse et le solide initial
SG lors de la germination. Les hypotheses iii) et iv) du mécanisme réactionnel de croissance

sont de nouveau envisagées pour les mécanismes de germination.
étape . G
Figure I11.44 : Topographie réactionnelle au cours de la limitante 7.
germination lors de la décomposition du solide SG W

10.C.1.2.2 - Formulation d’un mécanisme réactionnel de germination

Nous supposons donc étre en présence d’un mécanisme réactionnel en surface des
solides initiaux pour la germination. Nous envisageons un mécanisme réactionnel linéaire en
trois étapes, supposées €lémentaires, adaptées a chacune des décompositions étudiées. Les

étapes sont écrites dans le tableau ITI.14 pour chacune des transformations.

e L’étape (1) est la création du défaut ponctuel avec le passage a 1’état adsorbé de la
molécule du gaz produit sur un site d’adsorption, noté oj, situé a la surface du solide

initial, appel€ solide 1.
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e L’étape (2) est la désorption du gaz produit & partir de la surface du solide initial avec la
régénération du site d’adsorption.

e L’étape (3) est la création du germe de la nouvelle phase par I’annihilation des défauts
avec n le nombre d’unités de construction du réseau cristallin du solide initial nécessaire

pour former un germe [87]. Le solide final est appel€ solide 2.

Les constantes d’équilibre des trois étapes sont notées Kj, K, et K3. L’équation

bilan s’écrit nSG=nS+nG, la constante d’équilibre de 1la réaction est:
K"=K{K3K; =117, avec Il la pression d’équilibre de la réaction de germination

(différente de la pression d’équilibre P, pour la réaction de croissance).

LizSO4,H;0 = Li2SO4 + (H,0), CaCO; = CaO + (CO»),
1
(D (Hzonzo ) +0, (co3 ) +0,
(H) CO3 CaCO 3

=V O- — -
— ( H20 )(H) +H,0-0, ) — (o o3 )CaCO3 +C0O, -0y

@) H,0-0; & (Hzo)g+o'1 COy-0; + (COz)g+01

3) ( . | ) ( )

2nLip;+nSOy 04 +nVH2 o) nCa , +n0 <03 J caco,
—._—_+n[2LiLi +804, ) +=n(Ca+0, )Cao
(A)

Tableau II1.14 : Etapes €élémentaires du mécanisme réactionnel de germination
pour la déshydratation et la décarbonatation

II.C.1.2.3 - Calcul des lois théoriques de la vitesse de germination

Nous pouvons alors calculer les lois de vitesse de germination en fonction de la

pression (cf. annexe D), ce qui donne suivant 1’étape limitante choisie, les lois :

K P
étape (1) g =ki g = [1— = j (L.25)
€
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Un
KK
étape (2) g =k, —— (1— P) (II1.26)

1+ kU e
. K7K3 [, P"
étape (3) g[3] = nkj " 1- - {L.27)
P I

avec k; les constantes de vitesse des étapes élémentaires directes.

Les lois de vitesse possibles pour la germination conduisent, comme dans le cas
de la croissance, a des variations monotones en fonction de la pression. Elles ne peuvent
expliquer les brusques variations expérimentales obtenues pour la fréquence spécifique de
germination y. Comme pour la croissance, il est donc nécessaire d’envisager d’autres

hypothéses.

II1.C.2 - Confrontation des lois théoriques de germination et de croissance aux résultats
expérimentaux

Nous avons obtenu expérimentalement v, la fréquence spécifique de germination,
en fonction de la pression du gaz produit. Or, le mécanisme réactionnel décrivant ce processus

nous donne des lois théoriques de la vitesse spécifique de germination, g. Ces deux grandeurs

sont reliées entre elles par : y = EN A (équation HI.3), ot Np est le nombre d'Avogadro et
n

C
n représente le nombre minimum d'unités de construction du réseau cristallin contenues dans
le germe. C’est la taille du “germe critique”, premier domaine de la nouvelle phase
thermodynamiquement stable. Son développement, par la suite, reléve uniquement du
processus de croissance. n. est en fait le coefficient stoechiométrique de I’étape (3) du
mécanisme réactionnel de germination.

Dans un premier temps, nous transposons ces lois théoriques de la vitesse de
germination & la fréquence de germination, grandeur obtenue précédemment par la
modélisation géométrique (§ I.B.3.2). Pour confronter les lois théoriques aux valeurs
expérimentales, nous proposons alors une modélisation thermodynamique qui relie n. a la
pression expérimentale. Ces résultats nous permettent ensuite de modéliser les variations de la

réactivité de croissance.
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III.C.2.1 - Confrontation des lois théoriques de germination i ’expérience

II1.C.2.1.1 - Représentation des variations expérimentales de v

Nous transposons les lois de vitesse du mécanisme réactionnel en fréquence
spécifique de germination. Pour cela, nous combinons les équations IL.25 a IL27 avec

I’équation III.3, pour obtenir suivant 1’étape limitante choisie :

. Na Ks P o
étape (1) Y[l = n kq K, +P 1—-1_Ie (111.28)
I/n
Ny K;K3 ° P
étape (2) Yol = k, 1- (I1.29)
21" 0, 1+K1K§/n° IIe
) Kilc K;c Pnc
étape (3) Vi3] =Naks 1- o (IIL.30)

ple I,

Les figures 1145 et II1.46 montrent les variations de la fréquence de germination
lors de la décomposition, respectivement, du sulfate de lithium monohydraté et du carbonate
de calcium. Les variations expérimentales de la fréquence de germination laissent apparaitre
deux zones de pressions pour chacune des transformations étudiées. Nous les appelons dans
I’ordre croissant des pressions “zone basse pression”, ou Py, et “zone haute pression”, ou Py,
La valeur de la pression, qui sert de limite entre ces deux domaines, correspond a la brusque
diminution de v, soit 230 Pa de vapeur d’eau et 1000 Pa de dioxyde de carbone respectivement
sur les figures I1.45 et IIL46.

D’aprés les équations ITL.28 a II.30, les lois théoriques donnant la fréquence de
germination sont monotones avec la pression. Dans ces équations apparait le terme n.
correspondant a la taille du “germe critique”, qui comme nous I’avons vu (§ 1.3.4) peut
évoluer avec la pression du gaz produit [87]. Un changement de n. du domaine Py, a Py
pourrait étre a I’origine d’une brusque variation de la fréquence de germination d’un domaine

a l'autre.
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Y (germe.m‘z.s'l)] Y (germem?s™)

2.10* — 10'

| E [y 't:.:

’ " | |

|
p B, @)
0 500 Hzépa) 1000 1000 %

Figure I11.45 : Variations de la fréquence de germi- Figure IT1.46 : Variations de la fréquence de
-nation avec la pression de vapeur d’eau pour la germination avec la pression de dioxyde de
déshydratation du sulfate de lithium monohydraté  carbone pour la décomposition du carbonate

de calcium

Si nous supposons que la taille:du germe varie avec la pression de I’expérience,
I’équation bilan de la germination ne sera plus la méme (§ III.C.1.2.2). En effet, si la taille du

~

germe passe de ng a ng, la constante d’équilibre de la transformation passe de
Iy e =Kil’° K§3 K5 a II7 ng =K?g Kg’c’ K3 . Nous admettons ainsi que la pression d’équilibre
change suivant le domaine de pression de I a IT; . De méme, nous verrons que le produit
KiK; ne change pas alors que la constante d’équilibre de 1’étape (3) passe de K3 a K5. Ce
point sera discuté plus en détails ultérieurement au § II.C.2.1.3. Pour chacun des deux
domaines de pression, nous ajustons alors les lois théoriques de la fréquence de germination
aux valeurs expérimentales, en considérant des pressions d’équilibre et des tailles de germes
différentes. |

Pour 1’ajustement des lois théoriques de la fréquence de germination nous
choisissons, comme critére numérique, de minimiser la somme des écarts entre tous les points
expérimentaux (et non la moyenne) et les valeurs théoriques obtenues pour des pressions
identiques, ramenée au nombre de valeurs expérimentales dans chaque domaine de pression.
La concordance entre les courbes théoriques et les valeurs expérimentales est aussi évaluée

par un critére visuel défini par : (¥***) trés bonne concordance, (**) bonne concordance, (*)
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concordance passable et () sans concordance. L’étape limitante choisie est telle que la valeur
du critetre numérique soit faible et 1’appréciation visuelle la meilleure possible. Les
ajustements sont réalisés pour les deux domaines de pression a la fois, afin de tenir compte
des constantes communes aux deux domaines. Suivant I’étape supposée limitante, les

parametres des ajustements sont, respectivement pour les domaines Py et Py, :

IT; et IT; , quelle que soit I’étape supposée limitante,

Nakg Nakg .
- - et n , avec K, constant pour les deux domaines, dans le cas de

»
D c

I’étape (1) supposée limitante,

1/n;, 1/ng
Nak, K;Kj Nk, K;K§' ™ )
- — | et - | dans le cas de I’étape (2)
Illnc ,,1/nc

Do 1+K;Kj ¢ 1+KK%

supposée limitante,

(N Ak{o,),n’c , (N Ak3 ) et ng , avec K;K; constant pour les deux domaines, dans le

cas de I’étape (3) supposée limitante.
Dans tous les cas nous n’envisageons que des valeurs enticres de n.. Nous choisissons de
représenter séparément les deux domaines de pressions pour la suite de ce paragraphe, afin

que les variations de la fréquence de germination soient bien visibles pour le domaine Py,

Pour la déshydratation du sulfate de lithium monohydraté, ces ajustements sont
représentés sur la figure IIL.47. Nous avons minimisé la somme des valeurs absolues des
écarts. La figure IIL.47 montre le tracé des valeurs expérimentales de 1y et des lois théoriques
de la fréquence de germination des étapes (1), (2) et (3) supposées limitantes (€quations II1.28
a IL30) pour les domaines P, et Pp. Le tableau II.15 rassemble les valeurs du critére
numérique et I’estimation du critére visuel.

Pour le domaine Py, les courbes théoriques relatives aux étapes (1) et (3), avec
n. =1, supposées limitantes sont confondues (figure Il1.47.a). La courbe représentative de
I’étape (2) est plus éloignée que les autres des valeurs expérimentales. L’ajustement
correspondant & 1’étape (3) supposée limitante permet d’obtenir la valeur la plus faible du

critére numérique avec une bonne concordance visuelle.
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Py critére critére Py critére critere

120-230 pa |  Bumérique visuel | 53 g3sp, | DUMETique visuel
étape (1) 0,1003 o étape (1) 0,1788 *x
étape (2) 0,1127 * étape (2) 0,2073 *
étape (3) 0,0936 *k étape (3) 0,1465 k3

Tableau III.15 : Valeurs des critéres numériques et visuels des ajustements suivant les étapes
limitantes de germination pour la déshydratation du sulfate de lithium monohydraté

2 1
Y (germe.m™s™) v (germe.m"z.s'l)

a) domaine P, _ b) domaine Py
3.10° — N
®
100 —
2.10° —
10% I . on | 0 , I |
a B, ~ (P
100 H0 200 500 Hzo( 2 1000

Figure II1.47 : Ajustements des étapes (1) &——), (2) € )OU (3) ) aux  valeurs
expérimentales de la fréquence de germination y pour la déshydratation du sulfate de lithium
monohydraté a) domaine Py, b) domaine Py,

Pour le domaine Py, il apparait que les courbes théoriques relatives aux étapes (1)
et (2) supposées limitantes ne sont pas en bonne concordance visuelle avec les valeurs
expérimentales (figure II1.47.b). Le critére numérique est alors plus élevé pour ces étapes que
pour I’étape (3), avec ng =3, supposée limitante, 1’ajustement de cette derniére permettant
une bonne concordance visuelle.

Suite a ces résultats, nous choisissons I’étape (3) comme I’étape limitante pour le

processus de germination sur tout le domaine de pression. Le tableau III.16 rassemble, pour
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chaque domaine Pb et Ph, les valeurs des différents paramétres accessibles par I’ajustement de

I’étape (3).

Py Py
k3 9,72.10% 1,18.10%
KiKs 2,02
ng 1 3
I1. (Pa) 9063 9341

Tableau I11.16 : Résultat de I’ajustement pour 1’étape limitante de germination (3) suivant le
domaine de pression pour la déshydratation du sulfate de lithium monohydraté

Dans le cas de la décomposition du carbonate de calcium a 700 °C, nous avons
ajusté les lois théoriques possibles de la méme maniére que pour la déshydratation. Le critére
numérique correspond au minimum de la somme des carrés des écarts entre les valeurs
théoriques et expérimentales. La figure II1.48 représente la confrontation des lois théoriques
des étapes (1), (2) et (3) supposées limitantes avec les valeurs expérimentales. Le tableau
II.17 rassemble les valeurs du critére numérique et I’estimation du critére visuel, pour
chacune des étapes.

Pour le domaine Py, les ajustements correspondant aux étapes (1) et (2) sont plus
€loignés visuellement des variations expérimentales de la fréquence de germination (figure
II1.48.a) avec des valeurs du critere numérique plus élevées (tableau III.17) que pour 1’étape
(3), avec ng =2, supposée limitante.

Pour le domaine Py, c’est aussi la courbe théorique représentative de 1’étape (3),

avec n; =7, qui est la plus proche visuellement des valeurs expérimentales de vy et elle

correspond a un critére numérique le plus faible.
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Py critére critére Py critére critére
533.1000 Pa numérique visuel | 1490.0000 pa| DUmErique visuel
étape (1) 0,0717 ok étape (1) 0,1955 *
étape (2) 0,0918 * étape (2) 0,2500 *
étape (3) 0,0639 ok étape (3) 0,0233 ok

Tableau IMI.17 : Valeurs des critéres numériques et visuels des ajustements suivant les étapes
limitantes de germination pour la décomposition du carbonate de calcium & 700 °C

Y (germe.m>s™) Y (germem®s™)

a) domaine P,

b) domaine Py

10—

0 | — | 0
P (Pa)
600 Cco, 900 ~ 1000 1500

Figure IT1.48 : Ajustements des étapes (1) &), (2) (- )ou (3) @mmmeees)  aux  valeurs
expérimentales de la fréquence de germination Y pour la décomposition du carbonate de
calcium a 700 °C a) domaine P, b) domaine Py,

I
o, 5000

Ainsi, nous choisissons 1’étape (3) comme 1’étape limitante de la germination avec
une valeur de n. pour chaque domaine. Le tableau III.18 rassemble, pour chaque domaine Pb

et Ph, les valeurs des différents parameétres accessibles par I’ajustement de I’étape (3).

Pour les deux transformations, ces ajustements nous permettent d’obtenir des
pressions d’équilibre de la réaction de germination pour chacun des domaines de pression.
Mais les valeurs expérimentales de la fréquence de germination diminuent trés lentement et
ont un caractére asymptotique avec 1’axe des pressions. Ceci est une source d’erreur

importante sur les valeurs de IT; et ITg .
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Py Py
ks 434,10 1,38.10"
KiK> 3,03
ne 2 7
I1. (Pa) 1359 2057

Tableau II1.18 : Résultats de 1’ajustement pour 1’étape limitante de germination (3) suivant le
domaine de pression pour la décomposition du carbonate de calcium a 700 °C

Comme une explication de la brusque diminution des valeurs expérimentales de la
fréquence spécifique de germination, nous pouvons proposer le changement de la taille des
germes avec le domaine de pression expérimentale. Il est intéressant de connaitre 1’évolution
de la taille du “germe critique” en fonction de la pression afin d’interpréter les variations

expérimentales de 7.

Remarque : L’étape (3) n’est réellement élémentaire que lorsque n.= 1. Dans les autres cas,
Pannihilation de n. défauts représente plut6t la succession de réaction d’association
de 2 défauts, puis 3, 4 jusqu’au nombre n, (en s’inspirant des polymérisations), par

exemple pour la déshydratation :

(Vo) = (Vmoly (30
(210} g HVi0) gy == (3¥i0) (32
(iVa,0) (H)+(VH20) W = ((i+1)VH20)(H) (35)

Ces n. défauts associés précipitent dans une derniére étape pour former le germe :

(chLiLi +ncSO4SO4 +chH20 )(H) e nC(ZLiLi+SO4SO4 )(A) (3nc)

La constante k3 est en fait une pseudo-constante de vitesse et s’écrit :
D¢
k3=k3_ l_IK3i avec Kj, les constantes d’équilibre des étapes (3;), qui sont
C
i=1

différentes entre elles. Il n’est pas incohérent alors que les valeurs de ks changent

lors du passage du domaine P, & Py (tableaux II.16 et II.18). En effet, les
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constantes de vitesse k3 sont fonction de la somme de 1’énergie d’activation de
I’étape de précipitation du germe et des enthalpies des étapes successives
d’association des défauts, celles-ci étant exothermiques, c’est-a-dire

E,3=Ea; +ZAHj,. Lors de Il'écriture du mécanisme réactionnel de
N¢

germination, il nous est plus simple de considérer I’étape (3) comme élémentaire,

ne connaissant pas la valeur de n,.

III.C.2.1.2 - Interprétation thermodynamique des variations de y avec la pression

a) Modéle thermodynamique de la germination

J. Gruffat et M. Soustelle [87] ont étudié la thermodynamique de la germination a
la surface d’un solide. Les auteurs appliquent, pour déterminer la taille du “germe critique”, le
raisonnement de Volmer [91] qui décrit la condensation d’une gouttelette de liquide au sein
d’une vapeur sursaturée de méme composition. Ainsi, un germe n’apparait que s’il contient un

certain nombre n. de molécules, ce qui fixe la taille du “germe critique”.

Dans le cas de la décomposition de solides, la formation d’un germe du solide
final correspond a un certain nombre d’étapes élémentaires et la derniére est I’annihilation de
n. défauts. Cette création d’un petit domaine du solide final est accompagnée de 1’apparition
d’interfaces entre les solides 1 et 2 et entre le solide 2 et la phase gazeuse G, ainsi que de la
disparition localement de 1’interface entre le solide 1 et le gaz G. La germination conduit alors

a une variation d’enthalpie libre moléculaire égale a :

Agn, =ncAg3+71,251,2 +(Y 2,652,6 —Y l,Gsl,G) (IL.31)
avec 7Y;; les tensions superficielles correspondant aux surfaces s;; et Ags la variation

d’enthalpie libre moléculaire due a la disparition d’un défaut, qui est un terme de volume.

En supposant que le germe est un petit cube et en passant aux grandeurs molaires,

2/3
v
on obtient : AG,, =nAG3+n N4 VA sy, 4756 - | Y6 @L32)

m:
2 m,

avec Vp; les volumes molaires de chacun des solides. Nous définissons le terme AG; qui est

représentatif de la variation d’enthalpie due aux phénoménes superficiels :
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vV

my

y v \23
3,2/3 m
AGs =Ny Vm/2 N2 +Y2,6 —[ : } 11,6 (IL.33)

Nous définissons AG; la variation d’enthalpie libre qui accompagne la formation
d’un défaut. Pour notre mécanisme réactionnel, c’est la variation d’enthalpie libre de la
transformation regroupant les étapes (1) et (2), c’est-a-dire la formation d’un défaut avec le

passage de la molécule de gaz produit directement en phase gazeuse, soit :

- pour la déshydratation (HZ o) Hy0 )(H) =3 (Vﬂz o )(H) +(H20) .

- pour la décarbonatation (CO3CO ) F=—
3

[o ) +(C0,)
CaCO, €03 Jcaco,

g

b) Evolution de la taille du germe avec la pression

L’évolution de la taille du germe est fonction de I’évolution des deux termes AG3
et AG; avec la pression du gaz G, soit d’apres J. Gruffat et M. Soustelle [53] :
AG; = AGY RTLn——1%2 (II.34)
P+K;K,
en reprenant les constantes d’équilibre K; et K, des étapes (i) et (2) du mécanisme réactionnel

précédemment proposé (calculs détaillés en annexe D), et :

23

v

AG, = AG? - Niﬁvﬁf RTN oo Ln(1+ K4P)—{ o ] RTN;Ln(1+K,P) (L35)
my

ol AGg est la variation d’enthalpie libre des phénomenes de surface par rapport au vide avec

No: et No; la densité de sites d’adsorption respectivement en surface des solides 1 et 2. Dans

cette équation, K4 est la constante d’équilibre d’adsorption du gaz sur le solide 2, qui s’écrit :

H20—O'2 <=>(H20)g +Gs
C02 =09 @(COz)g +09

selon la décomposition considérée, o, €tant un site d’adsorption en surface du solide 2.
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Suivant les valeurs des constantes nous aurons, en fonction de la pression, soit la
germination suivie de croissance ou d’exnucléation, soit I’apparition d’un solide sous-
stoechiométrique sans changement de phase.

Dans le cas ou la germination est possible, c’est-a-dire si la somme

2/3 . . p
n AG4 +nc/ AGg est négative, nous obtenons les variations de n., le nombre de défauts

impliqués dans la formation d’un germe, avec la pression :

v 143 3
AGY N>V RTNg La(1+ K4P)—[ = } RTN g;Ln(1+K,P)}
mj
.= - (IIL36)
3 P+K;K,
dans cette expression seules les valeurs entiéres de n. sont valables.
4 —_
n, b)
3 po— a———
2 J— —
1 T
!
d?:gﬁ’;?t : solide sous- stoechiométrique 0 P; >

Figure 111.49 : Courbes théoriques de variations avec la pression des termes
a) AGs et AG;etb) n,

L’allure générale de 1’évolution de n. avec la pression dépend des valeurs des
différentes constantes. La figure IT1.49 représente les variations de AG; et AG; avec la pression
ainsi que les valeurs de n. que I’on peut obtenir. AG; augmente avec la pression (figure
1IL.49.a), si AG(3) est négatif et si AG; passe par un maximum, alors le changement de phase
est réalis€ avec n.=1 (figure II1.49.b). Puis, & partir de la pression P;, définie par
I’intersection des courbes AG(P) et -AG3(P), n. augmente en prenant des valeurs entiéres. Si

la valeur de la pression dépasse P,, définie par AG; = 0 (figure I11.49.a), la germination n’est

plus possible, c’est-a-dire n.AGj +n2/ 3AGS >0, le solide initial devient sous-
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stoechiométrique. Nous nous intéressons uniquement au domaine de pressions largement

inférieures a P,.

Ainsi I’équation III.36 permet d’obtenir les changements de la taille du germe
avec la pression, qui devrait se traduire sur les variations de la fréquence spécifique de

germination.

II.C.2.1.3 - Exploitation du mode¢le thermodynamique

Nous avons déterminé une seule étape limitante pour la germination, 1’étape (3) de
notre mécanisme réactionnel définie au § IIL.C.1.2.2, dont la loi de vitesse est donnée par
Kilc Kgc Pn c

PR an

I’équation ITL.30 : y[31 =N k3

_Ea
On peut écrire la constante de vitesse k3 sous la forme : k3 =kgze RT ol E, est

I’énergie d’activation de cette €tape. De méme, nous exprimons le produit des constantes

d’équilibre K;K; en fonction de la variation d’enthalpie libre standard, qui accompagne la
formation d’un défaut et le départ de la molécule de gaz directement en phase gazeuse, AGg ,

-AGY
soit: K;K, =e RT _En combinant ces deux expressions avec I’équation II1.30, on obtient :

—Ea—ncAGg
_ —r | L__1 37
Y31 =Nakoze Y (1.37)

[

qui est une fonction a deux variables, la pression et la température.

Si nous connaissions des valeurs de la fréquence de germination & d’autres

températures, cela nous permettrait, par 1’ajustement de 1’équation III.37 aux valeurs
expérimentales, d’obtenir I’énergie d’activation E, de 1’étape limitante, en vérifiant que AGg

soit négatif pour que la formation des lacunes soit possible. Avec les valeurs de I1. obtenues
par ces ajustements et la relation I1;° = Kilc Kg° K3 nous déterminerions la valeur de Ks.

Cette constante d’équilibre est fonction du terme de surface AG(S) et du terme de volume AGg
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-n23AG0-n AG)
de disparition d’'un défaut : K5 =¢e RT , Q’aprés les équations II1.32, I1.34 et

II1.35. Nous pourrions alors obtenir les valeurs de AG(S) et AG% pour une transformation.

Une exploitation du modele thermodynamique amenerait a définir 1’ordre relatif
théorique des pressions d’équilibre I, avec le signe de AGS et I’ordre relatif des différentes

valeurs de n, et de comparer ce résultat aux valeurs de la pression d’équilibre déterminées par

I’ajustement de 1’équation II1.37.

III.C.2.1.4 - Conclusion sur la modélisation physico-chimique de la germination

Comme une explication de la diminution des valeurs expérimentales de la
fréquence spécifique de germination, nous pouvons donc proposer le changement de la taille
du “germe critique” avec la pression. D’une maniére générale, le processus de germination
peut étre décrit avec le mécanisme proposé en trois étapes, et 1’étape (3), c’est-a-dire 1’étape

d’annihilation des lacunes, est I’étape limitante.

Pour interpréter nos résultats sur la variation de la fréquence de germination avec
la pression, nous utilisons un raisonnement thermodyn;amique, basé sur une description
macroscopique des phases mises en jeu au cours des transformations. Les dimensions des
germes que nous proposons ne sont pas suffisamment importantes pour que les bases du
modele thermodynamique soient réalistes. Faute de disposer d’autre modele aussi simple
qu’une description de type macroscopique, nous pouvons raisonnablement conclure que
I’allure des variations de 7y avec la pression est cohérente avec un changement de taille du
“germe critique” ; en revanche la taille (n. égal 2 1,2,3 ou 7) déterminée par les ajustements ne
peut étre considérée qu’a titre indicatif. Les valeurs obtenues, quoique tout a fait acceptableé,
restent ainsi toutes relatives et le résultat de notre modélisation est plut6t de nature qualitative

que quantitative.
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II1.C.2.2 - Confrontation des lois théoriques de croissance a I’expérience

Dans le cas de la réactivité de croissance, les variations expérimentales de ¢ avec
la pression présentent un effet du type Smith-Topley, qui fait apparaitre deux zones de
pressions (figures IIL.50 et I.51), pour chacune des transformations étudi€es, limitées par la
méme pression que dans le cas de la fréquence de germination. Elles seront notées comme

précédemment Py, et Py,

o (mole.m?.s™) 0] (mole.m?s™)
10* — |

] %, 10%-— !

s s |

5.107 — I —s |

R 1t

- | ' _IL !
: | * o % E I?II .

] 0
’ l | | | |

=u

B
o

| %Oz(Pa) T

I
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Figure IT1.50 : Variations de la réactivité de crois- Figure IT1.51 : Variations de la réactivité

-sance avec la pression de vapeur d’eau pour la de croissance avec la pression de dioxyde

déshydratation du sulfate de lithium monohydraté de carbone pour la décomposition du
carbonate de calcium

Pour la gefmination, nous avons supposé que la taille du germe change avec le
domaine de pression. Par conséquent la germination se déroule avec des pressions d’équilibre
Il différentes dans chacun des deux domaines de pression. 1l est évident que ce changement
de la taille du germe n’a une influence qu’a I’échelle de quelques couches atomiques.

Or, les brusques variations de la réactivité de croissance ont lieu dans la méme
zone de pression que lors de la discontinuité de la fréquence de germination. Les variations
des deux grandeurs ¢ et y semblent alors liées. Dans ce cas d’une discontinuité sur les

variations de la fréquence de germination, celles de la réactivité de croissance peuvent aussi
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etre représentées par une discontinuité, plutdt que par la présence d’un minimum puis d’un
maximum.

11 est souvent admis dans la littérature pour expliquer 1’effet Smith-Topley (§ 1.3.4
notamment [46 a 48]) que la pression d’équilibre de la décomposition peut changer quand la
pression du gaz produit augmente. La transformation atteint alors un état d’équilibre différent,
le produit final changeant de texture. Compte tenu de cette explication et de la liaison entre ¢
et ¥, nous pouvons supposer que la pression d’équilibre pour la croissance n’est plus la méme
dans chacun des domaines de pression que nous avons définis.

Les lois théoriques, établies au § II.C.1.1.3, pour les étapes limitantes du
mécanisme de croissance (équations 122 a III.24) peuvent é&tre ajustées aux valeurs
expérimentales en prenant P. comme un parameétre dans chacun des deux domaines de
pression P, et P,. Nous reprenons la méme méthode de minimisation que pour la fréquence de
germination. Les paramétres des ajustements sont, suivant 1’étape supposée limitante,
respectivement pour les domaines Py, et Py, :

- P et P, quelle que soit 1’étape supposée limitante,
- ki et ki, avec K, constant pour les deux domaines, dans le cas de 1’étape (1)

supposée limitante,

K;K3 K;K3
103 et |k, — 12—
1+K1K’3 1+K1K§’

- | ky dans le cas de 1’étape (2) supposée limitante,

- k3 et k3, avec K;K; constant pour les deux domaines, dans le cas de I’étape (3)

supposée limitante.
Nous choisissons de représenter séparément les deux domaines de pressions pour la suite de
ce paragraphe, afin que les variations de la réactivité de croissance soient bien visibles pour le

domaine Py,

Pour la déshydratation du sulfate de lithium monohydraté, les résultats de ces
ajustements sont représentés dans le tableau III.19 et sur la figure I11.52 a et b, qui montre les
points expérimentaux et les courbes théoriques de la réactivité de croissance des trois étapes

supposées limitantes pour les domaines Py, et Py, respectivement.
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Py critére critére Py critére ' critére
120-230 pa | Dumérique visuel |55 g35p, | DuUmErique visuel
étape (1) 0,0007 ok étape (1) 0,0050 ok

étape (2) 0,0015 * étape (2) 3,9311
étape (3) 0,0161 * étape (3) 0,0106 ok

Tableau IT1.19 : Valeurs des critéres numériques et visuels des ajustements suivant les étapes
limitantes de croissance pour la déshydratation du sulfate de lithium monohydraté

¢ (molem?s™) ¢ (mole.m?s™)
1,2.10% —
_le
a) domaine P,
—] b) domaine Py,
4.10° —
8.10° —
4.10-5 T I | 0 f l I I
100 w0 Bo®d 1000 B0 B2 2000
2

Figure I11.52 : Ajustements des étapes (1) ( Y, (2) (-eeeeneee )ou (3) ====e) limitantes aux
valeurs expérimentales de la réactivité de croissance pour la déshydratation du sulfate de
lithium monohydraté a) domaine Py, b) domaine Py,

L’étape (3) supposée limitante ne rend pas suffisamment compte des variations
expérimentales de la réactivité de croissance pour le domaine Py (figure IIL.52.a), mais:
représente bien les valeurs expérimentales pour le domaine Py, (figure II.52.b). L’étape (2)
limitante représente bien les valeurs expérimentales pour le domaine Py, (figure III.52.a), mais
n’est plus en accord avec I’expérience pour le domaine Py, (figure III.52.b). Au contraire, pour
les deux domaines de pression, dans le cas ou I’étape (1) est limitante, la loi théorique
correspondante représente correctement ces variations, les valeurs du critére numérique

obtenues étant les meilleures (somme des carrés des écarts, tableau I11.19).
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Nous choisissons 1’étape (1) comme limitante de la croissance. Les constantes de
cette €tape accessibles par 1’ajustement sont récapitulées dans le tableau ITL20. I est & noter

que nous obtenons une valeur de P, supérieure 2 celle de P.’, mais rien ne nous prouve que

cela puisse étre incohérent.

Py Py
k; 525.10" 6,17.10*
K, 0,2
P, (Pa) 10319 2813

Tableau I1.20 : Valeurs des paramétres pour 1’étape limitante de croissance (1) suivant le
domaine de pression pour la déshydratation du sulfate de lithium monohydraté

Dans le cas de la décomposition du carbonate de calcium, les résultats des
ajustements des lois de vitesse sont représentés dans le tableau IIL.21 et sur la figure 111.53 a et
b, qui montre les points expérimentaux et les courbes théoriques de la réactivité de croissance
des trois étapes supposées limitantes pour les domaines Py, et P, respectivement.

Pour les deux domaines de pression, les courbes représentatives des étapes (2) et
(3) sont assez proches des points expérimentaux. Pour le domaine Py, les valeurs de la
pression d’équilibre calculées par les ajustements correspondants sont inférieures au
maximum des pressions expérimentales que nous avons utilisées, ce qui n’a donc plus de
signification physique. La encore, c’est la loi théorique de 1’étape (1) limitante qui représente
correctement ces variations expérimentales d’aprés les valeurs du critére numérique obtenues

(somme des carrés des écarts, tableau II1.21).
Nous retrouvons ainsi 1’étape de création du défaut comme étant 1’étape limitante

du mécanisme de croissance. Les constantes de cette €tape accessibles par 1’ajustement sont

rassemblées dans le tableau II1.22.
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¢ (molem™s™) ¢ (molem?s™)

a) domaine Py, 2.10° —| E b) domaine Py,

0 0
| S I
€00 g0 coFd o 1000 1500 o P2 5000
Figure ITL.53 : Ajustement des étapés () ( ), (2) (eveeeees You (3) ( ) limitantes aux
valeurs expérimentales de la réactivité de croissance pour la décomposition du carbonate de
calcium “PCC” a) domaine Py, b) domaine Py,

Py critére critére Py critére critére
533-1000 Pa numérique visuel | 406000000 pa| MUmErique visuel

étape (1) 0,0433 *x étape (1) 0,0446 wk
étape (2) 0,2160 * étape (2) 516,7017
étape (3) 0,0813 *x étape (3) 97,7188 *

Tableau ITI.21 : Valeurs des critéres numériques et visuels des ajustements suivant les étapes
limitantes de croissance pour la décomposition du carbonate de calcium “PCC”

Py Py
k; 6.10° 2,9.10°
K> 0,1
P. (Pa) 1200 2005

Tableau IT1.22 : Valeurs des paramétres pour 1’étape limitante de croissance (1) suivant le
domaine de pression pour la décomposition du carbonate de calcium “PCC”
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En supposant un changement de la pression d’équilibre suivant les domaines de
pression, nous pouvons représenter par 1’étape limitante de création des défauts les variations
expérimentales de la réactivité de croissance, pour les deux transformations étudiées. Nous ne -
disposons pas de modele thermodynamique qui explique ce changement de la pression
d’équilibre. Par contre, on peut supposer que la croissance garde la “mémoire” de la
germination, en envisageant une relation entre la taille du “germe critique” et, soit 1’état de
cristallinité du solide formé, soit la porosité du solide final suite a des contraintes mécaniques
dues a la contraction de volume lors de la transformation. Malheureusement, nous n’avons pas
pu observer pour les deux transformations des différences de cristallisation ou de porosité des
solides formés. En effet lors de la déshydratation, les expériences sont réalisées avec 25 mg de
sulfate de lithium monohydraté, ce qui est insuffisant pour des mesures de surface spécifique
suffisamment précises pour déceler une variation significative de la porosité. De plus,
I’anhydre se réhydrate trés vite & ’ambiante, ce qui ne permet pas de déceler des différences
de I’état de cristallinité du solide final. Lors de la décarbonatation, les échantillons sont de
masse plus faible (5 mg), ce qui permet encore moins de déceler des différences de

cristallisation ou de porosité du solide formé.

ITI.C.3 - Conclusion sur la modélisation physico-chimique

Nous avons proposé deux mécanismes réactionnels, un pour la germination et un
pour la croissance, constitués d’étapes élémentaires simples supposées limitantes, du fait que
chacun des processus se déroule dans une zone réactionnelle différente.

Les valeurs de la fréquence de germination laissent apparaitre deux domaines de
pression. Ces points expérimentaux de v, pour la déshydratation et la décarbonatation, peuvent
étre décrits par une étape limitante identique pour les deux domaines de pression : I’étape (3)
du mécanisme réactionnel de germination, c’est-a-dire I’étape de précipitation de n. défauts. Il
a été nécessaire d’introduire une évolution, d’un domaine de pression a I’autre, du nombre de
défauts n. intervenant dans cette étape, ce qui correspond 2 un changement de la taille du
“germe critique” avec la pression expérimentale. Pour expliquer ce changement de taille, nous
utilisons un raisonnement thermodynamique, basé sur une description macroscopique des
phases mises en jeu au cours des transformations. Ceci implique que la pression d’équilibre de

la réaction de germination I1. n’est pas la méme dans chacun des domaines de pression.

164



Il apparait les mémes domaines de pression que pour la germination, sur les
variations de la réactivité de croissance. Pour la déshydratation et la décarbonatation, les
valeurs expérimentales de ¢ peuvent étre décrites par une étape limitante identique pour les
deux domaines de pression : 1’étape (1) du mécanisme réactionnel de croissance, c’est-a-dire
I’étape de formation du défaut. Nous avons introduit le fait que la pression d’équilibre de la
réaction de croissance P, change avec le domaine de pression expérimental. Ceci peut étre di,
soit & un changement de texture du solide final, soit & une évolution des contraintes

mécaniques a I’interface réactionnelle lors de la croissance.

Ces résultats montrent le besoin de caractérisations trés localisées des germes
suivant le domaine de pression expérimental ou ils apparaissent. Elles pourraient permettre de
déterminer si le changement de la pression d’équilibre de la réaction de croissance P, est dii &

un probléme d’interface réactionnelle ou bien de texture des produits formés.
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L’étude réalisée sur la décomposition du carbonate de calcium “PCC” est

complétée par celle de I’influence des impuretés sur la décomposition de divers carbonates de
calcium. La cinétique de décarbonatation de divers calcaires naturels et carbonates de calcium
synthétiques montre le rble complexe de l’origine des carbonates sur leur “réactivité
intrinseéque”, c’est-a-dire la fréquence spécifique de germination 7y et la réactivité de
croissance ¢ pour chacun des solides dans des conditions physico-chimiques données.

La société “Lhoist” nous a fourni différents carbonates de calcium synthétiques et
calcaires naturels, présentant tous la phase calcite (§ IL.A) accompagnées d’impuretés. Celles-
ci sont différentes par leur nature chimique et leur taux (cf. Annexe A). Elles peuvent exister
sous forme de défauts ponctuels, de cristaux isolés, dans des joints de grains ou inclusions.
Ces trois derniéres possibilités imposant forcément la présence de défauts ponctuels et donc
des valeurs de 7y et ¢ différentes. Les granularités, les morphologies et les états de surface

(plans cristallins, défauts de surface) des grains de ces poudres sont aussi différents (§ II.A).

Dans un premier temps, 1’étude de la cinétique de décomposition de ces différents
calcaires est réalisée par thermogravimétrie, comme précédemment (§ ILB.1). Les taux
d’impuretés différents nécessitent de vérifier le bilan massique obtenu en fin d’expérience.

Ensuite, les courbes de vitesse obtenues sont confrg)ntées aux modeles
géométriques, choisis suivant la morphologie des grains. La réactivité de croissance et la

fréquence spécifique de germination peuvent étre déterminées pour chaque solide.
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IV.1 - Obtention des courbes cinétiques et de vitesse

IV.1.1 - Analyse thermogravimétrique

Pour tous les carbonates et calcaires, le mode opératoire est le méme que pour la
décarbonatation du “PCC” (§ IL.B.1.1.1). La décomposition des divers calcaires et carbonates
synthétiques a été effectuée a 700 °C avec trois pressions différentes de dioxyde de carbone :
533, 800 et 1200 Pa.

Nous obtenons pour tous les carbonates étudiés le méme type de courbes
sigmoidales de perte de masse. La figure IV.1 montre ainsi la perte de masse (en %) au cours
du temps d’un échantillon de calcaire “Gunduz” (5,1 mg) sous 533 Pa de dioxyde de carbone
a700 °C.

0 —
S

% .20 -
=
=
=

-40

| | I
0 4000 temps (s)
Figure V.1 : Perte de masse du calcaire “Gunduz” (5,1 mg) sous 533 Pa de dioxyde de
carbone

La valeur théorique du pourcentage de perte de masse est de 44 %. Nous
récapitulons dans le tableau IV.1 le pourcentage de perte de masse moyen pour chacun des
solides et les écarts maximums rencontrés par rapport a cette moyenne. Les taux d’impuretés
de chaque solide étant différents, le pourcentage moyen de perte de masse mesuré par
thermogravimétrie varie suivant le carbonate de calcium étudié de 41,2 = 0,2 a4 44,0 = 0,2,

mais reste stable pour chaque calcaire ou carbonate quand la pression varie. Dans le cas du
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calcaire “Dornap”, la perte de masse expérimentale correspond, si elle est considérée comme
compléte, & un taux initial d’impuretés de 6,4 % ce qui est proche du taux indiqué par la
société “Lhoist” (= 6%). Nous avons calculé ainsi pour chacun de ces solides le taux
d’impuretés correspondant & leur perte de masse moyenne pour le comparer au taux indiqué
par la société “Lhoist”. Comme dans I’exemple du “Dornap”, nous considérons que les
décarbonatations des calcaires naturels et carbonates synthétiques sont bien complétes d’apres

la comparaison de ces valeurs.

Calcaires Perte de Taux d’impuretés Taux d’inipuretés
masse (%) calculé indiqué
“PCC” 43,6 +0,1 1% = 300 ppm
“scoralite cubique” 44,0+0,2 0 < 10 ppm
“scoralite scalénoédrique” 44,0+0,2 0 < 10 ppm
“scoralite amorphe” 43,9£0,3 i 0.2 % < 10 ppm
“Gunduz” 44,0+0,2 0 = 35 ppm
“Rety” - 43,5+0,2 1 % = 300 ppm
“Beroun” 429403 2,5 % <4 %
“Dornap” 41,2+0,2 6,4 % =6%

Tableau IV.1 : Pourcentage de perte de masse moyen pour chaque calcaire étudié

IV.1.2 - Calcul de I'avancement, du degré d'avancement et des vitesses absolues et

réduites

Nous pouvons alors définir le degré d'avancement de la réaction, comme
précédemment (§ ILB.1.3 équation II.3) et obtenir, pour chaque calcaire ou carbonate étudi€,
les courbes cinétiques ot) a différentes pressions de dioxyde de carbone (533, 800 et 1200
Pa).
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Nous représentons sur la figure IV.2 les courbes cinétiques obtenues pour la
décarbonatation du calcaire “Gunduz” et sur la figure IV.3 celles pour le carbonate “scoralite

amorphe” a différentes pressions de dioxyde de carbone.

533 Pa
60—/
11/ 800 Pa
o |} /
i 1200 Pa
It
iz
1200 P 'l
a |
s
ll
;
N
| I I ! | 0.0 ] | 1
0 30000 60000 90000 0 20000 40000
temps (s) temps (s)
Figure IV.2 : Courbes cinétiques du calcaire Figure IV.3 : Courbes cinétiques du carbonate
“Gunduz” suivant la pression de dioxyde “scoralite amorphe” suivant la pression de
de carbone dioxyde de carbone

Toutes les courbes cinétiques sont encore des sigmoides, mais les points
d’inflexion de celles-ci se situent a des valeurs différentes selon la nature du solide. Dans le
cas du calcaire “Gunduz”, la figure IV.2 montre des points d’inflexion & des valeurs du degré
d’avancement o; entre 0,32 et 0,44 suivant les pressions de dioxyde de carbone imposées.
Dans le cas du carbonate “scoralite amorphe”, les valeurs de o; évoluent de 0,18 4 0,20 (figure
IV.3). Nous avons constaté une bonne reproductibilité des expériences, ainsi que le montrent
les deux courbes a 800 Pa sur les figures IV.2 et IV.3.

La durée de la transformation complete est différente suivant le solide, ce qui est
visible sur les figures IV.4, pour les calcaires naturels, et IV.5, pour les carbonates
synthétiques, ol les courbes cinétiques sont tracées pour une méme pression de dioxyde de
carbone de 800 Pa.

Le temps de transformation devrait &tre plus lent pour un échantillon composé de
grains de grand rayon initial que pour un autre contenant des grains de faible rayon initial.

Ceci est observé sur la figure IV 4, avec le calcaire “Gunduz”, qui a le rayon initial des grains
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le plus élevé (pour les calcaires naturels, cf. tableau IL4), et a le temps de transformation

totale le plus grand.
1.0 — — 1.0 — r——— R
/4 =, l
oL - (0 !
_ 7 (1
e
, ! i //
7 oy
s+ 800 Pa 800 Pa
0.5 - 7 0.5 ) /
s = = —- Gunduz | - = = PCC
7/ = .
a ) — — Rety B ————— scoralite cubique
/
e ——— Beroun scoralite scalénoédrique
7
0.0 _ - /I I -—-—I Dornap 00 l - == _I scoralitle amorph?

0 4000 temps (s) 8000 0 4000 temps (s) 8000
Figure IV .4 : Comparaison des courbes cinétiques Figure IV.5 : Comparaison des courbes cinétiques
des calcaires naturels sous 800 Pa de dioxyde des carbonates synthétiques sous 800 Pa de
de carbone dioxyde de carbone

Par ailleurs I’état de surface des grains peut influencer la cinétique. C’est le cas
des carbonates “scoralite amorphe” et “scoralite cubique” (figure IV.5), qui ont les mémes
impuretés, mais des grains de rayon initial différent, respectivement 0,04 et 2,2 um (tableau
I1.4), et pourtant c’est le carbonate “scoralite amorphe” qui est transformé complétement en
demier. De plus, le taux d’impuretés a trés probablement une influence sur la cinétique de la
transformation. Les deux calcaires “Dornap” et “Beroun”, qui ont des surfaces initiales
différentes, de 1,9 et 2,7 m%g respectivement (tableau IL.4), ont les mémes impuretés mais a
des taux respectifs de I’ordre de 4 et 6 %. Les durées de décarbonatation de ces deux calcaires

sont cependant du méme ordre (figure IV 4).

Tous ces calcaires naturels et carbonates synthétiques ont des cinétiques de
décarbonatation différentes. Nous ne pouvons pas directement comparer leur comportement
uniquement d’apres les courbes cinétiques, comme nous venons de le voir. Griace a la
modélisation géométrique, nous pourrons caractériser les réactivités de ces solides en
déterminant pour chaque expérience ¥ et ¢.

En utilisant la méme méthode numérique que précédemment (§ ILB.1.3), nous

obtenons la réactance de la réaction. Les courbes de réactance, qui présentent toutes un
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maximum en fonction du temps, sont transformées en une vitesse réduite Mo sexp d’apres la

relation IIL.18 (§ II1.B.3.1).

IV.2 - Choix d'un modéle géométrique

Nous devons d’abord déterminer le modele géométrique adapté a chaque type de
carbonate de calcium étudié. Pour le carbonate “PCC”, nous avons choisi un modéle de
Mampel généralisé pour des grains de géométrie sphérique avec une valeur “faible” du
parametre A (§ IIL.B.2). Comme la plupart des solides ont des grains sans forme géométrique
particuliere (§ ILA.3.1), nous assimilons les grains de ces poudres a des spheres. Seul le
carbonate “scoralite scalénoédrique” (grains de forme quelconque, d’aprés le fabricant)

présente en fait des grains bien séparés en forme d’aiguilles.

s N
(8,5 I \
1.0 0,5 / \
' ! \
I \
i \
| \
1.0 =
1
|
] 533 Pa l
! 533 Pa
Gunduz —i
il = = pcc
Rety I scoralite cubique
Beroun e scoralite scalénoédrique
D o .
0.0 (irnap | ] 0.0 scoralltelamorphe |
0.0 0.5 o 1.0 0.0 0.5 o 1.0
Figure 1V.6 : Comparaison des courbes de vitesse ~ Figure IV.7 : Comparaison des courbes de vitesse
des calcaires naturels sous 533 Pa de dioxyde des carbonates synthétiques sous 533 Pa de
de carbone dioxyde de carbone

Les courbes de vitesse réduite en fonction de o sont représentées sur les figures
IV.6, pour les calcaires, et IV.7, pour les carbonates synthétiques. Les maximums de ces
courbes sont situés a des valeurs du degré d’avancement 0. compatibles avec un modeéle de
Mampel généralisé (abscisses du maximum ;>0,26 d’apres la figure II1.24), sauf pour le

carbonate “scoralite amorphe” qui présente des valeurs maximums de @osexp pour des
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abscisses ; entre 0,18 et 0,20. Ce carbonate “scoralite amorphe” nécessite de choisir un autre
modele géométrique que le modele de Mampel généralisé.

Celui-ci a été choisi dans le cas des solides “scoralite cubique”, “Gunduz”,
“Rety”, “Beroun” et “Dornap” avec une géométrie sphérique et dans le cas du solide “scoralite
scalénoédrique” avec des cylindres. La figure IV.8 montre qu’il existe une bonne adéquation
entre les courbes théoriques et les courbes expérimentales dans le cas des calcaires “Beroun”,
“Gunduz” et “scoralite scalénoédrique” sous 1200 Pa. Dans tous les cas, nous avons préféré la

valeur de A la plus faible.

0.0 T | T »
0.0 0.5 o 1.0

Figure IV.8 : Comparaison des courbes de vitesse de différents carbonates de calcium (“Beroun”
------------- “Gunduz” --------- et “scoralite scalénoédrique” —----—) sous 1200 Pa de dioxyde de
carbone avec les courbes de vitesse des modeles de Mampel généralisé (——— )  respective-
ment en géométrie sphérique avec A égal 41,8 et 4 et en géométrie cylindrique avec A égal a 1,9

Le modéle de Mampel généralis€é n’ayant pas permis de rendre compte des
courbes de vitesse expérimentales du carbonate “scoralite amorphe”, il est nécessaire
d’envisager un autre modele géométrique. Pour tous les carbonates de calcium étudi€, le
paramétre A en meilleur accord avec 1’expérience avait la valeur la plus faible, ce qui traduit
le fait que la fréquence de germination est plut6t faible, et donc que trés peu de germes
apparaissent sur chaque grain au cours du temps.

Le calcaire “scoralite amorphe” est composé de grains de petite taille initiale

(1o=0,04 pm). 11 est donc probable qu’avec une fréquence de germination faible il
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n’apparaisse qu’'un seul germe par grain. Avec cette hypothése, nous obtehons alors un
nouveau modele avec un seul germe par grain, les grains de la poudre ne germant pas tous en
méme temps, suivie d’une croissance isotrope du germe (détail des calculs en annexe D). Pour -
des valeurs faibles de A, le degré d’avancement au point d’inflexion o; peut alors prendre des
valeurs inférieures a 0,10 (figure IV.9). Ce modé¢le représente assez bien les courbes de vitesse
expérimentales du carbonate “scoralite amorphe” d’aprés la figure IV.10, avec une valeur de

A de 0,35 pour une expérience sous 533 Pa de dioxyde de carbone.

0,2 !
’ /
/
~} = = modeleaun germe par grain
modele de Mampel généralisé = scoralite amorphe
\

0 I [ ] ! 0 un germe par grain A=0,35

0,1 1 10 100 1000 I I ! I

‘ A 0 0.5 o 1,0

Figure IV.9 : Evolution de ¢; suivant A pour Figure IV.10 : Comparaison d’une courbe de
les modéles de Mampel généralisé et 2 un germe  vitesse du carbonate “scoralite amorphe” sous
par grain en géométrie sphérique 533 Pa de CO; avec le modéle a un germe par
grain en géométrie sphérique

Il est & noter que la courbe (A) de ce modele montre un palier a partir de
A =100 d’apres la figure IV.9. Ce modele tend donc trés vite vers le cas limite d’une
germination instantanée avec un germe par grain suivie d’une croissance isotrope de ce germe,
ce qui est visible sur la figure IV.11 qui représente les courbes de vitesse du modéle avec un
germe par grain pour A = 100 et le cas limite correspondant. Ce modele limite posséde tout de
méme une courbe de vitesse avec un maximum, car la surface interfaciale croit au début de la

transformation puis diminue vers la fin, du fait de la croissance isotrope du germe.
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Figure IV.11 : Comparaison des courbes de vitesse du modele de germination instantanée
avec un germe par grain et celui a un germe par grain avec A=100

Nous avons vu au paragraphe 1.1.1 la possibilité de I’existence de “site potentiel”

pour la germination. Jusqu'a présent, nous avions considéré que la germination se déroulait sur

toute la surface des grains. La bonne adéquation des courbes théoriques et expérimentales

dans le cas du carbonate “scoralite amorphe” peut laisser envisager que ’apparition d’un seul

germe par grain est due au fait qu’il existe un seul “site potentie]” pour la germination sur

chaque grain de ce solide.

Comme précédemment (§ II1.B.3.2) suite a la comparaison des courbes de vitesse
o 5(0), il est possible de déterminer la réactivité de croissance ¢ et la fréquence spécifique de

germination vy pour chaque expérience.

IV.3 - Influence des impuretés sur les variations de ¢ et Y suivant la pression

Les valeurs moyennes de la réactivité de croissance ¢ et de la fréquence spécifique
de germination Y pour chaque calcaire sont représentées suivant la pression de dioxyde de

carbone imposée respectivement sur les figures IV.12 et IV.13 et données respectivement dans
les tableaux IV.2 et IV.3.

175



o (mol.m?.s™)

PCC o Gunduz
scoralite cubique x Rety

scoralite scalénoédrique % Beroun
scoralite amorphe WV Domap

800 1200 1600

Figure IV.12 : Variation de la réactivité de croissance ¢ des différents carbonates et calcaires
suivant la pression de dioxyde de carbone a 700 °C

Les valeurs extrémes de la réactivité de croissance des différents carbonates
s’étendent sur une gamme de deux ordres de grandeurs pour une méme pression (figure
IV.12). Ceci est vrai méme poﬁr les carbonates de calcium synthétiques “scoralites”, qui
contiennent les mémes impuretés et & des taux tres faibles, mais dont 1’état de cristallisation
peut étre trés différent. Le calcaire naturel “Gunduz” a de faibles valeurs de ¢, alors qu’il est le
plus pur. Pour des impuretés contenant les mémes constituants chimiques, un taux plus élevé
semble défavoriser la réactivit€¢ de croissance d’aprés la comparaison des deux calcaires
“Beroun” et “Dornap”. Le carbonate “PCC”, qui est synthétisé a partir d’un calcaire “Rety”

décomposé, a des valeurs de ¢ plus faibles que celles de son précurseur.

Par ailleurs, il peut exister jusqu'a un facteur 5000 entre les valeurs extrémes de la
fréquence de germination des différents carbonates (figure IV.13). Ceci est lié a I’état de
surface des grains des différents solides, qui doit avoir une forte influence sur la fréquence de
germination, comme dans le cas des carbonates “scoralites”, qui présentent le plus grand écart
de valeurs. Les valeurs de la fréquence de germination du calcaire “Gunduz” sont faibles,

comme pour la réactivité de croissance. Les valeurs de ¥ du calcaire “Rety” sont plus faibles
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que celles du carbonate “PCC”, dont il est le précurseur, & ’inverse de la réactivité de

croissance. En échelle linéaire (figure IV.14), nous observons la méme inversion des valeurs

de 7y par rapport aux valeurs de ¢ pour les calcaires “Beroun” et “Dornap” qui contiennent les

mémes impuretés mais a des taux respectifs de 4 et 6 %. Un taux plus élevé d’impuretés

semble alors favoriser la germination.
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Figure IV.13 : Variation de la fréquence spécifique de germination y des différents carbonates
et calcaires suivant la pression de dioxyde de carbone a 700 °C

“Gunduz” “Rety” “Beroun” “Dornap”
géo;i}: des sphéres spheres spheres spheres
To (um) 1,1 0,5 0,6 0,4
Pcoz (Pa) ) Y ) Y ¢ Y ) Y
533 4,11.10° | 1,22.10° | 8,89.10° | 2,83.10° | 1,44.10* | 1,97.10° | 6,22.107 | 3,98.10°
800 9,97.10° | 3,82.107 | 2,91.10° | 1,02.10° | 3,45.10° | 7,51.10% | 1,67.10° | 1,19.10°
1200 6,16.107 | 4,86.10° | 5,36.10° | 1,51.10° | 9,72.10° | 2,38.10° | 2,76.10° | 2,02.10°

Tableau IV.2 : Valeurs moyennes de ¢ (en mole.m™?.s™) et de y (en germe.m™.s™) pour les
calcaires naturels avec un modéle de Mampel généralisé en g€ométrie sphérique
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Figure IV.14 : Variation de la fréquence spécifique de germination 7y des différents calcaires
naturels suivant la pression de dioxyde de carbone a 700 °C

“scoralite “scoralite “scoralite
cubique” scalénoédrique” amorphe”
geometrie des spheres cylindre spheres
grains :
Io (um) 2,2 0,13 0,04
,moc’iek, Mampel généralisé | Mampel généralisé un seul germe par
geometrique sphérique cylindrique grain sphérique
Pcoz (Pa) ) Y 0 Y () Y
533 1,51.10% | 6,91.107 | 4,29.10° | 1,66.10" | 9,45.10° | 1,39.10"!
800 4,08.10° | 3,48.10" | 1,85.10° | 1,87.10" | 3,18.10° | 4,61.10'°
1200 4,32.10° | 8,97.10' | 4,64.107 | 7,03.10°

Tableau IV.3 : Valeurs moyennes de ¢ (en mole.m'z.s'l) etde vy (en germe.m'z.s'l)
pour les carbonates de calcium synthétiques

Dans le cas du carbonate “scoralite amorphe”, les valeurs de la fréquence de
germination sont élevées et cela avec de faibles valeurs de la réactivité de croissance, par
rapport aux autres carbonates synthétiques. Le modele géométrique choisi pour ce solide

congoit la formation d’un seul germe par grain, li€ a la présence d’un seul “site potentiel” sur
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chaque grain, les grains de la poudre ne germant pas tous en méme temps, ce qui devrait
correspondre a de faibles valeurs de . Le germe va croitre et on peut penser que la réactivité
de croissance est plutdt élevée.

11 est alors intéressant de calculer le nombre moyen de germes qui apparaissent sur
chaque grain au cours de toute la transformation de celui-ci, dans le cas des carbonates
synthétiques. Le rapport y/¢ donne le nombre moyen de germes qui apparait par mole de
réactant consommé, en prenant les valeurs moyennes déterminées par la modélisation
géométrique suivant la pression. Nous connaissons la taille initiale des grains des carbonates
synthétiques (tableau II.4), nous pouvons ainsi calculer le nombre théofique de grains par
mole de réactant, noté ngr.i». Nous obtenons alors le nombre moyen de germes apparaissant sur

chaque grain (au cours de toute la transformation de celui-ci), not€ ggrin, qui est égal a :

Y/0

Dorain

. Nous récapitulons dans le tableau IV.4 les valeurs de ngpin, du rapport Y/¢ et Zomin

suivant la pression, pour chacun des carbonates synthétiques.

“PCC” “scoralite “scoralite “scoralite
cubique” scalénoédrique” amorphe”
Ngrain 7,83.10" Dgrain 4,33.10" 1,34.10" 1,38.10"
Pcos (Pa) Vo Sprain Pcoz (Pa) 8700 grain Yo Zgrain Vo Zerain
533 | 4,77.10° | 549 533 | 4,58.10" | 1,06 | 3,87.101° | 2,89 | 147.10 | 1
667 | 5,79.10" | 6,66 800 |8,53.10" | 1,97 | 1,01.10" | 7,54 | 145.10' | 1
800 | 5,96.10" | 6,85 1200 2,08.10"° | 15,5 | 1,52.10"% | 1
933 | 6,86.10"° | 7,89
999 | 8,11.10"° | 9,32
1033 | 2,09.10 | 2,40
1066 | 1,63.10° | 1,87
1200 | 2,20.10 | 2,53

Tableau IV.4 : Valeurs de Dgrin, Y/ €t ggrain pour les carbonates de calcium synthétiques
suivant la pression de dioxyde de carbone.
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Nous déterminons ainsi des rapports

] O »pcc

Y¢$ globalement plus importants pour le s [ scoralite cubique

£ Bl scoralite scalénoédrique
carbonate “scoralite amorphe” que pour les autres n .

g scoralite amorphe
carbonates synthétiques (tableau IV.4). Nous 2 10 — o

=
tracons sur la figure IV.15 le nombre moyen de & 8 O

L
germes par grain, ggraim, SUivant la pression pour o | o O

-
les différents carbonates synthétiques. On vérifie £

=
que Zorain pour le carbonate “scoralite amorphe” o 0 OO O
est bien égal & 1, comme le suppose le modele 1~ — l

800 %OZ(Pa)

géométrique choisi pour ce solide. Les carbonates

“scoralite cubique” et “scoralite scalénoédrique”

n

1200

Figure IV.15 : Valeurs du nombre de germes par

grain pour les carbonates synthétiques suivant la

ont un nombre moyen de germes par grain  pression

supérieur & 1, comme le suppose le modele de Mampel généralisé, et il augmente avec la
pression. Une augmentation de ggrin n’est pas surprenante si le processus de croissance est
plus fortement ralenti que celui de germination par une augmentation de la pression. Dans le
cas du carbonate “PCC”, les valeurs de ggnin sont supérieures a 1. Dans un premier temps,
elles augmentent avec la pression, puis elles diminuent fortement a partir de 1033 Pa, c’est-a-
dire quand la fréquence de germination subit une brusque diminution et que nous envisageons
(§ M.C.2.1) un changement de la taille des germes. L’évolution de ggmin pour le carbonate

“PCC” ne va pas a I’encontre de cette derniére hypothése.

IV.4 - Conclusion sur la réactivité intrinseque de différents carbonates de calcium

L’analyse thermogravimétrique a permis de déterminer les courbes cinétiques et
de vitesse des différents carbonates de calcium pour quelques valeurs de la pression de
dioxyde de carbone a 700 °C. En reprenant les hypothéses géométriques déterminées pour le
carbonate “PCC”, nous avons pu comparer les courbes expérimentales avec celles issues des
modeles. Nous avons utilisé un modéle de Mampel généralisé en géométrie sphérique pour les
calcaires naturels et le carbonate “scoralite cubique”. Le “scoralite scalénoédrique” est

comparé au méme type de modele mais en géométrie cylindrique du fait de la forme de ces
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grains. Quant au “scoralite amorphe”, il est représenté par un modéle avec une seule

germination par grain suivie d’une croissance isotrope.

Ce choix des modeles nécessite une grande attention aux hypothéses qu’ils
impliquent. C’est le cas notamment du “scoralite scalénoédrique” dont les courbes de vitesse
expérimentales sont mieux représentées par un modeéle de Mampel généralisé sphérique que
cylindrique (figure IV.16). C’est 1’observation de la forme des grains qui doit alors imposer le
choix de la géométrie. En effet, nous avons remarqué qu’en choisissant le modéle de Mampel
en géométrie sphérique pour le “scoralite scalénoédrique”, la fréquence de germination était
croissante avec la pression de dioxyde de carbone, ce qui nous a paru peu réaliste, compte

tenu de I’ensemble des résultats obtenus sur les carbonates.

1.0

Qs

scoralite scalénoédrique

cylindrique A=0,3

sphérigne A=1,7
[
0.0 0.5 9/ 1.0

Figure IV.16 : Comparaison d’une courbe de vitesse du carbonate “scoralite
scalénoédrique™ sous 533 Pa de CO, & 700 °C avec les courbes de vitesse des modeles de
Mampel généralisé

Cette modélisation géométrique a permis de déterminer les variations de la
réactivité de croissance et de la fréquence spécifique de germination de chaque carbonate de
calcium. La nature et le taux des impuretés, de méme que 1’état de surface et de cristallinité
des carbonates ont un rdle important sur les valeurs de ¢ et y qui peuvent varier d’un facteur

10 et 5000, respectivement, pour les solides étudiés.

L’utilisation de modeles géométriques a permis de quantifier les réactivités de

germination et de croissance qui sont alors indépendantes de la masse d’échantillon ou de la

181



taille des grains qui le composent. En définitive, elles ne dépendent que des propriétés
intrinseques du solide. Il serait intéressant de mieux connaitre la localisation des impuretés (en
surface ou en volume), leur nature (especes chimiques et phase) et leur taux, afin d’exploiter

plus profondément les différences mises en évidence d’un carbonate a un autre sur yet ¢.
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Au cours de I’étude des transformations thermiques de déshydratation du sulfate

de lithium monohydraté et de la décarbonatation du carbonate de calcium synthétique “PCC”,
nous avons obtenu par une méthode thermogravimétrique les courbes cinétiques pour plu-
sieurs pressions, respectivement de vapeur d’eau et de dioxyde de carbone. Ces courbes du
degré d’avancement en fonction du temps ont des allures de sigmoides, ce "qui ndus a amené a
établir des modeles géométriques, ol interviennent les deux processus de germination et de
croissance, pour décrire 1’évolution des transformations suivant le temps.

Des observations microscopiques des solides en cours de décomposition, nous ont
permis de définir une germination en surface des solides. La croissance, quant a elle, a lieu a
I’interface entre les deux phases solides, avec un développement interne. Nous avons fait
I’hypothése de régime cinétique de cas pur, ce que nous avons pu vérifier pour la croissance
dans le cas de la transformation du carbonate “PCC”, nous permettant de définir une fré-
quence spécifique de germination et une réactivité de croissance indépendante du temps. Nous
avons pu ainsi définir un modele géométrique de germination-croissance anisotrope, adapté a
la géométrie des grains, pour la déshydratation, basé sur une germination en surface du solide
initial avec une croissance tangentielle instantanée, suivie d’une croissance radiale. Pour la
décarbonatation, nous avons utilis€ un modéle de germination-croissance isotrope, basé sur le
modéle de Mampel et prenant en compte des comportements différents des grains, qui décrit

I’apparition de plusieurs germes 2 la surface des grains, suivie d’une croissance isotrope.

Ces modélisations géométriques permettent de déterminer les valeurs de la fré-
quence de germination et de la réactivité de croissance pour chaque pression d’expérience
imposée. Nous avons pu valider les variations de la réactivité de croissance en utilisant la
méthode des décrochements dans le cas de la décarbonatation du carbonate de calcium syn-
thétique “PCC”. L’étude cinétique de la déshydratation d’un grain de grandes dimensions de
sulfate de lithium monohydraté a confirmé les valeurs de la réactivité de croissance obtenues

pour une poudre.
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Dans le cas de la déshydratation, les variations de la vitesse absélue suivant la
pression font apparaitre un effet Smith-Topley, c’est-a-dire, quand la pression de vapeur d’eau
augmente, la vitesse absolue de la transformation diminue, puis augmente jusqu'a un maxi-
mum et ensuite diminue & nouveau. Les variations de la réactivité de croissance pour cette
transformations montrent un phénomeéne analogue a 1’effet Smith-Topley. Ce phénomene ap-
parait pour des valeurs de la pression ou les variations de la fréquence de germination mon-
trent une brusque diminution. Dans le cas de la décarbonatation, les variations de la vitesse
absolue sont monotones décroissantes, alors que les variations de la réactivité de croissance
révelent encore un phénomeéne analogue a I’effet Smith-Topley et dans la ‘méme zone de pres-
sion une brusque diminution des valeurs de la fréquence de germination.

Nous avons proposé un mécanisme réactionnel de germination, transposable d’un
solide a I’autre et constitué de trois étapes supposées élémentaires, dans lequel la taille du
“germe critique” varie avec la pression d’expérience. Pour les solides étudiés, 1’étape limitante
en accord avec les variations expérimentales de la fréquence de germination avec la pression
(y compris la discontinuité) est celle de la précipitation du “germe critique” & partir d’un cer-
tains nombre de défauts, ce nombre fixant sa taille.

Afin d’interpréter les variations de la réactivité de croissance avec la pression,
nous envisageons 1’hypothése d’un changement de la pression d’équilibre, ce qui correspon-
drait 2 un changement de 1’état d’équilibre final. Les variations de la réactivité de croissance
avec la pression sont interprétéés, dans les deux réactions, en considérant comme limitante
I’étape de création des défauts. Nous n’avons pas toutefois de modele thermodynamique pour
interpréter le changement de la pression d’équilibre, de part et d’autre de la discontinuité. 11
est possible que la croissance garde une “mémoire” de la germination, ce qui peut s’expliquer
en envisageant par exemple une relation entre la taille du “germe critique™ et 1’état de cristal-
linité du solide formé ou sa porosité, probablement suite 4 des contraintes mécaniques dues 2

1a contraction de volume lors des transformations.

De méme nous avons réalisé une modélisation géométrique de la cinétique de dé-
carbonatation de divers calcaires et carbonates de calcium synthétiques. Cette étude a montré
une forte influence de I’origine des solides sur la fréquence spécifique de germination et la

réactivité de croissance.
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Par une modélisation géométrique, nous avons atteint notre objectif de caractéri-
sation de la réactivité intrinseque d’un solide vis-a-vis de sa transformation, a 1’aide de deux
grandeurs : la fréquence de germination et la réactivité de croissance. Nous avons pu aussi
proposer des mécanismes réactionnels interprétant les variations de ces deux grandeurs avec la
pression, ce qui nous a permis de préciser 1’origine de I’effet Smith-Topley, sans toutefois
I’expliquer complétement.

Comme toute modélisation, elle a aussi ses limites qui sont de considérer des
grains de forme simple & haut degré de symétrie et de mémes dimensions. Il est possible toute-
fois d’envisager des répartitions granulométriques complexes, ce qui évidemment complique
le traitement numérique.

L’intérét de connaitre les variations de la fréquence de germination et de la réacti-
vité de croissance suivant les contraintes physico-chimiques (pression, température) et le mo-
dele géométrique correspondant & une transformation donnée est surtout d’utiliser la loi ciné-
tique appropriée afin de déterminer les termes sources indispensables & la modélisation des

fours industriels.
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A.1 - Structures cristallographiques

Le sulfate de lithium monohydraté cristallise dans le systéme monoclinique dont

les paramétres du réseau sont : a = 5,43 A ,b=4,83 A ,c=38,14 A, B=107°35"etZ=2.

1l existe deux variétés cristallines du sulfate de lithium anhydre :
- o monoclinique jusqu'a 500 °C, dont les parametres du réseau sont : a= 8,25 A,
b=495A,c=844A,B=107°54'et Z=4.

- 7 cubique, dont le paramétre de maille est : a = 7,07 A

La calcite est la variété la plus répandue du carbonate de calcium. Elle cristallise
dans le systtme rhomboédrique, dont les paramatres de maille sont : a = 6,361 A et o0 = 46°6°.
La maille rhomboédrique a pour maille multiple une maille hexagonale dont les parameétres
sont: a=4,989 A etc=17,063 A avec Z = 6.

L’aragonite a une structure cristalline orthorhombique, dont les parametres sont :
a=494A ,b=794Aetc=575A

La vatérite est une variété bio-minérale cristallisant dans le systéme hexagonal

avec les paramétres : a=4,12 A et c = 8,556 A.

L’oxyde de calcium cristallise dans le systéme cubique, dont le paramétre est :
a=4,768 A avec Z=4.
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A.2 - Données thermodynamiques

Nous reprenons les données thermodynamiques concernant les différents solides -

et gaz, concernés, d’aprés Knocke et coll. [97] Le tableau A.l rassemble pour chaque

constituant considéré I’enthalpie standard de formation H3qg, I’entropie standard de formation

S 2298 K et la capacité calorifique C, en fonction de la température T (en Kelvin).

0 0
(kJI.{xfjl") (J.K'Slfxglorl) d -K'%lf;l'l)
Li,SO,H,0 (s) | -1734 163,44 150,94
Li;SO4 (5) -1435 114,95 117,46
H,0 (g) 242 188,52 | 34,38+7.84. 10°*T -4,23. 10°* T2
CaCO; (s) calcite | -1208 93,05 104,52+2,19.10%#T-2,59.10°*T
CzO (s) -635 38,21 50,42+4,18.10°*T-8,49.10°* T
CO; (g) -394 213,79 51,13+4,37.10°*T-1,47.10% T

Tableau A.1 : Valeurs de Hiog, SJog et C, pour chaque constituant considéré

Nous pouvons alors calculer la variation d’enthalpie libre AG® de chacune des

transformations étudiées en fonction de la température, ce qui nous permet de calculer la

-A,G°
pression d’équilibre des transformations en fonction de la température : P, =K=¢ RT
- pour la déshydratation Pe = 9333 Pa a80°C
- pour la décarbonatation P. = 2800 Pa 4700 °C
Nous retenons les valeurs de I’enthalpie de réaction :
- pour la déshydratation AH=14kImol’ 2a80°C

- pour la décarbonatation AH=173kl.mol’ 2700°C
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A3 - Récapitlﬂatif des impuretés contenues dans les solides

Pour le sulfate de lithium monohydraté 4 99%, le fabricant est la société “Aldrich”

qui indique comme impuretés : 1 ppm de calcium, 1 ppm de sodium et 1 ppm de nickel.

La société “Lhoist” nous a fournit les calcaires et les carbonates synthétiques

utilisés, dont la nature et le taux des impuretés sont rassemblés dans le tableau A.2.

Carbonates de calcium Impuretés
“PCC” ~150 ppm Fe 03 et MgCO3
“scoralite cubique” ~ <10 ppm
“scoralite scalénoédrique” < 10 ppm
“scoralite amorphe” < 10 ppm
“Gunduz” ~30 ppm Fe,0s et < 5 ppm MnO
“Rety” ~150 ppm Fe 03 et MgCOs
»“Beroun” <2 %Si0, et <2 % Al,Os
“Domap” ~223%SiOzet~22a3 % Al,03

Tableau A.2 : Impuretés contenues dans les différents carbonates de calcium
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B.1 - Description de Pinstallation

La thermobalance utilisée pour I’étude cinétique est une “Setaram MTB 10-8”
équipée, soit d’un four symétrique “Setaram 1000” piloté par un régulateur “Cerbére”, pour la
décarbonatation, soit de tubes a double parois chauffés par circulation d’huile thermorégulée,
pour la déshydratation, ce dernier dispositif est représenté sur la figure B.1. Les creusets et les
tiges qui les supportent sont en quartz. Un groupe de pompage constitu€ par une pompe a
palette et par une pompe turbo-moléculaire permet de réaliser un vide primaire et secondaire

jusqu'a environ 102 Pa (vanne 2).

nﬂc;o- —'D(% DC% -
ordinateur balance Pompes
t(s)
Am (mg)
\ \
9 | -
@X o
-
VIRV,

bain
thermorégulé

bain
thermorégulé

Enceinte chauffée

Figure B.1 : Représentation schématique de I’installation de thermogravimétrie utilisée
lors de 1’étude cinétique de la déshydratation
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Dans le cas de la déshydratation, la pression de vapeur d’eau est fixée a I’aide
d’'un ballon d’eau thermorégulée (vanne 4) : la température de 1’ean fixe la pression.
Pratiquement, il est possible d’établir des pressions entre 67 et 10666 Pa (0,5 et 80 torrs), ce
qui correspond au domaine de température de -25 C a 47 C. Pour éviter des problemes de
condensation, toute 1’installation est situ€e a I’intérieur d’une enceinte chauffée a 50 C.

Lors de la décarbonatation, le dioxyde de carbone est introduit & partir d’une
bouteille reliée 2 une vanne microfuite (vanne 3) qui permet d’introduire le gaz et de fixer la

pression.

B.2 - Résultats expérimentaux de perte de masse

Le tableau B.1 rassemble les valeurs de la premiere perte de masse Amy et de la

perte de masse totale Amy obtenues lors de plusieurs expériences de déshydratation.

masse de Am, %) Amg %) Amg¢ — Amg
Pmyo (Pa) | I'échantillon | Amo (mg) | m, Am¢ (mg) | m, . —Amg (%)

(mg)

133 25,2 -0,435 -1,61 -4,038 -16,03 -14,05

249 -0,400 -1,61 -3,976 -15,97 -14,13

213 50,3 -0,503 -1,00 -7,554 -15,02 -13,88

227 25,2 -0,252 -1,00 -3,819 -15,15 -14,01

24,9 0,251 -1,01 -3,780 -15,18 -14,03

240 248 -0,259 -1,05 -3,799 -15,32 -14,12

24,8 -0,261 -1,05 -3,664 -14,78 -13,58

253 25,3 -0,249 -0,99 -3,814 -15,08 -13,95

25,3 -0,230 -0,91 -3,786 -14,97 -13,93

25,0 -0,228 -0,91 -3,722 -14,89 -13,85

24,9 -0,238 -0,96 -3,746 -15,04 -13,95

267 25,1 -0,212 -0,85 -3,788 -15,10 -14,13

25,1 -0,190 -0,76 -3,761 -14,98 -14,12

280 50,4 -0,410 -0,81 -7,489 -14,86 -13,93

25,0 -0,206 -0,83 -3,733 -14,93 -13,99

307 50,7 -0,354 -0,70 -7,350 -14,70 -13,90

467 24,8 -0,083 -0,34 -3,543 -14,29 -13,91

667 25,1 -0,077 -0,31 -3,604 -14,36 -14,01

moyenne | -15,04 -13,97

Tableau B.1 : Bilans massiques pour une poudre de sulfate de lithiumn monohydraté
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Les bilans massiques de chacune des expériences montrent que la premiére perte

Amo

de masse diminue quand la pression de vapeur d’eau augmente ( ). Sans tenir compte de

(5

- . . Mf - Amo . :
cette premieére perte de masse, le bilan massique (—‘-——A—-n-{-—) correspond a la valeur
mMe — 0

théorique pour la déshydratation, soit 14,07%.

De méme pour la déshydratation d’un grain seul de sulfate de lithium

monohydraté, nous retrouvons ce phénomene d’une premiére perte de masse (tableau B.2). La

, . . . .. Amg—Amg
encore nous n’en tenons pas compte pour le bilan massique de la réaction (—ﬁA—I-I-l——).
me — Amg

Nous pouvons remarquer qu’apres la premiére perte de masse, la transformation marque un

palier (entre Amg et Am'O ) avant de se réaliser complétement.

masse de Amy Amg¢ Amy — Am,
Pu2o (Pa) l'éclzanti)llon Amo (mg) | A m'o (me)| m, (%) Ame(mg) | “m, (%) m, — Amg (%
mg

133 54 -0,081 -0,082 -1,49 -0,838 -15,52 -13,82

227 4,7 -0,058 -0,059 -1,23 -0,719 -15,30 -13,89

240 6,9 -0,026 -0,027 -0,37 -1,01 -14,64 -14,22
253 5,6 -0,007 -0,009 -0,13 -0,792 -14,14 -14

5,7 -0,002 -0,003 -0,03 -0,793 -13,91 -13,88

667 4,9 -0,014 -0,034 -0,29 -0,709 -14,47 -14,15

moyenne -14,66 -13,99

Tableau B.2 : Bilans massiques pour un seul grain de sulfate de lithium monohydraté

Pour la décarbonatation des différents calcaires et carbonates synthétiques, nous

déterminons une perte de masse initiale Am; pendant le chauffage initial de 1’échantillon,

c’est-a-dire avant le début de la décarbonatation. Elle est due & une désorption d’espéces en

i

surface des échantillons et reste constante, par rapport a la masse initiale ( ), comme le

(<]
montre le tableau B.3 pour la décarbonatation du carbonate “PCC”. Ce phénomeéne différe de
la premiére perte de masse observée pour la déshydratation, celle-ci ayant lieu une fois les
conditions d’expérience fixées. Nous la déduisons néanmoins de la masse de I’échantillon,

pour obtenir la masse réelle d’échantillon impliquée dans la réaction. Nous pouvons alors
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calculer le bilan massique de la réaction (

Amys —Am

>), qui est récapitulé dans les tableaux

m, —Am;
B.3 4 B.5 pour les différents carbonates de calcium suivant diverses pressions de dioxyde de
carbone.
masse de Am; Amg — Am;
Pcoz (Pa) | ’échantillon |  Am; (mg) m, (%) Amg (mg) m, — Am; (%)
(mg)
533 4,8 -0,075 -1,56 -2,132 -43,54
5,1 -0,056 -1,10 -2,258 - -43,65
5,0 -0,054 -1,08 -2,220 -43,78
800 4,9 -0,078 -1,59 -2,183 -43,66
4,9 -0,069 -1,41 -2,186 -43,83
5,1 -0,080 -1,57 -2,270 -43,62
5,3 -0,051 -0,96 -2,337 -43,55
5,2 -0,058 -1,12 -2,298 -43,52
5,2 -0,046 -0,88 -2,296 -43,65
1200 4,9 -0,057 -1,16 -2,174 -43,72
5,1 -0,063 -1.24- -2,253 -43.47
4,8 -0,055 -1,15 -2,124 -43,61
5,0 -0,042 -0,84 -2,196 -43,60
moyenne -43.46

Tableau B.3 : Bilans massiques pour la décarbonatation du carbonate “PCC”

“Gunduz” “Rety” ) “Beroun” “Dornap”

Pcoz (Pa)l me | Amg | bilan | m. | Am¢ | bilan | m. | Am, | bilan | me | Ams | bilan

533 49 |-2,18|-44,06| 5 | -2,2 |-43,67| 5,1 |-2,18|-4278| 5 |-2,08|-4141

48 1-2,121-4391| 5 [-2,18{-4339| 5,2 [-2,25|-4297| 5,1 |-2,16 | -41,7

800 49 {-2,17|-44,12 | 5,2 | 2,28 | -43,67 | 4,8 | -2,08 | 43,03 | 5 |-2,09|-41,57

48 | -2,13|1-4383| 5 |-2,19]-4331] 5,3 |-227({-42,67| 5 |-2,08| -41,3

1200 | 49 |-2,18|-44,19| 48 | -2,1 | -4345| 49 |-2,12|43,05| 5 |-2,08|-41,34
4,8 |-2,12 | -44,05

moyenne | -44,06 | moyenne |-43,47 | moyenne |[-42,93 | moyenne | -41,45

Tableau B.4 : Bilans massiques pour la décarbonatation des calcaires naturels
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- “scoralite cubique” “scoralite “scoralite amorphe”
scalénoédrique” ”

Pcoz (Pa) | me Am¢ | bilan | m. Am; | bilan | me Am; | bilan
533 5,1 23 |-44,16 | 52 | -2,35 |-44,23 5 -2,22 | -43,77
51 -2,21 |-4398 | 5,1 -2,29 [-43,89| 5,1 -2,29 | -44,19
800 4.9 -2,15 | 4396 49 | -2,24 |-44,17| 5,1 -2,29 | -44,06
4.8 -2,15 | 44,13 | 53 -2,39 | 43,82 | 53 -2,35 | -43,86
1200 49 | -2,16 | -4406| 4,6 | -2,08 |-4387| 49 -2,2 | -44,17
moyenne -44,05 moyenne -43,97 moyenne -44.,04

Tableau B.S5 : Bilans massiques pour la décarbonatation des carbonates synthétiques
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C.1 - Calculs des parametres géométriques d’un grain cylindro-sphérique

L'analyse d'image utilise le systéme “Morphopericolor”, qui permet a l'aide d'une
caméra de photographier numériquement 1’image des grains lors d’observations avec un
microscope optique. Un calibrage avec un étalon permet de définir la surface d'un pixel. Le
logiciel de traitement d'image nous donne alors la surface, le périmétre et trois longueurs
caractéristiques du grain ou intercepts (suivant les directions 0, 60 et 120° par rapport a la
verticale de 1'image et passant par le centre du grain).

L'image donne alors la représentation du grain selon le plan de coupe axial. A
l'aide des trois intercepts I;, I, et I représentés en trait gras sur la figure C.1 , nous pouvons
déterminer les deux axes a et b d'une ellipse (en trait fin, sur la figure C.1) passant par les

extrémités de ces segments.

Figure C.1 : Représentation d'une ellipse et des intercepts sur un grain
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Une ellipse a pour équation :

x2 2
__+-—

+cxy=1
a2 b2

Dans le repere défini sur la figure C.1, les points d'intersection de I'ellipse et des intercepts ont

pour coordonnées :
-1 -1 -1 -1
0 ——i-z—cos60=—42— -—-éicos60=-—z§-
I I I
lé; 211, 'm—ng 3_14 ,m_—gJE
2s1 == 5 sin60=—"
1y 2 13 I3
O I = - — —_—
ol 2cos60 4 ’ 2cos60 4
11—11 2 3
o B s PV B I C R PRV
2 4 2 4

avec 1;, 1, 13 les longueurs des intercepts 1, I, I3, respectivement.

En remplacant ces valeurs dans 1'équation de I’ellipse, on a un systéme :

r

r

Ce qui nous donne :

En supposant que

+ +c
(1622 16b2 16

12
2 1
b=
13 313 1343
St ¢ =1
16a* 16b 16
13 313 1%46_;1

21212
a2 = {1515
a(2131% + 21213 - 31313)
12
2 _ 11
"=
2 2
2. 8L-4
V3 1313

les grains ont une géométrie de cylindre & extrémité

hémisphérique (en trait gras sur la figure C.1) donc proche de 1’ellipse, nous pouvons

202



déterminer le réyon Io qui est égal & 1’axe a et la longueur totale Lt qui est égal 4 2b. Nous

définissons alors le paramétre de longueur € tel que : Lr=(e+2).1o

C.2 - Vérification de la stabilité thermique de I’échantillon

Les réactions étudiées étant endothermiques, comme dans notre cas, 1’échantillon
risque de subir un effet d’auto-refroidissement. C’est-3-dire, si le flux énergétique du réacteur
est trop faible, on peut s’attendre a une diminution de la température a I’interface réactionnel
Ty par rapport 2 la valeur affichée et contrélée au voisinage de 1’échantillon Tg dans le
réacteur. La figure I1.35 (§ ILB.1.2.1) montre ainsi le profil de température, courbe T(x),
envisageable entre la paroi du tube et le cceur des grains de 1’échantillon. Nous devons vérifier
si nos conditions expérimentales permettent de conserver une température de 1’échantillon
constante.

L'échange thermique entre I'interface réactionnel et les parois du tube du réacteur
est réalisé par conduction, convection et rayonnement. Le flux de chaleur issu des parois est la
somme de ces trois composantes :

dQT - dQcond + dQconv + eray
dt dt dt dt

11 doit étre suffisant pour compenser le flux consommé par la réaction :

—_— ArH(—-—j olt AH est l'enthalpie de la réaction et (dn/dt)y.x la vitesse
max

. P . . 2 -1
maximale de la réaction pour une pression donnée (en mol.s™).

Dans le cas de la décomposition du carbonate de calcium a 700 °C sous 533 Pa
(conditions les plus défavorables), l'enthalpie de la réaction AH est égale 2 173 kJ.mol ™’ et la

vitesse maximale est égale a 3,7.10'7 mol.s”. Ainsi la transformation consomme au maximum
0,064 W.
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Les échanges thermiques par rayonnement et conduction sont prépdnde’rants, nous
allons les calculer dans le cas ot (Tg-Ty) est €gal a4 2 °C, qui est I'incertitude sur la température

du four.

La chaleur apportée par rayonnement est dans 1’hypothése d’un corps gris :

dQray
4 4
& £CaC0,95caco; (TE -Ty )

avec £cacos 1’émissivité totale du carbonate de calcium, ¢ la constante de la loi de Stefan-

Boltzmann, qui a pour valeur 5,67.10° W.m™.K™, et Scacos la surface de ¥'échantillon.

Les tables donnent trés peu de valeurs de 1’émissivité des différents solides. Nous
prendrons une valeur de 0,8 d’apres les valeurs données par D.Q. Kern [98] pour le marbre
0,931 a 22°C et la brique réfractaire 0,8 & 1000 °C, 1’émissivité diminuant quand la

température augmente.

L’échantillon recouvre la surface du creuset qui a un diametre de 1 cm et nous
estimons que I’épaisseur du lit de poudre est de 0,5 mm. Nous assimilons 1’échantillon a une
“galette”, ce qui nous donne une surface d’un disque, de 1 cm de diamétre, de 7,85.10° m” et
d’un cylindre, de 0,5 mm de haut et de 1 cm de diamétre, de 1,57.10° m’. La surface de
I’échantillon est alors de 1,73.10-4 m®. '

d

Qray

Nous obtenons ainsi, le flux de chaleur par rayonnement : =0,063 W

Le flux de chaleur apporté par conduction est la somme du flux 2 travers un
cylindre et a travers deux plans. Nous avons du dioxyde de carbone dans 1’espace entre les

cylindres et les plans, nous prenons 0,0682 W.m" K’ comme valeur de sa conductivité

thermique Acoz & 1000 K d’apres Perry [99]. Le flux de chaleur est alors égal & :

dQcond _ 27 +28d

AT
dt (D) L Aco,
lna‘
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avec D le diamétre du tube de la balance (3 cm), d le diametre de la “galette” (1 cm), Sd la
surface du disque de la “galette” (7,85.10° m?) et L la distance entre les deux plans que nous
prendront égale a la moitié du tube de quartz, soit 1,5 cm.

.. . . dQcond _ -3
Nous obtenons ainsi le flux de chaleur par conduction : i - 22.10°W

Dans le cas de la décarbonatation, le flux de chaleur issu des parois vaut 0,065 W
pour un écart de température de 2 °C (incertitude sur la température du four). Il est donc au
moins égal au flux de chaleur maximum consommé par la réaction '0,064 W. L'auto-

refroidissement de I'échantillon est donc peu probable.

Pour la déshydratation du sulfate de lithium monohydraté a 80 °C sous 120 Pa
(conditions les plus défavorables), I'enthalpie de la réaction AH est égale 4 14 kJ.mol™” et la
vitesse maximale est égale 2 3,1.10° mol.s™". Ainsi la transformation consomme au maximum
4,3.10* W, car les conditions expérimentales entrainent de faibles vitesses de réactions. Bien
que l'on soit 3 une faible température, ce sont encore les échanges thermiques par

rayonnement et conduction qui sont prépondérants.

Nous les calculons comme pour le carbonate de calcium en prenant la conductivité
thermique de la vapeur d’eau Amo égale 20,0230 W.m™ K™ 2 350 K d’aprés [99], I’émissivité
du sulfate de lithium monohydraté €;j,504 1m0 égale a 0,6 (nous n’avons pas de valeur dans la
littérature et prenons une valeur légérement inférieure a celle du carbonate de calcium) et
I’échantillon sous la forme d’un cylindre de 1 cm de diamétre et 1 mm d’épaisseur (il est plus

important que celui de carbonate de calcium).

dQ
Nous obtenons ainsi : e A 3,4.10“”W
d
Reond _ 9. 10w
dt

Le flux de chaleur issu des parois vaut 43.10* W pour un écart de température de

0,25 °C. L'auto-refroidissement de 1'échantillon est 14 aussi peu probable.

205



C.3 - Analyse des phases cristallographiques par diffraction des électrons

~

L’observation au microscope électronique & transmission d’échantillons de
carbonate de calcium “PCC” a été complétée par 1’obtention des spectres de diffraction des
électrons des phases présentes. La figure C.2 représente le diffractogramme obtenu dans le cas

d’un grain non décomposé de carbonate de calcium “PCC”. Le diffractogramme obtenu lors

de I’analyse de grains décomposés a 0=0,1 sur la figure C.3 est représentatif de la phase oxyde

de calcium.

Figure C.2 : Spectre de diffraction des électrons d’un grain non décomposé
de carbonate de calcium “PCC”

Nous pouvons alors déterminer la phase présente en mesurant les écarts entre les
taches de diffraction selon une direction. Cette mesure est complétée par la mesure des angles
entre les directions choisies. Ceci nous permet de calculer les distances dyq entre les plans

cristallographiques qui sont spécifiques a chaque solide.
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Figure C.3 : Spectre de diffraction des électrons-de la phase oxyde de calcium
sur des grains décomposés a 0=0,1 de carbonate de calcium “PCC”

Les mesures sur les diffractogrammes nous donne les valeurs de Ry (en mm) qui

sont reli€s a celles de dua (en A) par la relation : R dp =LA

avec A la longueur d’onde du faisceau d’électrons, égale a 0,0251 A pour le MLE.T. “Philips
CM 200” et L la distance focale utiiisée, dans notre cas 700 mm.

Nous mesurons les longueurs L; représentatives des distances selon une direction
pour, si cela est possible, plusieurs taches de diffractions. En ramenant ces longueurs L; au
nombre de taches, nous obtenons les valeurs de Ryg. Nous pouvons alors déterminer les
distances dni correspondantes. Nous confirmons ces valeurs de Ry, par la mesure des angles
Q entre différentes directions qui doivent correspondre aux angles théoriques entre les
différents plans cristallographiques. Les tableaux C.1 et C.2 rassemblent ainsi les valeurs
obtenues des distances dpy pour les diffractogrammes, respectivement, du carbonate de

calcium et de I’oxyde de calcium.
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L; (mm) |ab do taches| Rag (mmm) | g (&) | dma de CaCOs (A)
12,5 3 4,17 4,22 do11=4,19
25,5 5 5,10 345 | dpoz =344

27,75 2 13,88 1,27 dnoi = 1,26
41,5 5 8,30 2,12 doog = 2,13

Tableau C.1 : Valeurs de Ry et dyg comparées aux valeurs théoriques
du carbonate de calcium

L; (mm) |nb de taches| Ry (mm) | dia (A) | dia de CaO (A) |
51 14 3,64 4,82 dp1 0 =481
12,5 1 12,50 1,41 dp 2 2=1,39
10,25 2 5,13 3,43 dp1 1 05=3,40
32,5 4 8,13 2,16 dp 1 022,15
22 6 3,67 4,79 dpo 1 07=4,81

Tableau C.2 : Valeurs de Ry et dug comparées aux valeurs théoriques
de I’oxyde de calcium

Les valeurs obtenues des coordonnées des plans cristallins [hkl] sont vérifiées par
la comparaison des angles entre ces plans et les angles entre les directions L; choisies sur le
diffractogramme. Les tableaux C.3 et C.4 rassemblent les valeurs théoriques des angles entre

les plans cristallins et entre les directions L.

hikily | bokoly | Queo | Q(LiLY)

011 {103 | 57,7 | 4,Ly)=57
- 011 1013} 67,9 | (I1,L3)=69
011 | 008 | 758 | Ly,Ly=75

Tableau C.3 : Valeurs de Qgu¢, comparées aux valeurs mesurées Q(L;,L;)
du carbonate de calcium

La diffraction des électrons nous permet de vérifier lors des observations au
M.E.T. la présence des deux phases carbonate de calcium et oxyde de calcium sur des

échantillons du carbonate synthétique “PCC” en cours de décomposition, notamment de
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déterminer la localisation de chacune de ces phases. Ceci est important pour pouvoir repérer

les germes en surface du solide initial.

hikili | hokoly | Qthéo QL)
100|010 90 | (L1,L5)=90,5
1001110 45 (L1,Ls)=44
100 | 222 | 54,7 (Ly1,Lo)=54
100 | 210 | 26,6 (Ly,L4)=27

Tableau C.4 : Valeurs de Qqe, comparées aux valeurs mesurées Q(L;,L;)
de I’oxyde de calcium
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D.1 - Modéle de germination-croissance anisotrope pour des cylindres a extrémités

hémisphériques

Nous reprenons les méthodes de calcul pour les modeéles de croissance
bidimensionnelle instantanée développé au § IIL.B.1.2. Nous prenons-donc une forme
géométrique de cylindre a extrémités hémisphériques de rayon ry et de parametre de

longueur ¢ (figure D.1).

To

L = (2+€).1o

Figure D.1 : Cylindre a extrémités hémisphériques (parameétres rg et €)

La surface initiale d'un grainestde:  sg = 41r,r§ +2nerg , tous les grains ayant
la méme taille.
On a une surface libre de germination : Si(T) = soN , avec N le nombre de grains '
qui n'ont pas encore germés a l'instant . Si Ny est le nombre initial de grains, on obtient :
N = Noexp(-¥soT) ,
donc Si(t) = soNoexp(-YsoT) (D.1.1)

Nous avons une réactivité de croissance dont la composante radiale est la méme
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en tout point de la surface interfaciale, ainsi les deux demi sphéres sont entiérement
consommées en méme temps que la partie cylindrique. Nous avons donc une surface

d'interface, avec Va le volume molaire du solide initial :

Vo, 0(t-1) ]2 ' V., $(t—1)
s; = 47tr§ |:1 —%] + 27t8rg {1—“26}%—] (D.1.2)

I faut donc le temps t. = Vr&_«f , pour consommer un grain complétement. A partir de cet
mA

instant il faut déduire les grains qui ont fini de réagir.

On a donc deux périodes, pour lesquelles la dérivée de l'avancﬂementvi est:

st<tc F=1) SL@s v (D.13)

*t>tc & v J. SLOs LD (D.1.4)

Nous prenons les parametres adimensionnés :

Vi, ¢ Vi, ¢ oS
6= A t , M= A T , x=l—(9—-n) , A=——Q—Ql
Io Io VmA¢
- do. I d Ng V
la réactance do/dt étant égal a : — =——-—9——-—-—§— avec =0__Ta , N étant le nombre
dt IlonAq) dt ng Vo

initial de moles de réactant et vo le volume initial d’un grain.

Calculons alors le degré d'avancement ot dans le cas t < ¢t :

d(l_ 6A 6 2 _ _
d6_4+38j0[2X +8x]exp( A(8—-1+x))dx

oy, 4% 6 2 4 dte 4
et en intégrant : d9—4+3a{ 0 (4+e+A)e—(2+s+ - +A2](1 exp( AO))}(D.l.S.a)

On obtient alors le degré d'avancement :

_ 6 z 3 E 2 2 4+¢ _—4_;—( i j
oc—4+38{39 (2+2+A)6 (2+£+_A +A2)9+A(exp( A0) 1) (D.1.5.b)
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De méme pour la période ot t > t. , nous avons pour la réactance :

do  6A 11,
a0 443 '[O[ZX +8x]exp(— A(8—1+x))dx
do 6 J1f..2 4+e 4
. ’ de A A : B _’2 A Ty - . .'.
Et en intégrant 0 4+38{A(€+AJCXP( A 1)) ( +&+ N +A2Jexp( A9)}(D16a)

On obtient alors le degré d'avancement :

e oA 55t

(D.1.6.b)
avec Oye=1) la valeur du degré d’avancement quand 0 est égal & 1 calculé avec 1’expression

valable pour t<t, (D.1.5.b).

D.2 - Modéle de Mampel pour des grains cylindriques

Ce modéle a été développé dans le cadre de notre étude. Nous reprenons la
méthode de calcul du modele de Mampel traité par J.P. Viricelle [50]. Nous allons d'abord
déterminer la surface d'intersection entre un germe sphérique et un grain cylindrique, puis
apres avoir déterminer le nombre de ces intersections nous célculons le degré d'avancement et

la vitesse.

Intersection sphére-cylindre

Soit un grain de forme cylindrique de longueur L et de rayon ry, nous supposons
que la longueur est trés grande devant le rayon et ainsi nous négligeons la possibilité de
germination sur les extrémités.

Nous allons chercher la surface d'intersection entre un germe de rayon Vpa®(t-T)

et un cylindre quelconque de rayon p, compris ente 0 et ro.
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Figure D.2-a: T>t— 0 , le germe ne coupe
Vm A ¢
: g+ -
pas le cylindre Figure D.2-b: t— 0P <T<t—-2 P , le germe
Vm A ¢ Vm A q)
coupe le cylindre
y Nous représentons le cylindre et le

NI

) Ig+p
Figure D.2-c: t1<t— , le germe
VmA q)

dépasse le cylindre
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germe par une vue de cdté, I'axe Oz étant 'axe du
cylindre (figure D.2). Le germe est représenté par le
cercle de centre G et de rayon R=V,Ad(t-7) et le

grain par le cercle de centre O et de rayon p.

Soit Lxy la longueur de l'intersection
sphére-cylindre selon l'axe z sur un intervalle dx.
Pour un point M(x,y) dans le plan z=0, appartenant
au cylindre (O,p), on a alors :

L%y
4

—R2-x2-y2

La surface d'intersection est alors :

s=2[L,ydx=4] {(R? -x* -y?)ax



Or, dans le plan z = 0, on a aussi : p2 -——(x-—ro)2+y2
On obtient donc : s=4f J(Rz +18 —p? —2x10 Jdx (D.2.1)
. To—p .
*Sit>t— Vo (figure D.2-a) , lIe germe ne coupe pas le cylindre et So =0
mp
.. Totp Ip—P : s
*Sit— <T<t-— , le germe coupe le cylindre. On intégre la surface
mpa q) ma ¢

entre X = (rp -p) et 1'abscisse du point I (figure D.2-b) d'intersection de la sphere et du cylindre

1 2 2,2 2
dansle planz=0: xI=-é-;O—(V§IA¢ (t—1)° +15 —p )
_4 3/2
alorsona: Sq =55(V§1A¢2(t_r)2 +(r0 —p)z) (D.2.2)

o +
* Si 1<t—\;) F:b
mp

(figure D.2-c) , le germe dépasse le cylindre . On intégre entre

(ro-p) et (xo+p), soit :

—4 { 3/2 3/2
Sz =—3r'0- l (VI%IA ¢* (E’C)z +(f0 +F>)2 ) —(VI%IA <p2 (t-1)2 +(r0 ~p)2 ) ] (D.2.3)

r-—

v,

ma

Remarque: Sip=0,onaS;=0,maiscomme t—7> P alors p > 1g - Vipad(t-1)

Nous avons alors deux cas soit : rg > Vipad(t-t) et donc p >0
soit : 19 < Via0(t-1) dans ce cas p peut étre nul
Mais, dans ce dernier cas le germe a dépassé le cylindre et on prendra S».

Taux de non transformation d'un cylindre de rayon p

La fraction de surface non transformée est : w(p,t) = exp—j NS g (t,T,p)dt

avec N le nombre de calottes par unité de surface sur le cylindre de rayon p découpées par les

germes apparus a la surface du grain.
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Iy — I,
s 0<t<t—2"P lors N=20¥
VmA¢ p
siT>t— —p,alorsN=0
ma

Nous avons alors trois périodes de temps :

*0<t< 0
Vm, ¢
A
- si p <19-Vmatt les germes ne coupent pas le cylindre w(p,t) = 1
- 8i p > rg-Vmaot les germes coupent le cylindre :
(TP
_ sl o
w(p,t) = exp— 5 ¥S1(t,T,p)dT D.2.4)
0
+ 10 i< 219
VmA VmA q)
t—ﬂ_ t rO_P
Vi, 0 Vi, ¢
_Sip<Vmadt-1o  W(p,t)=exp— "0 s dt+ | 10ys de | (D25)
A Y Ip+p
0 t——
Vi, ¢
( To=P
-8l - = — VmAq) .I:.Q.
P>Vmadt-ro w(p,t) =exp ¥Sidt (D.2.5.b)
0 p
Vi, ¢ Vi, ¢
* 15250 glors w(p, t) = exp— "7 10 8, dt+ A7 10 5,dt|(D.2.6)
mp 0 p Tp+p p
{—
Vi, ¢
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Calcul du degré d'avancement

Le degré d'avancement est la somme sur p de toutes les fractions de surfaces

T .
, "2p
transformées : a=| S[1-wi.ndp (D.2.7)
Io
0

Nous avons toujours trois périodes :

o
*0<t< Vro a(t) =32 p{h—exp(:ﬂllﬂdp

I, 2r,
¥ 0 ot =0

Vi, Vin,
Ip— Vi, Ot
2 | ~y Vo ™ ~ay
oc(t)=—2- p| 1—exp ——3p—11 dp+ p| 1—exp ——3;5—12 dp
0 Io= mA¢t 0
Tp
-4
* t>_250 ot)=— p{l—exp[—*—lzndp
—
Vi, ¢ 3/2
avec II=J A (VéA¢2(t—T)2+(r0-—p)2) dt
0
Tp+pP
t._____.__—
Vi, ¢ 2\3/2 213/2
12=J A [(V;A&(t-r)%(ro-p) ) —(v;A¢2(t—r)2+(ro+p) ) }d'f
0
et — Ip—pP
Vi, ¢ 3/2
mA 2
+J (V;A¢2(t-—'c)2+(r0—p) ) dr
¢ o+p
Vm, @
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: Vi, ¢ 3 0 —
En utilisant les paramétres sans dimension : §=—>—t, A= oY , 9= 0P ,
Io Vi, ¢ Iy

on obtient pour trois intervalles de 0 :

*5i9<1
]
- 9_,/92_
a1=2J (1-¢) l—exp{ 5 I_I_X(P)lie(Zez-—S(pz)\/GZ-(pz —-3(p4ln ] “dcp (D.2.8.2)
0

et

0
do; _8A 2 2)32 2 2)/ 2 g2 \/
—_— 09— 29 -5 0 —p“ =3 ln
B 3 ( P ) €Xp 61— o© (Y

0

(D.2.8.b)

*sil<0<2

oc2=2j.—(1—<p) l—exp[G { 292 ~50 Nez 2 _3p* ln _V "o m
0

/ - .
1 [(292 5(2- <p)2)w/92 (2-0)° ~{262-507 Weo?—o? ]
+2 (1-¢) 1-exp A \/"2—2 0-1162 —(2—0)? do
61-¢) [e— = ]_3(2__@)411] 0> ~(2~0)
¢ ,

2-0 +3¢*In

a2

(D.2.9.b)

1
_ 9—,92— 2
_3a [(62 —(2—<p)2 )3/2 —(62 —¢2 )3/2 ]exp A +3¢* ln[———?—?—] de

6(1—¢)

*510>2
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(] ”e[(292_5(2~(p)2) 6%—(2-¢)” (20%-5¢?) 62—(p2]_

1
-A
as=2 | (1-¢)| 1—ex A\ | o (D:2.10.2)
3 j( o) Pl 60—0) +3(p41n[e_ 67 —g? e [o2_ 2-0) ®

0 . -3(2-¢) In o)
L * il
et
. (292—5(2—<p)2) 02 —(2—¢)*
_(292_5(p2) /92_(p2
1
dos 8A 312 312 ~A 662 02
———-——de3—- 3 “‘[(92—(2—@2) —(92——([)2) }exp o)l +3¢*In e | do
0
o | 0—02-(2-9)°
-3(2-¢)" In o)
. (D.2.10b)

D.3 - Modéle de Mampel généralisé pour des grains cylindriques

Nous reprenons les équations (IIL.16) et (III.17) exposées au § ILB.2.3.2, qui

deviennent en géométrie cylindrique:

0
0‘=DAJ-°‘i exp(—An)dn

0 D.3.1),
3
do o
=DA Lexp(—An)d
I J. % p(-Amn)dn
Y (D.3.2),
Vi, ¢ Vi, ¢ o 2nL |
avec les parametres adimensionnés : 0= A t,n= A 1,A= 0Y ,D= 0 ;
rO IO VmAq) rO

i étant I’instant de la premiére germination et D un parameétre de forme di & la géométrie

cylindrique, qui reprend les dimensions des grains définies précédemment.

Le degré d’avancement oy et la réactance doy/d6 sont donnés par les expressions
de Mampel (D.2.8.a 2 D.2.10.b) en remplagant 6 par (6-1), ce qui correspond au changement
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d’origine des temps. Les trois domaines de temps (6<1), (1<0<2), (6=2) deviennent
respectivement (6-m<l1), (16-—n=x2), (60-n=2) et l’on note ai, ociz, oci3 les degrés
d’avancements correspondants, Ainsi la relation (D.3.1) donnant le degré d’avancement |

global s’exploite de la maniére suivante :

* 0<1 : alors 0<6-n<1, I’expression de Mampel utilisée est celle correspondante au premier

domaine de temps (D.2.8.a) (en remplagant 6 par (6-—m)) :

0
o= DAJ. ol exp(-Am)dn
0

*156=2:
si 0<nN<6-1, c’est-a-dire 1<6-n<2, I’expression de Mampel utilisée est celle du
second domaine de temps (D.2.9.a)
si 6—-1<m<06, c’est-a-dire 0<0-m<1, I’expression de Mampel utilisée est celle du
premier domaine de temps (D.2.8.a)

La relation (D.3.1) s’écrit donc :

0-1 6
o= DAI ob exp(-An)dn+ DAJ ol exp(-An)dn
‘ 0 0-1

* 622: de maniere analogue au second cas, on distingue plusieurs domaines de temps :
si 0<N<06-2, c’est-a-dire 6-m=2: on utilise I’expression oci3 (D.2.10.2)
si 6-2<n<6-1, c’est-a-dire 1<0-n<2 : on utilise I’expression ocfz (D.2.9.a)
si 6—-1<n<0, c’est-a-dire 0<6-n<1 : on utilise I’expression ocil (D.2.8.2)

La relation (D.3.1) s’écrit donc :

6-2 6-1 6
a=DA J o} exp(—Am)dn +DAJ o exp(-An)dn+ DAJ‘ ol exp(—An)dn
0 0-2 0-1

La relation D.3.2 permettant de calculer do/d@ s’exploite de facon analogue a la

relation D.3.1 selon les différents domaines de temps.
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D.4 - Modéle de Mampel en géométrie sphérique

En géométrie sphérique, les calculs se condunisent de la méme maniére que

précédemment pour des cylindres. Nous utilisons les paramétres adimensionnés :

VmAq)t A_41tr5"y (p_fo—P
I Vgt I

0=

Les lois cinétiques et les lois de réactance obtenues pour chacun des domaines de temps sont

les suivantes :

® i \
~A[6%-30%6+2¢3
* <l ; a1=1—(1-e)3—3j (1-)° exp = (lp_(p ? lldo (D.4.1.2)
0 " /]
do; 3a [ , o |—A[8%-3¢%6+2¢3 )]
—L 221 (1-¢)(6%- d D4.1b
0 - =

* 1<6<2:
2—-0
’ 2 -A 63—3<p29+2(p3
a2=1—3j (1-—<p) exp|: 12( 1~ do
0 ’1 (D.4.2.2)
2 A
—3exp(— AB)J‘ (1-0) exp[? ((pZ —20+ 4)]d(p
2-6
do, 3A e 200 o\ | —A[6°-3¢%0+2¢>
—==7 | (-0 (*-0?)exp| - dg
0 1 (D.4.2.b)
A
+3A exp(— AG)J. (1-9)* exp[? (92 -—2(p+4):|d(p
-8
1
* 2 A2
0>2: o3 =1-3exp(-A6) | (1-9)” exp —é—(cp —20+4)|do (D.4.3.2)
0
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1

do: | A |

—o-=3Aexp(- A(-))j(l—(p)z exp[? (02 —2<p+4)]d<9 (D-4.3.5)
0

Le modele de Mampel généralisé en géométrie sphérique se calcule alors de
maniére analogue a celui en géométrie cylindrique présenté au § D.3, en utilisant les équations

(1I1.16) et (III.17) avec les équations que nous venons d’écrire (D.4.1.a) a (D.4.3.b).

D.5 - Modéle & un germe par grain avec une germination lente

Ce modele considere 1’apparition d’un seul germe par grain, ceux-ci ne germant
pas tous en méme temps, suivie d’une croissance isotrope du germe. Nous nous basons sur le
modele limite d’une germination instantanée “unique” sur tous les grains d’une poudre, suivie

d’une croissance isotrope d’aprés P.W.M. Jacobs et F.C. Tompkins [3], dont la loi degré

1 Vi, 0t)? 3 ( Vi, 6t)*
d’avancement temps est : O=—|— | ——
2 I 16 Io

DS5.)

avec des grains sphériques de rayons 1o et une réactivité de croissance isotrope ¢.

L’équation (D.5.1) correspond au degré d’avancement de 1’ensemble des grains
nés a I’instant 0. Nous nous proposons de traiter le calcul comme celui de la généralisation du
modele de Mampel. Nous envisageons qu’un seul germe apparait a I’instant i sur un ensemble

de grains. Le degré d’avancement de cette population de grain a donc un degré d’avancement

o =2 [————V’"Aq’(t - i)] . (—-—-————V‘“Aq)(t - i)] (D52)

égal a:

o2 I, 16 I,

Le degré d’avancement global est alors comme dans le cas d’un Mampel

généralisé la somme sur tous les instants i de germination du degré d’avancement de chacune
0

des populations de grains, soit : 0c=AJ‘0Liexp(—An)dn (D.5.3.3)
0
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, ' do a0, '
et la réactance E-6=A -%—exp(-—An)dn (D.5.3.b)

AV 3

avec les paramétres adimensionnés : §=——2 ¢t, |=—A ¢i,‘A— Aty

Io Iy VmA (0]
Nous avons deux domaines de temps :

1 3 3 do; 3
* 2: . =—0-m)"——=(0-1)" et —2=— — 9—
*0-n>2 L
T . 1= de -

Nous pouvons alors calculer le degré d’avancement global et la réactance globale :

* 8<2 : on a toujours 6-M<2

3 9 s (1 3Ys (3 9),(3 9 3 9
= —+— AG)——0" + —+— —t—— 07+ —+ 0— —+
*= (A3 2A4]CXP( e) 6 (2+4A)e (2A 4A2j A2 2A3 A3 2a4

(D.54.a)

do 3 9 3.3 (3 9) 3.9 3 9
t = + —~AQ)— e R + 0 + D.5.40b
T [A2 2A3JCXP( 49) P (2+4A K (A 2A2) +[A2 2A3] ( )

0
do; R do oo
* 0>2 : quand 6-n>2 on a a;=1 et 0 =0 , on intégre alors -A 30 cxp( An)dn et
0-2
do
0=0 (g=0)TA ( 0 6 , on obtient :
v2
da 3 9 3
—= =0yt 3+ 4][exp(-— AB)—exp(—24)]+= 03
do \A° 2A 4
(D.5.5.a)
3 6 9
- -——+ exp(—A(6-2))-1
(Az A3 2at ][ ol )1
da 3 9 ) 35(3 6 9
© ——(Az + 3 )exp(—A9)+ZG +(X-X§-+2A3 )exp(—-A(G—Q)) (D.5.5.b)
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D.6 - Calculs des lois de vitesse du mécanisme réactionnel de croissance

Nous reprenons le mécanisme réactionnel de croissance proposé au § I1.C.1.1.2. 1l
comporte 3 étapes €lémentaires que nous rappelons dans le tableau D.6.1 pour chacune des

décompositions étudiées.

LisS04,H20 = LixSO4 + (H20), CaCO3 = CaO + (COy),
1
(1) (HZOHZO) +04 (co3 ) +0,
(H) €03 Jcaco,
— (V ) +H,O0-c —2(9 +CO—
120 /(m) 2 : ( o3 )CaCO3 2701
@) H,0-0, :—’(Hzo)gﬂsl COy-0; == (Coz)g"'Gl
® (o ) (10400,
2Liy ;+S04 S04 +VH2 0 )an Ca Ca +0 cos Caco,
= (2LiLi+so4S o )(A) = (Cag+0,)

Tableau D.6.1 : Etapes élémentaires du mécanisme réactionnel de croissance
pour la déshydratation et la décarbonatation

Les calculs sont effectués dans le cas d’un régime cinétique de cas pur, c’est-a-

dire nous supposons qu’une étape est limitante, les deux autres étant a 1’équilibre.

La constante de vitesse de I’étape (i) est notée k; et la constante d’équilibre de
cette étape est notée K;. La constante d’équilibre de la réaction globale est alors :
K=K K;K3=P,, avec P. la pression d’équilibre de la réaction de croissance, a la
température considérée.

La conservation des sites atomiques dans le solide initial permet d’écrire :

[HZO H,0 ]+[VHZO ] =1 et [CO3 0 ]+ [O cos ]: 1 , pour la suite nous exprimons la

concentration des défauts par la variable . Nous écrivons aussi la conservation des sites
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d’adsorption : [0'1 —H20]+[61]= 1et [0'1 - C02]+[(51]= 1 , pour la suite nous exprimons

la concentration des sites d’adsorption occupés par la variable .

Nous pouvons exprimer les vitesses de chacune des étapes :

o
¢a)=k1ﬂ—5{1—;i(%3§]

(1-8)P

1
=k l——
d(3) 3%( st)

o L’étape (1) est limitante

(1-3)P 1
8 et K3 = x

Les étapes (2) et (3) sont a I’équilibre : Ky =

La vitesse expérimentale est donnée par la perte de masse, c’est-a-dire la vitesse de I’étape (2),

d’apres I’hypothése de pseudo-stationarit€ on a: Vexp=0¢y=0q1)

X,

—mJ . Nous pouvons par

L’expression de la vitesse est donc : @y =k1(1—-5)(1

I’intermédiaire des constantes d’équilibre K; et K3 exprimer les concentrations et & :

1 8 _P . P
K3, (1—6)_K2’ —K2+P

x:

K P
Nous obtenons ainsi 1’expression de la vitesse de I’étape (1) : o =k -K—_zl_—P-(l ——I;—J
2 e

o L’étape (2) est limitante

Les étapes (1) et (3) sont a I’équilibre : K= -(-i_x—& et K3y=—
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La vitesse expérimentale est donnée par la perte de masse, c’est-a-dire la vitesse de I’étape (2) :

Vexp=0(2)

(1-8)P
K,5

L'expression de la vitesse est donc : Op]= k28(1—- ) Nous pouvons par

I’intermédiaire des constantes d’équilibre K; et K3 exprimer les concentrations ) et o :

1 s KiKs
X= K3 ’ B 1+K1K3
Nous obtenons ainsi I’expression de la vitesse de 1’étape (2) : ¢ k KiKs 1 P
V. M = e | ] e —
P fessedeTetape (O 1 =2 A K, TR,
o L’étape (3) est limitante
& 1-93)P
Les étapes (1) et (2) sont 2 équilibre: K, =(1—X5 et K, ! 8 )

La vitesse expérimentale est donnée par la perte de masse, c’est-a-dire la vitesse de 1’étape (2),

d’aprés I’hypothese de pseudo-stationarité on a: Vexy=2)y=03)

1
L’expression de la vitesse est donc : ¢[3] = kﬂ(l—-a) - Nous pouvons par I’intermédiaire
3

des constantes d’équilibre K; et K exprimer les concentrations et 6 :

KK, _ P
P ’ K2+P

KK P
Nous obtenons ainsi I’expression de la vitesse de 1’étape (3) : o3 =k3 lP 2 (1—5—)
€
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D.7 - Calculs des lois de vitesse du mécanisme réactionnel de germination

Nous reprenons le mécanisme réactionnel de germination proposé au § II.C.1.2.2.
Il comporte 3 étapes élémentaires que nous rappelons dans le tableau D.7.1 pour chacune des

décompositions étudiées.

LizSO4,H,0 = LisSO4 + (H20), CaCOj; = CaO + (COy),
1
(M (HZOHZO) +0 (co3 ) +07
(H) €03 Jcaco

==V ) +H,0-0 - -
+— ( H,0 ® 2 1 ( cos Jcaco3 +C02 C1

@ H,0-¢;+= (HZO)g+01 CO,-0;+= (COz)g+61

(3) ( : ) ( )

2nLip;+nSOyg 04 +nVH2 o ) nCa  +n0 05 ) caco,
= n(zLiLi +504,, ) = 1(Ca  +0, )Cao
(A)

Tableau D.7.1 : Etapes élémentaires du mécanisme réactionnel de germination
pour la déshydratation et la décarbonatation

Les calculs sont effectués dans le cas d’un régime cinétique de cas pur, c’est-a-

dire nous supposons qu’une étape est limitante, les deux autres étant a 1’équilibre.

La constante de vitesse de ’étape (i) est notée k; et la constante d’équilibre de

cette étape est notée K;. L’équation bilan s’écrit alors nSG=nS+nG. La constante
d’équilibre de la réaction est alors : K"=K{'K5K3 =TI, avec II. la pression d’équilibre de -

la réaction de germination.

La conservation des sites atomiques dans le solide initial permet d’écrire :
[H20H20]+|:VH20]=1 et [CO3CO3]+[OCOJ=1 , pour la suite nous exprimons la
concentration des défauts par la variable %. Nous écrivons aussi la conservation des sites
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d’adsorption : [0'1 -H, O]+[0'1]= 1et [01 —C02]+[61] =1, pour la suite nous exprimons

la concentration des sites d’adsorption occupés par la variable .

Nous pouvons exprimer les vitesses de chacune des étapes :

5
g = k1(1—5)[1-“15;'(f—_53‘)'}

(1-8)P
g(z) =k28(1— K25

g(3) =k3x“(1— J
Ksx"

e L’étape (1) est limitante

(1-8)P 1
5 et K3 ="'I'l"
X

Les étapes (2) et (3) sont a 1’équilibre : Ky =

La vitesse expérimentale est donnée par la perte de masse, ¢’est-a-dire la vitesse de I’étape (2),

d’apreés I’hypothése de pseudo-stationarité on a: gexp=g2)=g(1)

&
L'expression de la vitesse est donc : gy =k1(1_5)(1_k—(—1&6)' Nous pouvons par
-

I’intermédiaire des constantes d’équilibre K et K3 exprimer les concentrations x et & :
1 ) P P

A=k (-9 K,  ° Kp+P

K P
Nous obtenons ainsi I’expression de la vitesse de I’étape (1) : gy =k1 X iP (1 "1 )
2 e
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o L’étape (2) est limitante

& 1
Les étapes (1) et (3) sont a 1’équilibre : K= HX_S) et K3 = -

B : X
La vitesse expérimentale est donnée par la perte de masse, ¢’est-a-dire la vitesse de I’étape (2) :

Eexp=E(2)

(1-9)P
K,5

L’expression de la vitesse est donc : 8] = k28(1— ) Nous pouvons par

I’intermédiaire des constantes d’équilibre K; et K3 exprimer les concentrations et 0 :

el g KK
Ky’ 1+K;K¥?

I/n
KK P
Nous obtenons ainsi ’expression de la vitesse de I’étape (2) : g1 =k» 123 n (1— . j
1+K;K5 e

e L’étape (3) est limitante

) T (4 (1-3)p
Les étapes (1) et (2) sont a I’équilibre : K= m et K, = 5

La vitesse expérimentale est donnée par la perte de masse, c’est-a-dire la vitesse de 1’étape (2),

d’aprés I’hypothése de pseudo-stationarité on a: gexp=g2)=ng)

I ‘
L’expression de la vitesse est donc : g3 = nkx" [1— —_— J . Nous pouvons par
3X
I’intermédiaire des constantes d’équilibre K; et K, exprimer les concentrations et 0 :

KiKy o__P
| K, +P

229



. , : KK} p"
Nous obtenons ainsi I’expression de la vitesse de 1’étape (3) : g[3) = nk3 1= =
P €

D.8 - Calcul de P’influence de la pression sur la taille du “germe critique”

Dans le cas de la décomposition de solides, la formation d’un germe du solide
final correspond a un certain nombre d’étapes élémentaires et la derniére- est 1’annihilation de
n. défauts. Cette création d’un petit domaine du solide final est accompagnée de 1’apparition
d’interfaces entre les solides initial, noté 1, et final, noté 2, et entre le solide 2 et la phase
gazeuse G, ainsi que de la disparition localement de I’interface entre le solide 1 et le gaz G. La

germination conduit alors a une variation d’enthalpie libre moléculaire égale a :

Agy, =ncAg3+7Y12812 +(72,Gsz,c; =Y l,Gsl,G) (D.8.1)

avec v;; les tensions superficielles correspondant aux surfaces s;; et Agsz la variation
d’enthalpie libre moléculaire due 2 la disparition d’un défaut, qui est un terme de volume.

En supposant que le germe est un petit cube et en passant aux grandeurs molaires,

| 2/3
v
on obtient : AG,_=1,AG3+n2 3N2A/3v§{2 > 15Y12 +Y0.G —[—\7’—51—) Yig (D.8.2)

mp

avec Vp; les volumes molaires de chacun des solides. Nous définissons le terme AG; qui est

représentatif de la variation d’enthalpie due aux phénomeénes superficiels :

v V3
2/3.,2/3 m
AGg =NA{ Vm/2 N2 +72,6 —(V : ) Yi6| - (D.8.3)

my

L’évolution de la taille du germe est fonction de ’évolution des deux termes AG3
et AG; avec la pression du gaz G. Nous reprenons le raisonnement de J. Gruffat et M.

Soustelle [53] pour déterminer 1’influence de la pression sur ces deux termes.

AG:; est la variation d’enthalpie libre de la réaction de précipitation de n. lacunes,

ramenée a une lacune. Nous pouvons calculé son affinité en la supposant équilibrée :
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RT
AG3 =AGY ~—Lax" . (D3.4)

c
si x désigne la fraction molaire en lacunes dans le solide 1. L’équilibre entre les lacunes et le

az G permet d’écrire : X kK dot MU S LS I
gazp ; 1—x  1R2 “P+K,K,

en reprenant les constantes d’équilibre K; et K, des étapes (1) et (2) du mécanisme réactionnel

de germination précédemment proposé.

Nous obtenons alors en reportant la valeur de x dans I’équation (D.8.4) :

KK

0 12
- ~R e Sin” 2N D.8.5
AG3 =AG3 ILnP KK, ( )

Si la réaction de formation des lacunes n’est pas équilibrée, la fraction molaire x
sera inférieure a celle calculée ci-dessus et AGs sera supérieur a la valeur lorsque 1’équilibre

est atteint.

AG; est représentatif de la variation d’enthalpie due aux phénomeénes superficiels.
Si I’on considére le solide 1 dans une enceinte vide de tout gaz, la variation d’enthalpie libre
due & la création d’une surface unité serait v;y , qui représente la tension superficielle du
solide S; dans le vide. La variation d’enthalpie libre due a I’adsorption sur une surface vierge
placée sous la pression P est AGyq. La variation d’enthalpie libre globale due a la création

d’une surface unité sous la pression Pestdonc: Y1 =Y1y +AG a4

Soit No; le nombre de sites d’adsorption par unité de surface, en admettant
I’adsorption suivant Langmuir, AG,gs estégal a:  AG,4; =—RTN 01Ln(1+ K2P)
en reprenant la constante d’équilibre K, de 1’étape (2) du mécanisme réactionnel de

germination précédemment propos€.

Si nous appliquons cette relation aux interfaces S;/G et S,/G, on obtient la

variation de AG; avec la pression :

2/3
\
2/3.,2/3 m
AG, =AG? -NY Vm/2 RTNOZLn(1+K4P)—[V ! ] RTN ;Ln(1+K,P) (D.8.6)
my
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ou AG(S) est la variation d’enthalpie libre des phénomenes de surface par rapport au vide dans

Vi

2/3
IJ Yiv | et avec

le cas de la création d’un germe : AGy =N7A/3V§1/3 Y12 +Y2y —(
2 ks k4
. my

Nos et No la densité de sites d’adsorption respectivement en surface des solides 1 et 2. Dans

cette équation K4 est la constante d’équilibre d’adsorption du gaz sur le solide 2, qui s’écrit :
H20'— 0y & (H20)g +GC9
CO, -6, & (coz)g +0,

selon la décomposition considérée, G, étant un site d’adsorption en surface du solide 2.

Dans le cas ol la germination est possible, c’est-a-dire si la somme

2

3 o . )
n,AG3+n. AGg est négative, nous obtenons les variations de n., le nombre de défauts

impliqués dans la formation d’un germe, avec la pression :

v T3 3
AG? --fovlfl/2 3 RTNgoLa(1+ K41>)—[VIH1 } RTN;Ln(1+K,P)
my
.= : (D.8.7)
| AGY—RTLa —S1E2_
3 P+KiK, )|

dans cette expression seules les valeurs entieres de n. sont valables.
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