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INTRODUCTION GENERALE

Les oxydes de terres rares possédent de nombreuses applications dans des domaines
aussi variés que l'électronique, la métallurgie, l'industrie du verre, les céramiques et la
catalyse. En particulier, le dioxyde de cérium (ou cérine) est trés utilisé en catalyse de post-
combustion automobile ou le catalyseur est généralement constitué de particules métalliques
(Pt, Rh, Pd) dispersées sur un support oxyde de grande surface spécifique (Int.1 et Int.2) p1
est connu que la cérine contribue & stabiliser & haute température, la surface spécifique du
support, 1'alumine. Mais surtout, les propri€tés d'oxydo-réduction de I'élément cérium et
I'affinité de la cérine pour I'oxygene, c'est-a-dire sa capacité 2 réaliser trés rapidement
I'équilibre avec I'oxygéne contenu dans l'atmosphére gazeuse, lui conférent des propriétés de
"stockage d'oxygene" (Int.3), Ainsi, pour un pot catalytique fonctionnant dans des conditions
pauvres (exces d'air), la cérine stocke l'oxygene et favorise la réduction des oxydes d'azote et
des métaux nobles (Pt, Rh, Pd). A l'opposé, dans des conditions riches (excés de carburant),
I'oxygene est libéré et peut oxyder les hydrocarbures et le monoxyde de carbone.

D'une fagon générale, les applications en catalyse nécessitent des oxydes minéraux de
structure et de texture bien définies, possédant une grande surface spécifique ( >50 m2.g'1).
Dans un pot catalytique oli la température des gaz émis peut dépasser 1000°C, les supports de
catalyseurs doivent tre particuliérement stables et conserver leur surface.

Les phénoménes responsables de la chute de surface d'une poudre portée a haute
température sont le grossissement de grains et la disparition de porosité résultant tous deux
d'un transport de mati¢re. Il est d'usage courant de modifier I'oxyde support de catalyseur par
addition de dopants afin d'élargir le domaine de stabilit€ thermique. L'étude de la stabilisation
texturale de cérine de grande surface spécifique, c'est-a-dire des mécanismes d'action des
dopants a été effectuée au laboratoire par M. Prin (Int.4),

Une autre solution consiste a obtenir, lors de la synth¢se a partir de la transformation
thermique de précurseurs, des oxydes & propriétés controlées. Pour cela, il est nécessaire de
maitriser parfaitement les étapes de leur formation pour €tre capable d'ajuster les propriétés
recherchées. Cette maitrise est €galement nécessaire pour optimiser les conditions de
calcination (temps, température, pressions...) et pour extrapoler la qualité obtenue au
laboratoire a I'échelle d'un four industriel le plus performant possible.



Le but du présent travail est d'étudier la formation de la cérine & partir du précurseur
"hydroxycarbonate de cérium III", de variété ancylite, not¢ CeOHCO3, et en particulier de
déterminer les lois de variations des vitesses spécifiques de germination et de croissance de
T'oxyde en fonction des contraintes physico-chimiques. Pour atteindre cet objectif, 'étude s'est
déroulée en trois étapes successives :

- Le précurseur solide "hydroxycarbonate" est synthétis€ selon différentes voies. Les
poudres obtenues sont caractérisées d'un point de vue physico-chimique et morphologique
(chapitre I).

- Une telle caractérisation du solide initial est indispensable pour entreprendre I'étude
de sa transformation. Dans un premier temps, il convient d'identifier la nature de la réaction
(décomposition, réaction gaz-solide, ...) et son chemin réactionnel, c'est-a-dire l'ensemble des
réactions qui, a partir du solide initial conduisent au solide final dans un champ de contraintes
données. Ceci est réalisé€ par le suivi de I'évolution thermique de I'hydroxycarbonate de
cérium III pour différentes conditions de calcination (chapitre II).

- Pour une réaction donnée appartenant a un chemin réactionnel, 1'étude cinétique est
entreprise sur la base des phénoménes de germination et de croissance. Pour chacun d'eux, les
vitesses spécifiques doivent étre déterminées en fonction des contraintes physico-chimiques
de la réaction. Ce but est atteint & partir de I'étude expérimentale et d'une modélisation
géométrique (chapitre III).
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Chapitre I

Synthése de 1'hydroxycarbonate de cérium III ancylite

Caractérisation physico-chimique des solides obtenus

L'hydroxycarbonate de cérium III, noté CeOHCO3 est I'un des €éléments du systéme
ternaire "Ln203 - H2O - CO2" ot "Ln" désigne un élément terre rare de degré d'oxydation
(II). Ce systeme conduit 2 de nombreuses phases solides qui ont été classées en trois
catégories selon que l'anion coordinant est I'oxygéne (oxydes), l'ion carbonate (carbonates,
dioxycarbonates) ou l'ion hydroxyle (hydroxydes, oxyhydroxydes) (1), Le tableau L1
rassemble ces différentes especes et leurs systemes cristallins. Cette liste n'est pas exhaustive
et correspond aux composés qui ont ét€ obtenus directement par action de l'eau et/ou du
dioxyde de carbone sur les oxydes du type "Ln203", en I'absence de tout autre agent réactif.
Notamment, certains auteurs (2 2 9) mentionnent I'existence d'un monoxycarbonate noté
Ln20(CO3)2, nH20 qui ne figure pas dans le tableau 1.1 car il est obtenu en présence d'urée
ou d'acide trichloroacétique ou de carbonate de sodium.

L'hydroxycarbonate, parfois appelé "carbonate basique” est donc un composé mixte
qui existe sous deux variétés polymorphiques notées "A" et "B", isomorphes respectivement

au minéral ancylite [(M:+, Lnff) (OI-I)y (CO3) o+ y),nHZO, avec M = Sr, Ca] cristallisant
dans un syst¢éme orthorhombique pseudo-hexagonal, et au minéral bastnasite (LnFCO3)
cristallisant dans un systéme hexagonal.

Dans le cas du cérium, l'oxyde stable correspondant n'est pas "Ce203" mais le
dioxyde de cérium IV "CeO2" de couleur jaune et fréquemment appelé "cérine". En effet, le

~

cérium posséde des propriétés particuliéres d'oxydoréduction (Ce3+/ Ce4+) lies a sa
configuration électronique. Quelques caractéristiques physiques et chimiques du cérium, ainsi
que les structures cristallographiques de I'hydroxycarbonate ancylite et de I'oxyde de cérium
sont reportées en annexe 1.

Dans ce qui précede, excepté 1'oxyde de cérium, nous n'avons cité que les composés
existant pour un degré d'oxydation (III) de 1'élément terre rare. En effet, nous étudions la
réaction d'obtention de la cérine par transformation thermique du précurseur
hydroxycarbonate de cérium III. Néanmoins, il est possible d'obtenir cet oxyde 2 partir de sels
de cérium (IV), tels que le sulfate double d'ammonium et de cérium IV

( (NH,)4 Ce (SO,)4, ZHZO) (10), 1e nitrate double d'ammonium et de cérium IV
( (NH,), Ce (NO,)¢) (10 11, 12) ¢t Je sulfate de cérium IV ( Ce (SO )2, 4H,0) (10, 13).

Les précurseurs obtenus 2 partir de ces sels sont I'hydroxyde (Ce(OH)p (10) ¢t
I'oxycarbonate (CeOCO3) (11, 12) de cérium IV.
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Les carbonates et hydroxycarbonates de terres rares ont fait 'objet de nombreuses
études. L'ensemble des résultats publi€s dans la litt€rature montre que ces deux types de
composés sont obtenus dans des conditions de synthése trés proches et que l'identification des
phases n'est pas toujours aisée. Aussi, il nous a paru intéressant d'effectuer un inventaire
bibliographique des modes de préparation et des résultats observés.

Deux types de synthéses sont appliqués pour obtenir I'hydroxycarbonate de cérium III,
et devant la diversit€¢ et parfois les désaccords relevés dans les publications, une
caractérisation physico-chimique précise des solides recueillis s'avére indispensable.

Classe Composition Notation Systeme cristallin
A Hexagonal
Oxyde LnyO3 B Monoclinique
C Cubique
Carbonate Lny(CO3)3, nH,O n=_§ lanthanite Orthorhombique
n =2 4 3 tengérite Orthorhombique
_ I Quadratique
Dioxycarbonate Ln,0,C0O4 1A Monoclinique
I Hexagonal
Hydroxycarbonate ou A type ancylite Orthorhombique
Carbonate basique LnOHCO;
B type bastnasite Hexagonal
Hydroxyde Ln(OH)3 Hexagonal
M Monoclinique
T Quadratique
Oxyhydroxyde LnOOH type rutile Orthorhombique
type diaspore Orthorhombique
type bohemite Orthorhombique

Tableau L1 ; les composés du systtme Ln,03-H,0-CO, (Ln : élément terre rare) (1).




On peut distinguer deux grandes catégories de préparation des hydroxycarbonates de
terres rares :

- par hydrolyse, en présence de dioxyde de carbone, des hydroxydes Ln(OH)3 ou des
carbonates (an(CO 3) 3 nH 2O) ,

- par précipitation & partir des sels de terre rare (chlorures, nitrates).

1.2.1) Préparation d'hydroxycarbonates & partir des hydroxydes et des
carbonates

Ce type de préparation a été effectuée par P. Caro et ses collaborateurs (1, 14, 15) et
l'ensemble des résultats est publi€ dans la these de H. Dexpert (1). Les produits de départ,
dispersés dans l'eau, sont équilibrés a température ambiante sous différentes pressions
partielles de dioxyde de carbone. L'ensemble des préparations qui conduisent effectivement a
I'obtention d'un hydroxycarbonate révele I'existence d'un large domaine non stoechiométrique
de formulation Ln, (OH)2:3 -y) (CO3)y,nH20 représenté sur la figure I.1. Les valeurs de y

sont comprises entre 1 et 2,3.

? 1 2 2,3 ZI” y
I mls_-r_-z |

Ln(OH)y Ln(OH)CO3 Ln (CO,), nH0
Figure 1.1 : Domaine d'existence de la phase non stoechiométrique

LnQ(OH)Z(3_y)(CO3 )y, nH,0 ( )

La phase non stoechiométrique obtenue par carbonatation des hydroxydes ou par
hydrolyse des carbonates n'existe a 1'état cristallis€é que pour des pressions partielles en
dioxyde de carbone inférieures ou égales 2 3.10-4 atmosphere, c'est-a-dire 2 celle existant
dans l'air. Pour des pressions supérieures, les hydroxydes se transforment en carbonates
(Ln,(CO,);, nH,0). Ceux-ci résistent & I'hydrolyse. La teneur en eau de la phase non
stoechiométrique dépend de la méthode de synth&se ainsi que des conditions de séchage et de
I'élément terre rare utilisé. L'obtention de phases anhydres n'est pas aisée et il en est de méme
pour leur conservation, leur composition étant fortement liée au degré hygrométrique et a la
teneur en dioxyde de carbone de I'atmosphére environnante. L'évolution vers un carbonate
hydraté peut se produire naturellement a l'air. Elle est moins sensible au voisinage de la
valeur "y = 2". La phase stoechiométrique quasi anhydre de composition LnOHCO3 constitue
la variété ancylite des hydroxycarbonates de terre rare.

Remarque : I'hydrolyse du carbonate Ln,(COj3)3, nH,O dans des conditions hydrothermales
(200°C, 400 atmospheres) conduit a la variété bastnasite des hydroxycarbonates (D,



1.2.2) Préparation d'hydroxycarbonates par précipitation a partir des sels de
terres rares

La plupart des préparations mentionnées dans la littérature sont effectuées a partir des
chlorures ou des nitrates de terre rare. Deux types de précipitants peuvent étre distingués :

- les sels carbonatés tels que les carbonates ou les hydrogénocarbonates de sodium ou
d'ammonium (2. 3, 6, 7, 8, 11, 16) qui peuvent permettre une précipitation 2 température
ambiante.

- T'urée (CO(NH2)2) (2. 3, 4, 9, 17 a 22), oy des acides tels que l'acide
trichloroacétique (CC13COOH) (23, 24), en présence d'eau A des températures comprises
entre 60 et 120 °C.

Pour obtenir des poudres fines homogeénes en taille et en forme, de nombreux
parameétres doivent étre contrdlés au cours de la précipitation : température, temps de séjour,
agitation, acidité, concentration des réactants... Ces différents paramétres peuvent influencer
non seulement la morphologie, mais aussi la composition chimique ou méme la nature des
phases obtenues.

1.2.2.1) Précipitations a partir des sels carbonatés

En opérant a 20°C, a partir de chlorures ou de nitrates de lanthane, cérium,
praséodyme ou néodyme et du carbonate de sodium (NapCO3), V.D. Savin et ses

collaborateurs (5: 6, 7) ont obtenu des carbonates de composition Ln(C0O3)3, 3 H,0, Le pH

est fixé a 6.0, I'atmosphére gazeuse n'est pas précisée. La composition mentionnée est
mesurée sur les poudres séchées 2 110°C sous air pendant dix heures. A 25°C et avec un pH
compris entre 5 et 7, W. Runde (16) a ¢tudié I'influence de I'atmosphére gazeuse et plus
particuliérement de la pression partielle de dioxyde de carbone dans des mélanges de dioxyde
de carbone et d'argon lors de la précipitation en présence de tétraoxochlorate de sodium
(NaClOg4), d'hydrogénocarbonate de sodium et de soude. Pour une composition volumique en
dioxyde de carbone de 0,03%, la phase obtenue est I'hydroxycarbonate de type ancylite
LnOHCO3 (Ln = Nd et Eu). Lorsque cette concentration est supérieure ou égale a 1%, le
carbonate Ln2 (CO3)3, nH20 précipite. Ces résultats sont en accord avec ceux de Dexpert et

Caro mentionnés dans le paragraphe précédent (1, 14, 15).

L'influence de la température de précipitation a été étudiée par Nagashima (@), Les
essais ont é€t€ conduits avec le carbonate et I'nydrogénocarbonate de sodium qui donnent des
résultats assez voisins, a4 des températures comprises entre 20 et 80°C, a l'air ambiant.
L'analyse des produits révele I'obtention de carbonates (Ln,(CO3)3,nH,O) de type lanthanite
pour le lanthane et le cérium, de type tengérite pour le néodyme, le samarium et I'yttrium. Les
auteurs mentionnent également l'existence d'un "carbonate double" qui serait un carbonate
hydraté de terre rare et de sodium, obtenu A partir du carbonate de sodium. Nous n'avons pas
trouvé d'autres publications mentionnant I'existence de ce compos€. Un monoxycarbonate de

cérium de composition Ce,0 (CO5)2, H,0 a été obtenu (8) par précipitation A 60°C, avec un
pH de 8,75 et a partir de nitrate de cérium en présence de carbonate d'ammonium et
d'ammoniaque.

Excepté ce demnier résultat, I'ensemble des synth&ses réalisées par précipitation a partir
de sels carbonatés montre que I'hydroxycarbonate peut &tre obtenu sous faible pression de
dioxyde de carbone, avec un pH compris entre S et 7 et a2 une température proche de
I'ambiante.
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L.2.2.2) Précipitations en présence d'urée ou d'acide trichloroacétique

D'aprés un classement réalisé par Matijevic (25), ce type de précipitation s'effectue
avec un "contrdle cinétique de formation de 1'anion précipitant” a des températures comprises
entre 60 et 120 °C. Il conduit généralement & I'obtention de particules monodisperses, mais
dont la morphologie varie selon les conditions : température, pH, concentration en urée ou
acide et en terre rare.

1.2.2.2.1) En présence d'urée

Par hydrolyse lente de I'urée (80-90°C) dans des solutions nitriques diluées de terre
rare (Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy), Sawyer et Caro (17) ont obtenu des hydroxycarbonates
surstoechiométriques en carbonate, notés Ln (OH)s - 2y(CO,)y, nH,O ou y est supérieur a 1.

Ce résultat a ét€ interprété par la présence d'un mélange de deux phases :

- une phase cristallisée LnOHCO3,
- une phase amorphe Ln,(COj3)3,nH,0, justifiée par le fait que les carbonates

deviennent amorphes au cours de la déshydratation, et que le vieillissement naturel de
I'hydroxycarbonate, par adsorption de dioxyde de carbone, conduit & cette phase.

Akinc et Sordelet (18, 19) ont également obtenu des hydroxycarbonates (La, Ce, Nd)
surstoechiométriques dans des conditions semblables, mais réfutent 1'hypothése de Sawyer
selon laquelle le produit est un mélange de deux phases. Des hydroxycarbonates sous-
stoechiométriques ont été synthétisés par Moscardini 0) pour les mémes €éléments terres
rares.

Les compositions, mais aussi les morphologies observées par microscopie
électronique sont différentes : les particules obtenues par Akinc et Sordelet pour le lanthane,
le cérium et le néodyme ont la forme de batonnets hexagonaux et sont cristallisées (18), Pour
I'yttium et les terres rares plus lourdes (Gd, Dy, Ho, Er, Yb), elles sont sphériques et
amorphes. Kang et Eyring ont étudié 1'hydroxycarbonate de terbium (21) qui, selon les
conditions expérimentales, 15h & 85°C ou 21h a 90°C, est constitu¢ respectivement de
particules sphériques ou de particules en forme de "flocons de neige", c'est-a-dire sans
contour nettement défini. Ces auteurs ont également montré l'influence de la température de
synthése sur les hydroxycarbonates de néodyme et de praséodyme qui précipitent sous forme
de particules sphériques & 95°C, et d'un mélange de particules en forme d'aiguilles et de
disques a des températures plus faibles (65, 75, 85°C) (22). Ces résultats soulignent les
différences importantes de morphologie que peuvent générer les diverses conditions
expérimentales, tandis que la phase cristallisée est toujours I'hydroxycarbonate ancylite.

Les travaux de Nagashima (2) déja cités mentionnent l'obtention, dans le cas de la
synthése en présence d'urée a des températures supéricures a 90°C, d'une phase
monoxycarbonate anO(COs)z, nHzO (1< n £ 2), pour le lanthane, le néodyme et le

samarium. Cette phase est également citée par Matijevic et Hsu (3), mais uniquement pour le
cérium (Ce20 (CO3)2,H20), et présente une morphologie de particules plates de forme
ellipsoidale. La phase analysée pour les autres €lements terres rares (Gd, Eu, Tb, Sm) est
I'hydroxycarbonate. Bentzen (4) et ses collaborateurs ont aussi assimilé la phase obtenue pour
le cérium & un monoxycarbonate en se basant sur les résultats de Nagashima. Néanmoins, ces
auteurs soulignent que la différence entre monoxycarbonate et hydroxycarbonate n'est pas trés
nette. D'autres auteurs (9) ont observé, 2 partir du lanthane, des particules sphériques
amorphes ou des bitonnets cristallis€s. Les compositions attribuées & ces particules sont
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respectivement La(OH)3 2 X(C03)x, nHZO et LazO (C03)2, nHzO , la différence de
morphologie justifiant une différence de composition selon ces auteurs.

1.2.2.2.2) En présence d'acide trichloroacétique

L'acide trichloroacétique conduit & la formation de trichloroacétates (Ln(C,Cl30,)3)
qui se décom §>osent a partir de 60°C. Ainsi, Eyring et ses collaborateurs ont obtenu pour le
néodyme (23) et le praséodyme (2 4), les carbonates du type Ln ,(CO,) 4, nH,O lorsque la
synthése est réalisée avec un barbottage de dioxyde de carbone dans Ia solutlon, et les
hydroxycarbonates de type LnOHCO3 en 1'absence de dioxyde de carbone. Dans les mémes

conditions, en I'absence de dioxyde de carbone, Nagashima () observe la formation des
monoxycarbonates.

1.2.3) Récapitulation des données bibliographiques

Il semble donc qu'il y ait un doute quant a l'identification précise des phases
synthétisées. En particulier, la distinction entre I'hydroxycarbonate LnOHCOj3, nH,O et le

monoxycarbonate Ln,O(CO;)2, nH,On'est pas trés bien établie. L'ensemble des publications

qui mentionnent cette seconde phase fait référence aux travaux de Nagashlma (2). L'existence
du monoxycarbonate est remise en cause par Dexpert et Caro (1) qui ont comparé leurs
propres données (analyse chimique, spectre infrarouge, distances réticulaires) recueillies pour
la composition LnOHCO3 avec celles obtenues par Nagashima : les résultats sont identiques.
On constate effectivement que si I'on réécrit 1a formule Ln,O(CO;),, nH,O sous la forme
Ln,(OH)2(CO3)2,(n - 1)H,0, les compositions chimiques sont les mémes, ce qui montre que

I'analyse chimique ne permet pas de trancher. Néanmoins, selon Dexpert et Caro, la valeur de
la fréquence de v1brat10n de 1'1on hydroxyle et sa forme dans le spectre infrarouge démontrent

I'existence d'une liaison Ln>" -OH, donc celle d'un hydroxycarbonate et non d'un
monoxycarbonate.

Une autre question a ét€ soulevée par Akinc et Sordelet (18) : dans le cas o le solide
posséde une surstoechiométrie en carbonate, a-t-on une phase notée
Ce(OI—I)3 _2y(CO3)y, nHzO (y>1) ou le mélange d'une phase cristallisée LnOHCO3 et d'une

phase carbonate amorphe Ln,(CO3)3, nH,0?

Cette analyse bibliographique permet donc de prendre conscience de 'importance des
conditions expérimentales lors de la synthése des hydroxycarbonates de terre rare, mais aussi
de la caractérisation physico-chimique qui devra €tre effectuée sur les solides recueillis, en
vue de I'étude ultérieure de leur évolution thermique.



I.3) Syntheése de I'hydroxycarbonate de cérium ITT : CeQHCO3, variété Ancylite
Les différents essais de synthése ont été réalisés au centre de recherches Rhone-
Poulenc d'Aubervilliers selon deux voies :

- par hydrolyse du carbonate de cérium : Ce,(CO,),,8H .0,

- par précipitation & partir du nitrate de cérium : Ce(NOj3)3,6H,0.

1.3.1) Hydrolyse du carbonate Ce,(CO,),,8H ,0

L'hydrolyse du carbonate se déroule en deux étapes que l'on peut décrire par les

réactions suivantes :

1) Mise en solution du carbonate

3+ 2-
Ce,(CO,),,8H ,0 = 2Ce™" +3CO; +8H,0 (L1)

2) Précipitation de la phase hydroxycarbonate ancylite

2Ce*> +3C0% +H,0=2CeOHCO, +CO, (1.2)

On note que la solubilité des carbonates de terre rare est trés faible (16, 26) et vaut
environ 3,5 milligrammes par litre (26) pour le cérium ( Ce,(CO,),,8H,0 , & 20°C, pour des
solutions saturées en dioxyde de carbone). Cependant, la précipitation de la phase
hydroxycarbonate déplace 1'équilibre (I.1) et entraine la dissolution du carbonate.

N

Deux essais d'hydrolyse ont été effectués :

- dans I'eau "pure",
- en milieu acide (acide acétique).

1.3.1.1) Hydrolyse dans I'eau "pure"

Le carbonate, mis en dispersion dans I'eau (30% massique) est hydrolysé & 98-100°C
pendant trois heures sous barbotage d'azote pour entrainer le dioxyde de carbone formé. Au
cours de la réaction, le pH ayant une valeur initiale de 4,7 augmente. En effet,
I'appauvrissement en dioxyde de carbone, dii au barbotage d'azote entraine le déplacement de

I'équilibre (I.3) vers la droite : CO5 + 2 H"= CO,+ H,0 (L3).

La filtrabilité de la solution finale étant trés mauvaise, le produit est recueilli selon le
mode opératoire suivant :

- centrifugation (4000 tr/mn pendant 10 minutes)
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- lavage a I'eau (volume €gal a celui de dispersion initiale)
- centrifugation

- lavage a l'acétone (quelques millilitres)

- centrifugation

- séchage a I'air ambiant.

Remarque : La durée de I'hydrolyse a été fixée par des essais préliminaires au cours
desquels des échantillons ont été prélevés a différents instants (1h, 2h, 3h, 5h) et analysés par
diffraction des rayons X. Au bout de trois heures, les pics de diffraction du carbonate ont
disparu et la phase hydroxycarbonate est bien cristallisée.

1.3.1.2) Hydrolyse en présence d'acide acétique

Le carbonate (0,5M) est hydrolysé en présence d'acide acétique (20% ) pendant quatre
heures sous air. Le pH initial est d'environ 4,0 et atteint une valeur de 5,3 en fin de réaction.
Le produit est isolé par centrifugation de fagon analogue 2 la synthése précédente, mais il est
séché par lyophilisation.

Nous appellerons HC et HCa les deux solides issus respectivement de 1'hydrolyse
dans I'eau "pure” et de I'hydrolyse en milieu acide.

1.3.2) Précipitation & partir du nitrate de cérium III : Ce(NOs)3, 6H,0

On réalise la précipitation de I'hydroxycarbonate de cérium a partir de solutions de
nitrate de cérium (III) et d'hydrogénocarbonate d'ammonium en présence d'ammoniaque selon
laréaction (I.4) :

N

Ce> + OH +C02 = C:OHCO, (14) .

La solution de nitrate de cérium (III) Ce(NO3)3, 6H,O (1 M) et la solution
ammoniacale (NH ;HCO5(1,11M) et NH ,OH(2, 22M) ) sont introduites en continu 4 l'aide de
pompes volumétriques, dans un réacteur thermorégulé a 30°C. Le débit de chacune des deux
solutions est régulé de fagon & maintenir un pH constant et égal a 8,0 et un temps de séjour
dans le réacteur égal a une heure. Le volume du réacteur étant de un litre, le débit total
d'entrée est fixé a un litre par heure, et la solution est recueillie, selon les essais, soit grace a
un systéme de trop-plein, soit par un pompage rapide & niveau constant dans le réacteur.

Un premier solide que 'on appellera PN (précipitation a partir de nitrates) a été
recueilli selon le mode opératoire suivant :

- filtration de la solution finale sur verre fritté,

- essorage du produit,

- lavage avec une solution ammoniacale ( NH40H, pH = 8§, 0),
- filtration,

- séchage a I'air ambiant.

L'évolution du solide PN a la température ambiante (cf I15) nous a conduit &
10



resynthétiser un hydroxycarbonate dans des conditions similaires. Seules les étapes de
filtration dans le procédé de récupération du solide ont €t€ remplacées par des centrifugations
(4000tr/mn pendant 10 mn) pour des raisons de rapidité et de facilité de mise en oeuvre. Le
nouveau solide est conservé a basse température (congélation - 18°C, cf L5) et sera appelé
PNc.

Remarques :

1) Lors de la synthése du solide PNc, plusieurs essais dans des conditions similaires
ont été effectués, mais les produits ont été séchés par lyophilisation. L'analyse par diffraction
des rayons X a montré que ceux-ci sont amorphes ou trés faiblement cristallisés, alors que les
solides PN et PNc séchés a I'air ambiant, sont cristallisés. Il est donc probable que le mode de
séchage influence I'état de cristallisation des solides obtenus.

2) Une autre série de synthése a été€ effectuée en fixant différentes valeurs de pH (6,5 -
7,0 et 9,0) et en modifiant I'anion initial (nitrate ou chlorure de cérium III ). L'analyse des
phases par diffraction des rayons X, effectuée sur les solides séchés par lyophilisation donne
les résultats du tableau 1.2. Ils indiquent que la valeur optimale du pH pour obtenir la phase
hydroxycarbonate seule, est comprise entre 7 et 8, quel que soit I'anion considéré

(NO'3 ou Cl). Ces différentes précipitations ont été effectuées soit sous air, soit avec un
barbotage d'azote : les résultats sont identiques dans les deux cas.

Anion pH Phase (s) analysée (s) par diffraction des rayons X

Cez(CO3)3, 8H 20

; 9,0
NO; trés faiblement cristallisé

CeOHCO3 faiblement cristallisé

- > 6,5
NO;
+Ce(CO,) 3,nH ,0 (cf 14.1.1.1)
or 9,0 CeOHCO; + Ceo(CO3)3, 8H,0+ CeCls, 4H,0
Cl- 7»0 CCOHCO3

Tableau 1.2 : Phases analysées par diffraction des rayons X sur les solides obtenus par
précipitation a partir de nitrate ou de chlorure de cérium III et d'hydrogénocarbonate
d'ammonium en milieu ammoniacal a 30°C.

1.3.3) Récapitulation des synthéses et des solides recueillis

Les synth&ses décrites dans les paragraphes 1.3.1 et 1.3.2 ont conduit & I'obtention de
différents solides dont quatre ont été conservés et analysés. Leurs conditions d'obtention sont
reportées dans le tableau I.3.
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L'hydroxycarbonate obtenu par précipitation & partir du chlorure de cérium III (cf
tableau 1.2) n'a pas été retenu pour la suite de I'étude, car 1'anion chlore présente un effet
accélérateur sur le grossissement ultérieur, sous l'effet de la température, des grains d'oxyde

de cérium IV (27),

Nom du solide Conditions de synthése / stockage

Hydrolyse du carbonate Ce;(CO3)3, 8H,O dans l'eau "pure".

HC
Solide séché et stocké & 1'air ambiant
HCa Hydrolyse du carbonate Ce2(CO3)3, 8H,0en présence d'acide
acétique. Solide lyophilisé, stocké a 1'air ambiant
Précipitation & partir de
PN Ce(NO3)3, 6H,0 et (NH,HCO;, NH,OH) 2 30°C (pH 8, 0).

Solide recueilli par filtration, séché et stocké a 1'air ambiant

Conditions de synth¢se identiques au solide PN.
PNc Solide recueilli par centrifugation, séch€ a I'air ambiant,
stocké a basse température (congélation - 18°C)

Tableau 1.3 : Noms et conditions de synthése des solides utilis€s pour la suite de 1'étude

“

L4) Caractérisation et anal i hétisés : HC. HCa. PN. P

1.4.1) Identification des phases

L'identification des phases présentes dans les quatre produits est effectuée a I'aide des
techniques suivantes : diffraction des rayons X, analyse infrarouge & transformée de Fourier
(réflexion diffuse), analyse thermogravimétrique couplée 2 la spectrométrie de masse. Ces
différentes techniques expérimentales sont décrites en annexe IL.

1.4.1.1) Analyse par diffraction des rayons X

Les diagrammes de diffraction des différents solides représentés sur la figure 1.2
révelent que ceux-ci sont bien cristallis€s sous la forme CeOHCO3 ancylite d'apres la
comparaison avec le fichier JCPDS 41 - 0013 (cf annexe III). On observe cependant quelques
différences que nous allons décrire, entre les quatre solides.

12



2-Theta - Scale

T 1}

NIRRT

Figure 1.2 ; Diagrammes de diffraction des rayons X des quatre solides synthétisés selon
différentes conditions : a) HC, b) HCa, c) PN, d) PNc

Sur le diagramme 1.3, on
remarque la présence d'un pic de faible
intensité pour une valeur de I'angle de

diffraction 20 = 10,4°. Ce pic
supplémentaire peut €tre attribué au
carbonate de cérium III
Cey(CO3)3, 8H,O (figure  1.4).
Néanmoins, il n'est pas
systématiquement observé pour tous
les échantillons prélevés dans le méme
lot du produit HC. Par exemple, il
n'apparait pas sur le diagramme (1.2a).
De plus, si les .échantillons sont
préalablement étuvés a 120°C sous
vide, l'ensemble du diagramme de

10 15

2 Theta - Scale

20 25 30 35 40 45 50

Figure 1.3 : Diagramme de diffraction des rayons X du solide HC.

diffraction n'est pas modifié, mais le pic 2 20 = 10, 4° n'est jamais observé. Cette remarque

nous a conduit A vérifier I'hypothése de Dexpert (1) selon laquelle les carbonates deviennent
amorphes au cours de la déshydratation : un échantillon de carbonate de cérium III (figure 1.4)
étuvé a 120°C sous vide devient effectivement amorphe comme en témoigne le diagramme

I.5. Seul un pic subsiste & un angle de diffraction 20 = 18, 6°. Ce pic est présent sur la

diagramme 1.2a) du solide HC.

2 Theta - Scale
- § <« 20=104°

2 Theta - Scale
-— 20=18,6° ~
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Figure L4 : Diagramme de diffraction des rayons X du carbonate de

cérium I ; Cen(CO3)3, 8H20.
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Figure L. : Diagramme de diffraction des rayons X d'un échantillon

de carbonate de cérium III étuvé 4 120°C sous vide
dynamique : Ce2(C0O3)3, nH20 (n<8).



Ces premiers résultats nous permettent de conclure que le solide HC est relativement
hétérogéne et contient deux phases :

- une phase hydroxycarbonate bien cristallisée

- une phase carbonate Ce,(CO3)3, nH,O (n < 8) plus ou moins cristallisée, donc plus
ou moins hydratée. IIs rejoignent donc les observations de Sawyer et Caro (17),

1.4.1.1.2) Solide HCa

Ce produit ayant ét€ lyophilis€, nous ne pouvons pas conclure quant & la présence ou
non d'une phase carbonate, celle-ci devant €tre amorphe étant donné le traitement subi. Nous
observons par contre une différence entre le diagramme de diffraction (I.2b) de ce produit et
ceux des solides HC (I.2a), PN (I.2¢c) et PNc (I.2d) concernant les intensités relatives des
pics. Pour ces trois solides, elles sont relativement bien en accord avec celles données dans la
littérature (fichier JCPDS 41-0013), ce qui n'est pas le cas pour le solide HCa. Cette
modification des intensités traduit une orientation préférentielle, confirmée par une
morphologie particuli¢re (cf 1.4.4.1.2).

1.4.1.1.3) Solide PN

Le diagramme de diffraction (figure 1.2c) est semblable a celui du solide HC, mais il
comporte un pic supplémentaire de faible intensité, trés large, correspondant a un angle de
diffraction 26 = 28,4°, caractéristique de 'oxyde de cérium CeO2 (fichier JCPDS 34-0394).

Le produit PN est donc constitué d'une phase hydroxycarbonate et contient de 1'oxyde de
cérium qui est soit faiblement cristallisé, soit composé de grains tr€s fins.

N

1.4.1.1.9) Solide PNc

Ce solide est également bien cristallisé et le diagramme de diffraction (1.2d) met en
évidence la présence d'une phase unique : hydroxycarbonate. Contrairement au solide PN, on
ne distingue pas la présence d'oxyde de cérium par diffraction des rayons X, bien que celle-ci
soit mise en évidence par les observations microscopiques en transmission (cf 1.4.4.1.4).

On peut donc conclure que les deux solides PN et PNc contiennent de la cérine CeO2,
mais cette phase n'est détectée par diffraction des rayons X que pour le premier PN. Cela
signifie que la quantité d'oxyde de cérium contenu dans le solide PNc est plus faible et/ou que
les grains d'oxyde sont plus fins.

1.4.1.1.5) Remarque concernant le monoxycarbonate Ln,0(CO3)2, nH,0

Nous avons mentionné dans le premier paragraphe (1.2.3) le doute concernant la
distinction entre la phase hydroxycarbonate LnOHCO,, nH ,O et la phase monoxycarbonate
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11120((1)3)2, nHzO. Les diagrammes
de diffraction des rayons X de ces deux
phases sont donnés dans la littérature
(fiches JCPDS 41-0013 et 28-0897
reportées en annexe III) et les
références correspondent
respectivement aux publications de g
Akinc, Sordelet (18) et Nagashima (2) | }

citées précédemment. On remarque que NW

les deux diagrammes sont trés - w— = = = ~ = -
semblables, excepté quelques pics ] . . )
supplémentaires, dont les plus intenses ~ Figure L6 : Diagramme de diffraction des rayons X du solide
correspondent aux angles de diffracion - PN’; fiche JCPDS 41-0013 : CeOHCO3

20 = 38.1°, 37.8°, 24.0° pour la phase

2-Theta - Scele
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hydroxycarbonate. On vérifie que 1'on
retrouve bien ces pics pour le solide PN
(figures 1.6 et 1.7), et sur les solides
HC, HCa et PNc. La phase majoritaire
de ces quatre solides est donc la phase
hydroxycarbonate ancylite. Certains :
auteurs (3» 8, 9) dont les diagrammes | !
de diffraction des rayons X des solides

contiennent les pics supplémentaires i § . , A |
mentionnés, identifient néanmoins la L ) 1 ilé A
phase cristallisée 2 un ML,_WH WANISS ] |

monoxycar bonate. 19 15 E = E) E L) Tas 50

Figure 1.7 : Diagramme de diffraction des rayons X du solide
PN ; fiche JCPDS 28-0897 : Ce20(C03)2.01H20
(n=1-2). { - - - -> pics supplémentaires)

1.4.1.2) Analyse infrhrouge a transformée de Fourier

N

L'acquisition des spectres infrarouges est effectuée par la technique de reflexion
diffuse (cf annexe II), les échantillons étant dispersés (1% massique) dans du bromure de
potassium. Les modes de vibration et les nombre d'onde observés pour l'ion carbonate

"CO§'" en infrarouge sont rappelés en annexe IV. Les tableaux 1.4 et 1.5 rassemblent les

valeurs des nombre d'onde des bandes carbonates relevées sur les spectres 1.8 a 1.12,
correspondant aux solides HC (1.8), HCa (1.9), PN (1.10) et PNc (1.11) et au carbonate de
cérium III (1.12).

Les spectres obtenus pour les quatre ancylites synthétisées sont trés proches de ceux
publiés dans la litérature pour divers hydroxycarbonates du type LnOHCO3 (1, 3, 16, 28)_ A
titre de comparaison, nous avons report€ dans le tableau 1.4, les nombre d'onde observés

pour I'hydroxycarbonate de néodyme par différents auteurs (1, 16, 28) car nous n'avons pas
trouvé de données infrarouges concernant I'hydroxycarbonate de cérium (II). On remarque

des écarts pour la valeur du nombre d'onde v ; (caractéristique de la vibration de valence

symétrique du groupe 68) entre les différentes études et entre nos propres mesures. Celles-ci
sont reproductibles et nous permettent de différencier, d'une part les solides HC et HCa

(v 1=1424 cm-1) et d'autre part les solides PN et PNc ( v ; = 1440 cm-1) Cet écart peut
15



. . N . e (1] 2'!0 :
traduire une différence de I'environnement de 1'ion carbonate CO3 et/ou une différence de

composition de I'hydroxycarbonate.

Nombre Solides HC et HCa | Solides PNetPNc | NdOHCO3; | NdOHCO; | NdOHCO4

(i:;(-i?) Spectres 1.8 et 1.9 | Spectres .10 et 1. 11 ¢)) (28) (16)
;_4 1492 - 1507 1492 - 1507 1495 1495 1498
;1 1424 1440 1450 1425 1434
;'—2 1075 1075 1081 1078 1080
;—6 856 - 820 852 - 810 858 - 820 856 - 810 875 - 815
;3 720 720 710 723 725
-‘-'—5 700 698 700 697 699

Tableau 1.4 : Analyse infrarouge : nombre d'onde (cm‘l) des bandes carbonates observés

pour les sclides HC, HCa, PN et PN, et relevés dans la littérature pour
I'hydroxycarbonate de néodyme.

Ce,(CO,)3, nH 0 (n<

1.4.1.2.1) Peut-on confirmer la présence d'une phase carbonate

ans 1

Ayant mis en évidence par diffraction des rayons X, la présence d'une phase carbonate
particllement déshydratée dans le solide HC, nous avons essayé d'identifier cette phase par
I'analyse infrarouge. Pour cela, nous avons comparé les nombre d'onde des vibrations du
carbonate de cérium III Ceo(CO3)3, 8H,0 (figure 1.12) et de carbonates de néodyme plus ou

moins hydratés (1, 16, 28, 29) (cf tableau 1.5), avec ceux des hydroxycarbonates (cf tableau

L4).

On remarque que les valeurs des nombre d'onde v, et v, pour les carbonates

octahydratés (Cey(COs3)3,8H,0et Nd(CO3)3,8H,0) sont inférieures a celles des
hydroxycarbonates correspondants (cf tableau 1.4). Pour les carbonates plus faiblement
hydratés, cet écart diminue.
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Nombre Ce2(C03)3, 8H20 NdZ(CO 3) 3 8H20 Ndz(CO3)3, DH20 Ndz(C03)3, 2 Hzo
d'onde (cm™1)
Spectre L.12 a1, 28) 4<n<8 (16) (28, 29)
- 1476 1470 1491 1480
V4
;1 1380-1340 1375-1340 1377 1410
o 1076 1080 1088 - 1070
v2
o 846 847 848 834
V6
o 747 748 750 761
v3
. 680 675 680 685
Vs

Tableau 1.5 ; Analyse infrarouge : nombre. d'onde (cm-1) des bandes carbonates observés
pour le carbonate de cérium III et relevés dans la littérature pour des carbonates de
néodyme plus ou moins hydratés

Globalement, les différences entres les bandes carbonates de la phase carbonate et de
la phase hydroxycarbonate sont trop faibles pour confirmer l'existence du mélange de ces
deux phases pour le solide HC.

L'eau moléculaire est caractérisée par un large domaine d'absorption infrarouge
compris entre 3000 et 3500 cm-1 (bande de valence) et par une bande de déformation a 1630

cm~!. Cette dernitre est peu visible sur les spectres 1.8 & 12 car elle est masquée par les
bandes carbonates trés intenses dans cette zone. Le groupement hydroxyle de

I'hydroxycarbonate se traduit par une bande de valence étroite caractéristique 2 3460 cm! et
une bande de déformation (Ln - OH) a 725 cm-1, difficile & distinguer de la bande carbonate

v3. Les bandes dues a l'eau ou au groupe hydroxyle ne nous permettent donc pas de confirmer
I'existence du mélange hydroxycarbonate - carbonate.

Néanmoins, étant donné les résultats de l'analyse par diffraction des rayons X, et
compte tenu de la similitude entre les spectres et entre le mode de synthése des solides HC et
HCa, nous pouvons les assimiler 2 un mélange de deux phases :

- une phase hydroxycarbonate bien cristallisée : CeOHCO3,

- une phase carbonate Ce;(CO3)3,nH,O (n<8) plus ou moins hydratée et plus ou
moins cristallisée pour le solide HC, et amorphe pour le solide HCa.
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Figure 1.8 ; Spectre infrarouge du solide HC (réflexion diffuse, poudre

dispersée (1% massique) dans du bromure de potassium)
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Figure 1.9 : Spectre infrarouge du solide HCa (réflexion diffuse,poudre

dispersée (1% massique) dans du bromure de potassium)
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Figure 1,10 : Spectre infrarouge du solide PN (réflexion dﬁ@w,mudre
dispersée (1% massique) dans du bromure de potassium)
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1.4.1.2.2) Mise en éviden ni

Sur les ancylites PN et PNc (figures 1.10 et I.11), nous observons une bande trés fine

et intense 2 1383 cm-1 et une plus petite 2 2423 cm-1. Ces deux bandes sont plus intenses
pour le solide PN. Elles sont également observées de fagon non systématique sur certains
échantillons prélevés & partir du solide HC (figure 1.8), mais elles apparaissent toujours

simultanément. Nous les avons attribuées 4 des groupements nitrates "NO3". Le spectre du
nitrate de cérium Ce(NO3)3,6H20 (figure 1.13) montre effectivement que la bande la plus
intense se situe 2 1384 cm~1, 1a bande plus faible étant observée 2 2421 cm-1.

La présence de nitrates doit donc €tre vérifiée. Sur les solides PN et PNc, elle est tout a
fait naturelle compte tenu du mode de préparation. Sur les ancylites HC et HCa, elle ne peut
provenir que du précurseur Ce,(CO3)3,8H,0 puisque la synthése ne fait pas intervenir

d'espéces contenant des nitrates. On remarque effectivement la présence d'une trés petite
bande 2 environ 2420 cm-1 sur le spectre 1.12.du carbonate. La bande plus intense & 1383

cm-1 ne peut pas étre observée car elle est masquée par la bande carbonate v1 41380 cm-1,

L.4.1.2.3) Remarques

Quelques bandes supplémentaires ont ét€ observées sur les spectres 1.8 a 1.11 des
quatre solides HC, HCa, PN, PNc :

*) A 2495 cm~1 et 2142 cm-1, figurent deux bandes pour lesquelles nous n'avons pas
trouvé d'interprétation.

*) Le doublet & environ 2360-2340 cm-1 est dii au dioxyde de carbone présent dans la
cellule infrarouge.

*)1Le double;t 2 1773-1804 cm-! peut &tre attribué aux bandes de combinaison
(Vy+Vg)et(Vy +Vy) (30),

On retrouve la bande étroite 4 3460 cm-1, mentionnée par Dexpert (1), caractéristique
d'une liaison "Ln-OH", et donc d'une phase hydroxycarbonate LnOHCO3 et non pas d'une

phase monoxycarbonate anO (CO3) 9
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1.4.1.3) Ou sont les nitrates ?

Pour vérifier la présence de nitrates, nous avons analysé les gaz émis lors de la
décomposition de nos produits au moyen d'un couplage thermogravimétrie-spectrométrie de
masse (cf annexe IT). Nous nous intéressons dans ce paragraphe, uniquement a 1'émission
gazeuse caractéristique des nitrates, c'est-a-dire au monoxyde d'azote sous atmosphére non
oxydante, qui donne un signal de masse m/e = 30 en spectrométrie de masse. L'analyse plus
compléte des thermogrammes sera effectuée dans le deuxieéme chapitre.

1.4.1.3.1) Solides PN et PNc

Les échantillons sont calcinés jusqu'a 700°C avec une vitesse de montée en
température de 5°C par minute, sous atmosphére inerte (balayage d'hélium C a 1 I/h). Le
thermogramme obtenu pour le solide PN (figure 1.14a) montre que la décomposition de
I'nydroxycarbonate commence vers 200°C et se produit avec une vitesse maximale (signal
DTG, dérivé du signal thermogravimétrique) & 250°C. Le signal de spectrométrie de masse
m/e = 30 présente effectivement un maximum & 270°C, 1'écart de température de 20°C
s'expliquant par un effet d'appareillage (cf annexe II). Un résultat similaire est obtenu avec le
solide PNc mais I'intensité du pic m/e = 30 est plus faible.

La présence des nitrates est donc confirmée. Deux essais de lavage du solide PN ont
été effectués a des pH 7 et 10, mais ils se sont avérés inefficaces : ils ne permettent pas
d'éliminer les ions nitrate .. Il est nécessaire de caractériser leur origine ; deux possibilités
s'offrent & nous :

- Est-ce que les nitrates sont en solution solide dans la phase hydroxycarbonate ?

- Existe-t-il une phase nitrate de cérium Ce(NO3)3,nH,0 amorphe (car non détectée
par diffraction des rayons X) qui aurait €t entrainée au cours de la précipitation lors de la
synthése ?

Pour répondre a cette alternative, nous avons comparé les résultats obtenus pour
I'ancylite PN avec ceux que l'on obtient pour du nitrate de cérium Ce (NO,),, 6 H,O.
L'échantillon est calciné dans les mémes conditions que précédemment. Le thermogramme
(figure 1.14b) révele une perte de masse avec une vitesse maximale a 250°C et l'on retrouve
un maximum & 270°C sur la courbe représentative du signal m/e = 30. La décomposition du
groupe "NO3" intervenant 4 la méme température pour le solide PN et le nitrate de cérium, ce
premier essai de calcination sous atmosphere inerte ne permet pas de conclure.
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Figure 1,14 : Thermogrammes et signaux de masse m/e=30 (NO) obtenus sous un balayage d'hélium (1 I/h) en
programmation de température (5°C/min) : a) solide PN, b) nitrate de cérium Ce(NO3)3,6H20

Aussi, les essais ont été repris en modifiant le gaz de balayage. L'hélium est remplacé
par du dioxyde de carbone. Les thermogrammes et les signaux m/e = 30 obtenus pour le
solide PN et pour le nitrate de cérium sont représentés respectivement sur les figures 1.15a et
L15b.
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Figure 1.15 : Thermogrammes et signaux de masse m/e=30 (NO) obtenus sous un balayage de dioxyde de carbone
(1 ¥/h) en programmation de température (5°C/min) : a) solide PN, b) nitrate de cérium Ce(NO3)3,6H20
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Le changement de I'atmosphére de calcination n'a pas d'effet sur la transformation du nitrate
de cérium (figures 1.14b et 1.15b). Pour le solide PN, on observe un décalage de température :
la vitesse de perte de masse est maximale a 270°C (figure 1.15a) au lieu de 250°C (figure
I.14a) et cet écart se retrouve sur le signal de spectrométrie de masse ( 295°C au lieu de
270°C). Le solide PNc donne un résultat similaire au solide PN.

Le dioxyde de carbone, produit de la décomposition de 1' hydroxycarbonate, décale
donc, en programmation de température, la transformation des solides PN et PNc vers une
température plus élevée. Il n'a par contre aucune action sur I'évolution thermique du nitrate de
cérium. Aussi, dans I'hypothése d'un mélange de deux phases hydroxycarbonate-nitrate de
cérium, la température de départ des nitrates ne devrait pas €tre modifiée par le changement
de l'atmosphére gazeuse, sauf dans 1'hypothése d'une phase nitrate de cérium entrainée en
début de précipitation et donc située au coeur des grains formés. Néanmoins, étant donné la
solubilité du nitrate de cérium, cette hypothése est peu probable et n'est pas retenue. Le départ
des ions nitrate est donc 1i€ a 1la décomposition de la phase hydroxycarbonate, ce qui indique
que ces anions sont en solution solide dans celle-ci.

1.4.1.3.2) Solides HC et HCa

Les nitrates ont été mis en évidence sur le solide HC par analyse infrarouge. Ceux-ci
ne peuvent provenir que du carbonate Ce ,(CO,)3,8H,0 ,compos¢ de départ pour la synthese
des solides HC et HCa. Pour vérifier cette conclusion, un échantillon de carbonate de cérium
III est calciné sous hélium dans les mémes conditions que les solides PN et PNc (700°C,
g;gér(r:m). Des résultats similaires sont obtenus. Le signal de masse m/e = 30 présente un pic a

1.4.1.3.3) Teneur relative en nitrate

La teneur relative des nitrates présents sur les solides HC, HCa, PN, PNc et sur le
carbonate de cérium a pu étre évaluée par une analyse semi-quantitative effectuée par
spectrométrie de masse (cf annexe II). Elle consiste & intégrer le signal m/e = 30. L'intensité
"I" ainsi calculée est rapportée a l'unit€ de matiére (moles de cérium). Pour comparer les
différents échantillons, le solide PN a ét€ pris comme référence (Irgf), et la teneur relative en
nitrates est exprimée par le rapport "I/Irgf" (tableau 1.6).

Solide Vlréf
PN 1
PNc 0,7
Carbonate
Ce,(CO3)3, 8H,0 0,22
HCet HCa 0,05

Tableau 1.6 : Teneur relative en nitrate évaluée par une analyse semi-quantitative en
spectrométrie de masse (I: intensité du signal m/e = 30 ramenée & une mole de
cérium).
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On remarque d'une part, que la teneur en nitrate du solide PNc est plus faible que celle du
solide PN, et d'autre part, que le carbonate de cérium contient une quantité non négligeable de
nitrate, ce qui explique leur présence sur les solides HC et HCa. Ces résultats confirment les
observations effectuées a partir de 1'analyse infrarouge.

1.4.1.4) Récapitulation sur la nature physico-chimique des phases

L'analyse par diffraction des rayons X, I'analyse infrarouge et le couplage entre la
thermogravimétrie et la spectrométrie de masse nous ont permis d'arriver aux conclusions
suivantes :

* L'hydrolyse du carbonate Cey(COs3)3, 8H,Odans les conditions décrites au
paragraphe 1.3.1, sans et avec acide acétique, nous a conduit a I'obtention de deux solides HC
et HCa constitués d'un mélange de deux phases :

- une phase hydroxycarbonate ancylite CeOHCO3 bien cristallisée,
- une phase carbonate Cey(CO3)3, nH,O (n<8) trés faiblement cristallisée ou
amorphe.

* Deux solides (PN et PNc) ont ét€ obtenus par la précipitation a partir de nitrate de
cérium Ce(NOj3)3, 6H,O. Ils sont constitués de la phase hydroxycarbonate ancylite
CeOHCO3 cristallisée. Celle-ci contient des ions nitrate en solution solide, ce que nous
pouvons traduire en utilisant la notation de Kroger en éléments de stucture.
L'hydroxycarbonate contient quatre types de site : c€rium, hydroxyle, carbonate ainsi que des
sites interstitiels potentiels. Vu I'encombrement stérique, il est probable qu'un ion nitrate se

place en substitution d'un groupe carbonate, ce qui entraine le défaut noté (NO, ) chargé

positivement. Pour respecter la neutralité électrique, il faut faire intervenir un défaut chargé
négativement. Deux hypothéses ont €t€ envisagées :

N

A)  desions hydroxyle interstitiels (OH;) =(NO,; g 3)’

B) des lacunes de cérium 3V Ce) = (NO3 (2.03) .

Selon I'hypothése retenue, les composés PN et PNc s'écrivent :

X X ! X .
(A)  (Ceg)(OHpmOH;) (€O500,)1.NO3c0,) 1H 0

X X X .
(B)  (Cece 1473 OH o300, 1 NO3 co )z W20,

ol z représente la fraction des sites carbonate occupés par des ions nitrate.
Il n'est pas possible de trancher entre ces deux possibilités, bien que I'hypothése avec

des ions hydroxyle interstitiels soit plus réaliste, étant donné que la synthé¢se est effectuée en
milieux aqueux. La phase hydroxycarbonate n'est néanmoins pas pure puisque des traces
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d'oxyde de cérium ont ét€ mises en évidence par les observations inicroscopiques (cf
L4.4.1.4) et par I'analyse par diffraction des rayons X (cf 1.4.1.1.3). Le tableau 1.7 résume les
phases identifiées pour les quatre solides €tudiés.

Solides Phase (s) identifiée (s)

CeOHCO3 cristallisée
HC et HCa

+ Cey(CO3)3,nH- O (n<8) partiellement cristallisée

CeOHCO3 cristallisée contenant des ions nitrate "NO;;,"
PN et PNc en solution solide

+ traces de cérine CeO2

Tableau 1.7 : Nature physico-chimique des solides synthétisés.

1.4.2) Ecarts a la stoechiométrie

L'hydroxycarbonate ancylite existe dans un large domaine non stoechiométrique (M ge
formulation générale L112(OH)2(3 i y)(CO3)y’ nHZO. Pour I'étude cinétique, il est important de

déterminer si les écarts  la stoechiométrie de ce composé€ dépendent des pressions de dioxyde
de carbone et de vapeur d'eau. En effet, les pressions de ces deux gaz devront €tre fixées pour
I'étude cinétique, et on doit vérifier qu' elles ne modifient pas la composition du solide initial.
Pour cela, un échantillon est soumis a différentes pressions, et son comportement (prise ou
perte de masse) estsuivi par analyse thermogravimétrique. Pour s'affranchir des variations de
masse liées au degré d'hydratation du solide, les échantillons sont préalablement déshydratés
sous vide secondaire dynamique (P = 10-2 Pa) & 120°C jusqu'a stabilisation de la perte de
masse : celle-ci se produit apres une vingtaine d'heures et la perte de masse est de 3, 8% pour
le solide PN. Ces essais ont été effectués seulement avec les solides PN et PNc. Les composés
HC et HCa sont constitués d'un mélange de phases et ne pourront donc pas étre utilisés pour
I'étude cinétique.

1.4.2.1) Effet de la vapeur d'eau

Pour étdier I'effet de la vapeur d'eau, une pression partielle de dioxyde de carbone est
initialement fixée a 266 Pascal (atmosphere statique, 120°C). La pression de vapeur d'eau est
ensuite fixée & 266 Pascal et on l'augmente progressivement, en attendant suffisament
longtemps entre chaque incrément pour que I'équilibre soit établi (2 & 3 heures). Le domaine
de pression couvert est de 266 & 5 333 Pascal. A partir d'une pression partielle de 666 Pascal,
nous observons un début de perte de masse, significatif d'un début de transformation de
I'hydroxycarbonate, qui devient de plus en plus rapide lorsque la pression de vapeur d'eau
augmente. Si 1'étude est reprise en fixant une pression initiale de dioxyde de carbone de
16000 Pascal, aucune variation de masse n'est détectée (sensibilité : 0, 02%), méme pour des
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pressions partielles de vapeur d'eau supérieures a 666 Pascal.

A 120°C, dans le domaine de pression étudié (266 < pH2O < 5333 Pa),
I'hydroxycarbonate ne subit pas d'écart a la stoechiométrie mesurable vis & vis des ions
hydroxyle. D'autre part, ces essais mettent en évidence des effets contraires de la vapeur d'eau
et du dioxyde de carbone sur la transformation de I'hydroxycarbonate.

1.4.2.2) Effet du dioxyde de carbone

De la méme fagon, une pression initiale de vapeur d'eau est fixée a 266 Pascal. La
pression de dioxyde de carbone est augmentée de 266 a 21 300 Pascal. Aucune variation de
masse n'est enregistrée, donc & 120°C, pour le domaine de pression étudié (266 Pa < pCO2 <
21 300 Pa), l'ancylite PN n'admet pas d'écart a la stoechiométrie mesurable vis a vis des ions
carbonate.

1.4.3) Composition chimique des solides étudiés

Apres avoir identifi€ les phases et vérifi€ que les composés ne subissent pas d'écart a
la stoechiométrie, leur composition chimique est déterminée par l'analyse élémentaire du
carbone, de I'hydrogéne et de I'azote (cf annexe II) et des bilans massiques effectués a partir
des données obtenues en thermogravimétrie. Le détail du calcul des compositions chimiques
est reporté en annexe V.

1.4.3.1) Solides HC et HCa

Ces deux Solides sont constitué€s d' un mélange de deux phases que nous pouvons noter

T CeOHCO3, (1 - 7) Ce,(CO,4)3, nH,O ou 1 représente la fraction molaire de la phase
hydroxycarbonate dans le mélange. Cette écriture suppose que la phase hydroxycarbonate est
stoechiométrique et anhydre. La valeur "n" est une valeur moyenne, puisque le carbonate est
plus ou moins hydraté. De plus, l'eau peut €tre particllement localisée sur la phase
hydroxycarbonate.

Les pourcentages massiques obtenus par l'analyse élémentaire du carbone, de
I'hydrogeéne et de 1'azote, ainsi que la perte de masse 4 700°C sont rassemblés dans le tableau
I.8. On constate que, compte tenu de l'incertitude sur les pourcentages massiques (environ
0,2%), les deux solides ont une composition trés voisine. Les valeurs du pourcentage de
carbone (5,8 et 5,9 %) confirment que I'on a un excés de carbonate par rapport a une phase
hydroxycarbonate stoechiométrique CeOHCO3 (pourcentage théorique de carbone 5,5 %).
On vérifie également que la teneur en nitrate est trés faible et négligeable d'un point de vue
quantitatif. En tenant compte du bilan matiére (perte de masse a 700°C, cf annexe V), les
calculs conduisent aux compositions suivantes :

Solide HC: 0, 89 CeOHCO3 0,11 Cez(CO3) 3,29H 2O ,

Solide HCa: 0,92 CeOHCO3 0,08 Ce,(CO,)3,35H,0
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Compte tenu de la composition du mélange, nous n'avons pas recherché la non
stoechiométrie de la phase hydroxycarbonate.

Solide |Poucentages massiques Perte de masse d'un échantillon
calciné jusqu'a 700°C (%)
C H N
HC 59 0,63 <0,2 23,3%
HCa 58 0,62 <0,2 22,4%
Tableau 1.8 : Pourcentages massiques en carbone, hydrogéne et azote (analyse chimique) et

perte de masse (thermogravimétrie) mesurés sur les solides HC et HCa.

Remarque : Comme les solides HC et HCa contiennent environ 10% de phase
carbonate de cérium, leur teneur relative en nitrate par rapport au solide PN, d'apres les
résultats du tableau 1.6 (Ce,(CO3)3, 8H,0 , VIréf = 0,22 pour une mole de cérium), vaut &

peu pres 0,044, Cette valeur est en accord avec celle qui a été déterminée expérimentalement
(tableau 1.6 : solides HC et HCa, I/Ix¢f =0, 05).

1.4.3.2) Solides PN et PNc

Ces deux solides sont constitués d'une phase ancylite dont la formulation en éléments
de structure avec la notation de Kroger s'écrit de 1a fagon suivante, selon les deux hypothéses
A et B envisagées précédemment (cf 1.4.1.4) :

Hypothése 1} : (OHi) = (NO3 C.Os) ,
X X ! X .
(CecOHg(OH,) (0300 )1.2NO3 60, ), 1H 0
Hypothése B : 3(V Ce) = (NO3 (3.03) ,

X X X .
(Ce o) 123 OH 003 c0 ) 1.9MNO3c0, ) 1H 20 -

Les valeurs de "z" et "n" peuvent €tre calculées & partir du pourcentage d'azote
déterminé par 'analyse chimique, et du bilan matiére effectué pour la transformation en
cérine & 700°C (cf annexe V). On peut alors calculer les pourcentages de carbone et
d'’hydrogeéne a partir des formulations précédentes, et les comparer aux valeurs expérimentales
obtenues par 'analyse €lémentaire. Les résultats sont rassemblés dans le tableau 1.9.
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Solide PN Solide PNc
Valeurs Valeurs calculées Valeurs Valeurs calculées
expérimentales expérimentales
Hypothése | Hypothese Hypothese | Hypothese
A B A B
% azote 0,71 0,52
Perte de masse
4 700°C (%) 24,6 24,7
Masse molaire
g/mole de 228 228 228 228
cérium
z= (NO3C'01) 0, 115 0,111 0, 085 0, 082
n 0,5 0,4 0,5 0,5
% carbone 4,9 4,7 4,9 52 4,8 5,0
% hydrogéne 0,93 0,93 0, 82 0,90 0,91 0, 90

Tableau 1.9 : Valeurs de la teneur en nitrate z = (NO3 C.O ), en eau (n) et des pourcentages massiques en
carbone et hydrogene, calculées & partir du pourcentage d'azote et du bilan de la transformation en cérine

a 700°C, pour les deux hypothéses A ( (OH;) = (N03C'03) YetB (3(V ::e) = (NO3 C.03) ).

La comparaison des valeurs calculées et expérimentales pour les pourcentages de
carbone et d’hydrogéne ne permet pas de conclure pour le solide PN, et tend a favoriser
I'hypothése B pour le solide PNc. Cependant, compte tenu de l'incertitude expérimentale,
nous ne pouvons pas choisir 'une ou l'autre des hypothéses. De plus, la présence d'oxyde de
cérium n'est pas prise en compte pour ces calculs. On vérifie néanmoins que les deux solides
PN et PNc sont sous-stoechiométriques en carbonate (le pourcentage de carbone est inférieur
a5, 5%), ce qui justifie, d'une part la localisation des ions nitrate en substitution d'ions
carbonate et, d'autre part le fait que I'hypothése d'une phase carbonate de cérium amorphe
n'ait pas ét€ envisagée.

Nous retiendrons pour la suite, que les solides PN et PNc sont constitués d'une phase
hydroxycarbonate ancylite contenant des ions nitrate en solution solide. La fraction de sites
carbonate occupés par des ions nitrate est de 'ordre de 11% pour le solide PN (environ 3,0%
massique) et de 8% pour le solide PNc (environ 2,2% massique). Le rapport de ces grandeurs
(0, 73) est en accord avec celui qui est déterminé par spectrométrie de masse (0,7 ; tableau
L.6). La teneur massique en eau moléculaire pour les deux solides est de I'ordre de 4%, ce qui
est vérifié€ lors de la déshydratation du solide PN ; la perte de masse expérimentale est de 3,
8% (cf1.4.2).

28



1.4.4) Caractérisation texturale des solides HC, HCa, PN, PNc

1.4.4.1) Aspects morphologiques : observations par microscopie
électronique a balayage (M.E.B.) et a transmission (MLE.T.)

Comme le montre le cliché 1.16, ce produit posséde un aspect "farineux" sans forme
précise, soit une morphologie proche des particules en forme de "flocons de neige” (cf1.2.2.1)

observées pour I'hydroxycarbonate de Terbium (21). Cependant, on observe a coté de cette
poudre fine, la présence de blocs (50 2 100 pm) formés de plaquettes agglomérées, et de
morceaux de plaquettes cassées. Cette morphologie particuli¢re est caractéristique des
lanthanites, famille & laquelle appartient le carbonate de cérium Ce,(CO3)3, 8H5O (cf cliché
1.17) précurseur de I'hydroxycarbonate.

Les clichés 1.18 et 1.19 réalisés en microscopie €lectronique & balayage de cet
échantillon réveélent une morphologie en forme de bitonnets de dimensions de l'ordre du
micrométre. On observe cependant quelques batonnets beaucoup plus gros (de l'ordre de 10

pm) et quelques blocs (de I'ordre de 50 pm). Les clichés 1.20 et 1.21 réalisés en microscopie
électronique a transmission permettent de mettre en évidence une forme hexagonale des
batonnets qui posseédent des contours lisses. On note aussi une certaine dispersion de la taille

des particules de 0,2 & 2 um de longueur et de 0,1 & 0,5 um de largeur. De plus, quelques
particules ont un aspect totalement différent : elles se présentent sous la forme d'amas
granuleux sans contour nettement défini. Il est possible que l'aspect de ces particules
s'explique par l'effet de I'irradiation par le faisceau électronique, cette observation ayant été
effectuée par Kang et Eyring lors de I'étude de la décomposition de I'hydroxycarbonate de

terbium par microscopie électronique 2 haute résolution (1),

1.4.4.1.3) Solide PN

L'échantillon observé (cliché€ 1.22) est constitué de grains sphériques partiellement
agglomérés. Leur diameétre est compris entre 0,5 et 2,5 pm, la majorité d'entre eux ayant une
dimension voisine de 1 pm.

1.4.4.1.4) Solide PNc

Les clichés 1.23 et 1.24 montrent que ce solide est €également constitué de grains plus
ou moins sphériques partiellement agglomérés. Leur dimension est comprise entre 0,2 et 2

pum, mais la dispersion de la taille semble plus importante que dans le cas du solide PN.
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L'observation de quelques particules en microscopie €lectronique & transmission (clichés 1.25
et 1.26) indique que celles-ci sont poreuses, plus particuli€rement sur leur contour. Ces clichés
mettent également en évidence une population de trés fines particules de taille moyenne de 5
nanomeétres. Ces particules se trouvent sous la forme d'agglomérats présents entre les grains
d'hydroxycarbonate, mais également 2 la surface de ces grains.

1.4.4.1.5) Récapitulation des observations microscopiques

Les solides HC et HCa obtenus par hydrolyse du carbonate de cérium III ont des
morphologies trés différentes et on observe des hétérogénéités quant a la taille et 2 la forme
des grains. Les "blocs" observés sur ces deux poudres sont attribués & des grains de carbonate
Ce,(CO3)3,nH 0 non hydrolysé.

Les solides PN et PNc sont plus homogénes en ce qui concerne la forme des grains.
Ceux-ci sont sphériques et leur diamétre moyen est de l'ordre de un micrométre. Les
observations en microscopie €lectronique a transmission montrent la présence de petites
particules (quelques nanométres) : il s'agit probablement d'oxyde de cérium résultant de la
transformation de I'hydroxycarbonate.
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Cliché 1.17 : Cliché M.E.B. du carbonate de cérium III :

Ce2(C0O3)3, 8H20 ( ¥—— 27um)
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Cliché 1.19 : Cliché M.E.B. du solide HCa ( +——— 5um)
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Cliché 1.21 : Cliché M.E.T. du solide HCa ( +—— 0,05um)
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E.B. du solide PN ( +—— 3um)

Cliché

Cliché 1.22
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Cliché 1.23 : Cliché M.E.B. du solide PNc ( i 4um)

Clich€ 1.24 : Cliché M.E.B. du solide PNc ( +—— 2lum)
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Cliché 1.26 : Cliché M.E.T. du solide PNc ( r——— 0,04pm)
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1.4.4.2) Surface spécifique

La surface spécifique des poudres est mesurée par la méthode B.E.T. & partir des
isothermes d'adsorption d'azote & une température de 77K (cf annexe II). Elle est a peu prés

identique pour les solides HC et HCa et vaut environ 3 m2/g. Pour les solides PN et PN, la
surface est plus faible et vaut environ 1,5 m2/g.

1.4.4.3) Solide PNc : granularité, masse volumique

Une caractérisation texturale plus poussée a €té éffectuée sur le solide PNc qui est
utilisé pour I'étude cinétique ultérieure (chapitre III).

1.4.4.3.1) Granularité

La répartition granulométrique en volume a €t€ mesurée a partir d'un granulometre
"COULTER LS 130" (cf annexe II). Elle est représentée sur la figure 1.27.

différentiel Volume % cumulé
5 / - 100
) \)( S~ o v
I 1
3 / \ ,'I : 60
2 y ' 40
1 ‘.\ 2\ P, ‘* 20
AV \ \ ' \

, \ 7 7~ - / )

0 , o l\_’ll”\h// ’ \\/’J \ 0

0,1 1 10 100 1000
Diametre des particules (um)

Figure 1.27 : Granularité du solide PNc : répartition volumique
(—) sans traitement particulier
(-~ ) aprés passage aux ultra-sons pendant deux minutes

Le mode de 1a population est de 1,1um. La moyenne géométrique et la valeur médiane
sont respectivement de 1,5 et 1,2 pm (définition des grandeurs en annexe II). Environ 80%
des particules ont un diameétre compris entre 0,2 et 3 um. Les particules plus grosses ont un
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diameétre compris entre environ 3 et 40 pm, et I'on distingue trois domaines de 3 & 8 um, de 8

a 20 um et de 20 a 40 um. Ces particules correspondent a des agglomérats, ce qui est
clairement mis en €vidence par les observations microscopiques (cf cliché 1.23) décrites
précédemment ( cf 1.4.4.1.4). On observe effectivement sur le cliché 1.23 deux agglomérats
d'environ 6 um et 14 pm correspondant aux deux premiers domaines cités. Le traitement de la
dispersion par ultrasons dans le but de casser les agglomérats produit un effet contraire. La
courbe représentative de 1'essai aprés passage aux ultrasons (figure 1.27) montre de trés gros
agglomérats (100-200 pum) et une trés nette diminution de la population comprise entre 0,2 et

3 um : ces grains se sont donc agglomérés, et de plus, les agglomérats existants (3 a 30 pum)
ne sont pas détruits.

La surface spécifique évaluée & partir des mesures granulométriques est de 1,6 m2/g,
donc en accord avec celle mesurée par la méthode B.E.T. (1,5 m2/g).

1.4.4.3.2) Masse volumique, volume molaire

La mesure de la masse volumique est effectuée par un pycnometre a hélium "Accupyc
1330" (cf annexe II). L'échantillon est préalablement dégazé par un traitement & 100°C sous
vide primaire dynamique (P = 2 Pa ) pendant une heure. Les mesures sont trés reproductibles
et la valeur obtenue est :

p= (3,87 + 0,02) g/em3

Connaissant la valeur de la masse volumique "p" et la masse molaire "Mg" du solide
(déterminée par un bilan massique, cf tableau 1.9), le volume molaire "V " du solide PNc
peut €tre calculé par la relation :

V=20,
5 mp

La valeur de Mg obtenue par le bilan est de 228,4 g/mole. Néanmoins, compte tenu de
I'erreur expérimentale, et du prétraitement de 1'échantillon pour la mesure de la masse

volumique, nous retiendrons : Mg = 228 £ 2 g/mole. Le volume molaire du solide PNc vaut
alors :

Vm=59 1 cm3/mole

Remarque : Connaissant la masse volumique, on peut & nouveau vérifier la valeur de
la surface spécifique, en supposant que les grains sphériques ont la méme taille. Si I'on prend

pour diametre (¢) la valeur du mode (1,1 um) la surface spécifique qui est égale a 5 vaut

op

1,4 m2/g. Cette valeur est trés proche de celle obtenue par la méthode B.E.T. et montre que

I'hypothése consistant & supposer que les grains ont la méme taille (1,1 pm) est tout a fait
raisonnable.
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Comme nous l'avons signalé dans le
paragraphe IL2, des problémes d'évolution du
solide PN ont été rencontrés. Ce
vieillissement a €t mis en €vidence par de
gros écarts de reproductibilité sur les courbes
cinétiques de la transformation en cérine
(figure 1.28). Cette constatation nous a
amené, dans un premier temps, & standardiser
les échantillons, c'est-a-dire a leur faire subir
un prétraitement thermique (48 h 4 125°C
sous vide primaire dynamique). Cette
opération semble améliorer momentanément
la reproductibilité, mais 2 long terme (deux 2
trois semaines), le probléme reste identique.

L'analyse par diffraction des
rayons X, a différents instants,
d'échantillons du solide PN conservés a
température ambiante et sous air,
montre que :

(i) les échantillons non
standardisés se dégradent. La
comparaison de deux diagrammes de
diffraction acquis dans un intervalle de
temps de trois mois (figure 1.29 a et b)
met en évidence une trés nette
diminution de I'intensit€¢ des pics de
diffraction de la  phase
hydroxycarbonate, soit une dégradation
de l'état de cristallisation de- cette
phase. Le pic correspondant & la phase

cristallisée d'oxyde de cérium (angle 20
=28, 4°) est stable.

(i) la standardisation d'un
échantillon entraine la formation
d'oxyde de cérium, ce qui apparait trés
nettement sur le diagramme 1.30.

(iii) I'évolution & température
ambiante d'un échantillon standardisé
est trés rapide. On observe
effectivement une modification trés
nette du rapport des intensités
correspondant = aux  phases
hydroxycarbonate et cérine entre les
diagrammes 1.30 (acquis
immédiatement apres la
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pH, O=pCO, = 267 Pa, pO,= 667 Pa

1 2 3 4 5
temps (heures)

Fi 1.28 : Problémes de reproductibilité lors de
El! ca§c1nauon isotherme (180°C) d’un échantillon
du solide PN sous atmosphere statique contrlée
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Figure 1.29 ; Diagramme de diffraction des rayons X d'un

échantllon non standardisé du solide PN : a) acquis 2
un instant t, b) acquis 3 mois aprés l'instant &
Fiche JCPDS 34-0394 : CeOp

;
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Eigure 1.20 ; Diagramme de diffraction des rayons X d'un

échantillon standardisé (48 h 2 125°C sous vide
dynamique) du solide PN acquis immédiatement apres
la standardisation. Fiche JCPDS 34-0394 : CeOn
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standardisation) et 1.31 (acquis cinq
mois apres la standardisation). s

Le solide PN subit donc un I Io §
vieillissement 3 température ambiante. It
Pour essayer de freiner cette évolution,
certains échantillons ont ét€ congelésa | §
environ - 18°C. Un suivi comparatif

entre ces divers échantillons a été - :
effectué par analyse de diffraction des
rayons X, a différents instants. Les

résultats sont exprimés sous la forme oo . = = . =" =
du rapport, en pourcentage, des  Eigurel31:Diagramme de diffraction des rayons X d'un
intensités des pics de diffraction ichann.non)s;andardxséﬁdem(gShh}zg"c sgme
principaux de I'oxyde (I1) et de ynamique) du solide PN, acquis 5 mois ap:
I'hydroxycarbonate (Ig) observés la standardisation. Fiche JCPDS 34-0394 : CeO2

respectivement aux angles de diffraction 20 = 28,4° et 20 = 20,5° (cf diagramme 1.31). Les
valeurs sont reportées dans le tableau 1.10. Elles confirment les observations mentionnées
précédemment ( (i) & (iii)) et montrent aussi que la congélation se révéle efficace pour stopper
le vieillissement de la phase hydroxycarbonate.

Date

d'aquisition des
diagrammes de Solide PN

diffraction

lota: Lotb:
Non standardisé standardisé€ & t - 3 mois standardisé & t - 2 mois
t 15,9 34,6 20,7
t+ 1 mois Température | Congélation | Température | Congélation | Température | Congélation
amibiante ambiante ambiante
t + 2 mois 17,1 46,5 40,7 37,0 30, 8
t+ 5 mois 19,9 17,0 85,5 37,1 51,5 30,8

Tableau 1.10 : Suivi par diffraction des rayons X du vieillissement du solide PN. Rapport 11/10 x 100
(I0 : intensité du pic CeOHCO3, 26 = 20, 5°; I : intensité du pic CeO2 , 26 =28, 4°).

11 est possible de proposer une explication qualitative du phénomeéne de vieillissement
en se basant sur le mécanisme de germination-croissance qui sera détaillé dans le chapitre III.
En effet, I'oxyde de cérium est mis en évidence, sur le solide PN par diffraction des rayons X
(cf 1.4.1.1.3), et, sur le solide PNc, de petites particules d'oxyde de cérium apparaissent trés
nettement sur les clichés 1.25 et 1.26 réalisés en microscopie €lectronique 2 transmission. Ces
germes d'oxyde présents sur les grains d’hydroxycarbonate peuvent croitre trés lentement a
température ambiante, d'oli le vieillissement du solide. La standardisation a 125°C peut d'une
part accélérer la croissance des germes existant , et d'autre part, entralner une nouvelle
germination, d'oi I'évolution ultérieure beaucoup plus rapide des échantillons standardisés.
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A Topposé, la congélation, soit I'abaissement de température peut freiner ces phénomeénes,
d'ots 1a stabilité de la phase hydroxycarbonate pour les échantillons congelés.

Pour I'étude cinétique ultérieure, il est souhaitable que le solide initial ne contienne pas
de germes d'oxyde, puisque la transformation thermique dépend trés fortement de I'histoire de
ce solide. C'est pourquoi le solide PNc a été synthétisé dans les mémes conditions que le
solide PN, mais en prenant immédiatement des précautions pour le stockage : le produit est
divisé€ en plusieurs lots, chacun de ces lots étant conditionné sous une atmosphére de dioxyde
de carbone et conservé a - 18°C. Le role du dioxyde de carbone est aussi de stabiliser la phase
hydroxycarbonate. Malgré ces précautions, nous avons vu que le solide PNc contient des
particules d'oxyde de cérium, mais probablement en quantité plus faible ou de tailles plus
faibles que celles contenues dans le solide PN, car elles ne sont pas détectées par diffraction
des rayons X. Celles-ci se forment donc soit pendant la synthése, soit pendant la phase de
séchage 2 l'air ambiant. Un séchage par lyophilisation, donc & basse température serait
préférable, mais nous avons vu (cf 1.3.2) que les échantillons sont alors soit amorphes, soit
mal cristallisés. Tout prétraitement thermique (standardisation) sera donc préjudiciable pour
I'étude cinétique ultérieure.
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Conclusion du chapitre I

L'analyse bibliographique (cf 1.2) nous a permis de montrer l'influence importante des
conditions de synthése sur la nature des solides recueillis, d'oui la nécessité d'une
caractérisation physico-chimique et texturale des poudres, qui, de plus, est indispensable pour
choisir un solide en vue d'une €tude cinétique. L'ensemble des conditions de synthése et des
caractéristiques des quatre solides synthétisés et étudiés est résumé dans le tableau 1.11.

HC HCa PN PNc
Hydrolyse du carbonate Précipitation a 30°C a partir de
Synthése Ce(NO3) 3,6H20 et
Ce,(CO5)3,8H, 0
(NH ,HCO3,NH ,OH)
en présence
dans I'eau "pure” d'acide acétique apH8,0
Séchage Air ambiant Lyophilisation Air ambiant
Stockage Température ambiante Température |- 18°C, sous CO2
ambiante
CeOHCO3 contenant des ions nitrate
Phases 1 CeOHCO3 - (1 - 7) Ce,(CO,) 3,nH,0 | en solution solide + traces de CeO2
Compositions 09 3
TR eoms NO3¢0,) =
0,11 0,085
Surface ’
spécifique 3 m2/g 3m2/g 1,5 m2/g 1,5 m2/g
Valeurs M= 228 g/mole
particuli¢res Vm=59 cm3/mole

Tableau I.11 : Récapitulation des conditions de préparation et des caractéristiques des solides étudiés

Les deux solides HC et HCa issus de 'hydrolyse du carbonate de cérium III sont
constitués d'un mélange de phases (carbonate, hydroxycarbonate) et sont morphologiquement
hétérogenes. Le solide PN conservé a l'air ambiant s'est dégradé et contient de I'oxyde de
cérium, phase détectée par diffraction des rayons X. Ces trois solides ne peuvent donc pas
€tre utilisés pour une étude cinétique. Seul le produit PNc peut convenir. Néanmoins, nous
avons vu que celui-ci contient des germes d'oxyde, ce qui peut entrainer des modifications du
comportement du solide.

Préalablement a 1'étude cinétique, 1'étude de l'évolution thermique en vue de

déterminer le schéma réactionnel de la transformation, a été entreprise de facon comparative
pour les quatre solides.
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Détermination des chemins réactionnels

Introduction

Avant d'entreprendre l'étude cinétique de la transformation thermique de
I'hydroxycarbonate de cérium III en oxyde de cérium IV, il est évidemment indispensable de
définir précisément la nature de la transformation, son ou ses chemins réactionnels et les
conditions expérimentales d'étude de chaque réaction identifiée.

Pour cela, 1'évolution thermique des solides €tudiés est suivie grice a un couplage
entre 1'analyse thermogravimétrique et la spectrométric de masse, qui permet de suivre la
perte de masse de 1'échantillon et de la corréler, a chaque instant avec les départs gazeux (cf
annexe II). L'analyse par diffraction des rayons X est utilisée pour identifier les phases
cristallisées d'échantillons calcinés jusqu'a une température fixée ou pendant un temps donné,
donc pour détecter 1'apparition de compos€s intermédiaires pour un chemin réactionnel
donné.

L'évolution thermique est suivie sous atmosphére inerte (hélium) et sous atmosphére
oxydante (mélange hélium - oxygene).

N

1.1 lution thermi hére inerte d'hélium

Les échantillons (20 & 50 mg) sont calcinés sous un balayage d'hélium N60 de débit
égal a un litre par heure, en programmation de température avec une vitesse de montée de 5°C
par minute. Ceux-ci sont ensuite refroidis sous le balayage gazeux établi pour la calcination et
caract€risés par diffraction des rayons X & température ambiante.

11.1.1) Solides HC et HCa

Les résultats expérimentaux obtenus pour ces deux solides sont qualitativement
identiques. Quelques différences sont & noter sur le plan quantitatif, c'est-a-dire sur les pertes
de masse enregistrées : elles s'expliquent par I'cart de composition chimique entre les deux
solides (cf 1.4.3.1). C'est pourquoi, seules les mesures effectuées avec le solide HC seront
représentées et exploitées.
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11.1.1.1) Evolution thermique du solide HC

I1.1.1.1.1) Thermogravimétrie
analyse des gaz émis

Le thermogramme obtenu pour le
solide HC (figure II.1a) dans les conditions
précisées au début du paragraphe II.1,
montre que la perte de masse (TG) est tres
faible jusqu'a 400°C. Au deld de cette
température, elle devient trés importante et
s'effectue en deux é€tapes dont l'une est
comprise entre 400-470°C et l'autre entre
470-700°C, avec des vitesses de perte de
masse maximales respectivement a 440 et
510°C (cf courbe DTG, dérivée du signal
thermogravimétrique). Les signaux
enregistrés par spectrométrie de masse pour
les rapports m/e=18 (H20), m/e=44 (CO2),
m/e=28 (CO2 et CO ), m/e=30 (NO) sont
représentés sur les figures I11.1b) a Il.1e) et la
correspondance avec le thermogramme est
trés nette, excepté pour la masse m/e=30. Le
décalage d'environ 20°C entre les maxima
des signaux obtenus par spectrométrie de
masse et ceux acquis par thermogravimétrie
résulte d'un effet d'appareillage (cf annexe
II). L'ensemble de ces observations est
reporté dans le tableau II.1.

Le départ de monoxyde d'azote de
trés faible intensité, observé a 260°C (figure
II.1e) est dit & la décomposition des ions
nitrate présents -sur le solide HC (cf
1.4.1.3.2). La perte de masse correspondante
est négligeable et n'apparait effectivement
pas sur le thermogramme. La teneur en
nitrate peut Etre évaluée a partir des résultats
du premier chapitre : l'intensité relative par
rapport au solide PN est de 5% (tableau 1.6),
celui-ci contenant environ 3% de nitrate en
masse. La teneur massique en nitrate du
solide HC est donc de 1'ordre de 0,15%.

Le premier départ entre 20 et 400°C
(3,1% en masse) correspond essentiellement
a une déshydratation du solide HC. La
deuxiéme étape (400-470°C) s'accompagne
d'un départ d'eau et de dioxyde de carbone
qui se prolonge jusqu'a environ 600°C. La
troisi¢me étape (470-700°C) correspond a un
dégagement de monoxyde de carbone.

TG (%) DTG (%/min)
5 i 1 0.5
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Figure IL1 : Evolution thermique (5°C/min) sous
hélium du solide HC: thermogramme (a) et
spectres de masse (b - €)




Domaine de température Température Gaz détectés Perte de masse
correspondant 8 DTG cumulée (en %)
maxi
20-400°C H720, NO trés 3,1
faible
400-470°C 440°C H20 + CO2 17,6
470-700°C 510°C Cco 23,3

Tableau II.1 : Evolution thermique du solide HC sous hélium : résultats du couplage entre 1a
thermogravimétrie et la spectrométrie de mase.

I1.1.1.1.2) Analyse des phases

Les résultats de l'analyse par diffraction des rayons X des échantillons recueillis a la
fin de chacune des trois étapes sont rassemblés dans le tableau I1.2. Les diagrammes de
diffraction correspondants sont représentés sur les figures 11.23 I1.4

Température atteinte | Couleur du produit Phase identifiée
a la calcination
: CeOHCO3 .
350°C Blanc JCPDS 41-0013 (fig.1L.2)
o Ce202(CO3)
460°C Gris-Noir isomorphe de Lap02(CO3) JCPDS 23-322
+ (CeOHCO3 + CeQ2) (fig. I1.3)
530°C Gris-Jaune CeO2
JCPDS 34-0394 (fig.11.4)

Tableau I1.2: Analyse des phases au cours de 'évolution thermique sous hélium du solide HC.

A 350°C, le solide recueilli, de couleur blanche est bien cristallisé€ et est identifi€ a la
phase hydroxycarbonate ancylite (diagramme II.2). Il n'a donc pas ou peu subi de
modification pendant la calcination jusqu'a cette température.

A 460°C, le diagramme IL.3 révele la formation d'une nouvelle phase : le
dioxycarbonate de cérium III, noté Ce202(CO3). Cette phase a été identifi€e par analogie
avec les diagrammes de diffraction donnés dans la littérature pour le dioxycarbonate de
lanthane Lap02(CO3). Cette phase existe sous trois variété€s polymorphiques (cf tableau I.1)
et a ét€ mise en évidence, sous l'une ou l'autre des formes cristallines, pour tous les €éléments
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terres rares compris entre le lanthane et le gadolinium inclus, dans la classification
périodique, excepté pour le cérium (1). Comme nous I'avons signalé dans le premier chapitre,
certains auteurs mentionnent l'existence du monoxycarbonate de cérium III Ce20(CO3) (2 2
9), mais nous avons vu qu'il subsiste un doute quant 2 l'existence de cette phase. De plus, son

diagramme de diffraction (1.7) est semblable & celui de I'hydroxycarbonate et ne peut pas
correspondre & celui de la phase observée & 460°C.

Dans la littérature, on trouve également l'existence d'oxycarbonates de cérium IV du
type CeOCO3 (6, 12) ¢t Cep03(CO3) (6), mais ces composés sont identifiés par les auteurs
(6), comme une solution solide de dioxyde de carbone dans la phase oxyde de cérium, seule
phase détectée par diffraction des rayons X. Nous n'avons trouvé qu'un seule publication
mentionnant I'existence du dioxycarbonate de cérium III (1), Celui-ci est obtenu par
décomposition thermique, sous azote, du carbonate de type lanthanite Ce,(COj3)3, 8H,0
(structure orthorhombique) et de 1'hydroxcarbonate CeOHCO3.H20 de type bastnasite

(structure hexagonale). Dans le premier cas le dioxycarbonate est du type monoclinique (IA).
Il est du type hexagonal (II) & partir de 1a forme bastnasite de I'hydroxycarbonate.

La phase principale du solide recueilli 2 460°C est donc identifi€e & un dioxycarbonate
de cérium III. La meilleure concordance des diagrammes de diffraction est obtenue avec la
variété 1A du dioxycarbonate de lanthane (JCPDS 23-322, figure II1.3). Le polymorphe II
(JCPDS 23-321, figure II.5) poss¢de un diagramme de diffraction trés différent. Celui de la
variété I (structure tétragonale, JCPDS 23-320, figure I1.6) est trés proche de celui du
polymorphe IA. Seule la présence d'un pic supplémentaire & I'angle 26 = 30, 81° indique que
la phase intermédiaire obtenue correspond au type IA. Ce résultat est en accord avec celui qui
est mentionné précédemment (31) dans la mesure o le solide HC est constitué
majoritairement de la phase hydroxycarbonate ancylite de structure orthorhombique.
Néanmoins, il contient une proportion non négligeable de phase carbonate de cérium (environ
10% molaire). Nous devons vérifier que cette phase évolue de fagon similaire au solide HC,
ce qui fera I'objet du paragraphe suivant.

Une observation détaillée du diagramme IL3 montre aussi qu'il subsiste, sur le solide

HC calcin€ jusqu'a 460°C, une fraction d'hydroxycarbonate (pics a 26 = 20, 49 et 20, 68°) et
que l'on détecte-la phase oxyde de cérium. Celle-ci se traduit par un épaulement qui

correspond 2 un angle 20 = 28, 4°sur le pic principal de la phase dioxycarbonate. Le
dioxycarbonate de cérium III est donc un intermédiaire de la transformation de
I'hydroxycarbonate en oxyde, mais il n'est pas stable dans les conditions expérimentales
choisies. En effet, cette phase a pu €tre observée par diffraction des rayons X grace a un
refroidissement rapide d'un échantillon calciné jusqu'a 460°C. Cependant, a cette température,
le solide se transforme progressivement en oxyde de cérium.

A partir de 530°C, la perte de masse devient nulle (figure. II.1a) et la phase détectée
apres refroidissement est 1a cérine (figure 11.4).

On peut remarquer une évolution de la couleur du solide HC au cours de la

transformation thermique : le solide initial de couleur blanche devient gris-noir 2 460°C et la
cérine obtenue apres calcination a 530°C est gris-jaune.
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E‘igge 11.4 : Diagramme de diffraction des rayons X du solide
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I1.1.1.2) Comparaison avec le carbonate de cérium Ce 2(CO 3) 3 8H 20

L'évolution thermique du carbonate de cérium, précurseur du solide HC est étudiée
dans les mémes conditions que précédemment.

I1.1.1.2.1) Thermogravimétrie - analyse des gaz émis

Le thermogramme et les
signaux de masse enregistrés sont
représentés sur les figures I1.7a & I1.7d.
A partir de 400°C, les courbes de la
figure IL.7a sont semblables 2 celles
observées avec le solide HC. Elles
montrent qu'il existe deux étapes
situées approximativement dans les
mémes domaines de température.

De 400 a 480°C, on retrouve
I'émission de dioxyde de carbone
(figure.Il.7c) mais, contrairement au
solide HC, cette étape ne s'accompagne
pas d'un dégagement trés marqué de
vapeur d'eau ; cette observation permet
d'attribuer le départ de vapeur d'eau du
solide HC dans ce domaine de
température, aux ions hydroxyle de la
phase hydroxycarbonate. La seconde
étape se produit entre 480 et 700°C
avec une émission de monoxyde de
carbone comme l'indique le signal m/e
=28 de 1a figure IL.7c.

Entre 20 et 400°C, les courbes
sont trés différentes de celles observées
pour le solide HC et se composent de
deux étapes :

- de 20 & 200°C, se produit une
premicre perte de masse avec une
vitesse maximale & 110°C qui
s'accompagne uniquement d'un départ
d'eau (figure IL.7b).Cette étape
correspond 4 une déshydratation de la
phase carbonate.

- de 200 a 400°C, trois gaz sont
émis et la vitesse de perte de masse
présente un maximum & environ 250°C.
Le départ de vapeur d'eau (figure.I1.7b)
reste important jusqu'a 300°C puis
chute rapidement et se prolonge jusqu'a
environ 600°C. Il correspond donc a la
fin de la déshydratation de la phase
carbonate. Une émission de dioxyde de
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Figure I1.7 : Evolution thermique (5°C/min) sous hélium du
carbonate Ce2(C03)3,8Hp0 : thermogramme (3) et
spectres de masse (b-d)
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carbone est détectée i partir de 215°C. Celle-ci reste faible jusqu'a la troisi€me €tape qui
commence a 400°C. Le monoxyde d'azote (figure.IL.7d) se dégage entre 190 et 370°C avec un
maximum détecté & 260°C. Ces premitres observations semblent indiquer que la
décomposition de la phase carbonate (départ de dioxyde de carbone) commence
simultanément avec celle des ions nitrate (départ de monoxyde d'azote) présents sur celle-ci.

Pour chaque domaine de température identifié précédemment, la température du
maximum de vitesse de perte de masse, la perte de masse cumulée et les gaz détectés par
spectrométrie de masse sont reportés dans le tableau I1.3.

Domaine de Température Perte de masse Gaz détectés
température correspondant 3 DTG cumulée (en %)
maxi
20-200°C 110°C 20,4 H20
200-400°C 250°C 29,5 H20, NO, CO2
400-480°C 450°C 38,9 CO2
480-700°C 510°C 42,2 6(0)

Tableau I1.3 : Evolution thermique du carbonate Ce,(CO5)3, 8H,O sous hélium. Résultats
du couplage thermogravimétrie-spectrométrie de masse.

I1.1.1.2.2) Analyse des phases

Comme pour I'étude du solide HC, les échantillons de carbonate, calcinés jusqu'a une
température donnée, sont analysés par diffraction des rayons X.

De 20 & 200°C, la perte d'eau correspond 2 la déshydratation du carbonate. Le solide

recueilli a 200°C est faiblement cristallisé, seul un pic intense apparait & un angle 26 = 18, 6°,
ce qui est effectivement caractéristique d'un carbonate partiellement déshydraté d'aprés les
résultats du chapitre I (cf 1.4.1.1.1, figure 1.5). L'analyse chimique de ce solide donne des
pourcentages massiques de carbone et d'hydrogéne de respectivement 7,5% et 0,36%, ce qui
correspond a la formulation Ce (CO,),.1H,O . La perte de masse théorique équivalente a
cette déshydratation partielle est de 20, 9%. Expérimentalement, la valeur mesurée par
analyse thermogravimétrique 2 200°C est 20,4% (tableau II.3).

Le diagramme de diffraction d'un échantillon calciné jusqu'a 400°C montre que celui-
ci est mal cristallisé, mais permet de distinguer deux phases : la phase carbonate partiellement
déshydratée et la phase oxyde de cérium. La cérine est déja détectée a 250°C (figure 11.8), ce
qui signifie que cette phase se forme au cours de la seconde étape entre 200 et 400°C.

La troisi¢me €tape (400-480°C) correspond & la formation du dioxycarbonate de
cérium IIT Ce202(CO3) de type IA & partir de 1a phase carbonate non transformée en cérine.
Le diagramme de diffraction (II.9) d'un échantillon calciné jusqu'a 450°C montre
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effectivement la présence du dioxycarbonate et de la cérine formée dés 200°C. A 530°C, on
retrouve uniquement la cérine.
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Figure [1.8 ; Diagramme de diffraction des rayons X d'un Eque 0.9 Di e de diffraction des rayons X d'an
échandllon de carbonate de cérium I C22(C03)3.8H20 échandilon de carbonate de cérium I C22(C03)3,8H20
calciné sous hélium jusqua 250°C; calciné sous hélium jusqul 450°C;

Fiches JCPDS 38-0377 : Ce2(C03)3,8620 (——) Fiches JCPDS 23-322:L2702C03 IA (——)
34-0394 : CeOn ( —0—) 34-0394: Cz02 (—9—)

Les résultats de I'analyse des phases des solides prélevés a ces différentes températures
au cours de la programmation sont rassemblés dans le tableau I1.4.

Température atteinte 3 la Phase (s) analysée (s)
calcinadon
200°C Ce,(CO,) 5. 1H,0
> 400°C Ce,(CO,) 5.1H,0 + CeO2
450°C CezOz(CO3) IA+ CeO,
530°C CeO2

Tableau 1.4 : Analyse des phases au cours de I'évolution thermique sous hélium du
carbonate Ce2(C03)3,8H20.

I1.1.2) Solides PN et PNc
11.1.2.1) Thermogravimétrie - analyse des gaz émis

L'évolution thermique, sous hélium, des solides PN et PNc est représentée
respectivement sur les thermogrammes II.10a) et II.11a). Les signaux de l'analyse des gaz
émis sont reproduits sur les figures I.10b 3 d) et II.11b 2 d).
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Figure I1.11 ; Evolution thermique (5°C/min) sous
hélium du solide PNc : thermogramme (a) et
spectres de masse (b-d)

Temperature (°C)
Figure 11,10 : Evolution thermique (5°C/min) sous
hélium du solide PN : thermogramme (a) et
spectres de masse (b-d)

La partie des courbes des figures I1.10a) et II.11a) comprise entre 400 et 700°C est
qualitativement semblable & celle obtenue avec le solide HC. Elle est composée de deux
étapes au cours desquelles se produit un dégagement de vapeur d'eau et de dioxyde de
carbone pour la premiére, et de monoxyde de carbone pour la seconde. Les températures
correspondant a ces deux étapes sont cependant légeérement plus faibles que dans le cas du
solide HC.
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Entre 20 et 400°C, les courbes différent selon les solides. Pour le solide PN, on
distingue deux étapes correspondant aux deux maxima de la courbe DTG (figure I1.10a) :

- de 20 a 210°C, il se produit un
départ d'eau qui est pratiquement négligeable TG (%) DTG (%/min)
jusqu'a 180°C. A partir de cette température, Sr 10.2
il devient trés rapide avec un maximum de
vitesse de perte de masse enregistré & 200°C.
La perte de masse de cette premicre étape,
mesurée & 210°C vaut 3, 9%, ce qui
correspond 2 la teneur en eau calculée dans
le chapitre I (cf 1.4.3.2). On vérifie
effectivement que cette premicre étape
n'apparait pas sur le thermogramme de la

0
{02
04
0.6

figure II.12, obtenu a partir d'un échantillon = 25 o Ll 0.8
déshydraté par un prétraitement thermique 2 0 100 200 300 400 500 600 700
120°C sous vide secondaire dynamique Temperature (°C)

pendant une vingtaine d'heures (cf 14.2). Figure I1.12 : Evolution thermique sous hélium d'un

échantillon du solide PN préalablement standardisé

- La seconde étape de 210 a 400°C s'accompagne d'un départ de vapeur d'eau, de
dioxyde de carbone et de monoxyde d'azote. Ces deux derniers gaz sont détectés & partir
d'environ 180°C et leur émission est maximale & 240°C. Les nitrates, présents en solution
solide dans la phase hydroxycarbonate, sont entierement décomposés a 360°C, mais les
départs de vapeur d'eau et de dioxyde de carbone se prolongent jusqu'a 400°C. La perte de
masse enregistrée a cette température est de 18, 4%.

Le comportement du solide PNc dans le domaine 20-400°C est différent et I'on peut
distinguer trois étapes (figure.Il.11a) :

- la premiére, de 20 a4 200°C, s'accompagne d'un dégagement d'eau mais aussi de
dioxyde de carbone. Ce dernier gaz est détecté a partir de 80°C et l'intensité du signal de
masse (m/e = 44) reste trés faible (figure.Il.11c) jusqu'a 200°C. Ce départ peut €tre associ€ a
une désorption du dioxyde de carbone fixé sur le solide PNc, car nous rappelons que celui-ci
est stocké a -18°C sous dioxyde de carbone. La perte de masse enregistrée a l'issue de cette
premicre étape vaut 2, 6%. Elle est donc inférieure 2 la teneur en eau calculée (cf 1.4.3.2) qui
est de l'ordre de 4%. Cette premiére étape ne correspond donc pas & une déshydratation totale,
comme dans le cas du solide PN.

- les deux étapes suivantes situées vers 200-250°C et 250-400°C présentent des
maxima de vitesse de perte de masse respectivement & 240 et 275°C. Elles sont trés
rapprochées et s'accompagnent d'une émission de vapeur d'eau, de dioxyde de carbone et de
monoxyde d'azote. Le départ de ce dernier gaz est maximal a 240°C et se termine vers 320°C
(figure II.11d). Les signaux correspondant a I'eau et au dioxyde de carbone présentent un
maxima vers 290°C et demeurent intenses jusqu'a 400°C. A cette température, la perte de
masse cumulée est €gale & 14, 4%.

Le tableau II.5 regroupe I'ensemble des observations effectuées a partir du couplage
entre I'analyse thermogravimétrique et la spectrométrie de masse pour les solides PN et PNc.
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Domaine de Température Gaz détectés Perte de masse
température | correspondant & cumulée
DTG maxi (exprimée en %)
20-210°C 200°C H20 3,9
Solide PN
210-400°C 240°C H20 +CO2 +NO 18,4
20-200°C 70°C H20 + CO2 2,6
Solide PNc 200-250°C 240°C H20 + CO2 + NO 4,2
250-400°C 275°C H20 + CO2 + NO 14,4
400-450°C 430°C H20 + CO2 21,9
Solides PN et
PNc
450-700°C 480°C co 24,6

Tableau I1.5 : Evolution thermique, sous hélium, des solides PN et PNc. Résultats du
couplage thermogravimétrie-spectrométrie de masse.

I1.1.2.2) Analyse des phases

Le suivi par diffraction des rayons X de I'évolution thermique du solide PN montre
que l'oxyde de cérium apparait nettement a 250°C (figure I1.13), mais la phase majoritaire
reste I'hydroxycarbonate de cérium. A 400°C (figure 11.14), on observe toujours un mélange
hydroxycarbonate-oxyde mais la proportion de cérine est beaucoup plus importante. Des
résultats analogues sont obtenus avec le solide PNc. A 450°C (figure II.15), la phase
prinicipale est 'oxyde de cérium. Par analogie avec les résultats obtenus pour le solide HC et
le carbonate de cérium, nous avons recherché la présence du dioxycarbonate de cérium III. Le

pic principal de diffraction des rayons X correspondant 2 cette phase se situe & l'angle 20 =

29,5°, donc a proximité de celui de la phase oxyde (26 = 28,4°). On observe un épaulement
du pic principal de la cérine qui peut effectivement étre attribué a la phase dioxycarbonate. A
510°C, la phase finale est la cérine (figure.IL.16).

On peut noter une évolution de la couleur du produit (PN ou PNc) qui est initialement

blanc et devient jaunitre a 400°C, puis gris-jaune & plus haute température. Ces observations,
ainsi que les résultats de I'analyse des phases sont rassemblés dans le tableau I1.6.
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Figure 11,13 : Diagramme de diffraction des rayons X du solide
PN calciné sous hélium jusqua 250°C;
Fiche JCPDS  41-0013 : CeOHCO3 (--—--)
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34-0394 : CeOy (—0—)
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Figure I1.14 ; Diagramme de diffraction des rayons X du solide
PN calciné sous hélium jusqua 400°C;
41-0013 : CeOHCO3 (--——)

34-0394 : CeOp ( —@—)
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Figure 1115 : Diagramme de diffraction des rayons X du solide Figure IL16: Diagramme de diffraction des rayons X du solide

L.

S

PN calciné sous hélium jusqua 450°C;
Fiche JCPDS  23-322:La202C0O3 IA (—----)
34-0394 : CeOp ( —@—)

he 1. \~ ng‘:.*ﬂf;ku: —

|

PN calciné sous hélium jusqu'a 510°C;
Fiche JCPDS 34-0394 : CeOp (—@—)

U/

Température atteinte | Couleur du produit Phase (s) identifiée (s)
a la calcination
250°C Blanc-jaunitre CeOHCO3 + CeO2
(fig I1.13)
400°C Jaunitre CeOHCO3 + CeO2
(fig I1.14)
450°C Gris-jaune Ce02 + (Ce202(CO3))
(fig II.15)
510°C Gris-jaune CeO2
(fig II.16)

Tableau I1.6: Analyse des phases au cours de I'évolution thermique sous hélium, du solide
PN.
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I1.1.3) Récapitulation des résultats obtenus sous atmosphére inerte

Globalement, I'évolution thermique des solides PN et PNc est tres proche de celle du
carbonate Ce,(CO,),.8H,0 sur tout le domaine de température. Elle est également identique
a celle des solides HC et HCa dans le domaine 400-700°C. Dans cette zone de température,
I'hydroxycarbonate et le carbonate de cérium III se transforment en dioxycarbonate de cérium
IIT de variété polymorphique IA, puis en dioxyde de cérium IV.

L'analogie du comportement des solides PN, PNc et du carbonate dans le domaine de
température 20-400°C semble indiquer que les ions nitrate présents sur ces solides jouent un
role sur la formation de cérine. En effet, cette phase n'est pas détectée, a ces températures,

pour les solides HC et HCa qui ne contiennent qu'un quantité négligeable d'anions "NO3". De

plus, & 400°C on remarque que la perte de masse relative (ramenée a la perte de masse totale a
700°C), qui caractérise I'avancement de la réaction et donc la quantité de cérine formée a
cette température est d'autant plus grande que les solides renferment plus de nitrates (cf
tableau I1.7). Cette constatation confirme l'action des ions nitrate dans la formation de cérine
a basse température, soit environ 200-250°C, lorsque la transformation a lieu sous hélium.

Solide Perte de masse relative Teneur relative en nitrate
(en %) a 400°C (*) (cf1.4.1.3.3, tableau 1.6)
HCetHCa =0 0,05
Ce(CO,) 4.8H,0 41,7 0,22
PNc v 53,6 0,7
i’N 70,0 1

Tableau I1.7 : Corrélation entre la teneur en nitrate et I'avancement de la transformation a
400°C. (*) La perte de masse relative & 400°C et calculée en déduisant la
perte de masse correspondant a la déshydratation des solides (cf tableaux II.1,
11.3, I1.5).

I1.2) Evolution thermique en présence d'oxygéne

I1.2.1) Evolution thermique des solides HC, HCa, PN, PNc et du carbonate de
cérium I sous un mélange hélium - oxygene

Le gaz de balayage utilis€ pour les essais précédents (hélium N60) est remplacé par un
mélange (hélium C - oxygeéne C) de composition molaire 95/5. Les échantillons sont calcinés
dans les mémes conditions que précédemment : le débit du gaz de balayage est fixé€ a un litre
par heure et 1a vitesse de montée en température est de 5°C par minute.
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Les thermogrammes obtenus pour les solides HC et PN sont représentés sur les figures
I1.17 et 11.18. IIs sont identiques & ceux que 1'on observe respectivement pour les solides HCa

et PNc.
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Figure I1.17 : Evolution thermique en présence
d'oxygene du solide HC
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Figure 11.18 : Evolution thermique en présence

d'oxygene du solide PN

Dans tous les cas, on observe une perte de masse trés rapide, en une seule étape, qui
s'accompagne d'un dégagement de vapeur d'eau et de dioxyde de carbone. Cette €tape
commence dés 200-220°C et s'effectue avec une vitesse de perte de masse maximale a 270°C
pour les solides HC et HCa et 2 240°C pour les solides PN et PNc. Elle est pratiquement
terminée a 300°C, et, a cette température, l'analyse par diffraction des rayons X montre que
les solides sont complétement transformés en cérine.

Le méme type d'essai, effectué avec
le carbonate Cez(CO3)3.8H20 donne le

thermogramme II.19. Il se compose de deux
étapes bien dissociées. La premiére perte de
masse comprise entre 20 et 200°C
correspond 2 un départ d'eau. Elle vaut 21%
ce qui correspond & la formation du
carbonate CeZ(CO3)3. 1H20 et confirme les

résultats obtenus sous hélium (cf tableau
11.3).

La seconde étape s'accompagne d'une
émission de vapeur d'eau et de dioxyde de
carbone, et conduit a I'obtention de la cérine.
La température correspondant a la vitesse
maximale de perte de masse est de 270°C et
est donc identique & celle que 'on observe
avec les solides HC et HCa. Le décalage de
20 a 30°C entre les températures relévées
d'une part pour les solides HC, HCa et le

TG (%) DTG (%/min)
10 05
0l 0
a0 | {05

20 | 11
30 L 1-15
0  130°c\|  270°C 12
50 530050560406 500 66000

Temperature (°C)

Figure 11,19 ;: Evolution thermique en présence
d'oxygéne, du carbonate de cérium I
Ce2(CO3)3, 8H20.

carbonate, et d'autre part pour les solides PN et PNc a déja ét€ observé pour les essais réalisés
sous hélium (cf II.1.2.1). Une hypothése pour expliquer cet €écart est la présence de la phase
carbonate dans les solides HC et HCa, d'ou la similitude avec la phase carbonate pure.
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I1.2.2) Effet de la pression partielle d'oxygéne sur 1'évolution thermique

Des résultats intermédiaires entre ceux que 'on observe sous hélium N60 (pO2 = 0) et
sous un mélange hélium-oxygéne (pO2 relative = 5%) ont été obtenus en créant une
microfuite et donc une entrée d'air dans la thermobalance, lors d'essais réalisés sous hélium
N60. Deux expériences ont été effectuées dans ces conditions, donc avec une trés faible
pression partielle d'oxygéne, avec les solides HC et PN. Nous avons reporté, pour ces deux
solides, les thermogrammes obtenus sous hélium N60 (figures I1.20 a et I1.21a), sous hélium-
oxygene (pO2 "faible") (figures I1.20b et I1.21b) et sous hélium-oxygeéne (5%) (figures I1.20c

et IL. 21c). Ceux-ci montrent de fagon trés nette I'effet de I'oxygene.
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Figure I1.20 :Evolution thermique du solide HC Figure 11.21 :Evolution thermique du solide PN

a) sous hélium
b) sous hélium-oxygéne (pO2 faible)
¢) sous hélium-oxygene (5%).

a) sous hélium
b) sous hélium-oxygene (pO2 faible)
¢) sous hélium-oxygene (5%).
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Pour le solide HC, la perte de masse trés faible jusqu'a 400°C sous hélium N60 (figure
1.20a) devient importante dés 250°C en présence d'une faible pression partielle d'oxygéne
(figure 1.20b). Cependant, 2 400°C, la transformation en cérine n'est pas terminée et se
poursuit suivant les deux étapes déja observées sous hélium N60.

Pour le solide PN, I'étape de formation de cérine dans le domaine 210-400°C est
beaucoup plus rapide en présence d'oxygene (figure I1.21b), et & 400°C, la transformation en
dioxyde de cérium est pratiquement terminée.

Ces observations mettent en évidence l'effet, trés sensible de l'oxygéne sur le chemin
réactionnel de la transformation de I'hydroxycarbonate et du carbonate de cérium III en oxyde
de cérium IV.

I1.2.3) Calcination isotherme en présence d'oxygene

L'étude de I'évolution thermique en programmation de température, sous hélium-
oxygene montre qu'elle dépend fortement de la présence ou de I'absence d'oxygéne dans
I'atmosphere de calcination. Aussi en vue de I'étude cinétique, des essais de calcination
isotherme 2 180°C ont été effectués sous atmosphére statique. Les pressions des gaz
intervenant dans les étapes de la transformation, c'est-a-dire la vapeur d'eau, le dioxyde de
carbone et I'oxygene ont été fixées a 266 Pascals chacune (cf détails expérimentaux en annexe
II). Dans ces conditions, la transformation est suivie par diffraction des rayons X en prélevant
les échantillons apres des calcinations de différentes durées. Cette série d'expériences a été
réalisée avec le solide HC.
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) b)

=
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Figure I1.22 : Diagrammes de diffraction des rayons X d'un échantillon du solide HC calciné dans des
conditions isothermes (180°C) sous atmosphere statique (pH2O=pCO»=p02=266 Pa ) pendant
a) 1h b)1h30 ¢) 2h d)16h
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Le diagramme de diffraction correspondant & un échantillon calciné pendant une heure
(figure 11.22a) ne met en évidence que la phase hydroxycarbonate, bien cristallisée. Aprés une
heure et demie (figure IL.22b), la phase oxyde de cérium apparait, et celle-ci devient
prépondérante dans I'échantillon calciné pendant deux heures (figure I1.22c). La perte de
masse est complétement stabilis€ée aprés seize heures de traitement thermique et la phase
analysée (figure I11.22d) est la cérine.

La transformation en cérine s'effectue donc dés 180°C en présence d'oxygene et celle-
ci est directe : aucun intermédiaire cristallisé n'est détecté entre 0 et 16 heures.

R4l itr ns l'évolution thermi

Le r0le des ions nitrate a été mis en
évidence lors de 1'étude de I'évolution
thermique sous hélium (cf II.1.3). 10
Cependant, est-ce que ces anions sont a) m/e=30 (107°)
directement responsables de la formation de

O,
cérine a "basse” température ? Au cours de la 200°C
transformation, ils sont décomposés et
réduits en monoxyde d'azote dont 1'émission o N
est suivie par spectrométrie de masse. Nous 0 100 200 300 400 500 600 700
avons reporté sur les figures 11.23a a c les Temperature (°C)

courbes représentatives du signal m/e = 30
correspondant a des expériences effectuées
avec le solide PN sous différentes
atmosphéres : hélium N60 (figure I1.23a),

b) m/e=30 (10°)

hélium-oxygene (pO2 faible) correspondant 270°C
au cas décrit dans le paragraphe I1.2.2 (figure
g%gb)) et hélium-oxygéne (5%) (figure 470°C
. c . L + ORI TN BN . voc o008 SO0 B vk o v T
Sous hélium N60, les ions nitrate sont 0 100 g&%gg&ﬁ?g (OSCO)O 600 700

entierement décomposés entre 180 et 300°C,
c'est-a-dire pendant I'étape de formation de la
cérine. En présence d'une trés faible pression

d'oxygene, on observe un départ majoritaire ¢) m/e=30 (101%)
des anions dans le méme domaine de
température, mais aussi un départ trés faible 260°C 470°C

entre 400 et 550°C avec un maximum 2
470°C. Lorsque la composition volumique N . . \ \ : .

en oxygene atteint 5%, le second départ 0 100 200 300 400 500 600 700
devient majoritaire. Or, dans ces conditions, Temperature (°C)
a4 300°C, le solide est entitrement transformé Figure 11.23 ; Suivi des nitrates par spectrométrie de
en cérine ; cela signifie que des ions nitrate masse lors de I'évolution thermique du solide
restent fixés sur celle-ci et se décomposent a PN:
plus haute température. a) sous hélium
b) sous hélium-oxygene (pO2 faible)
On peut donc conclure que I'oxygéne ¢) sous hélium-oxygene (5%).

stabilise les ions nitrate, donc que le rdle des
ions nitrate dans la formation de l'oxyde est
concurrencé par celui de I'oxygene.
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4 ins réactionnel

L'étude de I'évolution thermique présentée précédemment nous conduit & considérer
trois cas qui se distinguent par la présence ou non d'ions nitrate en solution solide dans
I'hydroxycarbonate de cérium, ou d'oxygéne gazeux dans l'atmosphére de calcination.
L'analyse détaillée de chacun de ces cas va nous conduire a préciser les chemins réactionnels
possibles de la transformation de I'hydroxycarbonate en oxyde de cérium.

I1.4.1) Chemin réactionnel sous hélium, en I'absence d'ions nitrate

Ce cas correspond 2 1'évolution thermique du solide HC sous hélium. Les ions nitrate
ne sont pas totalement absents puique nous avons estimé leur teneur massique a 0, 15% (cf
H.1.1.1.1), mais les résultats montrent que leur action est négligeable. Pour décrire
correctement le chemin réactionnel puis le valider par des bilans massiques, il est nécessaire
de tenir compte du mélange des phases hydroxycarbonate et carbonate de cérium :

CeOHCO, (90%) + Ce,(CO,),,3H ,0 (10%) (cf 1.43.1)

11.4.1.1) Chemin réactionnel

De 20 4 400°C, 1a perte de masse est attribuée & une déshydratation partielle du solide
HC et plus particulierement de la phase carbonate amorphe. En effet, les essais réalisés sur le
carbonate de cérium ont montré que l'on peut isoler un composé de composition
Ce,(C0O4)3.1H,0 a 200°C. A cette température, le solide HC est donc constitué du mélange
CeOHCO3 (90%) et Cez(CO3)3. 1H,0 (10%) et la perte de masse calculée correspondante

est de 1,5%. Au-dela de 200°C et jusqu'a 400°C, la phase carbonate continue de se
déshydrater et commence 2 se transformer en raison de l'action des ions nitrate qui sont
localisés sur cette phase, ce qui explique une perte de masse plus élevée a 400°C : 3,1%. Une

étude sur les carbonates de terre rare (32) a montré que la phase anhydre n'est effectivement
pas stable et que leur décomposition commence & partir de 300°C, avant la déshydratation
totale. Cependant, la phase hydroxycarbonate est stable jusqu'a 350-400°C.

A partir de 400°C, les deux phases se décomposent en deux étapes, avec formation
d'un composé intermédiaire selon les réactions suivantes :

* lére étape : (400-470°C) formation du dioxycarbonate de cérium III, variété IA
2 CeOHCO, = Ce,0,(CO,) + H,0 + CO, (IL1)

Cez(C03)3.1HZO = Ce,0,(CO,) + H,0 +2CO, 11.2)
* 2eme étape : (470-700°C) formation du dioxyde de cérium IV

Ce,0,(CO,) =2 Ce0, + CO 1K)
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Ces trois réactions sont en accord avec l'analyse des gaz émis et des phases. On
remarque que la réaction (II.3) est une réaction d'oxydo-réduction : le cérium est oxydé du
degré III au degré IV, le carbone étant réduit du degré IV au degré II, ce qui explique la
stcechiométrie d'une mole de monoxyde de carbone formée pour deux moles de cérium
oxydées.

Comme nous I'avons signalé dans le paragraphe I1.1.1.1.2, une seule publication (31)
mentionne 1'existence du dioxycarbonate de cérium III et le chemin réactionnel proposé pour
I'hydroxycarbonate et le carbonate de cérium. Par contre, de trés nombreux auteurs (1> 12, 16,
18-21, 23, 24, 31-33) ont établi ce chemin réactionnel en deux étapes avec la formation d'un
dioxycarbonate, & partir de carbonates et d’hydroxycarbonates de terres rares autre que le
cérium, et ce, quelle que soit I'atmosphére gazeuse fixée (air, azote, dioxyde de carbone). Les
oxydes formés sont du type Ln203, donc I'étape de décomposition du dioxycarbonate est
différente de celle du cérium (réaction I1.3), puisque I'élément terre rare ne s'oxyde pas. Elle
s'écrit :

Ln,0,(CO;) =Ln,0, + CO, (I1.4),

et s'accompagne d'un dégagement de dioxyde de carbone. Pour ces €léments terres rares,
l'oxygene n'a effectivement plus d'action, car aucune oxydation ne se produit. Certaines
investigations plus poussées sur la nature polymorphique du dioxycarbonate formé (1, 23, 24,
32, 33) montrent que, selon la nature de 1'élément terre rare et selon la vitesse de montée en
température, les trois variétés I, IA et II peuvent €tre obtenues. Généralement la forme I ou IA
est formée puis se transforme en type II et/ou en oxyde, ce qui peut conduire & des mélanges
dioxycarbonate-oxyde. Cependant, dans le cas du cérium, seule la variété IA est détectée par
analyse de diffraction des rayons X.

I1.4.1.2) Vérification du chemin réactionnel par bilan massique

I1.4.1.2.1) Solide HC

N

I1 est possible de vérifier la validité du chemin réactionnel par un bilan massique
réalisé, dans ce cas & 470°C, température 2 laquelle le palier de perte de masse correspondant
a I'obtention du dioxycarbonate est observé (figure II.1a). Les masses ramenées a une mole de
cérium sont 225 g pour le solide HC et 186 g pour le dioxycarbonate. La perte de masse
théorique correspondante vaut 17, 3% et la perte de masse expérimentale est de 17, 6% (cf
tableau II.1). Ce faible écart peut s'expliquer par l'incertitude expérimentale ou par la
formation de cérine & basse température par action des nitrates qui a ét€ négligée dans le
bilan.

I1.4.1.2.2) Monoxycarbonate ou hydroxycarbonate ?

Nous avons insisté, au cours du premier chapitre, sur le doute concernant l'existence
d'une phase monoxycarbonate Ln,O(COj3)2,nH,O qui présente des caractéristiques
(diagramme de diffraction des rayons X, spectre infrarouge, composition chimique) analogues
a celles de la phase hydroxycarbonate que l'on peut noter LnOHCO3, n' H2O avec

(n'= Il—'-i-l—) pour avoir une méme composition chimique.
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La décomposition thermique des solides assimilés 2 un monoxycarbonate s'effectue
selon un chemin réactionnel semblable 2 celui de I'hydroxycarbonate (9)

Ln,0(CO;)2, nH,0 =Ln,0(CO,)2 + nH,0 (L5),
Ln,0(CO,)2 =Ln,0,(CO,) + Co, aLe),
Ln202(C03) = anO3 + CO2 11.7).

On remarque, que dans ce cas, la formation du dioxycarbonate (réaction IL.6) ne
s'accompagne que d'un dégagement de dioxyde de carbone, alors que le départ des ions
hydroxyle de la phase hydroxycarbonate entraine une émission de vapeur d'eau (réaction
II.1). L'analyse des gaz émis permet donc de confirmer l'existence d'une phase
hydroxycarbonate. De plus, la comparaison du bilan massique réalisé & partir de l'analyse
thermogravimétrique et a partir du chemin réactionnel envisagé peut permettre de vérifier
I'hypothése faite sur la phase initiale.

Aussi, nous avons repris les données d'une publication (9) concernant la
décomposition d'un solide identifi€ & un monoxycarbonate de lanthane de composition
la O(CO3)2 1,61H O selon les réactions (I1.5), (I11.6) et (IL.7). Si le calcul est effectué avec

I'hypothése d'un hydroxycarbonate de composmon chimique identique, soit
LaOHCO,.0,305H ,0 se décomposant selon les mémes €tapes, c'est-a-dire :

- déshydratation : LaOHCO,. nH ,0 =LaOHCO,+nH O,
- formation du dioxycarbonate : 2 LaOHCO3 = La202(CO3) +H 2O + C()2 ,
- formation de 'oxyde : La202(C03) = La203 + CO2 R

on s'apergoit que le bilan massique théorique correspond au bilan expérimental, alors
que ce n'est pas le cas avec I'hypothése du monoxycarbonate (cf tableau I1.8). Le solide de
départ est donc vraisemblablement un hydroxycarbonate de lanthane.

Perte de masse (%)
Déshydratation | Formation du | Formation | Total
dioxycarbonate | de I'oxyde Hypothése sur 1a phase
La02(CO3) La203 initiale
Expérience (2)
(A.T.G) 2,16 14, 55 9,34 26, 05
Monoxycarbonate
Bilan (@ 6, 54 9,94 9, %4 26,42 1a,0(CO,) 2. 1,61H,0
théorique Hydroxycarbonate
() 2,44 14,04 9, 94 26,42 | LaOHCO3. 0,305H20

Tableau II.8 : Comparaison du bilan massique expérimental et théorique & partir d'un

monoxycarbonate ou d'un hydroxycarbonate de lanthane.

(a:référence 9, b : valeurs recalculées )
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I1.4.2) Chemin réactionnel sous hélium avec action des nitrates

Ce cas correspond a I'évolution thermique des solides PN, PNc et du carbonate de
cérium III sous hélium. Ces trois solides renferment des ions nitrate qui provoquent la
formation de cérine dés 200°C, alors que nous avons vu que la phase hydroxycarbonate est
stable jusqu'a environ 350°C en l'absence de ces anions.

Nous nous intéresserons, dans ce paragraphe, essentiellement aux solides PN et PNc
dont la composition chimique et la teneur en nitrate ont été définies de fagon précise (cf
1.4.3.2) pour deux hypothéses que nous rappelons :

- Hypothése A : 1a présence des ions nitrate est compensée par des ions interstitiels
(OH, = (NO, C‘03) :

X X ! X .
(Ce ) OH o) (OH) (0300 ) 15NO300,) 2 nH,0

- Hypothése B : la présence des ions nitrate est compensée par des lacunes de cérium :

3(Ve) = (NO, 603) :

X X X .
(Cece) (123 OH o) (CO 3co3) a2™NO3c0 3) 2 1H,0

Quelle que soit I'hypothése envisagée, la valeur de la fraction de sites carbonates
occupés par des ions nitrate (z) est 0, 11 pour le solide PN et 0, 085 pour le solide PNc. La
valeur de n est de I'ordre de 0,5 dans tous les cas.

I1.4.2.1) Chemin réactionnel

La premicre étape pour les deux solides est la déshydratation jusqu'a environ 200°C.
Celle-ci est totale pour le solide PN et partielle pour le solide PNc.

La seconde étape correspond a la formation de cérine dans le domaine 200-400°C a
partir de la phase hydroxycarbonate. Au cours de cette étape, les ions cérium III sont oxydés
en cérium IV. Or le carbone n'est pas réduit puisqu'un dégagement de dioxyde de carbone a
été observé. La seule espéce oxydante est donc constituée par les ions nitrate qui sont
effectivement réduits en monoxyde d'azote. La formation de 'oxyde résulte donc d'une
réaction d'oxydo-réduction interne. L'élément azote étant réduit du degré d'oxydation V

(NO3) au degré IT (NO), la réaction doit faire intervenir une stoechiométrie de trois moles de
cérium oxydées pour une mole d'ions nitrate réduite. Selon I'hypothése A ou B, elle s'écrit :

A:3(Cel)+3 (OHL) + (OH) +2 (CO300,) + (NO;3 ) =3Ce0, +2H,0+2C0, + NO  (IL8)

B:9(Cel)+ (V) +10 (OHL) +7 (co3<’§03) +3(NO3 ) =9 Ce0, + 5H,0+7CO, +3NO (IL9)
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Ces deux réactions sont en accord avec les analyses des gaz émis et des phases.
Cependant, nous avons noté des différences entre les solides PN et PNc (cf I1.1.2.1) : la
transformation s'effectue avec une vitesse de perte de masse maximale & 240°C pour le solide
PN et en deux étapes avec des vitesses maximales & 240 et 275°C pour le solide PNc. Cette
différence peut traduire l'existence de deux types de sites pour les ions nitrate. Elle peut
également étre le résultat de la méthode de stockage : 1a présence de dioxyde de carbone a la
surface du solide PNc résultant du stockage sous ce gaz peut éventuellement entrainer la
formation en surface d'espéces carbonatées, ce qui expliquerait aussi la différence concernant
I'étape de déshydratation. On peut enfin envisager l'existence de différents sites de fixation de
molécules d'eau. Néanmoins, les expériences réalisées sont insuffisantes pour apporter une
réponse précise.

On remarque sur les thermogrammes I1.10a) et II.11a) que la perte de masse
correspondant a 'oxydation par les ions nitrate est trés rapide jusqu'a respectivement 280°C et
330°C pour les solides PN et PNc. Au-dela de ces températures et jusqu'a environ 400°C, la
perte de masse est plus lente mais non négligeable. On peut donc penser que la présence de
nitrates est indispensable pour former 'oxyde & "basse” température, soit 200-250°C, mais,
une fois commencée, la réaction se poursuit lentement a une température plus faible que

lorsqu'elle est initiée en 'absence d'oxydant (400°C).

A 400°C, les solides PN et PNc sont constitués d'un mélange de deux phases : 1a phase
initiale hydroxycarbonate et la phase oxyde de cérium formée par la réaction I1.8 ou I1.9. Cela
provient du fait que la quantité de nitrates est insuffisante pour transformer complétement la
phase initiale, ce que nous pouvons vérifier par un bilan massique (cf paragraphe suivant). A
partir de 400°C, la phase hydroxycarbonate restante se décompose selon le chemin
réactionnel proposé précédemment (cf 1I.4.1.1), c'est-d-dire avec la formation du
dioxycarbonate de cérium III (réaction IL.1) et sa décomposition en cérine (réaction I1.3).

Ces résultats nous aménent & douter des interprétations effectuées au cours d'€tudes
antérieures sur la décomposition du carbonate de cérium (5» 6), synthétisé dans des conditions
tres voisines des solides PN et PNc, c'est-a-dire par précipitation & partir de nitrates. Les
auteurs mentionnent le passage par des intermédiaires du type monoxycarbonate de cérium III
(Ce,O(CO03)2) et oxycarbonate de cérium IV (CeOCO3 ou Ce203(CO3)) qui seraient des
solutions solides de dioxyde de carbone dans la phase oxyde, basées sur la structure de CeO2,
seule phase détectée par diffraction de rayons X. D'aprés nos conclusions, il semblerait que
ces intermédiaires soient un mélange de plusieurs phases : la phase carbonate partiellement
déshydratée (Ce,(COj3)3, nH,0) amorphe, le dioxycarbonate de cérium III (Ce,0,(CO5)) et
I'oxyde. En effet, il est difficile de détecter le dioxycarbonate par diffraction des rayons X
pour les solides PN et PNc (figure II.15) car cette phase est formée en faible quantité en
raison de la transformation préalable d'une grande partie de la phase hydroxycarbonate en
cérine par action des nitrates, et de plus, cette phase est peu stable dans les conditions
expérimentales choisies. Dans I'hypothése de la formation d'un oxycarbonate de cérium IV, la
décomposition de cet intermédiaire doit se produire avec un dégagement de dioxyde et non de
monoxyde de carbone puisque le cérium est déja oxydé, ce qui n'est pas en accord avec
I'analyse des gaz émis.

I1.4.2.2) Vérification du chemin réactionnel par bilan massique

Connaissant la composition et la masse molaire des solides initiaux PN et PNc (cf
tableau 1.9), nous pouvons effectuer un bilan massique & partir de l'analyse
thermogravimétrique et des réactions 1.8 et 1.9, donc vérifier la validit€ de ces équations.

Les courbes dérivées de la perte de masse, notées D.T.G., représentées sur les
thermogrammes I1.10a) et II.11a) montrent que I'étape d'oxydation par I'ion nitrate se produit
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entre 210 et 280°C pour le solide PN et entre 200 et 330°C pour le solide PNc. Les pertes de
masse correspondant & la fin de cette €tape, mesurées & 280 et 330°C sont respectivement de
11,4 % et 10,1 %. Compte tenu de la stoechiométrie de trois moles de cérium oxydées pour
une mole d'ion nitrate réduite, I'étape d'oxydation par ces anions doit conduire & 'obtention
d'un mélange de composition molaire CeO2 (3z) - CeOHCO3 (1-3z). z étant connu, le
calcul de la perte de masse théorique est possible. Les résultats sont rassemblés dans le
tableau II.9 et montrent un accord excellent entre les valeurs calculées et les valeurs
expérimentales.

Oxydation par l'ion nitrate
Masse
molaire z Température | Composition du | Masse pour | Perte de Perte de
(g/mole) finale mélange 1 mole de masse masse
cérium théorique | expérimentale
(%) (%)

Solide 0, 33 CeO2
PN 228 0,11 280°C 0, 67 CeOHCO3 202,1¢g 11,3 11,4
Solide 0, 255 CeO2
PNc 228 0, 085 330°C 0,745 CeOHCO3 | 205,5¢g 10,0 10,1

Tableau 11.9 ; Bilan massique de I'étape d'oxydation par I'ion nitrate pour les solides PN et PNc

I1.4.3) Chemin réactionnel sous oxygene

Les calcinations réalisées en présence d'oxygeéne, des quatre solides HC, HCa, PN,
PNc ont montré une transformation trés rapide entre 180 et 300°C des phases initiales
(hydroxycarbonate, carbonate de cérium III) en oxyde. Aucun intermédiaire réactionnel n'est
détecté. Un rdle concurrentiel de l'oxygéne vis & vis des ions nitrate a ét€ mis en évidence. Ce
gaz joue donc le role d'oxydant et entraine la formation de cérine selon les deux réactions
gaz-solide suivantes :

4CeOHCO, + 0, = 4Ce0, + 2H,0 +4CO, (IL.10)

2Ce,(CO,)3.nH,0 + 0, =4Ce0, + 20H,0 +6CO,  (IL11)

La réaction I1.(10) est mentionnée par Akinc et Sordelet (18), Quelques études portant
sur des solutions solides cérium-lanthane (31) et cérium -gadolinium (4) ont également mis en
évidence une transformation directe pour I'élément cérium, et la décomposition thermique en
deux étapes pour les autres éléments terres rares, lorsque les calcinations sont réalisées sous
air.
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Récapitulation réactions de la phase hvdroxvcarbon

En l'absence d'oxydant (nitrates, oxygéne), la phase hydroxycarbonate est stable
jusqu'a environ 400°C et se décompose en deux étapes :

* 400-470°C : Formation du dioxycarbonate de cérium III, variété . A
2 CeOHCO, = Ce,0,(CO,) + H,0 +CO, (19 ))
* 470-700°C : Formation de la cérine

Ce,0,(CO;) =2 CeO, + CO @.3)

En présence d'oxydant, la phase hydroxycarbonate se transforme dés 180°C,

- soit par réaction avec les ions nitrate présents en solution solide : il se produit une
réaction d'oxydo-réduction interne que I'on écrit selon la nature des défauts ponctuels

3(Ceg) +3 (OHg,) + (OH) +2 (00, & ) + (NOy o, ) =3Ce0,, + 2H,0+2C0, +NO  (IL8)
ou
9 (Ceg,) + (V) +10 (OHG) +7(CO3 &, ) +3 (NOy o, ) =9 GO, + 5H,0 +7 CO, +3 NO (IL9)

- soit par réaction avec I'oxygéne présent dans I'atmosphére de calcination : on observe
la réaction gaz-solide

4CeOHCO, +0, = 4Ce0, +2H,0 +4C0O,  (IL10).
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nclysion hapitre I1

Le choix du solide PNc, en vue d'une étude cinétique a pu Etre effectué d'apres la
caractérisation physico-chimique (cf conclusion chapitre I). L'étude comparative de
I'évolution thermique des quatre solides HC, HCa, PN, PNc et du carbonate de cérium a
néanmoins ét€ mise a profit afin d'aboutir & une interprétation globale des résultats. En
particulier, le role des ions nitrate et de I'oxygeéne a pu étre explicité sans ambiguité.

Trois chemins réactionnels conduisant & la formation de la cérine & partir de
I'hydroxycarbonate de cérium III ont €t€ mis en évidence. La réaction d'oxydo-réduction
interne par les ions nitrate peut difficilement faire 1'objet d'une étude cinétique car, d'une part
la quantité d'ions nitrate est insuffisante pour transformer la totalité des solides PNc, et,
d'autre part, il conviendrait de fixer la pression de monoxyde d'azote dans la thermobalance,
ce qui nécessite un équipement spécial dont on ne disposait pas au moment de I'étude. Les
deux autres chemins réactionnels sont la décomposition thermique et la réaction gaz-solide
(figure I1.24).

\ CeOP'ICO3

1
|
|
|
470°C | Ce,0,(C0O;) :
I
|

. / '
=2 e BP0 +0D
@5 510°C 180°C

(Décomposition thermique)

[Réaction gaz - solide]

Figure I1.24 : Chemins réactionnels de la transformation de I'hydroxycarbonate en cérine

L'étude cinétique de la décomposition thermique nécessite 1'étude successive de
chacune des deux étapes de la transformation. 11 serait donc nécessaire de stabiliser 1a phase
dioxycarbonate en fixant une pression suffisamment élevée de monoxyde de carbone. Les
contraintes li€es a la sécurité de l'installation et a la facilité de mise en oeuvre nous ont
conduit a choisir I'étude cinétique de la réaction gaz-solide entre l'oxygéne et
I'hydroxycarbonate de cérium III.
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Chapitre III

Etude cinétique de la réaction gaz-solide

4 CeOHCO, + 0, = 4 CeO, +2H,0 +4CO,

L'étude cinétique de la réaction gaz-solide entre I'oxygeéne et I'hydroxycarbonate de
cérium III est effectuée par thermogravimétrie avec le solide PNc, a 220°C sous atmosphére
statique contrdlée. Les pressions de vapeur d'eau, de dioxyde de carbone et d'oxygeéne sont
fixées pour chaque expérience.

Il est généralement admis que la transformation d'un solide avec création d'une
nouvelle phase solide résulte de la contribution de deux phénomeénes : la germination et la
croissance. Le but de I'étude cinétique est de déterminer les vitesses spécifiques des deux
processus en fonction des contraintes physico-chimiques.

Dans une premi¢re partie (II.A), aprés avoir défini les hypotheses, les vitesses et les
zones réactionnelles correspondantes, nous exposerons la méthodologie mise en oeuvre qui
repose sur une modélisation géométrique et sur une méthode expérimentale que nous avons
choisi d'appeler méthode des "décrochements".

La partie expérimentale et les résultats obtenus par l'application de cette méthodologie
seront détaillés dans la deuxie¢me partie de ce chapitre (I11.B).

N

III A) Méthodologie

ITI A,1) Phénomenes de germination-croissance

III A.1.1) Définition des phénomenes de germination-croissance

La transformation d'une phase solide en une autre phase solide peut étre décrite par
deux processus appelés germination et croissance auxquels correspond le méme bilan
réactionnel. Cependant, ces deux processus se produisent dans des zones réactionnelles
différentes et selon des mécanismes différents.

La germination consiste en la fabrication, & partir de la phase initiale, de trés petits
volumes de la phase finale appelés germes.

La croissance est I'augmentation de volume de la nouvelle phase par 1a progression de
I'interface formée entre les germes et la phase initiale, au détriment de celle-ci.
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III A.1.2) Hypothéses

Dans un cas général, la germination peut se produire soit a la surface du solide, soit
dans le volume de celui-ci (figure II.1).

CeO2 : germination en surface

Ce02 : germination en volume

Figure IT1.1 : Les deux cas possibles de germination : a la surface du solide ou en volume.

Dans le cas d'une réaction gaz-solide, et en particulier pour la transformation étudiée,
une germination en volume est tres improbable pour les raisons suivantes :

- une diffusion de 'oxygeéne dans le volume de I'hydroxycarbonate serait nécessaire, or
celui-ci n'est pas poreux (cf 1.4.4.2).

- le dégagement de dioxyde de carbone entrainerait une pression locale de ce gaz
beaucoup plus importante qu'avec une germination en surface. Puisque le dioxyde de carbone
diminue la vitesse de réaction (cf III B4.3), celle-ci serait donc plus élevée a la surface du
solide, et la réaction en volume pourrait €tre bloquée & partir d'une certaine pression du gaz.

Ainsi, pour la réaction gaz-solide étudiée, la cérine germe & la surface des grains
d'’hydroxycarbonate et croit aux dépens de ceux-ci. Le sens de progression de I'interface créée
entre la phase hydroxycarbonate et la phase oxyde de cérium dépend ensuite de la nature des
especes diffusantes (cf tableau IIL.1) :

- un développement interne de la phase oxyde s'explique par une diffusion de
I'oxygene dans la couche de cérine formée,

- 2 I'opposé, un développement externe nécessite la diffusion des espéces constituant

I'hydroxycarbonate (Ce3+, OH, CO%’) dans la phase hydroxycarbonate elle-méme et dans la
couche d'oxyde.

La cérine formée par la réaction gaz-solide étudiée étant microporeuse (34), la
diffusion d'oxygeéne dans celle-ci semble beaucoup plus réaliste que la diffusion des espéces
cérium, hydroxyle et carbonate dans la phase hydroxycarbonate. L'hypothése d'un
développement interne de 'oxyde de cérium est donc, a priori, retenue.

Une hypothése supplémentaire concerne le régime cinétique, c'est-2-dire la nature du
ou des phénomeénes limitants qui peuvent étre des diffusions ou des réactions interfaciales. La
microporosité de la cérine formée nous permet de supposer que la diffusion de 'oxygéne et
des gaz produits par la réaction (dioxyde de carbone et vapeur d'eau) est trés rapide par
rapport aux réactions interfaciales. On suppose donc que la transformation se déroule selon un
régime cinétique pur, le phénomeéne limitant étant une réaction interfaciale. Celle-ci peut étre
localisée a l'interface interne "hydroxycarbonate-oxyde" ou a l'interface externe "oxyde-
oxygene gazeux" (cf tableau IIL.1). Néanmoins, compte tenu de l'affinité de la cérine pour
I'oxygene, c'est-a-dire sa capacité & réaliser trés rapidement 1'équilibre avec l'oxygéne contenu
dans I'atmosphére gazeuse (27), la réaction limitante est plus vraisemblablement localisée &
l'interface interne.
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Localisation de la Sens de progression de I'interface réactionnelle

réaction limitante interne externe

(diffusion de I'oxygene) (diffusion des espéces
ce>, OH', CO%)

( — )

Interface interne

CeOHCO3 / CeO2

Interface externe

CeO2 / oxygene

Tableau IT1.1 : Schémas représentatifs des différents cas de croissance : sens de
progression de l'interface réactionnelle et localisation de la réaction limitante.

Les hypothéses retenues a priori, essentiellement d'aprés des considérations reposant
sur la nature de la réaction (gaz-solide) et la texture de la cérine formée, sont donc les
suivantes :

- germination en surface,

- progression interne de l'interface réactionnelle,

- régime cinétique pur : réaction interfaciale limitante,

- réaction limitante localisée & l'interface interne.

Les deux premicres peuvent €tre vérifiées par des observations microscopiques. Les
suivantes pourront €tre justifiées a posteriori par I'accord entre le modéle cinétique basé sur
ces hypotheses et I'expérience.

IIT A.1.3) Définition des zones réactionnelles et des vitesses

La germination et la croissance se déroulent dans des zones réactionnelles distinctes.
Compte tenu des hypotheéses précédentes, la germination se produit sur la surface libre
externe non transformée que 'on notera S1,. La zone correspondant a la croissance est la
surface interfaciale notée Sy Ces deux surfaces sont représentées, pour un grain, sur la figure
IIL.2. On peut définir des vitesses spécifiques de germination et de croissance, respectivement
notées g et v. Elles s'expriment en quantité de mati¢re par unité de surface et de temps. Ces
vitesses spécifiques sont indépendantes du temps. On ne connait effectivement pas de cas,
dans Ia littérature, ol les vitesses spécifiques en soient dépendantes. Elles ne sont fonctions
que des contraintes physico-chimiques (pressions, température) et bien évidemment du solide
considéré. Les dimensions des zones réactionnelles Sy et SI, dépendent des vitesses
spécifiques et donc des contraintes physico-chimiques, mais aussi du temps.
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—— Sy

werrrrs S L

Figure II1.2 : Surfaces de germination (S1) et de croissance (S]).

La vitesse absolue globale résulte de la contribution des deux processus de
germination et de croissance et s'écrit : '

d ]
EE’_ =g8, +v.§; (moles h (IIL.1).

"{" représente 1'avancement de la réaction, c'est-a-dire le nombre de moles d'oxyde de

cérium formées. On définit aussi le degré d'avancement "A" qui correspond 4 la grandeur "C"
ramenée au nombre initial de moles d'hydroxycarbonate "ng" :

A= _l;_ (1I11.2).
)

Dans l'expression (IIL.1) qui représente la vitesse globale de la transformation, donc
pour un ensemble de grains, les termes "S1" et "SL." correspondent évidemment & la somme
de ces surfaces pour tous les grains.

En pratique, les vitesses de germination sont trés souvent exprimées en nombre de
germes et non en nombre de moles. Cette remarque nous améne a définir la fréquence de

germination, notée Y, qui s'exprime en nombre de germes créés par unité de surface et de
temps. Cette grandeur est proportionnelle a la vitesse spécifique de germination d'apres la
relation :

T=x (germes.m s ™) (L.3),
[

ol N¢ représente le nombre de moles contenues dans un germe.

En toute rigueur, la vitesse absolue est donnée par la relation III.1. Néanmoins, le
processus de germination correspond 2 la transformation de volumes de trés petites
dimensions, donc & un nombre de moles trés petit. Le terme g.Sp, est par conséquent
négligeable. Aussi, la vitesse absolue expérimentale peut s'écrire :

dg
(—dt— )exp = V.SI (IH4).

Cette approximation ne signifie pas que 'on néglige le phénoméne de germination car
la valeur de l'aire interfaciale Sy & chaque instant va en dépendre.
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II1. A.1.4) Construction de la loi cinétique avancement-temps

Deux types de cas peuvent étre envisagés : les cas complexes qui font intervenir a la
fois les vitesses de germination et de croissance, et les cas limites qui sont définis soit par une
germination instantanée, soit par une croissance instantanée.

III A.1.4.1 Cas complexe : germination-croissance

Si I'on choisit le volume V¢ de la phase oxyde de cérium formée par la réaction pour

. . . . . —_'C ‘s
suivre I'avancement, celui-ci se calcule par la relation {= V_. ou V. désigne le volume
mc

molaire de la cérine.

Considérons un germe i, n€ i l'instant T sur un grain d'hydroxycarbonate. Désignons
gr y y g

par Sj (t, T) & I'instant t, l'aire interfaciale ol se développe le germe. D'apres la relation I11.4,
la vitesse de variation de volume due 4 la croissance est donnée par :

av,
= Vi V8,6 D) (IIL5).

Le volume développé a I'instant t & partir de ce germe sera :
t
Vi=f vV S 7)dt.
T

Or, entre les instants T et T + dt, il se forme AN, germes sur la surface libre de
b
germination notée Sy (t) al'instant T, pour I'ensemble de la poudre. I1 en résulte :

dN.=7v.S(t)dr.

Le volume de cérine a l'instant t, issu de tous les germes nés entre les instants T et
T+dt estdonc :

t
YSL(T)[ vV_ S (tmdt.dt.
T

Pour obtenir le volume total V. a l'instant t, formé 2 partir de tous les germes nés entre
0 et t, il suffit d'intégrer 'expression précédente, soit :

t t
V = j [ySL(t)[ vV__S. (t7)dt] dr.

0 T
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Les vitesses et v étant supposées constantes, I'avancement s'écrit :

\V4 t t
== f [s, @ f S, 7)dt ] de (IIL6).

me 0 T

Par dérivation sous le signe somme (cf annexe VI), on obtient I'expression de la
vitesse absolue :

t
%%. =W j S, (S, (t,1)dv (IL.7).
0

Compte tenu des expressions (IIL4) et (IIL.7), on peut déduire I'expression de la
surface interfaciale totale :

t
S;=7 f S, ™S, ¢ 1) de (IL8).
0

Ce calcul de la vitesse dans le cas complexe de germination-croissance est valable
quelles que soient les hypothéses retenues (tableau III.1). Il nécessite la détermination des
surfaces S1, et Si qui doit prendre en compte les deux phénoménes suivants :

- le recouvrement possible des germes lors de la croissance (figure I11.2),

- la diminution de la surface libre de germination provoquée par la croissance du
germe en surface (figure II1.3). Ce phénomeéne correspond & une ingestion des sites de
germination.

L4 SL

t1:SL1 t2>t1: SL2<SL1

Figure II1.3 : Diminution de la surface libre de germination due & la croissance du
germe.

Une modélisation basée sur des hypothéses géométriques s'avére donc indispensable
pour calculer ces surfaces. Dans la littérature, il n'existe qu'un seul modele qui décrive le cas
de germination-croissance avec germination a la surface du solide, en tenant compte de la
géométrie complete du systéme, c'est-a-dire de l'ingestion des sites de germination et du
recouvrement des germes. Il s'agit du modele de Mampel (35), basé sur le raisonnement de
R.F. Mehl et W.A. Johnson (36), décrit de fagon détaillée dans I'ouvrage de B. Delmon (372),
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Ce modé¢le sera repris dans la partie III.A.3. Les courbes cinétiqﬁes correspondantes
ont une forme sigmoide, et possédent donc un point d'inflexion (figure IIL4).

Degré d'avancement

Temps
0 p»

Figure IT11.4 : Forme des courbes cinétiques représentatives
du cas complexe de germination - croissance.

II1.A.1.4.2) Cas limites

1I1.A.1.4.2.1) Germination instantanée

Si la germination est instantanée, tous les grains sont instantanément recouverts sur
toute leur surface extérieure de germes qui forment une pellicule de cérine autour de ceux-ci
(figure II1.5). La croissance se produit selon un modgle dit en "coquille”.

> Si (0,0) CeO2

Si (t,O)

Figure II1.5 : Schéma représentatif du cas de germination instantanée
(croissance en "coquille™).

Pour chaque grain, les germes €tant nés & l'instant "t = 0", la vitesse initiale de la

transformation & l'instant "t = 0" est proportionnelle & la surface S; (t=0, 1=0) d'apres la
relation (II1.5). Cette surface correspond & la surface externe du grain (figure IIL.5). Avec
I'nypothése d'une progression interne de l'interface, l'aire interfaciale Si (t, 0) et donc la

dg

vitesse absolue pr v. Si (t, 0) est constamment décroissante en fonction du temps et de

I'avancement. La courbe cinétique correspondante ne présente pas de point d'inflexion et est &
concavité négative (figure IIL.6).
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Degré d'avancement

Temps

0

Figure I1L6 : Forme des courbes cinétiques représentatives
du cas de germination instantanée.

Dans le cas particulier ou tous les grains sont sphériques et de méme taille, le cas
limite de germination instantanée correspond au cas du "coeur rétrécissant” ou "volume

contractant” trés souvent mentionné dans la littérature (38, 39) et conduit 2 la relation de

213
vitesse %;f-=k(1 -A) . Avec l'hypothése de grains identiques en forme d'aiguille

1/2
cylindrique, la loi de vitesse devient %—7;—= k(1-A) et correspond au cas de la "surface

contractante” (38, 39),

On note que le cas limite de germination instantanée inclut également les cas ol la
vitesse est limitée par une diffusion & travers la couche de produit formé (figure IIL.5). Dans
ces conditions, le calcul de la vitesse (40) 3 partir d'hypothéses géométriques pour la
détermination de la surface Sj, et avec I'hypothése d'une progression interne de I'interface
réactionnelle permet de retrouver les lois de diffusion monodimensionnelle (grains en forme
de plaquette), bidimensionnelle (grains en forme d'aiguille cylindrique) et de Ginstling

Brounshtein (grains sphériques) (38, 39),

IT1.A.1.4.2.2) Croissance instantanée

Si la croissance est instantanée, dés q'un grain est attaqué par un germe, sa
transformation compléte est trés rapide. Dans ce cas, & un instant donné, la poudre n'est
constituée que de grains complétement transformés et de grains non encore attaqués (figure
a1.7).

Figure IT1.7 : Schéma représentatif du cas de croissance instantanée.
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La vitesse absolue de la transformation est donc proportionnelle au nombre de grains

attaqués entre les instants t et t + dt, qui est égal au nombre de germes formés soit y.S (t). La
surface libre de germination Sy (t) qui représente la surface totale de tous les grains non
encore décomposés a 1'instant t varie donc de la valeur S de la surface initiale de la poudre a
z€ro en fin de réaction . La vitesse absolue est donc constamment décroissante et la courbe
cinétique posséde la méme forme que dans le cas de germination instantanée (figure IIL.6).
Avec T'hypothése de grains de méme forme et de mémes dimensions, la résolution

da
géométrique (détermination de Sy ) permet d'obtenir la loi générale T k (1 - A), quelle que

soit la forme des grains (sphére, aiguille, plaquette) (40), Cette loi de vitesse est souvent
rencontrée dans la littérature sous le nom de "loi cinétique du premier ordre" (38,39),

Le cas de croissance instantanée inclut également le cas de germination continue qui
se produit si I'exnucléation du produit formé intervient pour des tailles de cristallites faibles.
Celui-ci peut étre modélisé en supposant que la symétrie initiale des grains est conservée, et

les résultats sont alors analogues & ceux obtenus pour la croissance en coquille (40) ,

IT1.A.1.4.3) Choix du type de cas (limite ou complexe) d'aprés la forme
des courbes cinétiques

Il a ét¢ montré (40) que tous les cas limites de germination ou de croissance
instantanée conduisent & des courbes cinétiques sans point d'inflexion. A I'opposé, les courbes
représentatives du cas complexe germination-croissance ont une forme sigmoide et poss¢dent
un point d'inflexion. La forme des courbes cinétiques permet donc de différencier ces deux
types de cas. Nous verrons que les courbes cinétiques expérimentales de la transformation de
I'hydroxycarbonate de cérium III par action de I'oxygéne gazeux sont caractéristiques du cas
complexe.

IT1.A.L5) Détermination de la vitesse spécifique de croissance v et de la
fréquence de germination vy : stratégie de recherche

La détermination des vitesses spécifiques de croissance et de germination en fonction
des contraintes physico-chimiques (pressions partielles de vapeur d'eau, dioxyde de carbone
et oxygeéne) est effectuée a partir de deux méthodes, basées sur l'utilisation des courbes
cinétiques expérimentales :

- une méthode expérimentale dite "des décrochements" (cf III.A 2), qui consiste & faire
varier brutalement, en cours d'expérience, l'une des contraintes (par exemple une pression

particlle), les autres €tant constantes. On obtient ainsi les variations de la vitesse spécifique de
croissance v en fonction de la contrainte considérée par application de la relation (II1.4).

- une modélisation géométrique (cf II1.A.3) qui permet d'évaluer les surfaces St et S
et d'obtenir une loi cinétique théorique ol v et yinterviennent comme parameétres. La
comparaison entre I'expérience et le modele permet de déterminer v et .

Les variations de la vitesse de croissance sont obtenues par les deux méthodes. La
comparaison des résultats permettra de valider le modéle géométrique et donc les valeurs de

la fréquence de germination ¥ (cf IIL.B.5).
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Le but final recherché est la confrontation des vitesses v et Y (ou de leurs variations en
fonction de contraintes telles que les pressions partielles des gaz, la concentration en dopants,
etc...) avec des vitesses théoriques issues de modeles physico-chimiques de chaque processus.
Le schéma II1.8 résume la statégie de recherche mise en place.

Expérience

A(t) avec pH, O, pCO2, pO1 fixées

Méthode des Modélisation
DECROCHEMENTS GEOMETRIQUE

Validation du modéle géométrique
kv (P;) |« > v, v ®;)
¢'y
. -+*” Validation des modzles
Jtad physico - chimiques
e Y
E Modgeles physico - chimiques : E
E croissance : v (P; ) E
E germination : g (P;) E

Figure I11.8 : Stratégie de recherche pour la détermination de la vitesse spécifique de
croissance et de la fréquence de germination.

étermingtion expérimental s variations v P_'_) : méthode des
” dg’ grg ghgmgnts"

II1.A.2.1) Principe de la méthode

La vitesse globale de la transformation du solide résulte de la contribution des
phénomenes de germination et de croissance, d'ou la difficulté d'évaluer directement les
vitesses de chacun des deux phénomeénes. Une solution consiste 2 isoler le processus de
croissance par la méthode des "décrochements” et & mesurer une vitesse globale de réaction
dans des conditions telles que les aires des interfaces réactionnelles restent constantes.
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D'autres méthodes sont recensées par A

B. Delmon (37b), mais la méthode (pCO, )°=267 Pa
précédente est I'une des plus simples & mettre 1r -2
en oeuvre. Nous en avons conduit une ;¢ !
application quantitative. Cette méthode ’
consiste & faire varier brutalement, & un ¢
instant tg, I'une des contraintes physico- ’
chimiques de la transformation, par exemple
la pression de dioxyde de carbone de

(pCO ,)'=5333 Pa

e
SN
¥

Décrochement (t=28min)

L
N
T

0o ..1 .
Pco,2Pco, (figure IIL.9), les autres étant
maintenues constantes.

<—(pCO ,)°=267 Pa

0 1 1 L I A
0 3600 7200 10800 14400 18000

t (s)
Figure I11.9 : Exemple d'application de 12 méthode des
A cet instant tp, selon 1'équation IIL.4, la décrochements
vitesse absolue s'écrit :
dC p® po 0 1
) =85 (PHO’ , *Tco, %)V Py o FPo, - Peo, -

Si cette expérience est reconduite dans les mémes conditions initiales jusqu'a l'instant
tg, en choisissant & cet instant une nouvelle pression de dioxyde de carbone (Plcoz) la vitesse

s'écrira :

dC

p0 pd 0 50 i
) =5 (PHO’ 0, Fco, *10)-V Py Fo, Feo, )-

A Tl'instant tg, 'aire de l'interface réactionnelle (Sy) est constante, donc la vitesse
absolue est proportionnelle 2 la vitesse spécifique de croissance, si la quantité d'échantillon
mise en jeu dans les deux expériences est identique. Aussi, pour s'affranchir de ce parameétre,
on déterminera la vitesse donnée par la dérivée du degré d'avancement et non de
I'avancement. Compte tenu des relations (IIL.2) et (IIL.4), on peut écrire :

dAv 1d¢ SI
dt nj,dt ny
5 . . ‘s
Le terme = représente la surface interfaciale ramenée au nombre initial de moles et,
0

pour un temps et des pressions fixées, il ne dépend plus de la masse d'échantillon calciné. On
peut ainsi déterminer les variations de la vitesse spécifique de croissance en fonction de la
pression partielle de dioxyde de carbone pour 'exemple choisi, et d'une fagon plus générale,
en fonction de toutes les contraintes physico-chimiques. Néanmoins, cette méthode ne donne
pas les valeurs absolues de la vitesse spécifique de croissance.
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IT1.A.2.2) Autre application de la méthode des "décrochements" :
test d'unicité de la réaction

La principale application de la méthode des "décrochements” est la détermination des
variations de la vitesse spécifique de croissance en fonction des contraintes physico-
chimiques. Cependant, d'autres applications sont possibles (40) comme le test d'unicité de la
réaction étudiée. L'obtention de l'expression de vitesse (III.4) suppose, d'une part que l'on
néglige le terme di a la germination, et d'autre part, que seul le phénoméne de germination-
croissance pour une réaction donnée intervient.

Pour vérifier ces hypothéses, on effectue le
test d'unicité de la réaction suivant : deux A ;
expériences sont réalisées en effectuant un 1.  apres décrochement : 6666 Pa
décrochement avec la méme variation d'une 08 pH,0=pCO,= 667 Pa

pO, avant décrochement: 667 Pa

contrainte physico-chimique (P:---> P?),
mais a des instants différents t] et t2 (figure ¢
II1.10). Les vitesses absolues & droite et &

gauche mesurées respectivement aux instaints 04t r 44 ~<— Décrochement t=1h
~ » 4 r
t1 Zet t2, apres le dfacrochemcnt not?es rdl et ozl 2 Décrochement t=45min
1d<, et avant le décrochement notées rg* et ’
rg<~ s'expriment par les relations suivantes : 0 - )
g> sexp P 5 su 0 3600 7200
t (s)
r.'=S (t.,PYvEP)H .
g CIVIrTi i’ Figure II1.10: Application de la méthode des

décrochements au test d'unicité de la réaction
1 b.
1, =8;t,PHVE®),

2 2 b
I, =8, (t, POV P et 1, =8,(tn,P)VP).

Le rapport des vitesses mesurées avant et apres le décrochement doit donc étre
indépendant du temps si les hypoth&ses de départ et I'équation (II1.4) sont valables :

1 2

Te _Tg _V (P?)
v ()

1 2

by I'd

d

Ce test sera appliqué a la réaction étudiée, notamment pour vérifier que la réaction
d'oxydation interne de I'hydroxycarbonate par les ions nitrate, mentionnée dans le chapitre II
(cfI1.4.2.1) est négligeable devant celle de 'oxygéne.

IT1.A.3.1) Hypothéses générales, choix du modele

Nous rappelons les hypothéses principales (cf III.A.1.2) qui constituent la base de la
modélisation entreprise :

- la germination s'effectue en surface,

- la progression de l'interface réactionnelle est interne,

- le régime cinétique est un régime chimique pur et la réaction limitante est localisée &
I'interface interne "hydroxycarbonate-oxyde".
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Une hypothése supplémentaire concerne la forme des grains. Les observations
microscopiques réalisées (cf 1.4.4.1.4, clichés 1.23 et 1.24) montrent que ceux-ci peuvent étre
assimilés a des sphéres. La granularité (cf 1.4.4.3.1) révele une dispersion de la taille entre 0,2

et 3 pm, mais la population est assez resserrée autour de la valeur modale, soit 1,1um. Pour la
modélisation, nous supposerons que tous les grains ont la méme taille, et la valeur du

diamétre retenue pour les calculs sera de 1,1um.

On peut distinguer deux types de modéles géométriques décrivant le cas complexe de
germination-croissance, selon que la croissance a une vitesse anisotrope ou isotrope.

IT1.A.3.1.1) Modele 2 vitesse de croissance anisotrope

Ce modele (40) correspond & un cas d'anisotropie de la vitesse de propagation de
l'interface, la croissance tangentielle étant supposée trés rapide devant la croissance radiale.
Deés qu'un germe se forme sur un grain, celui-ci est immédiatement recouvert d'une mince
couche de cérine. On retrouve le cas de la croissance en coquille (figure IIL.5), mais la
germination n'étant pas instantanée, tous les grains ne sont pas attaqués simultanément. Ce
modele conduit & des lois paramétrées par les mémes grandeurs que le modéle de Mampel et
s'exploite de fagon identique (cf III.A.3.3). Néanmoins, les résultats expérimentaux
montreront que la transformation de I'hydroxycarbonate en cérine ne correspond pas au cas de
la croissance radiale :

(i) la valeur du degré d'avancement du point d'inflexion des courbes cinétiques
expérimentales n'est pas compatible avec ce modele (cf I11.A.3.3.1),

(ii) les observations microscopiques réalisées sur des échantillons partiellement
transformés montrent que la croissance ne s'effectue pas en "coquille” (cf III.B.2.1).

ITI.A.3.1.2) Modgles  vitesse de croissance isotrope

\

Comme nous l'avons signalé dans le paragraphe II1.A.1.4.1, il n'existe, 2 notre
connaissance, qu'un seul modele décrivant le cas le plus général de germination-croissance
avec germination & la surface du solide : il s'agit du modéle de Mampel. Néanmoins, ce
modele comporte une hypothése restrictive, supposant que tous les grains ont le méme
comportement, c'est-a-dire que 1'on peut confondre le degré d'avancement d'un grain avec le
degré d'avancement global de la transformation.

Une généralisation de ce modele a été effectuée par M. Soustelle (40) pour s'affranchir
de cette hypothése. Le principe consiste a calculer le nombre de grains attaqués a un instant
"i". A partir de cet instant "i", les grains concernés se comportent alors selon le modéle de
Mampel et leur degré d'avancement est donné par les lois correspondantes en effectuant un
changement d'origine des temps : le temps "t" est remplacé par le temps "t - i". Le modéle
ainsi obtenu est appelé modéle de Mampel généralisé.

11 est également possible d'améliorer théoriquement le modele de Mampel en faisant

intervenir la granularité du solide étudi¢ (372, 40). Pratiquement, l'exploitation des relations
est alors trés complexe et la modélisation doit &tre limitée au cas d'une répartition
monomodale.

Puisque nous avons vu que le modele 2 vitesse de croissance anisotrope ne peut pas
convenir (cf III.A.3.1.1), le modele de Mampel généralisé est retenu pour la suite de I'étude.
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ITI1.A.3.2) Le modeéle de Mampel généralisé

IT1.A.3.2.1) Rappels sur le modéle de Mampel

Le modéle de Mampel et les calculs sont décrits de fagon détaillée par B. Delmon
(37a), Nous exposerons donc uniquement le principe du calcul et nous rappellerons la
définition des grandeurs caractéristiques du modele (parameétres, variables).

ITI.A.3.2.1.1) Principe de calcul

Les auteurs du modgle (35, 36) supposent que les grains sphériques de rayon "rg" se
comportent de fagon identique et que les germes nés & la surface sont également sphériques
(figure I11.11).

Figure I11.11 : Disposition des germes sur un grain sphérique.

Les aires des surfaces interfaciales "Sp” et libre "SL" étant trés difficiles a évaluer (cf
II.A.1.4.1), les auteurs ont développé une méthode probabilistique qui ne nécessite pas leur

calcul. Elle consiste & déterminer la fraction non transformée, notée w (p, t) d'une sphére de
rayon p, a l'instant t (figure II1.12).

Figure I11.12 : Fraction non transformée ( ) d'une sphére
interne de rayon p dans le grain de rayon rg.
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Connaissant cette fraction, le degré d'avancement du grain se calcule alors par la
relation suivante :

T

2
A () = -3-"5— (1-w(p, 1)) dp (IL9).

To

0

Le calcul de la fraction w (p, t) s'effectue par une méthode probabilistique, en
introduisant une germination qualifiée de fictive car elle est possible sur toute la surface du
grain, y compris sur la partie déja transformée. Si l'on compare I'image réelle (figure II1.13a)
et I'image fictive (figure II1.13b) de la surface de la sphére de rayon p, on s'apergoit que la
fraction non transformée est identique dans les deux cas.

a)

Figure III.13 : Images "plans"” de la surface de la sphere durayon p, & un instant t :
a) Image réelle - b) Image fictive.

En effet, un germe fictif noté (2") né€ sur le grain issu du germe réel (2) restera toujours
inclus a I'intérieur de celui-ci puisque la vitesse de croissance est constante. Ainsi, la surface
fictive de germination peut €tre prise constante et égale & la surface initiale S( du grain. La
vitesse absolue de germination est donc constante et le nombre de germes formés par unité de

temps est ¥SQ.

On peut calculer la probabilité pour qu'un point de la surface de la sphére p ne soit pas
recouvert lorsque l'on jette au hasard ySQ disques de surface constante S, ces disques
représentant les germes nés a un méme instant T, qui découpent sur la sphére de rayon p, une
calotte sphérique d'aire S. La fraction non transformée w (p, t) est alors le produit des
probabilités calculées lorsque l'instant T varie entre "0" et "t".

IT1.A.3.2.1.2) Grandeurs caractéristiques du modéle de Mampel

Les lois cinétiques (degré d'avancement-temps) et les lois de vitesse (vitesse-degré
d'avancement) sont données en annexe VII. Elles s'expriment en fonction de deux grandeurs
adimensionnées :
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- une variable "temps réduit" notée 6. définie par la relation (I11.10) :
V. v
m

T

0=

.t (I1L.10),

oll Vi désigne le volume molaire du solide initial (cf 1.4.4.3.2), v est la vitesse

spécifique de croissance, ro est le rayon des grains (rp = 0, 55um), t est le temps de
transformation.

- un paramétre not€é A que nous appellerons le paramétre du modele, défini par la
relation (II.11) :

3

A 41tr0
=< (IIL1.11),
m

<=2

v étant la fréquence de germination.

Ce parametre est proportionnel au rapport de la fréquence de germination & la vitesse

spécifique de croissance. Les deux grandeurs A et © tiennent compte de 1a nature du solide
réactif par le biais des valeurs Vp et rg. Le produit (Vi . v) s'exprime en meétres par seconde
et représente la vitesse linéaire de propagation de l'interface réactionnelle.

Pour une expérience donnée, les valeurs v et 7y €tant déterminées par les contraintes
physico-chimiques, le paramétre A est fixé. La loi cinétique issue du modele correspondant a

la loi expérimentale A (t) sera notée A (6). De méme, la loi de vitesse théorique notée ﬂ(?»)
de

correspond & la loi expérimentale %(?\.).

N

II1.A.3.2.2) Généralisation du modéle de Mampel

La généralisation du modele précédent a été effectuée dans le but de s'affranchir de
I'hypothése restrictive selon laquelle les grains ont tous le méme comportement, ce qui parait
peu probable, surtout dans le cas d'une germination lente. Le principe de la généralisation,
évoqué dans le paragraphe III.A.3.1.2, consiste & supposer qu'un grain attaqué a un instant "i"
se comporte selon le modéle de Mampel & partir de cet instant. Son degré d'avancement "Ai"
est alors identique & celui donné par Mampel, mais en prenant l'origine des temps 2 1'instant
"i". Le calcul du degré d'avancement pour 'ensemble des grains conduit & la relation IT1.12 :

(]
A=A f Ai exp (- An) dn IL12),
0

ol O et A sont la variable et le paramétre du modéle de Mampel définis par les relations

e n

(II1.10) et (III.11) respectivement, M est la grandeur réduite correspondant au temps "i" et
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m-
Tp
I'instant i, donné par les lois de Mampel (annexe VII) en remplagant O par (6 — 7).
L'expression de la vitesse s'obtient par dérivation de la relation (III.12) et s'écrit :

vaut, d'apres la relation (II1.10) . 1; A est le degré d'avancement d'un grain attaqué a

0

A _a %i- exp (- A1) dn (ML13).

de
0

Le raisonnement et les calculs conduisant aux lois (III.12) et (II1.13), ainsi que leur
application sont détaillés dans I'annexe VII.

II1.A.3.3) Application des modeles de germination-croissance

Les trois modeles de germination-croissance cités précédemment (modéle a vitesse de
croissance anisotrope, mode¢le de Mampel, modeéle de Mampel généralis€) conduisent a des

lois cinétiques A(0) et des lois de vitesse d—k- (6) dépendant de la méme variable 8 (relation
de

II1.10) et paramétrées par la méme grandeur A (relation III.11). Par conséquent, ils peuvent
s'exploiter de fagcon analogue. Compte tenu de la complexité des expressions obtenues
(annexe VII), cette exploitation ne peut étre réalisée que par informatique. Un logiciel permet
d'effectuer les calculs pour les trois modéles de germination-croissance, mais aussi pour les
cas limites mentionnés précédemment (cf 11I.A.1.4.2), et ce, pour les différentes hypothéses
géométriques envisageables. Un organigramme est donné en annexe VIIIL

IT1.A.3.3.1) Détermination du paramétre "A"

L'expérience permet d'obtenir, pour des conditions fixées (cf IIL.B.1), la courbe

d
comparables & celles issues des modeles puisque ceux-ci font intervenir la variable

adimensionnée 6. Aussi, nous avons défini une vitesse réduite, pour l'expérience et pour le
modele, qui est donnée respectivement par les expressions :

cinétique A(t) et la courbe de vitesse —T(X) Ces courbes ne sont pas directement

& @y o
o= ———— (ML14) et o =—d8 (IIL15).
P (ﬁl_l_) @ (A=0,5)
dt (A=0,5) de ’

Pour une expérience donnée, v et y étant fixées par les conditions expérimentales, si le
modele est correct, il doit exister une valeur du paramétre A, telle que, quelle que soit la

valeur du degré d'avancement, on ait I'égalité : coexp(x) =0 4 A).
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En effet, les grandeurs %%— A) et a (A) sont proportionnelles :
de

da\ ar
— MN)=—®)
dt de (

de e Vv
—aveC —/—=——= constante.
de dt I,

Si l'on réécrit 1'expression précédente pour la valeur particulieére (A = 0,5) et si l'on
effectue le rapport des deux égalités, on obtient I'égalité des vitesses réduites.

L'évaluation du paramétre A s'effectue par la détermination de la valeur du degré
d'avancement au point d'inflexion, noté Aj. Le logiciel permet de calculer, pour différentes
valeurs de A, les courbes cinétiques A(B), et donne des valeurs remarquables telles que A et le
temps 0j correspondant. On dispose ainsi de tables de données remarquables (cf annexe IX).
Les variations de A en fonction du paramétre A sont représentées sur la figure III.14 pour les
trois modéles de germination-croissance. Les courbes Aj(A) possédent un maximum, aussi

deux cas sont possibles :

- ler cas : Si la valeur
expérimentale du degré d'avancement
au point d'inflexion est supérieure au

maximum de la courbe Aij(A) d'un
modele donné, aucune valeur de A ne
convient et le modele considéré peut

étre rejeté. Ainsi, la valeur Aj
maximale du modele a vitesse de
croissance anisotrope est 0,31. Les
valeurs expérimentales étant
comprises entre 0,36 et 0,51, ce cas
ne correspond pas a la transformation
étudiée et peut étre rejeté.

- 2éme _cas : Si la valeur
expérimentale du degré d'avancement
au point d'inflexion est inférieure au
maximum de la courbe Aj(A),
correspondent deux valeurs de A que
I'on appellera A faible et A fort
(figure II1.14). Les courbes de vitesse

réduite th(A) correspondant & ces
deux valeurs sont confondues. Par
exemple, nous avons représent€ sur la
figure III.15, la courbe de vitesse
réduite expérimentale ®exp(A)
obtenue avec les contraintes
expérimentales suivantes : pH20=
pCO2=667 Pa, p02=5333 Pa a
220°C. La valeur du degré

d'avancement au point d'inflexion A;
vaut 0,380 et les valeurs

A inflexion

0,6 r

05 | A faible A fort

0.4 AP . NL LN - vitesse de croissance
anisotope

03 ——— Mampel

02 L e Mamnpel généralisé

0,1 |

f L 1 b w2 X 1

0 -51 L 1
10™ 0,001 0,1

10°

10 1000 10° 10’
parametre de modele A

Figure I11.14 : Variations de la valeur du degré d'avancement

1,2

0.8
0,6
04
0,2

D

T

au point d'inflexion en fonction du paramétre de
modgle A pour les différents modeles de germination-
croissance.

et O 4

—4— Expérience
—e— Modele : A fort=550
- -&- - Modele : A faible=2,2 ‘

02 04

A

0,6 038 1

correspondantes du paramétre A pour Fjgure 111,15 : Comparaison des courbes de vitesse réduite

le modéle de Mampel généralisé sont

expérimentale (pH2O=pCO2=667 Pa, p02=5333 Pa) et

g éhéoriques (modéle de Mampel généralisé).



A fort = 550 et A faible =2,2. La comparaison des courbes de vitesse réduite expérimentale et
théoriques (figure III.15) montre effectivement que celles-ci sont trés voisines et ne
permettent donc pas de choisir entre la valeur A fort et A faible. Pour ces deux valeurs, les

courbes cinétiques théoriques A(0) sont par contre trés distinctes (figure IIL.16). Par
conséquent, les relations entre © et t, établies numériquement a partir des valeurs des courbes

A(0) et A(t) pour un degré d'avancement fixé, sont également différentes (figure I11.17).
D'apres I'égalité (II1.10), ces relations doivent étre linéaires. L'exemple présenté montre que la
lin€arité (coefficient de corrélation p, figure II1.17) est trés nettement supérieure pour la
valeur A fort, et ceci pourra étre vérifi€ pour I'ensemble des expériences réalisées avec
différentes contraintes physico-chimiques. Aussi, pour le calcul des vitesses de germination et
de croissance, la valeur retenue pour le paramétre A sera A fort. Etant donné 1a définition de
ce parametre (relation III.11), le cas A fort correspond 2 un rapport de la fréquence de

germination Y a la vitesse spécifique de croissance v plus élevé que dans le cas A faible. Des
observations microscopiques sur le solide, au tout début de la transformation, peuvent
éventuellement apporter des informations sur la vitesse de germination et donc permettre de
confirmer le choix du paramétre A. Ceci sera discuté plus en détails ultérieurement.

0 e Afon=550(p=099997) ©
L —&— A fort=550 0,7, —O&— A faible=2,2 (p=099736) - 3.5

—Oo— Afaible=22 06
0.5
0.4
03
0.2
0,1

! | O 1 1 i i 1
1,5 3 1000 2000 3000 4000 5000 6000
C] tp
Figure IT1.16 : Courbes cinétiques théoriques Figure I1.17 : Relation entre le temps réduit 0 et le

(Mampel généralisé) pour les valeurs A fort et temps expérimental t pour l'expérience de la
A faible cortespondant au point d'inflexion figure I1L.15 .
Ai=0,380.
Remarques:

1) Lorsque le paramétre A est trés grand (supérieur 2 103 ou 107 selon les
modeles) ou trés faible (inférieur a 105 ou 10'3), la valeur du degré d'avancement au point

d'inflexion Aj tend vers zéro (figure II1.14). Les courbes cinétiques ne possédent donc plus de
point d'inflexion et ces cas correspondent alors au cas limite de germination instantanée si A
est grand, et de croissance instantanée si A est faible.

2) Les courbes Aj(A) correspondant aux modeles de Mampel et de Mampel
généralisé sont confondues lorsque A est supérieur ou égal a 100 (figure III.14). Dans ces

conditions, on vérifie que les courbes de vitesse réduite wmod(A) sont superposables (figure

I11.18) et que les courbes cinétiques A(6) sont trés proches lorsque A vaut 100 (figure 1I1.19)
et deviennent identiques lorsque la valeur de ce parameétre augmente. On vérifie ainsi que les
deux modetles sont confondus lorsque la vitesse de germination est élevée. En effet, dans ce
cas, les grains sont tous attaqués trés rapidement et ont donc un comportement semblable :
I'hypotheése de Mampel est vérifi€e et les deux modeles donnent des résultats identiques. Dans
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le cas contraire, c'est-a-dire avec une fréquence de germination faible, il est peu probable que
les grains soient tous attaqués simultanément : I'hypothése de Mampel n'est alors plus vraie et
le modéle généralis€ est beaucoup plus représentatif du phénoméne de germination-
croissance.

A
1r
038 r
0,6 -
04 F
02t}
J 0 J
1 0 0.2 0.4 0.6 0,8 1
0
Figure I11.18 ; Comparaison des courbes de vitesse Figure I11.19 : Comparaison des courbes cinétiques
réduite issues du modtle de Mampel et du issues du modele de Mampel et du modele de
modele de Mampel généralisé. Mampel généralisé.

3) Pour comparer directement les courbes cinétiques expérimentales A(t) et

. . . S qeps: s 3 Lo s t
théoriques A(6), une solution consiste 2 définir un temps réduit (38) défini par - pour
0.5

. . 0 . N . .
I'expérience, et — pour le modele, oli tg 5 et 6¢ 5 représentent respectivement les valeurs de
0,5

t et O pour un degré d'avancement égal & 0,5. Néanmoins, le temps t doit représenter le temps
réel de la transformation. Pratiquement, la difficulté expérimentale consiste & définir avec
précision l'instant initial "t=0" de réaction, plus particuliérement dans les cas de germination-
croissance ot il peut exister un temps de latence et dans le cas ol il se produit un phénoméne
précédant la réaction étudiée qui n'est pas a prendre en considération, par exemple une

désorption d'eau (cf II1.B.1.1.3). La solution du temps réduit -t——t— ne convient donc pas pour le
0,5
cas étudié.

4) Les points reportés sur les figures III.15 & III.17 sont donnés uniquement

pour repérer les courbes. Pour le modéle, le nombre de points est fixé & 100. Pour
I'expérience, il varie entre 400 et 800 selon la durée de la transformation.

II1.A.3.3.2) Calcul de v et y

La détermination du paramétre A permet de calculer le rapport v a partir de la relation

(II1.11). 1 suffit donc de déterminer l'une des vitesses spécifiques. La relation (II1.10) entre ©
VY.V
;r:) , d'ou le calcul possible de la

et t est linéaire et la pente de droite correspondante vaut
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vitesse spécifique de croissance v puisque l'on connait les valeurs du volume molaire V., de
I'hydroxycarbonate (cf 1.4.4.3.2) et du rayon moyen 1 des grains (cf III.A.3.1). Pratiquement,
a partir des valeurs expérimentales A(t) et des valeurs A(0) issues du modele, avec la valeur de

A déterminée précédemment, il est possible de représenter la variation de 6 en fonction du
temps t (figure I11.17).

Pour chaque expérience, les valeurs des contraintes physico-chimiques étant fixées, on

peut calculer la vitesse spécifique de croissance v et la fréquence de germination ¥. Si la
valeur d'une seule contrainte (pression partielle Pi) est modifi€e d'une expérience a I'autre, on

obtient alors les variations des vitesses v(Pi) et Y(Pi) en fonction de cette contrainte.
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III B) Résultats

B.1 ntion r

5-
[y

IT1.B.1.1) Analyse thermogravimétrique

IT1.B.1.1.1) Conditions expérimentales

Les échantillons du solide PNc (environ 25 milligrammes) sont calcinés dans une
thermobalance, & 220°C sous atmosphére statique contrdlée. Les pressions de vapeur d'eau, de
dioxyde de carbone et d'oxygene sont fixées au préalable, a la température ambiante. Compte
tenu du volume mort de la thermobalance (5 litres) et de 1a masse d'échantillon introduit, la
quantité¢ de gaz consommé (oxygeéne) et produit (vapeur d'eau, dioxyde de carbone) par la
réaction est négligeable et les pressions sont donc supposées constantes. La perte de masse en
fonction du temps est enregistrée par un ordinateur, avec une période d'acquisition de 30
secondes. L'acquisition est lancée lors de la mise en température de I'échantillon qui
correspond a l'instant initial expérimental (t = 0). Une description plus détaillée de
I'installation et les protocoles opératoires pour l'introduction des gaz et la mise en température
sont donnés en annexe II.

II1.B.1.1.2) Choix de la température

L'étude de I'évolution thermique sous un balayage hélium-oxygéne (5%) (cf I1.2) a
montré que la réaction gaz-solide se produit dés 180°C et la vitesse de perte de masse est
maximale & 240°C. Néanmoins, dans ces conditions, les ions nitrate présents sur le solide sont
partiellement décomposés et peuvent participer a I'oxydation du cérium (cf I1.3).

La température choisie pour 1'étude cinétique isotherme doit €tre minimale pour
limiter I'action des anions, mais suffisamment élevée pour que la réaction ne soit pas trop
longue dans les différentes conditions de calcination. Ce compromis nous a amené a travailler
a 220°C, température pour laquelle la durée de réaction est comprise entre 1 heure et 8 heures
selon les pressions fixées.

Nous devrons vérifier que, dans les conditions de 1'étude cinétique, les ions nitrate ne
participent pas a l'oxydation, c'est-a-dire que la vitesse mesurée soit représentative
uniquement de la réaction gaz-solide et non de la somme de deux réactions (cf III.A.2.2).

II1.B.1.1.3) Déshydratation préalable du solide

Les courbes thermogravimétriques de perte de masse en fonction du temps ont toutes
la mé€me forme pour les domaines de pressions €tudiés (figure II1.20). Elles se composent de
deux étapes successives.
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La premiére est trés rapide et elle conduit & I'obtention d'un palier sur les courbes, au
bout d'un temps égal & environ 10 minutes. Ce palier, qui est plus ou moins net selon les
contraintes physico-chimiques fixées, correspond 2 une perte de masse de 1'ordre de 2,5% (par
rapport a la masse d'échantillon introduit) lorsque la pression de vapeur d'eau est de 667 Pa.
Cette perte de masse peut atteindre 4% lorsque la pression de vapeur d'eau augmente, mais
elle ne varie pas en fonction des pressions partielles d'oxygene et de dioxyde de carbone. Elle
est attribuée a une déshydratation du solide PNc, dont la teneur massique en eau a été évaluée
4 4% (cf 1.4.3.2). On vérifie que si 'échantillon est préalablement standardisé (cf 1.4.2), c'est-
a-dire déshydraté par un prétraitement thermique & 120°C, sous vide dynamique, la courbe
thermogravimétrique relevée dans les conditions de I'étude cinétique ne se compose que d'une
seule étape (figure II1.21).

La seconde perte de masse représente environ 18,5% et correspond a la transformation
de I'hydroxycarbonate en cérine, mais aussi a la fin de la déshydratation du solide PNc. Ces
résultats concernant la déshydratation du solide PNc sont en accord avec ceux que l'on a
observés lors de I'étude de 1'évolution thermique sous hélium (tableau II.5).

Am (%)
0 A= 0 Echantillon "standardisé” 2 120°C
A n;o ’ m_ech=25,1mg sous vide secondaire dynamique
St _
: PH,0=pCO_=p0,=667Pa, 220°C [ m_ech=25.0mg
-10} | PH,0=pCO,=p0,=267 Pa, 180°C
1 -10F
-15} !
: =1
_20 ) '15 -
Amf . -: ————————————————
_25 1 1 1 ] _20 1 1 1 1 }
0 to 3600 7200 10800 0 3600 7200 10800 14400 18000
t (s) t (s)
Figure I11.20 : Exemple de courbe thermogravimétrique  Figure I11.21 : Courbe thermogravimétrigue obtenue
obtenue avec le solide PNc. avec un échantillon du solide PNc

préalablement standardisé.

II1.B.1.2) Calcul de I'avancement, du degré d'avancement et des vitesses
absolues et réduites

L'analyse thermogravimétrique permet d'obtenir des fichiers "temps-perte de masse” a
partir desquels il est possible de calculer les courbes cinétiques et les courbes de vitesse.

II1.B.1.2.1) Calcul de I'avancement, du degré d'avancement

La perte de masse correspondant a la déshydratation n'est pas & prendre en compte
dans le bilan de la réaction. Si on appelle Am la perte de masse au temps ty correspondant au

début de la réaction proprement dite, et Am . la perte de masse finale (figure II1.20), le degré
d'avancement est donné par la relation (II1.16) :
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Am(t) - Am

Amf—Amo

pourt 3t A() = (111.16),

ol Am(t) représente la perte de masse & I'instant t considéré. Les grandeurs Am(t), Amg
et Am¢ peuvent étre exprimées en milligrammes ou en pourcentage par rapport a la masse

d'échantillon mg introduit. Le degré d'avancement est donc €gal a zero au temps tg (figure
I1.20).

L'avancement { (t) est relié au degré d'avancement par le nombre initial de moles ng
(relation II1.2) qui peut étre calculé & partir de la masse d'échantillon mg et de la masse
molaire My évaluée au cours du premier chapitre (tableau 1.9) :

L@ =n At),avecn, =%§-.

La démonstration de la relation (II1.16) est donnée en annexe X. On y démontre que
cette relation reste vraie si le solide n'est pas complétement déshydraté, & condition que 1'eau

soit répartie dans la masse de I'échantillon. Elle permet d'obtenir les courbes cinétiques A(t)
(figures I1.31, I11.36, I11. 41) qui ne sont donc définies qu'a partir de l'instant tg.

II1.B.1.2.2) Calcul des vitesses

4

La vitesse absolue de la transformation (%—t—) est proportionnelle & la grandeur (%zt‘—)
d'apres la relation II1.2 rappelée précédemment. Pour avoir une précision optimale sur les

vitesses, on effectue un ajustement polynomial de la courbe cinétique A(t), et la grandeur (%)
5
est obtenue par la dérivée analytique du polynéme. Connaissant, a chaque instant t, la valeur

du degré d'avancement et la vitesse (%), il est possible de déterminer 1a valeur particuli¢re

%(?» =0, 5) pour le degré d'avancement A = 0,5 et de calculer la vitesse réduite

expérimentale notée wexp, définie par la relation (III.14). On peut alors représenter les
courbes de vitesse réduite expérimentales (Dexp(l) qui seront comparées a celles issues de la
modélisation géométrique ®Wmod(A)-

Dans le cas de 'application de la méthode des décrochements, il est nécessaire de

calculer les vitesses (%%) a l'instant du décrochement. L'ajustement polynomial n'étant pas

réalisable sur toute la courbe cinétique puisque celle-ci présente une rupture de pente au point
de décrochement, seule la partie située aprés ou avant le décrochement, selon que I'on
souhaite calculer la vitesse a droite ou & gauche, est utilisée. De plus, on doit tenir compte
d'une période de transition, car le décrochement n'est pas instantané. La méthode de calcul
des vitesses est détaillée en annexe X.

92



I.B.2) Vérifications expérimental hypothé
I11.B.2.1) Hypothéses géométriques : observations microscopiques

L'hypothése concernant la morphologie de la poudre initiale, consistant a 1'assimiler a

un ensemble de particules sphériques de méme diameétre (¢ = 1,1um) a été vérifiée au cours
du premier chapitre (figures 1.23, 1.24 et 1.27) .

Le sens de développement de la réaction (tableau III.1) et le choix du modéle (cf
III.A.3.1) peuvent étre confirmés par des observations microscopiques d'échantillons 2
différents stades de transformation. Celles-ci ont €té réalisées par microscopie €électronique en
transmission (M.E.T.) et les clichés II1.22 a II1.25 représentent les particules observées pour
des degrés d'avancement de 0,06 (I11.22), 0,2 (II1.23) et 0,6 (111.24 et II1.25), les échantillons
étant calcinés dans les mémes conditions (pH20 = pCO2 = 667 Pa ; pO2 = 6666 Pa).
L'ensemble de ces clichés confirme de fagon trés nette que l'attaque des grains s'effectue par
une germination en surface et que le développement de la réaction est interne. Pour un degré

d'avancement faible (A = 0,06 , cliché II1.22), on constate que l'attaque des particules est
locale, c'est-a-dire que l'on n'est pas dans un cas de vitesse de croissance anisotrope avec
formation d'une couche de produit autour des grains. De plus, toutes les particules ne sont pas
dans le méme €tat : par exemple, la particule située en bas et & droite du cliché II1.23 n'est pas
attaquée alors que la particule centrale comporte environ quatre zones en cours de
transformation. Cette remarque justifie la généralisation du modele de Mampel. A un degré

d'avancement élevé (A = 0, 6), on remarque que la morphologie de la poudre initiale est
conservée (cliché I11.24). En effet, le modele de Mampel suppose que les particules restent
homothétiques. Cette observation permet notamment d'écarter le cas d'ex-nucléation, c'est-a-
dire de petits grains de cérine formée, méme si on constate la présence de certains amas
extérieurs aux grains de la poudre initiale. Les grains obtenus sont poreux (cliché I11.25), plus
particuliérement sur leur pourtour extérieur. La porosité de la cérine formée est probablement
liée aux départs gazeux de vapeur d'eau et de dioxyde de carbone lors de la réaction.

N

II1.B.2.2) Choix du paramétre de modéle A : A faible ou A fort ?

La détermination du paramétre A i partir de la valeur du degré d'avancement au point
d'inflexion conduit & deux valeurs possibles : A fort et A faible. La linéarit€ de la relation

entre O et t nous a fait opter pour la valeur A fort (cf IIL.A.3.3.1).

De plus, dans le cas particulier du solide PNc, les problémes de vieillissement (cf 1.5)
sont le résultat de la germination qui peut donc se produire & température ambiante. Des petits
grains d'oxyde sont effectivement mis en évidence sur les grains du solide initial (cliché 1.25),
mais aussi sous la forme d'une population de particules trés fines (environ 5 nm, clichés 1.25,
III.22 a 25). La germination de la cérine est donc possible a la température ambiante, ce qui
permet de supposer que la fréquence de germination est trés €levée a la température choisie
pour I'étude (220°C) et confirme le choix d'une valeur élevée du paramétre de modele A.
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Cliché I11.22 : Cliché M.E.T. du solide PNc en cours de tranformation A=0,06
(PH20=pCO2= 667 Pa, pO2= 6666 Pa, 220°C).

— .05 pm

.23 : Cliché MLE.T. du solide PNc en cours de tranformation A=0,2
(pH20=pCO2= 667 Pa, pO2= 6666 Pa, 220°C).
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Cliché IT1.24 : Cliché M.E.T. du solide PNc en cours de tranformation A=0,6
(pH20=pCO2= 667 Pa, pO2= 6666 Pa, 220°C).

poey (.05 pLm

Cliché IT1.25 : Cliché M.E.T. du solide PNc en cours de tranformation A=0,6

(pH20=pCO2= 667 Pa, pO2= 6666 Pa, 220°C).
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II1.B.2.3) Unicité de la réaction

Pour vérifier I'unicité de la réaction et s'assurer que seuls les phénoménes de
germination et de croissance interviennent, nous avons appliqué le test d'unicité & partir de la
méthode des décrochements (cf III.A.2.2) et controlé 1a teneur en nitrates de la cérine obtenue

dans les conditions de 1'étude cinétique.

ITL.B.2.3.1) Méthode des décrochements appliquée au test d'unicité de la

réaction

Quatre décrochements ont été
effectués a des instants différents (2100,
2700, 3600 et 4200 secondes), dans des
conditions identiques. Les pressions
partielles de vapeur d'eau et de dioxyde de
carbone sont fixées a 667 Pascal. La pression
particlle d'oxygene est également fixée & 667
Pascal jusqu'a l'instant du décrochement,
puis elle est augmentée jusqu'a 6667 Pascal.
Ces essais sont réalis€s a 220°C et les
courbes cinétiques obtenues sont
représentées sur la figure II1.26.

Les valeurs du degré d'avancement au
point de décrochement, les vitesses a droite
et & gauche (figure III.10), et le rapport de
ces deux vitesses sont rassemblés dans le
tableau ITL.2.

pO2 avant décrochement : 667 Pa

A 1.  aprés décrochement : 6666 Pa
pH20=pC02=667 Pa
0-8 o 2200C
0.6+
0 t= 4200 s
4L
t= 3600 s
0.2 = 2700 s
0 t=' 2100 s .
0 3600 7200

t (s)

Figure I11.26 ; Application de 1a méthode des
décrochements au test d'unicité de la réaction.

tdécro(csl)lement . Cro):: jemem %)d= %d; ) (%%)g= % ™ %
2100 0, 095 3,68 104 1,69 10-4 2,18
2700 0,17 3,11 104 1,96 10-4 1,59
3600 0, 40 3,88 10-4 2,48 104 1,56
4200 0,48 3.49 104 2,47 10-4 1,41

Tableau I11.2 ; Test d'unicit€ de la réaction a partir de la méthode des décrochements :

. . rd .., .
détermination du rapport Y a différents instants.
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Le rapport g doit étre indépendant du temps (cf II1.A.2.2) si la vitesse résulte des

seuls phénomenes de germination et de croissance. Les résultats du tableau III.2 montrent que
ces rapports peuvent €tre considérés €gaux aux instants 2700, 3600 et 4200 secondes.

Néanmoins, en début de réaction (t = 2100 s, A = 0,095), le rapport }% est différent, ce qui

peut s'expliquer par la fin de la déshydratation du solide PNc, donc I'existence d'un terme
supplémentaire dans I'expression de vitesse (I1II.1).

II1.B.2.3.2) Teneur en nitrates de la cérine obtenue dans les conditions de
I'étude cinétique

Nous avons vu, au cours de I'étude de I'évolution thermique, que les ions nitrate sont
stabilis€s en présence d'oxygene (cf I1.3, figure I1.23c) et restent en partie fixés sur la cérine
jusqu'a 450°C. Une fraction de ces anions est cependant décomposée entre 180 et 230°C et
participe a I'oxydation du cérium selon les réactions I1.8 ou I1.9 (cf 11.4.2.1).

Dans les conditions de I'étude cinétique, il est donc nécessaire de vérifier que les
nitrates sont inactifs et restent sur I'oxyde de cérium. Pour cela, les échantillons obtenus dans
les conditions isothermes, sous atmosphére contrdlée, sont calcinés jusqu'a 700°C sous un
balayage d'oxygeéne dans la thermobalance couplée au spectrométre de masse (cf annexe II).
Une analyse semi-quantitative permet d'évaluer la teneur en nitrates, exprimée sous la forme
du rapport de l'intensité surfacique du pic observé pour le signal de masse m/e = 30 de
I'échantillon, a I'intensité de référence obtenue pour le solide initial.

Une série de résultats obtenus a partir du solide PN calciné & 180°C sous différentes
pressions de vapeur d'eau, de dioxyde de carbone et d'oxygeéne est reportée dans le tableau
III.3. On remarque que, quelles que soient les pressions partielles de vapeur d'eau et de
dioxyde de carbone, pour une pression partielle d'oxygéne "forte" égale & 6666 Pa, le rapport
I/ Ir¢f est voisin de l'unité, ce qui signifie que les nitrates sont restés fixés sur la cérine &
180°C. Pour les pressions d'oxygéne plus faibles, et notamment pour les fortes pressions de
dioxyde de carbone, la teneur en anion est plus faible : les nitrates ont donc réagi lors de la
calcination isotherme & 180°C.

Dans les conditions de I'étude cinétique, c'est-a-dire pour la transformation isotherme a
220°C du solide PNc, les échantillons recueillis dans les conditions les plus favorables a
I'action des nitrates (faibles pressions d'oxygene et de vapeur d'eau, forte pression de dioxyde
de carbone) donnent les résultats du tableau IIL.4. Le rapport I/ Irgf est a peu prés égal a
I'unité, donc les nitrates n'interviennent pas dans l'oxydation du cérium pour les domaines de
pressions étudiés.
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Pressions partielles (Pa) I/ Iegf
H20 CO2 02
266 266 6666 1,07
2666 266 6666 0,98
266 6666 6666 0,94
2666 6666 6666 0, 96
266 266 666 1,1
2660 266 666 0, 67
266 6666 666 0,34
2666 6666 666 0,53

Tableau IT1.3 : Teneur relative en nitrates (I/ Irgf) sur des échantillons
du solide PN calcinés & 180°C sous atmosphére contrdlée.

N

Pressions partielles (Pa) I/1réf
H20 CO2 0))
666 2 666 666 0,98
666 5333 666 1,04

Tableaun I11.4 : Teneur relative en nitrate (I / Irgf) sur des échantillons
du solide PNc calcinés & 220°C sous atmosphere contrdlée.
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II1.B.3.1) Variation de v en fonction de la pression d'oxygéne

Les expériences ont été réalis€es sous des pressions de vapeur d'eau et de dioxyde de
carbone constantes et égales a 667 Pascal. La pression initiale d'oxygeéne est fixée a 667
Pascal jusqu'au temps du décrochement ( tp = 1 h), correspondant & un degré d'avancement
d'environ 0,24. A cet instant, on fait brutalement varier la pression d'oxygene. Les courbes
cinétiques obtenues sont représentées sur la figure II1.27. Celles-ci mettent en évidence des
problémes de reproductibilité, puisque les débuts des courbes entre les instants 0 et 3600
secondes ne sont pas confondus. Par conséquent, la surface interfaciale
SI (P;)~I 0’ P(c):o , POO , to) a l'instant du décrochement, ramenée au nombre initial de moles

2 2 2

ng, n'est pas rigoureusement €gale d'une expérience a l'autre, ce qui entraine une erreur pour

la détermination des variations de la vitesse spécifique de croissance. Néanmoins, si I'écart di
a la reproductibilité est faible et si les variations de la vitesse spécifique de croissance sont

. . . S
importantes, cette erreur est négligeable. Les variations v(pO2) a la constante ﬁl prés sont
0

représentées par la grandeur (%) et reportées sur la figure 111.28

1h
pH,0=pCO,= 667 Pa
é di/dt. . (s
1h
-“é 35104, .
8 —eo— p02= 667 Pa _ -7 i
& ——— p02=1333Pa 310%L Lo’
~—O—— p0O2= 2666 Pa L7
—A— p02=5333Pa »
4 '
----- pO2=10666Pa | 25 107°F o,
o p02=1 5999 Pa / pH20=pC02=667 Pa, 220°C
[
4 1 ] 2 10’4 [ 1 1 L )
0 3600 t (s) 7200 10800 0 5000 10000 15000 20000
PO, (Pa)
Figure 111,27 : Courbes cinétiques obtenues avec un Figure I11.28 : Variations, & une constante prés, de la
décrochement de la pression partielle d'oxygene. vitesse spécifique de croissance de la cérine en

fonction de la pression partielle d'oxygene.
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II1.B.3.2) Variation de v en fonction de la pression de dioxyde de carbone

On procede de fagon analogue. Dans ce cas, les pressions de vapeur d'eau et d'oxygéne
sont respectivement fixées 3 667 Pa et 400 Pa. La pression initiale de dioxyde de carbone est
de 267 Pa. Le décrochement est effectué a l'instant typ = 28 min correspondant & un degré
d'avancement €gal a 0, 28 et les pressions de dioxyde de carbone fixées sont comprises entre
267 et 5333 Pascal. Les courbes cinétiques correspondantes sont représentées sur la figure
IT1.29. Celles-ci sont trés reproductibles jusqu'a I'instant du décrochement. Les variations

v(pCO2) représentées par la grandeur (%%—) sont reportées sur la figure II1.30.

28min

A PH,O=667 Pa, pO,= 400 Pa

1 —
08 =
= -1
g (d A/dt) (28min) (s™)
o 610
06 '§ —e—— pCO2= 267 Pa L]
& pCO2= 667 Pa 510%
‘é’ —<— pCO2= 1333 Pa . PH,0=667 Pa, p0,=400 Pa , 220°C
04+ —a— pCO2=2666 Pa 410%F
————— pCO2= 4000 Pa ‘.
02 ——©— pCO2= 5333 Pa 3104 -
o [© 4 ~ ~ . _
pCO, = 267 Pa 2107 e,
0 -+ L L J 110% L ! 2 L ! ;
0 3600 7200 10800 14400 0 1000 200% 8000 4000 5000 6000
t (s) pLU, (Pa)

Figyre I11.29 : Courbes cinétiques obtenues avec un Figure I11.30 ; Variations, 4 une constante pres, de la
décrochement de 1a pression partielle de dioxyde vitesse spécifique de croissance de la cérine en
de carbone. fonction de la pression partielle de dioxyde de

carbone.

I11.B.3.3) Influence de la pression de vapeur d'eau ?

L'influence de la pression de la vapeur d'eau n'a pas pu étre étudiée par la méthode des
décrochements pour une raison expérimentale. La pression de vapeur d'eau est établie & partir
d'un ballon d'eau thermorégulé (cf annexe II). Pour effectuer les décrochements, la
thermobalance a €té équipée d'un second ballon d'eau controlé par une régulation
indépendante du premier, ce qui permet de fixer une température et donc une pression
différente. 1l suffit, a priori, d'effectuer une commutation de chacune des vannes reliant les
ballons a la thermobalance (fermeture de 1'une, ouverture de l'autre) pour changer la pression
de vapeur d'eau. Pratiquement, quel que soit le sens dans lequel on effectue le décrochement
(pression croissante ou décroissante), la pression de vapeur d'eau n'évolue que trés lentement,
et méme apres une ou deux heures, la nouvelle pression d'équilibre n'est pas atteinte. Ce
phénomene peut s'expliquer par une diffusion gazeuse trés lente de la vapeur d'eau. La
méthode des décrochements ne peut donc pas étre appliquée pour étudier l'effet de ce gaz.
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II1.B.3.4) Conclusion sur la méthode des décrochements

Cette méthode nous a permis de déterminer les variations de la vitesse spécifique de
croissance en fonction des pressions d'oxygéne et de dioxyde de carbone et montre
respectivement les effets accélérateur et ralentisseur de ces deux gaz.

Pour que cette méthode soit précise, il est nécessaire que les variations de vitesse
soient suffisamment importantes dans les domaines de valeurs des contraintes physico-
chimiques fixées expérimentalement. De plus, la valeur de ces contraintes doit pouvoir étre
modifi€e quasi-instantanément. La détermination de la vitesse €tant effectuée en un seul point
de la courbe cinétique, les expériences doivent €tre parfaitement reproductibles.

TI1.B.4) Calcul : lication du modéel Mampel généralisé

I1I1.B.4.1) Variations de v et Y en fonction de la pression d'oxygene

Pour étudier I'influence de I'oxygene, les pressions de vapeur d'eau et de dioxyde de
carbone ont été€ fixées & 667 Pascal. Le domaine de pression d'oxygene couvert est compris
entre 667 et 18665 Pascal; quelques courbes cin€tiques sont représentées sur la figure II1.31
Elles confirment de fagon trés nette l'effet accélérateur de I'oxygéne, la durée de la
transformation étant comprise entre trois heures et une heure et demie selon la valeur de la
pression partielle fixée.

A pH,0=pCO,= 667 Pa , 220°C

1 -
0.8}
0.6

667 Pa

0.4 —e— 1333 Pa

T —o— 2666 Pa

—a— 4000 Pa

—t— 6666 Pa

0.2 —a— 13332Pa

—g— 18665 Pa

0 i 1 1 3
0 3600 7200 10800

t (s)
Figure IT1.31 : Courbes cinétiques : effet de la pression partielle d'oxygéne.

Les courbes de vitesse réduite issues du modéle @mod(A) et de l'expenence Oexp A)
permettant la détermination de la valeur de A et les courbes représentatives de la relauon

entre O et t & partir desquelles on calcule la vitesse spécifique de croissance v sont données sur
les figures II1.32 et II1.33 pour deux pressions d'oxygéne ( 667 et 13332 Pa). On remarque
que la concordance entre les courbes de vitesse réduite théoriques et expérimentales est
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12 1 mexp et Opod
l =
0
078 B 0,7 B
0,6 1
096 B 0,5 ™
- - - - Exp : pO,=667 Pa 04 t
4 T
0 —o— Modele : A=350 03 r
--o--Exp: =13332Pa .
02 p\po2 \ 0.2 — e—pO2= 667Pa, A=
——e—— Modgle : A=700 ¥ 01 | ———e— pO2 = 13332 Pa, A=700
0 s N N 1 ! \I 0 1 1 1 1 1 3 1 ]
0 0.2 04 0,6 0,8 1 0 2000 4000 6000 8000
A t (s)
Figure 11132 ; Courbes de vitesse réduite expérimentales et Figure II1.33 ; Relation entre 9 et t pour les deux
théoriques (Mampel généralis€) : ‘ expériences de la figure I11.32.

relativement bonne, plus particuliérement pour la fin des courbes (A > 0, 4). Le faible écart
entre le début des courbes peut néanmoins s'expliquer de deux fagons :
- nous avons vu (cf I11.B.1.1.3) que I'échantillon n'est pas complétement déshydraté a

I'instant tg (A= 0) et le début de la courbe cinétique correspond au début de transformation de
I'hydroxycarbonate en cérine et 4 1a fin de la déshydratation.

- le solide PNc contient initialement des germes d'oxyde ce qui modifie son
comportement, et de plus, il est probable que des germes continuent de se former pendant
I'étape de déshydratation.

pH20=pCO2= 667 Pa, 220°C.

N

Les expériences n'étant pas parfaitement reproductibles, plusieurs essais ont été
effectués dans les mémes conditions. L'ensemble des résultats obtenus 2 partir de I'expérience

(degré d'avancement au point d'inflexion Aj ) et de la modélisation géométrique (paramétre A,
valeurs de v et ) est reporté dans le tableau III.5. La valeur du paramétre A augmente lorsque
¥
v
n'est pas constant donc que les vitesses spécifiques de germination et de croissance ne suivent
pas la méme loi de variation en fonction de la pression d'oxygeéne, ce qui indique des régimes

réactionnels différents. Les courbes représentatives des lois v(pO2) et Y(pO2) sont données
respectivement sur les figures II1.34 et II1.35. Un ajustement de ces courbes par une fonction

la pression d'oxygene varie de 667 & 10665 Pascal. Cette variation indique que le rapport

. . . . . . . 1/4
puissance montre effectivement que la croissance suit approximativement une loi en P02

. . . 172 . . .
alors que la germination varie selon une loi en P 0, - Ces deux lois constituent toutefois
uniquement une approche mathématique et n'ont a priori aucune signification physique.

L'incertitude sur les valeurs des vitesses spécifiques, due en partie aux problémes de

reproductibilité et a la détermination du paramétre de modele A sera discutée dans le
paragraphe IIL.B.4.5. Un étalonnage de I'échelle des temps permettant de définir I'instant zéro
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réel de la transformation peut étre effectuée a partir de la relation entre 0 et t et sera exposée

dans le paragraphe IIL.B.4.4.
paramétre de
pO2 (Pa) M mogéle v (mole.m 251 ¥ (germes.m2.s-1)

0,410 350 6,28 10~/ 6,2 107

667 0,410 350 6,11 10°7 6,0 109
0, 404 400 7,53 10/ 8,5 10+Y

1333 0, 406 400 7,26 10°7 8,2 10+9
c6 8, 397 428 8,63 10/ 10,9 10%Y
2 , 397 4 8,19 107 10,4 10*9
0,395 450 8,95 107 11,4 10+9

0, 392 500 9,55 10/ 13,5 10%Y

4000 0, 386 500 10,24 10°7 14,4 10%9
5333 8’ %g ggg 1,23 10}7 7. 10+g
s 9,77 10~ 15,2 10+

0,372 350 10, 10 10”7 15,7 109

0, 369 600 11,07 10/ 18,7 10+Y

6666 0,370 600 11,75 107 19,9 10%9
10 665 0,350 700 12,42 10/ 24,5 10tY
13332 0, 354 700 13,08 10~/ 25,8 10*Y
15999 0, 351 700 14,95 10/ 29,5 109
18 665 0, 360 700 15,33 10~/ 30,3 10*Y

Tableau I11.5 : Détermination de v et Y& 220°C, en fonction de la pression d'oxygene, par la

N

1.610¢- V (moles.m'z. S'l) 3.5 10!°
[ ]
14 10} ST 310
_ P 2.5 10'°
1210} .-~ ® .
. ° ¢ 210'°L
| o
110 s 1.5 10'°
8107} ! o 10
y PH,0=pCO,= 667 Pa , 220°C 110
6107 s L . L | 510°
0 5000 10000 15000 20000
pO, (Pa)

Figure 111,34 ; Variations de 1a vitesse spécifique de

croissance de la cérine en fonction de la
pression partielle d'oxygéne.

modélisation géométrique (P,0=Pco,= 667 Pa) .

v (germes.m? s)

PH,0=pCO, = 667 Pa, 220°C

0

5000

10000
PO, (P

15000 20000

a)

Figure I11.35 : Variations de 1a fréquence de
germination de 1a cérine en fonction de 1a
pression particlle d'oxygéne.
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I11.B.4.2) Variations de v et y en fonction de la pression de vapeur d'eau

Les pressions de dioxyde de carbone et d'oxygéne ont été fixées 4 667 Pascal et la
pression de vapeur d'eau varie de 267 & 10666 Pascal. Les courbes cinétiques représentées sur
la figure II1.36 montrent I'effet accélérateur de la vapeur d'eau sur la transformation de
I'hydroxycarbonate. Comme dans le cas de 1'oxygeéne, la détermination du paramétre A est
effectuée par la comparaison des courbes de vitesse réduites théoriques et expérimentales.
Pour des pressions comprises entre 267 et 1333 Pascal, la concordance entre ces courbes est
relativement bonne et I'on peut calculer la vitesse spécifique de croissance et la fréquence de
germination (tableau I11.6).

A pCO,=pO,= 667 Pa, 220°C
1 :
0,8}
szO=
0,61 267 Pa

—e—  400Pa
—o—— 667 Pa

04} —4— 1333 Pa
d —ty—— 2666 Pa
ks —a— 4000 Pa
0.2+ / P —g— 5333 Pa
f —e— 10666 Pa
00 - 36'00 72I00 IOéOO 14500 18600
t (s)
Figure .36 : Courbes cinétiques : effet de la pression partielle de
vapeur d'eau.
pH20 (Pa) . Paramétre de | v (mole.m-2.5-1 m2s1
A e A ( ) | v (germes.m-2.s
267 0,418 320 4,58 10-/ 4,1 10+9
333 0, 415 330 5,88 107 5,5 10+9
400 0, 404 330 6,04 10-/ 6,5 102
667 0, 404 380 7,64 1077 8,2 10%Y
1000 0, 409 350 9,47 107 9,3 10+Y
1333 0, 402 330 10,01 10°7 10,7 10*Y

Tableau IT1.6 : Détermination de v et y & 220°C en fonction de la pression de vapeur d'eau,
par la modélisation géométrique (pCO2=p02= 667 Pa).

Cependant, pour des pressions plus élevées de la vapeur d'eau ( 2000 Pa < pH20 <
10666 Pa ), la valeur de A étant choisie par la position du point d'inflexion, les courbes de
vitesse réduite expérimentales se situent au dessus des courbes issues du modele (figure
II1.37), ce qui signifie que la vitesse absolue expérimentale est plus €levée que celle qui est
prévue par le modele.
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Les courbes thermogravimétriques (figure II1.38) montrent que ‘la perte de masse

initiale, correspondant a la déshydratation de I'échantillon est constante ( = 2,5 %) pour les
expériences réalisées sous une pression de vapeur d'eau inférieure ou égale a 1333 Pascal.
Pour des pressions supérieures, elle augmente réguli¢rement et représente environ 4% lorsque
la pression vaut 5333 Pascal. La pression de vapeur d'eau influence la pré-étape de

déshydratation du solide et le taux de déshydratation 4 l'instant to (A = 0) augmente avec la
pression. Pour expliquer que la vitesse absolue de la transformation de I'hydroxycarbonate est
ensuite plus élevée, on peut penser que la déshydratation active le phénoméne de germination.
Cette hypothése expliquerait également le phénoméne de vieillissement naturel du solide a
I'air ambiant (cf 1.5).

pH O

Am (%) 2 267 Pa

—e— 667 Pa
——o— 1333 Pa
—&—— 2000 Pa
—a—— 4000 Pa
—a— 5333 Pa

8t
_10 L Il t 3 3
0 600 1200 1800 2400 3000 3600
t (s)
Figure 111,37 : Courbes de vitesse réduite expérimentale Figure I11.38 : Courbes thermogravimétriques :

(pH20=5333 Pa, pCO2=p02=667 Pa)
et théorique (Mampel généralisé : A=350).

influence de la vapeur d'eau sur I'étape de
déshydratation.

L'étude de l'influence de la pression de vapeur d'eau est donc limitée au domaine 267 -
1333 Pascal. Les variations de la vitesse spécifique de croissance et de la fréquence de
germination sont représentées respectivement sur les figures I11.39 et I11.40.

“

2 o1
L110%. ¥ (moles.m™, s™) 11 1010
1109} e 11010
9107} L 910°
8107} o 8 10°
7107} e 710°
6107 o o, 667 Pa , 220°C 6107
5107) pCO,=p0,= 667 Pa 510°
41072 J
200

Figure 111,39 ; Variations de la vitesse spécifique de

Y (germes.m” 2 ¢ 1) .
e
.Q'
.
. pC02=p02= 667 Pa , 220°C

¢

! 1 ' 1 1 ! 410 | & 1 ! 1 ! 1 )
400 600 800 1000 1200 1400 200 400 600 800 1000 1200 1400

szO (Pa)

croissance de la cérine en fonction de la
pression particlle de vapeur d'eau.
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Figure 11140 ; Variations de la fréquence de

germination de la cérine en fonction de la
pression particlle de vapeur d'eau.



I11.B.4.3) Variations de v et ¥ en fonction de la pression de dioxyde de carbone

Les courbes cinétiques obtenues pour des pressions de dioxyde de carbone comprises
entre 267 et 5333 Pascal, les pressions de vapeur d'eau et d'oxygene étant fixées i 667 Pascal,
sont représentées sur la figure II1.41 Elles confirment l'effet ralentisseur du dioxyde de
carbone, mis en évidence par la méthode des décrochements. La pression maximale de
dioxyde de carbone fixée est limitée & 5333 Pascal car nous avons vu, que pour des pressions
supérieures, 'oxydation du cérium par les ions nitrate peut ne plus €tre négligeable (cf
III.B.2.3.2). On vérifie effectivement que, pour une pression égale a 13332 Pa, la courbe de
vitesse réduite expérimentale ne peut pas €tre ajustée par le modele (figure I11.42). La valeur
expérimentale du degré d'avancement au point d'inflexion vaut environ 0.532 alors que la
valeur maximale pour le modele de Mampel généralisé est de 0,521 lorsque le paramétre de
modele A vaut 30 (figure II1.14).

'y pH,0=p0O,= 667 Pa , 220°C
1¢

0.8} ; g 2
pCO,= mexp et @ a
267 Pa 1.2+

0,6+ ¢ 1l e . —e— 400 Pa
f —eo— 667 Pa
—a—— 1333 Pa
04+ —at— 1600 Pa
—u=— 2000 Pa
/e & —8—- 2666 Pa
02} "1/‘ —&— 4000 Pa
/ 4 —o—5333Pa
0 Lt L - 1 1 J 0
0 7200 14400 21600 28800 0 02 04 0.6 0.8 1
t () A
Figure I11.41 ; Courbes cinétiques : effet de la pression Figure IT1.42 : Courbes de vitesse réduite expérimentale
partielle de dioxyde de carbone. (pH20=p0»=667 Pa, pC02=13332 Pa)

et théorique (Mampel généralisé : A=30).

Pour le domaine de pressions de 267 & 5333 Pascal, les courbes de vitesse réduite
expérimentales correspondent a celles issues du modele. Les valeurs des vitesses calculées
dans les différentes conditions sont reportées dans le tableau IIL.7 et leurs variations sont
représentées sur les figures I11.43 et I11.44.

106



pCO2 (Pa) A Paramétre de \

modele A (mole.m'z.s'l) (germes.m'z.s'l)

267 0, 424 300 1,22 10-6 10,3 10%Y
400 0, 419 320 1,02 106 9,2 10+Y
667 0, 416 350 7.8 10-7 7.7 1079
1333 0, 422 300 6,13 10/ 5,2 109
1600 0, 434 250 5,80 10/ 4,1 10*Y
2000 0, 439 230 4,16 10/ 2,7 10+9

0, 441 230 3,77 10/ 2,4 1019
2666 0, 435 250 4,29 10-7 3,0 10+9

0, 462 160 2,63 10/ 1,2 10+9
4000 0, 460 160 3,34 107 1,5 10+9
5333 0,474 128 2,58 1077 0,9 102

Tableau IT1.7 : Détermination de v et 'y 2 220°C en fonction de la pression de dioxyde de
carbone par la modélisation géométrique (pH20=pO2= 667 Pa).

-2 -1
v (moles.m “. s -2 .
14109 ( ) 1.2 1010 - Y (germes.m 2 51
12105} e 110100 e
1109 @ pH,0=p0,= 67 Pa , 220°C s10°}
8 10-7 i ‘. s10°L . . PH,0=pO,= 667 Pa , 220°C
6107 e, 410°L .
A -~ .0
4107} I 2100 T,
2 10‘7 1 1 1 ’ ) |. L 3 0 1 1 1 1 : * 4
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
pCO, (Pa) pCO, (Pa)
Figure 11,43 ; Variations de la vitesse spécifique de Figure I11.44 : Variations de la fréquence de
croissance de la cérine en fonctiondela - germination de Ia cérine en fonction de la
pression partielle de dioxyde de carbone. pression partielle de dioxyde de carbone.

II1.B.4.4) Etalonnage de I'échelle des temps : définition de I'instant zéro de la
transformation

Un étalonnage de 1'échelle des temps est possible grice a la relation (II1.10) entre le

temps expérimental t et le temps réduit 6 défini par le modele. Nous rappelons que le temps
initial expérimental (t = 0) correspond a l'instant oit I'échantillon est mis en température. Le
temps noté tg (figure I11.20), correspondant & un degré d'avancement nul constitue I'instant a
partir duquel on suppose que la perte de masse est imputable a la réaction, c'est-a-dire a la

transformation de I'hydroxycarbonate en cérine. Dans le mode¢le, l'instant (0 = 0) correspond
au début de la ransformation a partir d'un solide non transformé, c'est-a-dire & I'apparition du

premier germe. Les courbes cinétiques réduites A(©) (figure II1.45) issues du modele de
Mampel généralis€ possédent une période de germination pendant laquelle le degré
d'avancement est nul, ou plus exactement négligeable. En effet, la notion de degré
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d'avancement nul dépend de la précision que 0 A t(s)

I'on accorde aux calculs : cette grandeur sera

considérée nulle si elle est inférieure  10-4. 5006 T0.0000

Ce laps de temps correspond a la période 0.013 0.0000

pendant laquelle les germes se forment mais 0.019 0.0000

sont trop petits pour &tre détectés. On note 6¢ 0.025 0.0000

le temps réduit correspondant. La relation 0.032 0.0000

entre O et t étant déterminée & partir des ggﬁ 8888% ggg’g
valeurs des courbes cinétiques A(0) et A(t) 0.051 0.0003 574.0
pour un degré d'avancement donné (tableau 0.057 0.0005 583.5
I11.8), le temps réduit O¢ correspond

approximativement au temps expérimental tg Tablean 1.8 - Relai , Sduit 6
. ~ P . ab cau § - Relation entre le temps réduit
et la relation 6(t) ne peut &tre établie que (Mampel généralisé, A=350) et Ie temps

pour des valeurs de t supérieures 4 tg et donc expérimental t (pH20=pCO9=pO=667 Pa).
des valeurs de O supérieures & 69 (figure

I1.46). L'extrapolation de la droite obtenue permet de déterminer la grandeur notée t(9=0)
correspondant & un temps réduit nul. Cette grandeur représente l'instant zéro de la
transformation, c'est-a-dire le temps expérimental fictif correspondant & 1'apparition du
premier germe. Les valeurs t(9=() obtenues 2 partir des courbes 8(t) pour les différentes
conditions expérimentales sont reportées dans les tableaux IIL.9 a, bet c.

A P @ Mampel généralisé : A=350
1. Mampel généralisé : A=350 07 PH,0=pCO,=p0,,= 667 Pa , 220°C
0.8l 0,6}
0,5+
0,6} L -
0.4 te=0) = 641s
04} 0,3
02} . .
021 ~- == = Extrapolation de la partie
6 &l - linéaire
0
0 = 1 1 1 1 1 ) 0 1 : 1 2 :
0 o1 02 03 04 05 06 O, -1000 t0 3000 5000 7000 9000
0 t (s)
Figure 1145 ; Courbe cinétique théorique possédant Figure 11146 : Extrapolation de la relation linéaire
une période de germination. entre le temps réduit 0 et le temps

expérimental t.

On remarque que la grandeur t(9=() est tr¢s sensible aux écarts de reproductibilité
(tableau III.9a), ce qui est logique compte tenu de sa détermination a partir des courbes
cinétiques A (t). Néanmoins, nous ne nous intéressons pas a la valeur absolue de cette
grandeur, mais 2 son signe et & ses variations avec les contraintes physico-chimiques. Pour la

plupart des expériences, l'instant zéro est négatif et donc fictif. L'étalonnage de I'échelle des
temps peut étre schématisée par la figure II1.47.
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P02 (Pa) t(g =0) (S) PHzo(Pa) t(e =0) (S) PC02 (Pa) t(e =0) (S)
_ 267 - 151
- 641 267 - 1476 400 -279
667 - 808 333 - 1045 667 -477
-438 400 -792 1333 - 950
1333 - 547 667 - 356 1600 - 1221
- 341 1000 - 352 2000 - 2291
2666 - 351 1333 -196 2666 - 2682
- 3;)(8) -2136
4000 187 b) Pco2 PO2 667 Pa, 220°C 4000 - g%ﬁg
-76 - 62
5333 ) ig(l) 5333 6254
-17 o
52 c) PHzo = P02 = 667 Pa, 220°C
6666 -2
10665 -4
13332 +40 |
13999 +117
18665 +115
a) PH20 = P002 = 667 Pa, 220°C

Tableaux IT1.9 : Valeurs de t©=0) obtenues a partir des courbes 0(t) pour différentes valeurs

des paramétres pH20, pCO2, pO2.

te=0) 0  t,
— } ! P t(temps expérimental)
0 0
i ! P 0O (temps réduit (modtle) )
Apparition du
premier germe 4
0 a0 A2 10
>} P A (degré d'avancement)

Figure 111.47 : Etalonnage de 1'échelle des temps

Un instant zéro t(p=0) négatif signifie et confirme que le solide initial contient déja
des germes a l'instant expérimental (t = 0). Appelons Ng, le nombre de germes a cet instant.

Le temps t(9=0), pris en valeur absolue, représente alors le temps nécessaire pour former Ng,
germes & partir d'un solide n'en possédant pas encore, dans les conditions particuliéres de
I'expérience considérée. Dans le cas ol la vitesse spécifique de germination augmente avec la
valeur de la contrainte physico-chimique considérée (pressions d'oxygene et de vapeur d'eau),
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il est donc logique que le temps t(9=0) diminue (en valeur absolue, tableau II1.9a et b). Dans
le cas contraire (pression de dioxyde de carbone), le temps nécessaire pour former Ngg
germes est de plus en plus long (tableau IIL.9¢). Pour les fortes pressions d'oxygene (tableau
II1.9a), ce temps devient positif. Cela signifie que le nombre de germes qui apparaissent a
I'instant (0 = 0), d'aprés le modele, est supérieur au nombre de germes Ng, existant sur le
solide a I'instant (t = 0).

Dans le cas d'un solide initial exempt de germes, le temps t(6=0) ne peut étre que

positif ou nul. S'il est positif, il est alors représentatif d'une période de latence vraie (37¢)
définie comme la période qui précéde l'apparition du premier germe. Dans le cas d'une
réaction gaz-solide ou d'une décomposition, il est probable qu'elle corresponde au temps
nécessaire pour que la concentration superficielle des défauts destinés & constituer le germe
atteigne une valeur critique.

L'ensemble des interprétations effectuées dans ce paragraphe suppose que I'étape de
déshydratation entre les instants O et tg ne perturbe pas le phénoméne de germination.

I11.B.4.5) Précision des valeurs des vitesses spécifiques

II1.B.4.5.1) Vieillissement du solide, reproductibilité

I11.B.4.5.1.1) Vieillissement du solide

Les modéles de germination-croissance supposent que le solide réactif est exempt de
germes, ce qui n'est pas le cas du solide PNc. La transformation thermique, et les courbes
cinétiques sont dépendantes de I'histoire du solide, donc de son état initial au début de la
réaction, et plus particuli¢rement du nombre de germes qu'il contient. Nous avons vu que le
solide PNc vieillit & température ambiante, c'est-a-dire que le nombre et/ou la taille des
germes augmentent, d'oli les conditions de stockage pour stopper cette évolution (cf 1.5).

Les expériences ont été effectuées en trois séries correspondant a I'étude des trois
contraintes physico-chimiques (pH20, pCO2, pO2). La comparaison des vitesses spécifiques
(tableau IIL.10) déterminées dans des conditions identiques, les pressions des trois gaz étant
fixées a 667 Pascal, pour chacune des trois séries révele un écart important de 1'ordre de 20%
entre la série "oxygeéne" et les séries "vapeur d'eau” et "dioxyde de carbone”.

Série d'expériences v (mole.m25-1) v (germes.m-2.s-1)
Oxygene 6,28 10-7 6,2 10%9
Vapeur d'eau 7,64 10-7 8,2 10%9
Dioxyde de carbone 7,80 10°7 7,7 1019

Tableau IT1.10 : Comparaison des vitesses spécifiques obtenues a 220°C
(pH20=pCO2=p02= 667 Pa) pour différentes séries d'expériences.
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Or, ces deux derniéres séries d'expériences ont été effectuées dans un intervalle de
temps de I'ordre de trois semaines alors que I'étude de la contrainte "pression d'oxygene” a été
réalisée environ quatre mois plus t6t. Cette constatation montre que le stockage & basse
température freine 1'évolution de I'hydroxycarbonate mais ne la stoppe pas complétement, et
que Y'erreur sur les vitesses spécifiques, li€e a I'état du solide réactif est importante.

IT1.B.4.5.1.2) Reproductibilité

Une autre cause d'erreur sur les vitesses spécifiques est la reproductibilité des mesures
effectuées dans les mémes conditions, dans un laps de temps suffisamment court pour
s'affranchir du probléme de vieillissement. L'origine de ces problémes de reproductibilité est

encore probablement la présence initiale des
germes sur les grains du solide initial. La
"pré-germination" n'étant pas contrblée, le
solide est plus ou moins hétérogéne et on se
trouve confronté a wun probléme
d'échantillonnage. Par exemple, les trois
essais réalisés avec une pression d'oxygene
de 5333 Pascal (tableau IIL.5) conduisent a
un écart de l'ordre de 10% sur les vitesses
spécifiques. Les courbes cinétiques, les

courbes de vitesse réduite et les courbes O(t)
correspondant & ces trois essais sont
représentées respectivement sur les figures
111.48, 11.49 et II1.50. On remarque que les
courbes de vitesse réduite sont trés proches,
ce qui n'entraine pas d'écart sur la valeur du
parametre de modéle A. Par contre, 1'écart

entre les courbes 9(t) donc entre les vitesses
spécifiques de croissance est ti€s net.

PH,0=pCO,=667 Pa
pO,=5333 Pa, 220°C

04

0.2
Figure 111,49 ; Courbes de vitesse réduite
expérimentales; effet des problemes de

reproductibilté sur la détermination du
paramétre A.

A
1-
0,8+
0,6}
041 pH,0=pCO,= 667 Pa
02l pO,=5333 Pa, 220°C
0 ! 3
0 3600 7200
t (s)
Figure I11.48 : Courbes cinétiques : essais de
reproductibilité.
0
0,7, Mampel généralisé : A=550
0,6}
0,5¢
041
0,3}
0,1t p02= 5333 Pa, 220°C
0 i 1 L 1 1 |
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

t (s)

Figure I11.50: Relation entre 0 et t ; effet des
problémes de reproductibilité sur la
détermination de la vitesse spécifique de
croissance.
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I11.B.4.5.2) Erreur liée 4 Ia méthodologie appliquée

II1.B.4.5.2.D)Influence du paramétre de modéle A

Le choix du paramétre de modele A s'effectue par la détermination de la valeur du
degré d'avancement au point d'inflexion. La comparaison des courbes de vitesse réduite

expérimentale exp(A) et théorique Wmod(A) permet ensuite de vérifier cette valeur. La
figure II1.51 montre que la différence entre les courbes théoriques pour un écart de 50 sur la
valeur de A est assez faible, et que cette différence diminue lorsque la valeur de A augmente.

Pratiquement, l'incertitude sur la valeur de A par comparaison des courbes expérimentales et
théoriques issues du modele est de l'ordre de 50. L'erreur relative correspondante sur la
vitesse spécifique de croissance est cependant tres faible et inférieure a 1% (figure IIL52). Par
contre, la fréquence de germination qui est calculée a partir de A peut varier de 10 a 20%
selon la valeur choisie pour ce parametre.

- —0--A=350 v=628.10" moles.m™2.s

¥ =62. 1079 germes. m2s1

—e— A=300 y =633.10" moles.m2.s}

mod
12+ 0,8 - 5 Y= 5,3.10'*'9 germes.m 2 K -1
1} i
0,6
08} L
0.6} parameire "A 04|
--0--150 |
0.4 —e— 100 02
02 e ‘ i pH,0=pC0,=pO,= 667 Pa
o 1 4l L 1 L 1 1 ‘| 1 1 0 L 1 1 1 ]
0 02 .04 0,6 0.8 1 0 2000 4000 6000 8000 10000
A t (s)
Figure IT1.51 ; Courbes de vitesse réduite théoriques Figure I11.52 : Influence de la valeur du paramétre A
(Mampel généralis€) obtenues pour différentes sur les valeurs de la vitesse spécifique de
valeurs du paramétre A. croissance v et la fréquence de germination v.

II1.B.4.5.2.2) Influence du temps tg correspondant  un degré d'avancement
nul

Le palier de perte de masse sur lequel la valeur de tg est choisie (figures 111.20 et
IT1.38) est plus ou moins long et il est difficile d'estimer avec précision cet instant tg. Pour
évaluer l'erreur sur les vitesses spécifiques, un exemple est trait€ en prenant deux valeurs
limites pour l'instant tg : 600 et 1200 secondes. Les conditions expérimentales pour l'exemple
choisi sont les suivantes : pH20=pCO2=p0O2= 667 Pa. Les courbes cinétiques et les courbes

de vitesse sont calculées dans les deux cas. Les relations 0(t) €tablies pour des valeurs du
paramétre A égale a 380 lorsque ty vaut 600 secondes et 450 lorsque tg vaut 1200 secondes
(figure II1.53) conduisent a un écart de 3% sur les vitesses spécifiques de croissance
correspondantes.
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Figure I11.53 : Influence du temps t( sur la valeur de la
vitesse spécifique de croissance
{(pH20=pCO2=p02=667 Pa).

II1.B.4.5.3) Récapitulatif

La source d'erreur principale pour la détermination des vitesses spécifiques réside dans
I'état du solide initial. La présence de germes sur celui-ci entraine, d'une part un écart par
rapport au comportement prévu par le modéle et, d'autre part des problémes de
reproductibilité. Pour cette €tude, I'erreur relative atteint 20%.

Une seconde source d'imprécision est liée & la méthodologie de calcul des vitesses
spécifiques. L'erreur est cependant assez faible en ce qui concerne la vitesse spécifique de
croissance (< 5%). Pour la fréquence de germination, l'incertitude peut atteindre 20% ; elle est
liée a la détermination du paramétre A qui est effectuée par une comparaison visuelle des
courbes de vitesse réduite. Une comparaison de ces courbes par une méthode mathématique
pourrait permettre de diminuer l'incertitude sur le paramétre A et donc sur la fréquence de
germination.

fonction des contraintes physico-chimiques

Le modele géométrique de Mampel généralisé est correct puisque l'on peut trouver
pour chaque expérience, une valeur du parametre A telle que les courbes de vitesse réduites
expérimentales et théoriques soient confondues. Ayant calibré 1'échelle des temps, c'est-a-dire

déterminé la valeur t(g - ) de I'instant z€ro de la transformation (cf II1.B.4.4), on peut définir
des courbes cinétiques adimensionnées représentant le degré d'avancement en fonction du

t -t(g =0)

(- 0 .
i - pour l'expérience et —— pour le modele. Les grandeurs to s et 0 5
0,5" Y@ =0) X

00,5
représentent respectivement les valeurs de t et 6 pour un degré d'avancement égal a 0,5. On

vérifie que les courbes cinétiques adimensionnées ainsi définies pour l'expérience et le
mod¢le sont confondues (figure II1.54).

rapport
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————— Expérience
(pH20=pC02%2= 667 Pa)
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Figure IT1.54 ; Courbes cinétiques adimensionnées :
comparaison entre I'expérience et le modtle.

La vitesse spécifique de croissance a ét€ évaluée par les deux méthodes : 1a méthode
expérimentale des décrochements a permis d'évaluer les variations, & une constante pres, de
cette vitesse en fonction des pressions d'oxygéne et de dioxyde de carbone et 1a modélisation
géométrique a permis le calcul des valeurs de la vitesse pour différentes conditions
expérimentales. Ainsi, si les valeurs obtenues par la modélisation géométrique sont correctes,
la représentation des résultats obtenus par la méthode des décrochements en fonction de
celles-ci, pour chacune des séries d'expériences, doit €tre linéaire.

La figure IIL.55 représente les résultats obtenus lorsque la pression d'oxygéne varie.
Les autres paramétres (pressions de vapeur d'eau, de dioxyde de carbone et température) sont
constants et fixés a la méme valeur pour les deux méthodes. La vitesse mesurée par la
méthode des décrochements s'écrit

dA Ao p0  p0  pi
(G =11 (HO)(t=lh)V( 1,0 *Fo, *Po,)

et est donc directement proportionnelle a la vitesse spécifique de croissance déterminée par la

P o 0 0 i R . ' 5
modélisation géométrique v Py o:Pr. »Pp.) pour une méme pression d'oxygeéne.
L'obtention d'une droite valide donc le modele et 1a pente de cette droite représente la surface
interface ramenée au nombre initial de moles de réactif, a I'instant du décrochement.

Remarque : Le calcul des vitesses par 1a modélisation géométrique a été€ effectué en
choisissant les valeurs €levées pour le paramétre de modele A (cf II1.A.3.3.1). Ce calcul est
néanmoins possible en choisissant les valeurs faibles. Dans ce cas, 1a figure II1.56 montre que
la vitesse de croissance obtenue par la modélisation géométrique n'est plus proportionnelle &
celle déterminée par la méthode des décrochements. La comparaison des résultats obtenus par
‘les deux méthodes permet donc de valider €galement le choix du paramétre de modéle A.
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Figure II1.55 : Comparaison des résultats obtenus par Figure 111,56 : Comparaison des résultats obtenus par
1a méthode des décrochements et Ia la méthode des décrochements et Ia
modélisation géométrique (A fort) lorsque la modélisation géométrique (A faible) lorsque
pression d'oxygéne varie. 1a pression d'oxygene varie.

Dans le cas de I'étude des variations des vitesses en fonction de la pression de dioxyde
de carbone, les autres paramétres ont été fixés pour chacune des méthodes, mais la valeur de
la pression d'oxygeéne n'est pas la méme pour les deux méthodes (figure II1.57). La vitesse
mesurée par la méthode des décrochements s'écrit

0 0 i
(‘Q") (t=28min) = (;-5) (t=28min) -V goo Py 0 Po P lcoz) ’

mais la vitesse spécifique de croissance est déterminée pour des conditions différentes et est

1

i ” - - L3 -~
notée v géo (PH2o y P02 . Pcoz)‘ Néanmoins, la comparaison des vitesses pour une méme

pression de dioxyde de carbone conduit & une droite. Cette linéarité permet d'affirmer que les
variables pression de dioxyde de carbone et pression d'oxygéne sont séparées. Ainsi, nous
pouvons écrire :

o p? )v(P

Vaec P,0 - Po, - P H,0°

P R (PHO’ co)

0 1 i 0
et vgéo(PHZO’Poz’PC02)=V1(PH20’P ). v (PHO’ co)

ce qui justifie la hneante puxsque les vitesses issues des deux méthodes sont proportionnelles

a la grandeur v, (P

H,0° Coz). La pente de la droite de la figure IIL.57 vaut alors

S; "1 (PHZO’ 1;'02)
;B'(t=28min)- 0 1
vl(PHZO’POZ)
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Figure IT1.57 : Comparaison des résultats obtenus par
la méthode des décrochements et 1a
modélisation géométrique (A fort) lorsque
la pression de dioxyde de carbone varie.

La comparaison des résultats obtenus par les deux méthodes permet donc de confirmer
la validité du modele géométrique utilisé pour décrire la transformation, mais aussi la validité
des valeurs des vitesses spécifiques de croissance et donc des fréquences de germination qui
sont calculées a partir de celles-ci. De plus, elle apporte des informations sur la forme des lois
de vitesse en fonction des contraintes physico-chimiques, par exemple le fait que la variable
"pression de dioxyde de carbone” soit séparée, ce qui est utile pour une modélisation physico-
chimique.

N

Conclusion du chapitre ITI

La méthode des décrochements et 1a modélisation géométrique basée sur le modele de
Mampel généralis€ ont permis de déterminer les valeurs des vitesses spécifiques de croissance
et de la fréquence de germination pour différentes valeurs des contraintes physico-chimiques.
De plus, a chaque instant de la transformation, il est possible d'évaluer I'étendue de la zone
réactionnelle de croissance (S]).

D'un point de vue expérimental, la méthodologie utilisée est trés simple puisque les
seules techniques utilisées sont I'analyse thermogravimétrique et la microscopie électronique.
Par contre, pour le traitement des données et I'exploitation du modéle, I'outil informatique
s'avére indispensable.

La connaissance des variations des vitesses de germination et de croissance en
fonction des contraintes physico-chimiques peut étre mise & profit pour orienter les propriétés
du produit obtenu par la transformation thermique. De plus, la connaissance des variations
des vitesses sera utile pour comparer les lois de vitesse obtenues a partir de modeles physico-
chimiques et permettra leur validation.

116









CONCLUSION GENERALE

La synthé¢se de 1'hydroxycarbonate de cérium III selon différentes voies a permis
d'obtenir des solides pour lesquels la phase cristallisée majoritaire est I'hydroxycarbonate de
variété ancylite. Néanmoins, la caractérisation physico-chimique et texturale de ces poudres a
montré des différences importantes :

* les solides obtenus par hydrolyse du carbonate de cérium III octahydraté sont
constitués du mélange des phases carbonate et hydroxycarbonate de cérium IIL

* la précipitation & partir de nitrate de cérium III conduit & une phase
hydroxycarbonate contenant des ions nitrate en solution solide et des germes d'oxyde de
cérium. La présence de ces germes entraine un vieillissement rapide des solides & température
ambiante, qui peut toutefois €tre freiné par un stockage des poudres & basse température
(-18°C), sous dioxyde de carbone.

Ces différences, et notamment l'absence ou la présence d'ions nitrate, ont ét€ mises &
profit pour interpréter I'évolution thermique de l'hydroxycarbonate en cérine. Ainsi, en
I'absence d'oxydant, la transformation est une décomposition thermique en deux étapes avec
la formation d'un composé intermédiaire : le dioxycarbonate de cérium III. Les réactions
correspondantes sont rappelées ci-dessous :

440°C
2 CeOHCO; = Ce,0,(CO3) + CO,+H,0,

510°C
CCzOz(CO3) = 2 CCO2 + CO.

En présenced'oxygeéne, les ions cérium s'oxydent trés rapidement et la cérine se forme
dés 180°C par la réaction gaz-solide suivante :

180°C
4CeOHCO, +0, = 4Ce0,+2H,0+4CO,.

Nous avons mis en évidence que les ions nitrate et donc plus généralement tout anion
oxydant, provoque une oxydation interne du cérium et entraine la formation du dioxyde de
cérium a basse température (180°C), comme 'oxygéne gazeux.

L'étude cinétique de la réaction gaz-solide a 220°C, sous atmosphere contrdlée a pu
étre effectuée en prenant des précautions sur le choix du solide et sur les conditions
expérimentales :

- solide contenant une seule phase (hydroxycarbonate), stocké a - 18°C afin d'éviter sa
transformation lente en cérine a température ambiante,

- pression d'oxygeéne suffisamment élevée pendant la calcination pour minimiser
I'oxydation interne par les anions nitrate.

La modélisation géométrique, basée sur un modele dérivé de celui de Mampel, a
permis de déterminer les valeurs des vitesses spécifiques de germination et de croissance en
fonction des contraintes physico-chimiques, et a pu &tre validée par la méthode expérimentale
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des décrochements. Les variations des vitesses montrent un effet accélérateur de I'oxygene et
de la vapeur d'eau, et un effet ralentisseur du dioxyde de carbone. Pour une contrainte donnée,
les lois de variation obtenues pour la germination et pour la croissance ne sont pas affines, ce
qui implique des mécanismes ou tout au moins des régimes cinétiques différents pour chacun
des deux processus.

La méthode d'étude cinétique, appliquée ici au cas de la transformation de
I'hydroxycarbonate de cérium III en dioxyde de cérium, peut Etre utilisée pour €tudier toute
décomposition thermique ou toute réaction gaz-solide se déroulant sous un régime cinétique
chimique, c'est-a-dire pour laquelle le processus limitant est une réaction chimique
interfaciale et non une diffusion.

Le travail réalis€ au cours de cette thése constitue une étape de I'étude de la
transformation thermique de I'hydroxycarbonate de cérium III. En effet, aprés avoir identifié
le chemin réactionnel et évalué les vitesses spécifiques de germination et de croissance, il
convient de déterminer les mécanismes des deux processus. Pour cela, un modéle physico-
chimique constitué de 1'ensemble des transformations élémentaires et de leurs combinaisons
doit étre élaboré. La résolution du mécanisme conduisant & l'expression des lois de vitesses
spécifiques en fonction des contraintes physico-chimiques, le modgle pourra étre validé par la
comparaison de ces lois théoriques avec celles expérimentales issues de la modélisation
géométrique.

D'autre part, les applications de la cérine dans le domaine de la catalyse nécessitant de
hautes surfaces spécifiques, une caractérisation texturale des échantillons obtenus dans
différentes conditions de calcination, c'est-a-dire pour différentes vitesses de germination et
de croissance sera entreprise afin de déterminer quelles corrélations existent entre les
propriétés morphologiques de la cérine formée et les vitesses relatives de germination et de
croissance.
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ANNEXE I:

Généralités sur le cérium
Structures cristallographiques de I'hydroxycarbonate de variété ancylite et de la cérine

A.L1: Généralités sur le cérium(1)

*) Minerais d'origine:
Teneur en cérium (exprimée en pourcentage d'oxyde)
Bastnasite (Etats-Unis) 49,5
Monazite (Australie) 46,5
Xénotime (Malaisie) 5,1

*) Numéro atomique :58
*) Masse atomique: 140,12 g/mole

*) Configuration €lectronique externe : 412 540 652

*) Cations :  Ce3*, incolore rayon ionique : 1,034 A
Ce4+, jaune, orange 092 A
*) Potentiel d'oxydation (référence: électrode normale a hydrogeéne) :
Ced* = Cett + 1e E= +1,74 Volts
r istall hi

A.12.1: Hydroxycarbonate ancylite CecOHCO3 (2)

\
La structure des hydroxycarbonates de terre rare de type ancylite a €t€ déterminée par

Dexpert (). Elle est du type orthorhombique et les paramétres cristallins mesurés dans le cas
particulier de I'hydroxycarbonate de néodyme sont les suivants:

a=4953 A

b=8477A

c=7210A.

Le nombre de motifs par maille est égal a 4. Cette structure est représentée sur les
figures A.L1 et AI2 . Elle est formée par la jonction selon leur ar€te 3 de cages de formules

2n 2 .
(LnOI-I)n *. Ces cages enferment les groupes carbonates (CO), et s'articulent autour des

quatre faces d'un parallélépipede a section losange selon Oyz. Les angles et les distances entre
les atomes de néodyme numérotés sur la figure A.I.1 sont les suivants:

Distances Nd - Nd (A) Angles Nd - Nd - Nd
1-2:5,122 2-1-3:118,91°
1-3:4,953 2-1-4: 92,93°
1-4: 3,899 4-1-3 : 90,00°
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Figure A.L1; Elément de la structure A- NdOHCO3

3+
. Ln

Figure A.I2 : Projection sur le plan Oyz de A-NdOHCO3
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AJ.2.2: Cerine CeO2 (3)

Le dioxyde de cérium IV a une structure de type cubique faces centrées. Les atomes
de cérium occupent les positions (0, 0, 0) et les oxygenes les positions (1/4, 1/4, 1/4) et (3/4,
3/4, 3/4). Cette structure présente €galement des sites interstitiels en position octaédrique par
rapport aux atomes de cérium (cf figure A.13). Le paramétre de maille "a" est de 5,410 A.

Oxygene

@® Cérium

> site interstitiel

Figure A.I.3 ; Structure cristallographique de la cérine

(1) RHONE-POULENC, Rare-earth reminder 88-89

(2) H. DEXPERT
These, Paris (1976)

(3) M. PRIN
Thése, Saint-Etienne (1991)
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ANNEXE 1II:
PROCEDURES ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES

A.IL1 : Analyse par diffraction des ravons X

Les diagrammes de diffraction de rayons X ont ét€ acquis a l'aide d'un diffractométre de
type "Siemens D5000". Le générateur des rayons X est un tube a anti-cathode de cuivre dont la

longueur d'onde est celle de la raie Ko du cuivre (?»cu(Ka)=1,5418A). L'ensemble est couplé
a un calculateur qui pilote I'installation et effectue l'acquisition et le traitement des données.

Les échantillons sont placés sur un support en verre. Le balayage angulaire est effectué
avec un pas de 0,02 degré et un temps de comptage de deux secondes.

AIlL2: r ie_infrar 4 transformé Fourier

L'appareil utilisé€ est un spectrometre "BIORAD FTS-40". Les spectres sont acquis en
réflexion diffuse,technique applicable aux poudres. Celles-ci sont broyées et dispersées dans du
bromure de potassium & environ 1% massique. Le principe de la réflexion diffuse est
schématisé sur la figure A.IL1

Figure A II.1: Schéma représentatif du principe de la réfexion diffuse pour I'analyse
infrarouge de poudres.

AJL3 : Anal clémentaire : rbone, hvdrogén 7

Ces dosages ont ét€ effectués par le service central d'analyse du C.N.R.S. (Vernaison).
Les échantillons (quelques milligrammes) sont calcinés & 1050°C dans un four & induction sous
courant d'oxygene. Le carbone, I'hydrogéne et I'azote sont respectivement transformés en
dioxyde de carbone, en vapeur d'eau et en monoxyde d'azote. Ces gaz sont analysés par
infrarouge et la précision sur les résultats exprimés en pourcentage massique de carbone ,
hydrogene et azote est de 0,2%.
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A.JL4 : Mesure des surfaces spécifiques

La surface spécifique des solides initiaux (HC, HCa, PN, PNc) non poreux, a été
mesurée A partir des isothermes d'adsorption d'azote 4 une température de 77K, exploitées par
la méthode BE.T. (1),

L'appareil utilisé est un "Carlo Erba Sorptomatic 1800", piloté par le logiciel "Milestone
100". Aprés avoir réalisé un "blanc" & l'azote sur une burette vide de fagon & étalonner les
volumes morts, 1'échantillon est placé dans celle-ci, puis mis & dégazer a 120°C sous vide
primaire dynamique. Des volumes déterminés d'azote sont ensuite injectés successivement dans
la burette. L'introduction d'un nouveau volume d'azote se produit lorsque I'équilibre est atteint
pour l'injection précédente. Un capteur mesure la pression d'azote dans la burette contenant
I'échantillon: si celle-ci varie peu pendant une durée de deux minutes, I'appareil procéde a une
nouvelle injection. Les pressions d'équilibre et les volumes correspondants sont enregistrés.

A.ILS5 : Granulométrie

La répartition granulométrique du solide PNc est mesurée & l'aide d'un granolumétre
"Coulters LS130". Cet appareil est équipé de deux modules complémentaires:

- la diffraction laser permet de mesurer des particules de 0,4 & 900 pm,
- une cellule appelée P.LD.S. (Polarization Intensity Differential Scattering) utilisant la

diffusion de lumiére polarisée effectue les mesures de taille entre 0,1 et 0,4 um et permet
également d'augmenter la résolution jusqu'a 1 pm.

A.ILS.1 : Principe et description des mesures optiques
A.IL.5.1.1 : Diffraction laser

Le module optique est compos€ d'un laser solide a l'arsenure de gallium qui émet 2 une
longueur d'onde de 750 nm, de deux lentilles de Fourier et de 126 détecteurs (photodiodes)
placés dans le plan de Fourier des lentilles.

La poudre a analyser est mise en suspension dans l'eau et stockée dans une cuve. Un
systéme de pompage permet de faire circuler la suspension a travers la cellule échantillon qui est
traversée perpendiculairement par le faisceau laser. Le chemin optique est réduit 4 3 mm pour
éviter des diffractions multiples sur les particules. Chaque particule provoque une diffusion
lumineuse et donne un diagramme de diffraction de Fraunhofer caractéristisque de sa taille. Le
faisceau diffracté est recueilli sur les lentilles de Fourier qui le focalise sur les détecteurs selon
I'angle de diffraction (cf figure A.IL.2).

On obtient ainsi, pour la poudre, une courbe de flux (intensité en fonction de I'angle)
composite résultant de la somme des courbes de flux de toutes les particules. Un algorithme
permet alors de calculer la répartition granulométrique en surface ou en volume.
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Ifaigceau Lentlle Plan
incident de Fourier de Fourier

Détecteurs

Particule

Figure A II.2: Focalisation du faisceau par une lentille de Fourier
A.IL5.1.2 : Diffusion lumineuse polarisée (P.I.D.S.)

Pour des particules de taille inférieure & 0,5 um, les angles de diffraction deviennent trés
grands et les différences d'intensité diffractée sont indiscernables. De plus, des phénoménes
lumineux parasites apparaissent lorsque le diamétre des particules avoisine la longueur d'onde
incidente. Dans ces conditions, la différence entre la diffusion de la lumiére polarisée
verticalement et celle de 1a lumiére polarisée horizontalement est directement li€e au rapport
"taille des particules / longueur d'onde du faisceau", si I'on observe le phénoméne de diffusion
a des angles voisins de 90° par rapport & la direction de la lumigre issue des deux polarisations.

Le module P.I.D.S. mesure cette différence de lumiére diffusée par un éclairage
séquentiel avec une lumiére polarisée verticalement et horizontalement. Il est constitué d'une
lampe incandescente au tungsténe et de trois jeux de filtres polaris€s, permettant de fournir une
lumiére polarisée et monochromatique a trois longueurs d'onde différentes, 450 nm (bleu), 600
nm (rouge) et 900 nm (proche infrarouge), d'oui la possibilité d'effectuer trois mesures
indépendantes & différentes valeurs du rapport "taille / longueur d'onde”. Pour chaque longueur
d'onde, cinq détecteurs mesurent la lumicre diffusée. Un programme d'analyse est alors utilisé

pour corriger les données issues de la diffraction dans la gamme 0,1 - 1 pm.

A.ILS.2 : Définition des grandeurs statistiques caractérisant la
répartition granulométrique

La répartition granulométrique peut étre présentée en pourcentage de volume, de surface
ou de nombre de particules en fonction des classes de taille. Le centre X _ d'une classe est la
taille moyenne de celle-ci. On note n¢ la population correspondante.

La moyenne géométrique Yg de la population est définie par la relation

_ *logX
1ogxg=2(rlc 0gX)
2,
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Cette grandeur est moins affectée par les valeurs extrémes de la population qu'une moyenne
arithmétique.

Le mode de 1a population est le centre de la classe la plus peuplée.

La valeur médiane est la taille qui sépare la répartition en deux moitiés égales, c'est-a-
dire pour laquelle la valeur cumulée de la population vaut 50% .

A.IL6 : Mesure de la masse volumique

La masse volumique du solide PNc est mesurée i 1'aide d'un pycnomeétre & hélium
"Accupuy 1330" de Microméritics. Cet appareil mesure le volume de I'échantillon introduit et
calcule sa masse volumique connaissant la masse de celui-ci. Les échantillons doivent &tre
préalablement dégazés pour €liminer la vapeur d'eau et les autres gaz physisorbés car leur
présence fausserait la masse mais aussi les mesures de volume. Le pycnométre posséde deux
chambres : une chambre d'analyse constituée d'une cellule contenant 1'€chantillon, et une
chambre d'expansion (cf figure A.IL3).

Hélium Veell Vexp
) <] Echantillon ><J <l >
1) ) (3)  pompe
primaire

Chambre d'analyse Chambre d'expansion

Figure A.I1.3 : Schéma de principe du pycnomeétre a hélium

Leurs volumes respectifs sont notés Veel]] et Vexp. La mesure consiste a introduire une
pression relative P1 d'hélium dans la chambre d'analyse, la pression relative P2 dans la
chambre d'expansion étant nulle. L'électrovanne "2" (figure A.IL.3) permet alors de mettre en
communication les deux chambres. La pression d'équilibre Peq correspondant au volume total
est notée, et le volume d'échantillon est calculé par la relation suivante :

=V Vexp

La détermination des volumes de I'appareil Vce]] et Vexp s'effectue selon le méme
principe en remplagant I'échantillon par une bille d'acier de volume calibré.
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AIL7 : Etude de 1'évolution thermique : couplage thermogravimétrie-
spectrométrie de masse

A.IL7.1. Thermogravimétrie

La thermobalance est une "SETARAM TAG 24" équipée d'un four symétrique et d'un
contréleur "G11". L'ensemble est piloté par un micro-ordinateur. Les échantillons (de 20 & 50
mg) sont placés dans un creuset en alumine. Cette thermobalance est utilisée pour 1'étude de
I'évolution thermique de I'hydroxycarbonate : les calcinations sont réalis€es sous balayage
gazeux (hélium , mélange hélium-oxygeéne ) a la pression atmosphérique avec un débit de un

litre par heure et une programmation de température de 20 a 700°C avec une vitesse de montée
fixée a 5°C par minute.

A.IL7.2. Spectrométrie de masse

Nous disposons d'un spectrométre de masse "BALZERS QMG 420 C" équipé d'un
systeéme €lectronique comprenant un quadripole "QME 125" et un pré-amplificateur électrométre
"EP 112". L'analyseur est un "QMA 125" et la détection d'ions se fait & I'aide d'un systéme
Channeltron (Multiplicateur d'électrons secondaires) qui permet de détecter des courants faibles
et donc d'avoir une bonne sensibilité. L'ensemble est piloté par un micro-ordinateur grice au
logiciel QUADSTAR 420.

Le principe de base de la spectrométrie de masse est l'ionisation des molécules sous
forme gazeuse par un bombardement d'électrons. On obtient alors des ions & charge simple ou
multiple. Ceux-ci sont séparés selon leur rapport masse/charge (m/e) par un quadripdle
produisant un champ €lectrique. Ils sont ensuite détectés par la mesure du courant qu'ils
produisent lors de leur décharge électrique dans un collecteur Faraday. Si les courants sont trés
faibles, ils sont amplifi€s par un multiplicateur d'électrons secondaires (MES) , ce qui conduit
a une meilleure sensibilité mais entraine une erreur plus grande pour une analyse quantitative.

Pour cette étude, les gaz a détecter sont la vapeur d'eau (m/e = 18), le dioxyde de
carbone (m/e = 44), le monoxyde de carbone (m/e = 28) et le monoxyde d'azote (m/e = 30) issu
de la décomposition des nitrates. Les rapports m/e indiqués correspondent aux masses
principales observées. Des tables(2) rassemblent I'ensemble des masses observées et leur
intensité relative pour de nombreuses molécules. Ainsi, pour le dioxyde de carbone (m/e=44),
I'ionisation entraine la formation du fragment CO*+ (m/e = 28) avec une intensité relative de
8,2% . Seul le rapport des intensités "I(m/e = 44) / I(m/e = 28)" permettra donc de déterminer
si 'on a réellement un dégagement de monoxyde de carbone CO (m/e = 28).En ce qui concerne
la décomposition des ions nitrates, le gaz détecté peut tre soit le monoxyde d'azote NO (M =
30 g/mole), soit le dioxyde d'azote NO2 (M = 46 g/mole) selon l'atmosphére sous laquelle est
effectuée l'expérience. Cependant, pour les deux gaz, le rapport "m/e = 30" est majoritaire.
Pour NO», l'intensit€ relative du rapport "m/e = 46" estde 37 % .

A.IL7.3. Couplage thermogravimétrie-spectrométrie de masse

Le couplage est réalis€ par l'intermédiaire d'un capillaire (cf figure A.IL.4). Du c6té
balance, celui-ci est introduit directement dans 1'extrémité inférieure du four du c6té échantillon
par l'intermédiaire d'une piéce qui permet de prélever le gaz juste sous la nacelle échantillon. Du
cdté du spectrométre de masse, le capillaire est fixé sur une vanne d'introduction, elle-méme
reliée a une pompe & palettes. L'ensemble "capillaire + vanne + pompe"” permet de prélever une
fraction du flux du balayage gazeux dans la balance & pression atmosphérique pour 'analyser
dans la chambre d'ionisation du spectrométre de masse qui fonctionne sous vide poussé (P <
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10-6 mbar). La vanne est congue de telle sorte que cette introduction des gaz se fasse sans
discrimination des masses pour ne pas fausser la composition du mélange analysé.

Gaz de
balayage
Groupe de pompage
Spectro
Echantillon (Analyseur QMA )
coté
Reférence pompe a
palettes
Four b‘
symétrique
Sortie gaz ai Vanne
£ Capillaire d'introduction
Figure A.I1.4: Représentation schématique du couplage thermogravimétrie -
spectrométrie de masse.
Remarques :

1) Explication du décalage de 20°C observé entre thermogravimétrie et
spectrométrie de masse.

Dans de bonnes conditions (capillaire propre et introduit directement a l'intérieur du
four), nous avons une analyse en temps réel. Initialement, le capillaire n'était pas branché
directement & l'intérieur du four, mais a I'extrémité d'un tuyau permettant d'effectuer le
prélevement gazeux. Cette méthode ne diminuait en rien la précision de I'analyse mais
introduisait un temps de retard entre les résultats mesurés par thermogravimétrie et par
spectrométrie de l'ordre de 4 minutes, d'oil un décalage de 20°C (avec une vitesse de
programmation de 5°C/min) entre les courbes.

2) Analyse semi-quantitative des nitrates

Nous avons estimé la teneur relative en nitrates par intégration du signal "m/e = 30".
Celle-ci est exprimée par le rapport de l'intensité obtenue pour un échantillon donné 2 l'intensité
obtenue pour un produit de référence .

Pour obtenir des résultats quantitatifs, il faut prendre garde a ce que tous les
parametres soient constants entre les diverses expériences : tension d'alimentation de la source
ionique, du détecteur, pression d'entrée sur I'analyseur (fixée 2 8.10-6 mbar), conditions de
calcination... Avant chaque calcination, le systéme (balance) est "purgé" par le gaz de balayage
(30 min & environ 30 I/h). L'intensité obtenue pour la référence est redéterminée tous les 2 & 3
échantillons calcinés.
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A.ILS : Etude cinétique: analyvse thermogravimétrique isotherme sous
atmosphér i ntrolé

A.IL8.1. Description de l'installation

La thermobalance utilisée pour I'étude cinétique est une "SETARAM MTB 10-8"
équipée d'un four symétrique "FS 10-1000" piloté par un régulateur PID "Microcor III P". Les
creusets et les tiges qui les supportent sont en quartz et plongent dans des tubes fermés
également en quartz. (cf figure A.IL5). Un syst¢me de pompage constitué par une pompe &
palettes et par une pompe 2 diffusion d'huile permet de réaliser un vide primaire et secondaire
jusqu'a environ 104 mbar (vannes 1 et 3).

Le dioxyde de carbone et 'oxygéne sont introduits & partir de bouteilles reli€es a une
vanne "deux voies" (vanne 5) , elle-méme reliée a une vanne microfuite (vanne 4) qui permet de
réguler le débit d'introduction de ces gaz et de fixer leur pression relative. Celle-ci est mesurée
par un capteur "Membranovac Leybold" permettant de mesurer des pressions comprises entre
0,1 et 150 torrs, avec une précision de 0,1 torr. La pression de vapeur d'eau est fixée a I'aide
d'un ballon d'eau thermorégulé (vanne 2) par une circulation d'éthanol (LLauda) : la température
de l'eau fixe la pression. Pratiquement, il est possible d'établir des pressions entre 2 et 80 torrs
(266 et 10666 Pa) ce qui correspond au domaine de température de -8 & 47°C. Pour éviter des
problémes de condensation, le ballon d'eau doit €tre le point froid de l'installation. Celle-ci est
donc située a l'intérieur d'une enceinte que l'on peut chauffer jusqu'a 50°C a l'aide de
convecteurs.

Micro-ordinateur Balance Q) Groupe de
t (5).Am (mg).T (°C) [€=1 - < ><H—* “pompage
4
]
:
: ‘(5)
Régulateur 5
Microcor IITP e Mzl ;
Bloc de / i
. . : 0] CO
puissance 7 _, é 7 Bain thermorégulé| 2 2
i
Four symétrique
mobile
Enceinte chauffée

Figure A I1.5 ; Représentation schématique de la thermobalance utilisée pour I'étude cinétique
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A.IL.8.2. Acquisition des données

Le signal de perte de masse en fonction du temps est recueilli sur un enregistreur et sur
un micro-ordinateur. Ce demier peut également piloter le régulateur Microcor IIIP et permet
d'enregistrer la température. Les fichiers "temps - température - perte de masse" constituent la
base de l'exploitation des courbes cinétiques. La période d'acquisition est de 30 secondes.
L'instant initial "t=0" correspond & la mise en température de I'échantillon.

A.IL8.3. Mise en température de l'échantillon

Le four étant mobile, celui-ci peut étre préchauffé a la température de l'isotherme
choisie (220°C), I'échantillon et les tubes en quartz restant & la température ambiante.

Néanmoins, lors de 1a remontée du four (t=0s), si la consigne est maintenue a 220°C,
on observe le profil de température représenté sur la ﬁgure A.IL6. Le contact avec les tubes
froids entraine une chute rapide de la température jusqu'a environ 200°C. Cet écart brutal par
rapport & la consigne provoque une action importante du régulateur, ce qui crée une surchauffe
atteignant 240°C. Le refroidissement est ensuite assez long et la régulation ne s'effectue
correctement qu'au bout d'environ 45 minutes. Or, un tel profil est trés préjudiciable pour
I'étude cinétique car il peut modifier considérablement le phénoméne de germination qui se
produit essentiellement en début de réaction.

T (°C) 240°C Température réelle
A
Consigne 220°C
200°C
” Y NN — p-t (mn)

0 10 20 30 40

Remontée du four

Figure A II.6 : Profil de température avec une consigne fixe

Pour s'affranchir de ce probléme, un programme de température a €t€ mis en place : il
consiste a fixer la cons1gne 4 200°C lors de 1a remontée du four et & effectuer une rampe de
température de 200 a 220°C avec une vitesse de 5°C par minute (figure A.IL.7). Ce programme
évite la surchauffe initiale et réduit la durée de la perturbation 2 quatre minutes.
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T (°C)

A Température réelle

Consigne - 220°C

200°C

| ! ! ! p-t (mn)
0 10 20 30 40

LRemontée du four

Figure A.IL.7 : Profil de température avec la programmation

A.IL8.4. Mode opératoire pour la mise en place de l'atmosphére statique
et le lancement de l'expérience

Le mode opératoire pour toutes les calcinations est le suivant :

- préchauffage du four a 220°C

- purge des lignes de gaz (O2, CO2) et du ballon d'eau par introductions et pompages
successifs

- pesée, mise en place de 1'échantillon

mise sous vide dynamique jusqu'a P = 10-1 mbar

passage en vide statique

introduction des gaz : HyO, CO; puis Oz

remontée rapide du four

lancement de 'acquisition (informatique)

lancement du programme de température.

Remarque :

L'ordre d'introduction des gaz n'est pas aléatoire. En raison des problémes de
diffusion, la vapeur d'eau doit &tre introduite initialement et les décrochements avec ce gaz ne
sont pas possibles (cf III.B.3.3). Pour obtenir les courbes cinétiques sans décrochement, il est
préférable d'introduire le gaz réactif, soit I'oxygene, en dernier pour limiter les problémes de
reproductibilité. Cependant, dans le cas oll un décrochement est effectué, le gaz dont on veut
faire varier la pression doit €tre introduit en dernier en raison de la configuration de
I'installation.
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ANNEXE III:
Diffraction des rayons X: fiches JCPDS

I) Hydroxycarbonate CeOHCO3 (JCPDS 41-0013)

41-13 JCPOS-ICDD Copyright (c) 1993 POF-2 Sets 1-43 database Rad.= 1.54056 Quality: i
2-theta | Int.| hk1
CeCO OH + +
3
15.801 40 01 1
Cerium Carbonate Hydroxide 20.499 100 110
20.683 50 020
23.901 65 111
- - —---1 23.999 55 H 0 21
Rad: CuKa Lambda: 1.5418 Filter: d-sp: OifT.
Cutoff: Int: Diffractometer I/Icors 26.402 55 01 2
"Ref: Akinc, M., Sordelet, D., Adv. Ceram. Mater., 2 232 (1987) 30.105 80 121
32.101 10 | k& 0 2 2
- et T 33.705 30 g0 3 1
Sys: Orthorhombic S.5.: 35.802 5] % 200
a: 5,015 b: 8.565 ¢: 7.337 Az :
As B: C: : 4 mpe 36.899 20 12 2
Ref: Ibid. 38.100 55 J4 1 31
41.704 0] % 220
Dx: 4.576 : SS/FOM: F24=8(.055,54) 42.080 10 0 4 0
e R T - 42.194 10 $ 113
ea: nwB: ey: Sign: 2v:
Ref: 43.494 40 2 21
44,005 15 g 4 1
--------------------------------- - ——- -----] 44,996 40 21 2
Cell parameters generated by least squares refinement. Reference reports: 46.308 25 . 1 2 3
a=5.018, b=8.566, c=7.384 C.0. Cell: a=7.337, b=8.565, ¢=5.015, a/b=0.8566, 47.807 10 “* 1 41
¢/b=0.5855. Mwt: 217.14. Volume[{D]: 315.15.
49.013 25| 4 033
48,902 1 2 31
52.813 1 1 42
53.411 10 2 1 3
* pics supplémentaires non observés pour le monoxycarbonate }
II) Monoxycarbonate Ce20(CO3 )2 . H20 (JCPDS 28-0897)
5
28-897 DELETED JCPDS-ICDD Copyright (c) 1983 PDF-2 Sets 1-43 database Rad.= 1.54056 Quality:
| 2-theta | Int.| hk1
CegQ(CO )} txwo  eenneeeaa fomme- + ——— -—-
2 32 2
15.727 65
Cerium Oxide Carbonate Hydrate 20.446 100
20.639 75
23.901 95
---------------------------- ———— -- 26.267 80
Rad: CuKa Lambda: 1.5418 Filter: Ni d-sp:
Cutoff: Int: Oiffractometer I/Icors 30.022 80
Ref: Nagashima et al., Bull. Chem. Soc. Jpn., 46 152 (1973) 33.536 70
36.789 20
---------------------------------------- - ~—ee- ----] 42.111 30
Sys: S.G.: 43.516 40
as H c: Az C:
H B: C: Z: mp: 43.938 30
Ref: ‘ 44.926 30
46.333 30
Bxs Ome SS/FQM: 48.678 40
------------ - 49,698 15
ea: nwB: ey: Sign: 2v:
Ref: 52.616 20
54,231 20
For the formula, x=1.2. Deleted by 43-602; not complete; McMurdie 12/92.
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ANNEXE IV :

L'ion CO § en infrarouge : nombre d'onde et modes de vibration (1)
(1) H. DEXPERT Theése, Paris (1976)

Nombre d'onde : Position
désignation appmximaﬁve (cm‘l) Mode de vibration
V4 1450 - 1500 valence asymétrique
“%
v1 1350 - 1400 valence syncl;étrique
. de QO
v 1070 - 1090 valence de C-O
v6 830 - 870 balancement de CO§'
% 730 - 760 ) )
déformation de C
O
V5 670 - 690 rotation plane de
co>
vl v2 v3
Q
@
S ©
v4 v5 ' v6
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ANNEXE V

Composition chimique des solides HC, HCa, PN, PNc :
dosages de carbone, hydrogéne, azote,
bilan matiére de la transformation en cérine

Les dosages de carbone , d' hydrogéne et d' azote ont été effectués par le Service
Central d'Analyse du C.N.R.S. (Vernaison). Les échantillons (quelques milligrammes) sont
calcinés a 1050°C dans un four & induction sous courant d'oxygene. Les trois éléments cités
précédemment sont respectivement transformés en dioxyde de carbone, vapeur d'eau.et
monoxyde d'azote Ces gaz sont dosés par infrarouge. La précision donnée sur les résultats
(pourcentages massiques) est de £ 0,2 %.

Pour les calculs, nous désignerons par C, H et N les pourcentages respectifs en
carbone, hydrogéne et azote.

: Soli H H

Les solides HC et HCa sont constitués d'un mélange de deux phases noté

T CeOHCO3 - (1 - T) Ce2(C0O3)3, nH20 , ot T désigne la fraction molaire en
hydroxycarbonate.

On désigne respectivement par Mg, Mj et M2 les masses molaires du solide HC ou
HCa, de I'hydroxycarbonate et du carbonate. Ces grandeurs sont définies par les relations
suivantes :

Mj =217 g/mole,
M3 =460+ 18n g/mole,

Mg=1TM; + (1-7T).Mp,

soit Mg =460 - 2437 - 18n(1-T) en remplacant M et M par leur
expression.

N

D'autre part, les pourcentages de carbone et d'hydrogéne sont :

_127+36(1-1) H__T+2n(1-‘t)
My M,

Les pourcentages C et H étant donnés par I'analyse chimique, nous avons un systéme
de 3 équations a 3 inconnues (7, n et Mg), dont la résolution conduit aux solutions suivantes :

C

1_81H+115C-9
T 54H+63C-6

36 - 24t
M, = c

1 HMp-7
n=x

1-1
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Cependant, la valeur de My peut &tre déterminée 2 partir de I'expérience grice a un
bilan matiére. A 700°C, nous obtenons l'oxyde de cérium :

T CeOHCO3 - (1 - T) Ce2(CO3)3,nH20 — (2-7T) CeOz (Mf£ = 172 g/mole).

Si nous appelons p la perte de masse expérimentale exprimée en pourcentage, les
masses Mg et Mf sont reliées par la relation : ( 2- T )Mf = My (1 - p). On peut alors calculer My,
T et n en utilisant les données Cet H :

" 12M,
07 24(1-p) - MC

36-M,C
T=——
24

1 I'Mo"t

n=§-

1-1

Les compositions calculées pour les deux solides HC et HCa, par les deux méthodes
(avec ou sans le bilan) sont trés proches (cf tableau A.V.1). Pour déterminer si les écarts entre
ces deux compositions sont significatifs, nous avons estimé les erreurs sur les mesures et
calculs.

* Estimation des erreurs

Les valeurs de C et H sont une moyenne réalisée a partir des valeurs obtenues sur cinq
échanullons. Les €carts par rapport a cette valeur moyenne sont :

- AC=%02%
- AH=1%0,06 %.

L'incertitude expérimentale sur la perte de masse est de l'ordre de 0,5 %. Quelle que

soit la méthode de calcul (avec ou sans le bilan matiére), les erreurs obtenues pour T et n
d'apres la méthode des dérivées logarithmiques (si X = AB alors AX/X = AA/A + AB/B)
donnent :

At1=210,1 et —=1

Compte-tenu de ces incertitudes et des résultats du tableau A.V.1, on peut conclure
que les solides HC et HCa ont une composition trés proche, voisine de :

0,9 CeOHCO3 - 0,1 Ce2(CO3)3, nH20

La valeur de n, déduite & partir des autres valeurs calculées (t, M(), est 12 moins
précise. Pour le solide HC, elle vaut environ 3; elle est de l'ordre de 3,5 pour le solide HCa.
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solide HC solide HCa
C 59 % 5,8 %
H 0,63 % 0,62 %
Perte de masse
23,3 % 224 %
(p) a 700°C
Méthode de | Analyse C, H Bilan + Analyse C, H Bilan +
calcul--> analyse C, H analyse C, H
My (g/mole ) 252 250 244 239
T 0,88 0,89 0,91 0,92
|
n 2,9 2,9 3,3 3,5
p (%) 23,5 % 23,6 % 23,2 % 22,3 %
recalculée
Tableau A.V.1: Détermination de la composition chimique des solides HC et HCa

(mélange de phase : T CeOHCO3 - (1 - T) Ce2(CO3)3, nH20 ) & partir des pourcentages
de carbone et d'hydrogéne et du bilan matiére de la transformation en cérine 4 700°C.
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AV.2 ; Solides PN et PNc
Deux formulations ont €té proposées selon le défaut entrain€ par la présence des ions

nitrates :

A. (OH,)=(NO, &)
X X ) X .
Cece (OHgp) (OH;), (€030, )1, WO3¢0_ ), nHL0
B. 3(V ) = N0y o)

X X X M
(Cece) gz OHow) (O30, )1, NO3c0, ) 1H,0

La détermination de z et n est effectuée a partir du pourcentage d'azote (N) et de la
perte de masse expérimentale & 700°C (p).

Quelle que soit I' hypothése envisagée, la masse Mg du solide ramenée & 1. mole de
c€rium est donnée par la relation :

M

M, =ﬁ7, M =MCeO2 = 172 g/mole).

* Dans le cas A, nous avons :
Mo=140+17+17z+60 (1 -z) + 62z + 18n,
soit Mg=217+19z+ 18n.

D'autre part , N = 14z/Mp . On obtient un systtme de deux équations & deux
inconnues (z et n), dont la résolution conduit aux expressions :

1
Z-TZN‘MO

n=-118-(M0-217- 192)

* Dans le cas B, nous avons :
(1-z/3)Mp=140(1-2/3)+17+60 (1 - z) + 62z + 18n,

soit (1-2z/3) Mp=217 - (134/3)z + 18n.

D'autre part , N =14z/(1 - z/3) Mp .
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La résolution du syst¢tme donne les expressions:

3N M,

IEL AN M,

1
n=yg (1-z/3)M0-217+—§—z
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Les données expérimentales et les valeurs de 1'application numérique sont rassemblées

dans le tableau A. V.2 .
Solide PN Solide PNc
Valeurs Valeurs calculées Valeurs Valeurs calculées
expérimentales expérimentales
Hypothése | Hypothese Hypothese | Hypothese
A B A B
% azote 0,71 0, 52
Perte de masse
a700°C (%) 24,6 24,7
Masse molaire
g/mole de 228 228 228 228
cérium
= (N03 (;'03) Q, 115 0, 111 0, 085 0, 082
n 5 0,5 0,4 0,5 0,5

Tableau A.V.2 : Détermination de la composition chimique des solides PN et PNc :
valeurs de la teneur en nitrates (z) et en eau (n) calculées a partir du pourcentage d'azote
et du bilan mati¢re de la transformation en cérine & 700°C, pour les deux hypothéses

A((OH,)= MO, et B (3(V ¢ = (NO, co,) )

* Estimation des erreurs

Une incertitude de 0,5 % sur la perte expérimentale (p) conduit & une erreur sur My de
AMp=2 g/mole de cérium. Si I'on estime I'erreur sur N & AN = 0,02 % (d'apres les résultats
obtenus sur différents échantillons), on a, dans les deux cas AetB :

Az = 0,005
An = 0,1
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ANNEXE VI:

Dérivation d'une fonction intégrale

Le calcul de la vitesse absolue (%%) nécessite la dérivation de I'expression (II1.6) de

I'avancement {(t), défini par une fonction intégrale. Nous rappelons l'expression générale
utilisée pour dériver une telle fontion.

b
Soit la fonction I = j f(x,0)dx ,

a

ou a et b sont des fonctions de t, la dérivée par rapport a t s'écrit :

b
diy _ [ oftxD
dt ot

dx + f(b,0) %‘i— - f(a,) %—i"
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Annexe VII:

Modeles géométriques

A.VIL.1: Modéle de Mampel
La modélisation géométrique décrite de fagon détaillée par B. Delmon (1) conduit 2

considérer trois domaines de temps. Les lois cinétiques et les lois de vitesses obtenues pour
chacun de ces domaines sont les suivantes :

_Q<|;

2 3
3
A =1-(1-6) -3 | (1-¢) exp- (1A2(9 3(‘1’9;2“”

) do (A.VIL1)

0

o 2 3
WELY T ¢)ex-(A(e “30040) 4 (avI2)
a0 1-9)
0
-10<2:
2-0

A (9 3¢ 6+2¢)

A,=1-3 | (1-0) exp- (5 ) do
(1-9)
0
! 2 A 2
-3lexp AD) [ (1-0) exp(A(0 —20+4)) 0 (A.VIL3)
2-8
2-0
dA, 34 A © - 3¢29+2¢3)
238 16 -0 (5 ) do
do (1-9)

0

1

2 2
+3A (exp (-AB)) j (1-0) exp(—%—((b ~20+4))dd  (A.VIL4)
2-0
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_Q>z:

' 2 A2
Ay =1-3 (exp (-A8)) f (1-0) exp(T (0 —20+4))do (A.VILS)
0
1
%}. = 3A (exp (-A8)) f (1-6) exp (-‘g‘- & —20+4)) do (A.VIL6)
0

A et 0 sont respectivement le paramétre de modele et la variable temps réduit

définis par les relations (I11.10) et (IIL.11) du chapitre IIL. ¢ est une variable d'intégration
adimensionnée.

: Généralisation modéle de M

La généralisation du modeéle de Mampel a été effectuée dans le but de s'affranchir de
I'hypothese restrictive selon laquelle les grains ont tous le méme comportement.
Le principe de cette généralisation consiste & supposer qu'un grain attaqué  un instant

i se comporte selon le modele de Mampel a partir de cet instant. Son degré d'avancement Aj
est alors identique a celui donné par Mampel, mais en prenant l'origine des temps & l'instant i.
Or, a cet instant i, plusieurs grains sont attaqués. Si on désigne par Nj le nombre de grains
non encore attaqués au temps i, le nombre de grains attaqués entre i et i+di par la premiére
germination est : ‘

N

-dNj =4 mrl Nj ydi.

2 7y, . . . . . .
Le terme 4 7 1y Ni représente la surface libre des grains non attaqués. La résolution de
cette équation différentielle conduit 2 :

Ni=Npexp(-4x rg Yi), ou Ngreprésente le nombre initial de
grains d'hydroxycarbonate. Le nombre de grains attaqués 2 I'instant i est donc:

-dNj=4n12NoYexp(-47 r5Yi)di

Si {j désigne la contribution du grain i & 'avancement global de la réaction, la
contribution de I'ensemble des grains attaqués 4 l'instant i, notée (dZ;) est :

(dG) = (-dN) Gi=4mry NoY Giexp (- 4 rp Yi) di.
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n
Or, l'avancement {j est relié au degré d'avancement Aj par la relation {j = Aj —ﬁ(-’— .ng
0

n
étant le nombre total de moles de réactant, le rapport —N—O— représente le nombre de moles par

. 2 . 3 0 1 Ve .
grain. Des grains sont attaqués a tous les instants i entre 0 et t. L'avancement global s'écrit
donc :

t T

L= f (%), =ng4nr ng A exp(- 47r 2yi) di , en remplagant (d4;) et
0

{i par les expressions précédentes.

[+]

Le degré d'avancement global est reli€ a 'avancement par le nombre total de moles ng
et vaut donc :

14
A= %: dnr 2y f A exp(- 4 i) di .

(o]

Comme pour le modele de Mampel, on peut utiliser les grandeurs adimensionnées

V v 41rr(3) Y . £ .
0= —r—m—t etA= ~ v Si on appelle 1 la variable réduite correspondant au temps i,
0 m
V v
définie par la relation n = —r’"—i , I'expression du degré d'avancement devient
0
)
A= Af A, exp (- An)dn (A.VIL7)
0

N

L'expression de la vitesse s'obtient par dérivation de cette relation et donne :

6

Dop | Mexpeaman AVI
de 20 P (A.VIL)

Le degré d'avancement Aj et la vitessea—l sont donnés par les expressions de Mampel
0

(A.VIL1 & A.VIL6) en remplagant 0 par (6 — 1), ce qui correspond au changement d'origine
des temps. Les trois domaines de temps (0 < 1), (1 £0 £2), (0 = 2) deviennent

respectivement (8 —n < 1), (1 S0 -1 <2), (0-122), et Tonnote A, &, A, les degrés
d'avancement correspondants.
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Ainsi, la relation (A.VIL.7) donnant le degré d'avancement global s'exploite de la fagon
suivante:

¥sio< 1

alors 0 —mn < 1: I'expression de Mampel utilisée est celle correspondant
au premier domaine de temps (A.VIL.1) (en remplagant 0 par (6 — 1) )

o .
X=Aj A, exp (- An) dn
0

¥5i1<0<2

si 0 <0-1,clest-a-dire 1 <0 -1 <2, I'expression de Mampel est

celle du second domaine de temps (l;) .

si 0-1<1 <60, cest-a-dire 0< 0 —n <1, I'expression de Mampel est
celle du premier domaine de temps (?»; ).
La relation (A.VIL7) s'écrit donc :

]

-1 | .
x=Af l;exp(-An)dn+Af A, exp (- An) dn
0 . 0-1

N

*si0>2

De fagon analoque au second cas, on distingue plusieurs domaines de temps :
si0<n<6-2,alors6-m=2: on utilise l'expression l; ,
si60-2<n<0-1,alors 1£0-1n<2: on utilise I'expression l; ,

si0-1<n<06,alors0<0-n<1: on utilise 'expression 7»;.

La relation (A.VIL7) s'écrit :

6-1 8

112 exp (- An) dn + Af ?»; exp (- An) dn
8-1

8-2 .
7..=Af Ay exp(-An)dn+Aj
0

6-2
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La relation A.VIL.8 permettant de calculer la vitesse 9—-}: s'exploite de fagon analogue a
do
la relation A.VIL7 selon les différents domaines de temps.

La complexité des expressions obtenues pour le mode¢le de Mampel et pour le modéle
de Mampel généralis€ montre la nécessité de disposer d'un programme de calcul pour les
exploiter. De plus ces modeles ont été développés avec 'hypothése d'une poudre a répartition
glononodale. Une répartition granulométrique plus complexe deviendrait treés vite impossible

traiter.

ibli hi

(1) B .DELMON
"Introduction a la cinétique hétérogéne" Editions Technip, p 403-485, Paris (1969)

149






Annexe VIII ;

Organigramme du logiciel de cinétique hétérogéne

Degré d'avancement

de référence (A=0.5) ? * *) pour calculer la vitesse réduite

(dA/de) / (dA/d6)(r=0.5)

Géométrie des grains :
spheres
aiguilles
plaquettes

Cas
1- limites
2- complexes : germination croissance

1 \

germination instantanée modele 2 vitesse de croissance anisotrope
croissance instantanée modéle de Mampel
germination continue modele de Mampel généralisé
diffusion
Sens de progression de Sens de progression de
I'interface réactionnelle : I'interface réactionnelle :
interne interne
externe externe
Réaction limitante :
(San diffusion) Réaction limitante :
interface interne mttte;gace mtteme
interface exteme lmeriace exteme

Parameétre de modele : A ?

CALCUL : A\(®) ® 4 ©)
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ANNEXE IX:

Valeurs remarquables pour les modéles géométriques
des cas complexes de germination et de croissance

Hypothéses :

- grains sphériques de méme dimension

- germes sphériques

- progession interne de l'interface réactionnelle
- réaction limitante localisée a l'interface interne

A i Bi 60,5
0,0001 - - 6932
0.0003 - - 1387
0,001 - - 693
0,005 - - 130

0.01 0,000 1165 9.6
0.05 0.031 0.330 14,1

0.1 0.056 0.825 718

0.3 0.175 0.640 1,646

i 0.245 0533 0.963

3 0,311 0.273 0.403

10 0.272 0.190 0311

30 0,133 0,066 0.277

100 0.087 0.040 0216
300 0.027 0.011 0.208
1000 0.016 0.006 0.207
3000 0.006 0.002 0.207
10000 - - 0.206
A.JX.2: Modéle de Mampel
A A 6i 60,5
0,001 - - 604
0.005 0,008 279 140
0,01 0.02 237 70.3
0.05 0,042 2.07 15.1

0.1 0.076 1.99 8.13

0.5 0.268 182 2.56

1 0.373 1.65 1.90

3 0.464 111 114

10 0.500 0.04 0.04

50 0.512 0.62 0.62

100 0.436 052 0.53
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A Ai 6 60,5
500 0,388 0,33 0,37
1000 0,340 0,27 0,32
5000 0,236 0,16 0,26
104 0,197 0,13 0,24
107 0,103 0,064 0,22
100 0,051 0,030 0,21
10/ 0,024 0,014 0,21
108 0,012 0,007 0,206
107 0,007 0,003 0,206
1010 - - 0,206

A Aj 6i 00,5

5107 | 0,16 2001187 | 23898464 |
10-6 0,25 1000 594 1722 502
104 0.26 10005 16770
10-3 0.26 1000 1679
0,01 0,26 101 169
0,1 0,26 11,3 18
0,5 0.29 3.35 4,56

1 0,28 2,18 2,84

5 0,45 1,28 1,33

10 0,49 1,03 1,04

50 0,51 0,647 0,642

100 0,485 0,530 0,537
500 0,390 0,332 0,372
1000 0,343 0,271 0,325
5000 0,238 0,166 0,258

104 0,201 0,134 0,242

109 0,103 0,064 0,22

100 0,051 0,030 0,21

107 0,024 0,014 0,21

108 0,012 0,007 0,206

109 0,007 0,003 0,206
1010 - - 0,206
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ANNEXE X:

Calcul du degré d'avancement expérimental A

: di
et de la vitesse dt

men

Le degré d'avancement A est relié 4 I'avancement { (nombre de moles de cérine

formées) par la relation { = A.ng, ol ng est le nombre total de moles d'hydroxycarbonate de
cérium III mises en jeu pour 'expérience considérée.

Dans un cas général ol un solide de masse molaire Mg se transforme en un autre
solide de masse molaire Mf avec une variation de masse (cf figure A.X.1), la masse
d'échantillon & un instant t au cours de la transformation vaut :

m(t) = (ng - HMp + CMf,
m(t) = (1 - A)ngMg + AngMf (X.1).
Si on désigne respectivement par m( et

mf, la masse initiale et la masse finale
d'échantillon, I'égalité (X.1) devient :

soit

m(t) = (1 - A)mg + Amf

m, - m(t)  Am(t)

my-mg  Am,

}\.(t) = (X‘Z)’

d'ou

ol Am(t) est la perte de masse a I'instant
t, et Amf est la perte de masse finale.

Les courbes cinétiques A(t) sont donc
calculées trés simplement & partir des courbes
thermogravimétriques Am(t).

Remarques :

1) Dans le cas ou la transformation
étudi€e est précédée d'une autre réaction telle
qu'une déshydratation par exemple, seule la
variation de masse imputable & la seconde
transformation doit €tre prise en compte. Si la
courbe de perte de masse correspondante
présente deux paliers (cf figure A.X.2) une
bonne approximation consiste & considérer que
la transformation & étudier ne commence qu'a
partir du premier palier (perte de masse Amg),
et donc, qu'a partir de ce moment, toute la
variation-de masse est imputée a la
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perte de
masse

masse d'échantillon
m(t)

Am(t)

Figure A.X.1: Exemple de courbe thermogravimétrique

perte de
masse

A=0

Am
[+]

Am (t)r

Am, |-

Figure A.X.2 : Courbe thermogravimétrique
avec phénomene pré-réactionnel



Am() - Am,,

transformation. Le degré d'avancement s'écrit alors : AR = w .

2) Si le solide initial et/ou le solide final de la transformation sont hydratés ou
renferment des espéces (nitrates, carbonates,...) , on montre que la relation (X.2) entre le
degré d'avancement et la variation de masse reste vraie & condition que ces espéces soient
réparties dans 1a masse des solides (et non en surface).

Si on appelle respectivement 0 et of les quantités d'espéces contenues dans le solide
initial et le solide final pour ng moles, la masse d'échantillon corrigée & prendre en
considération est

mcor(t) = mexp(t) - 0o(1 — A) — afd (X.3).

Elle est également reliée au degré d'avancement par la relation (X.1), soit

mcor(t) = (1 - A)ngMg + AngMf |
d'ou mcor(t) = (1 - M)mocor + Amfcor.

En remplagant la grandeur mcor(t) par I'expression (X.3), nous obtenons
m0cor } mexp(t) ) a()
mOcor - mfoor- (af— aﬂ)

Or, d'aprés I'expression (X.3), si A = 0, alors mocor = moexp - &0,
SiA= 1, alors mfcor = mfexp -Of.

Adt) =

Nous retrouvons donc I'expression (X.2) du degré d'avancement

l(t) = mOexp -m exp(t) - Am(t) .

> mOexp -m fexp Am

f

. itesse dA
AX.2; Calcul de la vitesse <.

Dérivée point par point

La période d'acquisition des courbes di/dt . ;
lissage sur 10 points

cinétiques A(t) est de trente secondes. La A
dérivée point par point conduit & des courbes
%(t) inexploitables (cf figures A.X.3). Aussi,
pour avoir une précision optimale sur les
vitesses, on effectue un ajustement polyndmial
de la courbe cinétique A(t), et 1a grandeur ‘g‘—t(t)

est obtenue par la dérivée analytique du
polyndme. temps
Figure A.X.3 : Courbe de vitesse expérimentale
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A.X.2.1: Courbe cinétique sans
décrochement

Dans le cas ol 'expérience est
réalisée sans décrochement, 'ajustement
est effectué avec un polyndme d'ordre 9

dans le domaine 0 <A <0,99 (cf figure
A.X.4). 1l conduit & une trés bonne
précision : l'écart entre les degrés
d'avancement expérimental et calcul€ est
inférieur 2 0,5 %.

A

1‘ coefficient de corrélation : 0.99999

0.5+ pH20=pC02=pOz=667 Pa
220°C

courbe expérimentale

w = = = w cOurbe ajustée

0 temps >

Figure A.X.4 : Ajustement polyndmial
des courbes cinétiques

A.X.2.2: Courbe cinétique avec décrochement

Lorsqu'un décrochement est effectué & I'instant tg, I'ajustement polyndmial n'est pas
réalisable sur toute la courbe cinétique puisque celle-ci présente une rupture de pente au point

de décrochement (cf figure A.X.5).

Pour calculer la vitesse a gauche,
c'est-a-dire avant le décrochement,
I'ajustement polynOmial est effectué sur
I'intervalle de temps [ 0, tp ] et 1a vitesse
est prise & l'instant fg :

rg = n0.( @ (t=t)).

Pour calculer la vitesse a droite,
c'est-a-dire apres le décrochement, il est
nécessaire de prendre en compte une
période de transition car l'effet de la
variation d'une contrainte n'est pas
instantané. Pratiquement, cette période est
prise égale 4 deux minutes. On effectue
alors un ajustement polyndmial en ne
prenant que les points pour un temps
supérieur a "tg + 2 minutes" et un degré
d'avancement inférieur 4 0,99. Ce
polynOdme est ensuite extrapol€ jusqu'a

I'instant to pour calculer la vitesse & droite :

1d = n0.( & (=t,))
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1~ (pC02)°=267 Pa
0.8
0.6 |- (pCO,)'=5333 Pa
0.4+
Décrochement (t=28min)
0.2
0 (pCO,)°=267 Pa

temps

Figure A X.5 : Courbe cinétique avec décrochement
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Résumé :

La transformation thermique de I'hydroxycarbonate de cérium III en dioxyde de
cérium a été étudi€e dans le but de déterminer les vitesses spécifiques de germination et de
croissance de 'oxyde. L'évolution thermique a été suivie au moyen d'un couplage entre la
thermogravimétrie et la spectrométrie de masse.

Deux chemins réactionnels ont €t€ mis en évidence. En I'absence d'oxydant, une
décomposition thermique se produit en deux étapes avec la formation d'un intermédiaire a
450°C : le dioxycarbonate de cérium III. En présence d'oxygene, la cérine se forme par une
réaction gaz-solide des 180°C.

L'étude cinétique de cette réaction gaz-solide a été effectuée a 220°C sous atmosphére
statique contrdlée. La modélisation de la transformation repose sur le concept de germination-
croissance. Les vitesses spécifiques de ces deux phénomeénes ont été déterminées a partir de
deux méthodes. Une modélisation géométrique a permis de déterminer les valeurs et donc les
variations de ces vitesses en fonction des contraintes physico-chimiques (pressions d'oxygéne,
de vapeur d'eau, de dioxyde de carbone). Une méthode expérimentale dite des
"décrochements” a été développée dans le but de fournir directement les variations de Ia
vitesse spécifique de croissance. La comparaison des résultats issus des deux méthodes a
permis de valider le modéle géométrique et les vitesses déterminées.




