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Introduction

Pour tenter de développer de nouveaux produits entrant dans la fabrication de systémes
protecteurs contre les surtensions appelés parafoudres, nous avons été amenés a €laborer de
nouveaux composés chimiques appartenant en particulier a la famille des aluminates d'éléments
alcalino-terreux.

Ce choix fut motivé par la nature émissive de certains €léments alcalino-terreux tels que
le baryum ou le strontium, aux faibles potentiels de premiére et de deuxi€me ionisation, et aussi
par les propriétés réfractaires des aluminates dont les températures de fusion sont supérieures a
1800°C. Parmi ces composés, le tétraoxodialuminate de baryum (BaAl2O4 noté BA) et le
tétraoxodialuminate de strontium (SrAlpO4 noté SA) possédent une structure particuliére qui
pourrait étre a I'origine de 'amélioration des parafoudres comprenant ces produits.

Les premiers essais réalisés avec des lots d'aluminates de baryum de diverses origines
ont montré I'intérét de ce composé pour certaines performances des parafoudres industriels.
Cependant, ces performances étaient fortement tributaires de I'origine des lots : aucun
fournisseur n'était en effet capable de fournir d'une fois a 'autre des lots d'aluminates de
baryum de qualité satisfaisante pour I'application.

L'analyse physico-chimique de ces lots a révél€ la présence d'impuretés telles que des
restes de précurseurs de I'aluminate de baryum comme le carbonate de baryum ou telles que des
produits secondaires de réaction comme I'hexaoxodialuminate de tribaryum Ba3Al2Og noté
B3A.

Nous avons donc entrepris de déterminer les conditions expérimentales permettant
d'obtenir différents aluminates donnant les meilleures performances de fagon a ce que ces
produits puissent étre élaborés directement & l'usine, dans des conditions contrdlées, pour
s'affranchir des problémes d'approvisionnement.

Le procédé de fabrication le plus simple pour obtenir une poudre d'aluminate est de
réaliser une réaction a 1'état solide entre une poudre d'alumine et une poudre de carbonate de
I'élément qui nous intéresse. Nous avons choisi d'effectuer ces synthéses en utilisant l'alumine
gamma, plus réactive que l'alumine alpha dans les mémes conditions expérimentales. Les
produits élaborés étaient alors expédiés a l'usine oli les parafoudres sont assemblés et subissent
une série de tests spécifiques.

Au-dela de l'intérét 1ié a une application industrielle des aluminates d'éléments alcalino-
terreux, nous avons cherché a comprendre pour quelles raisons et par quels mécanismes peut se
former un composé secondaire au cours de la synthése. En effet, la croissance simultanée de
plusieurs produits de réaction est trés souvent étudiée dans la littérature, mais la description des
phénomeénes qui précédent la germination d'un nouveau composé dans le systéme n'est que trés
rarement abordée.

La connaissance du mécanisme réactionnel de la germination de ce type de composé
permettrait d'agir sur les conditions expérimentales de la synthése afin d'éviter sa formation et
pourrait &tre étendue a d'autres systémes solide-solide.

Cette recherche fondamentale a été entreprise dans le cadre de 1'étude des réactions a
1'état solide et bénéficie de I'expérience acquise dans ce domaine au laboratoire par de nombreux
travaux antérieurs. Elle est présentée comme suit :

Dans un premier chapitre "la réaction a I'état solide", nous traiterons des problemes
particuliers liés 4 la mise en oeuvre d'une réaction a I'état solide entre deux poudres réactantes.
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Nous verrons quelles sont les conséquences d'une mauvaise qualité du mélangeage des poudres
et en particulier dans quelles conditions peut se former un composé secondaire au cours de la
transformation du mélange. ‘

Dans un deuxiéme chapitre, nous aborderons précisément le probléme posé par la
diffusion en syst¢me polyphasé, et nous détaillerons certains modeles de la littérature qui
permettent d'interpréter la croissance simultanée de plusieurs produits de réaction au cours
d'une réaction a I'état solide mais non leur formation.

Le chapitre III concerne la synthése du tétraoxodialuminate de magnésium et du
tétraoxodialuminate de strontium par réaction a 1'état solide entre une poudre d'alumine gamma
et une poudre d'hydromagnésite ou de carbonate de strontium. Aprés une étude
thermodynamique pour chaque systéme, 1'étude cinétique nous permettra de préciser les
températures de réaction, les espéces réagissantes, et les conditions expérimentales de la
formation d'éventuels composés secondaires.

Le chapitre IV concerne la synthése de I'aluminate de baryum par réaction a l'état
solide entre une poudre d'alumine gamma et une poudre de carbonate de baryum. L'étude
cinétique de la transformation de ce mélange de poudre est développée de fagon plus large que
I'étude cinétique du chapitre III concernant les autres aluminates pour deux raisons. Le
tétraoxodialuminate de baryum a une importance plus grande dans la technologie des
parafoudres d'une part et d'autre part I'ensemble alumine gamma-carbonate de baryum constitue
le systtme modele de notre étude sur la formation des composés secondaires. Ainsi, I'action des
parameétres expérimentaux pressions partielles des gaz et taille des particules réagissantes sur la
cinétique de transformation du mélange est-elle abordée de fagon plus compléte et plus
approfondie.

Au chapitre V sont proposés et discutés plusieurs mécanismes réactionnels qui
permettent d'interpréter les résultats expérimentaux obtenus lors de 1'élaboration de I'aluminate
BA. Nous verrons comment les conditions expérimentales peuvent favoriser la formation d'un
composé secondaire au cours de la transformation du mélange de poudres. Pour cela,
I'expression de la vitesse de croissance d'une couche d'aluminate BA sera explicitée, ainsi que
la conséquence d'une forte €paisseur de cette couche sur I'évolution du systéme. L'action des
divers paramétres expérimentaux sur cette modélisation sera discutée.

Dans le dernier chapitre, le systéme polyphasé alumine gamma-carbonate de baryum
sera étudi€ en géométrie plane. Cela simplifie 1'approche du probléme et permet le contrdle de
I'apparition et du développement des différentes couches de produits de réaction par des
mesures directes de microscopie. Ce type d'étude nous permettra de mettre en évidence des
aluminates de baryum qui ne sont pas toujours observés lors d'expériences sur des mélanges de
poudres et de mieux comprendre les mécanismes de formation des composé€s secondaires.

En somme, deux objectifs sont visés dans ce travail :

- Elaborer des produits conduisant & de bonnes performances des parafoudres. Pour
cela, maitriser les conditions expérimentales de la synthése des aluminates de
mani¢re a obtenir des produits de réaction donnant satisfaction de fagon
reproductible.

- Approfondir les connaissances fondamentales actuelles sur la modélisation de
I'évolution des systémes solide-solide et interpréter en particulier la formation de
composés secondaires dans ces systémes.



CHAPITRE I :

La réaction a I'état solide

A. Introduction

Les réactions A I'état solide ou réactions solide-solide sont couramment utilisées dans
les procédés de l'industrie céramique, cimentiére ou électronique. Elles impliquent selon leur
nature une ou plusieurs phases solides différentes.

Ces réactions ont fait et font I'objet de trés nombreuses études. Bon nombre de points
obscurs ont été élucidés, mais tous les problémes qu'elles posent sont loin d'€tre résolus. Pour
cette raison, 'empirisme prévaut souvent lors de leur mise en oeuvre industrielle.

Les réactions a I'état solide peuvent étre classées en deux catégories [1] :

- Lesréactions d'addition - Solide A + SolideB — Solide AB
Solide A + SolideB — Solide AB + gaz

- Lesréactions déchange - Solide A + Solide BC — Solide AB + Solide C
Solide AB + Solide CD — Solide AC + Solide BD

Les premiers travaux visant a faire reconnaitre l'existence des réactions a I'état solide
furent dprement discutées. Une réaction directement & I'état solide sans décomposition préalable
d'au moins un des réactants était en effet inconcevable pour certains auteurs.

Les travaux de Tamman [2] et Hedvall [3] achevérent de convaincre les sceptiques en
démontrant clairement I'existence de telles réactions.

B. Le contact des solides
B.1. Généralités

L'étude cinétique des réactions chimiques qui concernent des liquides ou des gaz est
fondée sur une approche statistique des phénoménes. Toutes les parties élémentaires qui
constituent un liquide ou un gaz ont en effet une probabilité équivalente de participer 4 une
réaction chimique en rencontrant des parties €lémentaires constitutives respectivement d'un
autre liquide réactif ou d'un autre gaz réactif. Cette équiprobabilité de rencontre entre toutes les
entités élémentaires susceptibles de réagir provient de 1a mobilité¢ importante des molécules au
sein des liquides ou des gaz.



En ce qui concerne l'étude des réactions chimiques qui mettent en jeu un solide et en
particulier dans le cas d'une réaction entre deux solides, il en est tout autrement, en raison de
I'immobilité relative des atomes ou des groupes d'atomes qui constituent les particules du
solide. Le mouvement des atomes ou des groupes d'atomes dans ces particules est fonction de
leur vitesse de diffusion le long des défauts étendus des grains (dislocations ou joints de grains)
et de leur vitesse de diffusion dans les cristaux eux-mémes. Le mouvement des atomes ou des
groupes d'atomes dans un cristal est fonction de la concentration de ce cristal en défauts de
structure, plus particuliérement de la concentration de ce cristal en défauts ponctuels.

Généralement, le transfert d'espéces diffusantes dans un cristal est beaucoup moins
rapide que le transfert d'atomes ou de molécules dans une phase liquide ou gazeuse.

L'approche statistique du probleme posé par la réactivité d'un mélange de poudres
s'arréte donc a la description de l'organisation du mélange par exemple par des modeles
d'empilements [4]. On considére généralement qu'il y a contact lorsque la distance entre deux
réseaux atomiques est de l'ordre du libre parcours moyen des atomes d'un réseau. En pratique,
cette distance est de 1'ordre de quelques nanometres.

La non miscibilité des solides due aux forces de cohésion internes fait que les
interactions entre les réseaux de deux cristaux susceptibles de réagir ont nécessairement lieu en
des points particuliers nommés points de contact. Le nombre de germes de produit de réaction
formés par unit€ de volume ne peut donc en aucun cas &tre supérieur au nombre de points de
contact ainsi définis.

Les caractéristiques de germination puis de croissance d'un produit de réaction
(nouvelle phase ou solution solide) ne conditionnent pas seuls la vitesse de transformation du
mélange de poudres. Avant de considérer 1'influence de tels parameétres, il est primordial de
connaitre les caractéristiques du contact entre les deux phases solides réactantes initiales, c'est-
a-dire la concentration des points de contact entre particules de natures différentes dans la
poudre obtenue apres leur mélange. Cette concentration des points de contact est fonction de la
taille et de la forme des particules de chacune des poudres réactantes.

La mesure granulométrique qui fait abstraction de la forme des particules n'est pas
adaptée a la mesure de la concentration des points de contact au sein d'un mélange de poudres.

De ce point de vue, la mesure de la surface spécifique constituerait un meilleur outil,
car elle donne les surfaces totales développées des grains constituant chacune des poudres
réactantes. Mais cette mesure n'est pas idéale car elle tient compte de la surface développée
d'éventuels pores en communication avec la surface externe des grains alors que cette surface
ne pourra en aucun cas développer des points de contact avec les grains du deuxiéme réactant.

La mesure granulométrique et 1a mesure de surface spécifique sont des techniques qui
n'ont un sens que si chaque poudre est analysée avant la réalisation du mélange.



Une technique plus récente : 'analyse d'image, permet d'observer l'organisation de
l'empilement de grains de poudres et de mieux préciser les conditions du contact entre deux
poudres réactantes mélangées. Il est possible par analyse d'image de mesurer in situ des
paramétres caractéristiques du mélange, comme la concentration des points de contact entre
particules de natures différentes, ce qui est irréalisable par des techniques telles que la
granulométrie ou la mesure de surface spécifique.

Cette mise au point effectuée, I'étude de l'efficacité d'un mode de mélange de deux
poudres apparait trés importante. Dans ce chapitre sont sommairement décrits certains modes de
mélange rencontrés dans I'industrie et fréquemment reproduits a 1'échelle du laboratoire. Deux
activations du mélange par amélioration du contact entre les particules sont également
présentées.

B.2. Les modes de mélange

Divers paramétres inhérents a la nature de chaque poudre rendent la réalisation d'un
mélange plus ou moins aisée. Outre les caractéristiques des grains (taille, forme, masse
volumique, porosité), la propri€té qu'ont certaines poudres de former des agglomérats
compacts complique I'opération de mélange.

Les phénomenes rencontrés lors de tout processus d'homogénéisation d'un mélange
de poudres sont les suivants [4] :

- La convection : il s'agit du transfert de groupes de particules d'une zone a
I'autre du mélangeur.

- La diffusion : il s'agit du transfert de particules isolées depuis des zones de
concentration €élevée vers des zones de concentration plus
faible.

- Le cisaillement : il provoque la rupture des agglomérats formés par la cohésion
de groupes de particules.

Pour étre efficace, une méthode de mélange doit faire appel a ces trois phénomeénes
différents et complémentaires.

B.2.1. Le mélange par voie séche

Ce mode de mélange est le plus simple, on procede par agitation d'un récipient ol sont
placées les poudres & mélanger. L'appareil utilis€ au laboratoire est de type TURBULA. Il met
en jeu des mécanismes de convection et permet la diffusion, mais il ne favorise pas le
cisaillement. Il n'est donc pas trés efficace si I'une ou 1'autre des poudres de départ, ou encore



si le mélange obtenu forme des agglomérats compacts. D'autre part, le mouvement convectif
créé est trop régulier pour diviser efficacement les groupes de particules. Un axe de rotation
supplémentaire apporterait une amélioration en ajoutant une direction au mouvement convectif

[4].

Ce mode de mélange simple et rapide est donc peu performant. Il doit étre évité
lorsqu'une bonne homogénéité du mélange de poudre est recherchée, par exemple pour des
applications analytiques.

B.2.2. Mélange avec ajout d'un dispersant : la voie humide

Le mouillage de chaque grain par une phase liquide de tension interfaciale adaptée a un
double effet : il permet d'éliminer les charges électrostatiques qui favorisent la formation
d'agglomérats d'une part et il joue le role de lubrifiant en facilitant le glissement des particules
d'autre part. On favorise ainsi I'éclatement des agglomérats et une meilleure compacité est
obtenue en raison du glissement. Le mélange obtenu doit ensuite étre séché, en évitant la
sédimentation des particules les plus lourdes, c'est pourquoi il est souhaitable de maintenir une
légére agitation durant cette période [6] [7].

B.2.3. Réalisation de précipités : la voie liquide ou sol-gel

Le but n'est plus dans ce cas de confectionner un mélange, mais de former un précipité
correspondant exactement a la stoechiométrie du produit dont on désire réaliser la synthese.
Tré€s souvent, les précipités sont des hydroxydes [7] [8] obtenus par un choix judicieux de la
valeur du pH grace aux diagrammes d'équilibre de Pourbaix. Mais d'autres méthodes existent,
par exemple en utilisant des précipités d'alkoxydes [9]. Dans ces précipités, chaque atome se
trouve a proximité immédiate de ceux qui seront ses voisins directs dans la maille du futur
cristal apres calcination jusqu'a la température de synthése.

Cette méthode permet donc de synthétiser des produits parfaitement homogenes et a
des températures inférieures a celles nécessitées par les calcinations des mélanges obtenus par
voie seéche ou avec dispersant. Elle permet d'obtenir pour cette raison des produits de plus
grandes surfaces spécifiques en évitant les phénomenes de frittage [10].

Cependant, il n'est pas possible de synthétiser par cette méthode tous les produits qu'il
est possible d'obtenir par la voie séche. Il est plus difficile en effet de faire varier la composition
des précipités que celle des mélanges de poudres, et il faut étre capable de réunir les conditions
nécessaires a la précipitation. Pour ces raisons et également a cause de l'importance de
I'appareillage requis, l'industrialisation de cette méthode est exceptionnelle.

On peut citer a titre d'exemple, la fabrication par ce procédé de trés petites billes
d'alumine destinées a éviter 1'adhérence entre les enroulements successifs des bandes vidéo.



B.3. Activations du mélange
B.3.1. Le pastillage

Lorsqu'un mélange jugé satisfaisant est obtenu par une des voies décrites au
paragraphe précédent B.2., le contact entre les réactants peut encore €tre amélioré par le
pastillage du mélange obtenu [11] [12]. Cette opération permet d'augmenter le nombre des
points de contact par le tassement des particules ainsi que la qualit€ de ces contacts par
transformation des points de contact en surfaces de contact (écrasement et poingonnement du
matériau réactant de dureté plus faible). Le résultat est un accroissement de la vitesse de réaction
en raison de la multiplication du nombre de germes. Lorsque de nombreux germes sont formeés
a la périphérie de chaque particule, il y a création de plusieurs fronts réactionnels. La
consommation de la particule est alors plus rapide que dans le cas d'un nombre réduit de fronts
: la distance maximale que doivent parcourir les espéces mobiles est réduite.

Le pastillage de la poudre réactive est souvent mis en oeuvre au cours des processus
industriels comme par exemple lors de la fabrication des varistances. Il permet également
d'obtenir directement des produits frittés de bonne tenue mécanique.

B.3.2. Le cobroyage

Lors de cette technique d'activation, les réactants sont broyés ensemble aprés la
réalisation du mélange. Cela provoque une réduction de taille des particules de chaque réactant,
d'otl une augmentation du nombre de points de contact par unité de volume de poudre.

D'autre part, les nombreux chocs entre particules de natures différentes dans le
broyeur ont des conséquences favorables pour la synthése : imbrication des particules de
réactants comme lors du pastillage, création possible de défauts étendus et ponctuels qui
modifient la réactivité des solides. L'action du broyage est complexe et encore mal expliquée.

Dans de nombreux cas, le mélange des poudres réactives est réalisé directement dans le
broyeur, ce qui permet d'éliminer une étape du procédé de fabrication [13] [14] [15] [16].
C. Description des phénoménes a l'interface séparant deux réactants A et B

C.1. Dissolution et diffusion d'espéces mobiles a partir des points de
contact

Lorsque deux réactants sont accolés, séparés par une interface plane, la transformation
débute le plus souvent par une dissolution d'espéces mobiles dans le réseau de la phase hote.



Cette dissolution se limite & quelques rangées atomiques si la précipitation d'un produit
de réaction thermodynamiquement stable intervient, mais cela n'est pas forcément le cas quand
la formation de solutions solides est possible.

Lorsqu'il est nécessaire que la concentration des espéces mobiles dans le réseau de la
phase hote atteigne une valeur importante avant qu'un produit de réaction précipite, c'est-a-dire
si la phase hote forme une solution solide de large composition, alors les espéces mobiles
peuvent diffuser dans cette solution solide.

Lorsque la diffusion dans le réseau de 1a phase hote est rapide, alors la propagation des
espéces mobiles atteint dans cette phase une distance importante, méme si la concentration limite
des espéces mobiles avant la précipitation d'un nouveau produit de réaction est faible.

Soient deux réactants A et B, le réactant B étant source d'espéces mobiles qui diffusent
dans le réseau du réactant A. Considérons de plus que le point de contact entre les deux
réactants peut €tre assimilé a une surface de contact.

L'évolution de la concentration C (x, t) de I'espéce mobile B en fonction du temps t et
de I'abscisse x mesurée perpendiculairement & l'interface est solution de la deuxie¢me équation
de Fick (Annexe 1).

Dans I'hypothése d'un réseau du réactant A anisotrope et si le coefficient de diffusion
Dg de I'espéce mobile B est indépendant de I'abscisse x, cette relation s'écrit :

9C(x9 _p [3°Cx 1
oo B a2
X

Crank [17] et Jost [18] résolvent cette équation en considérant tour a tour diverses
conditions aux limites.

Les solutions obtenues permettent de calculer I'expression du profil de concentration
de I'espéce diffusante dans différents milieux et de calculer le coefficient de diffusion Dp de
I'espece diffusante.

Dans ce qui suit est présentée une solution dans le cas simple schématisé sur la figure 1
et défini comme suit :

Une interface plane sépare deux milieux semi-infinis A et B. La diffusion de I'espéce
mobile B est infiniment plus rapide dans le réactant B que dans le réactant A, I'espeéce B est
donc une source infinie de matiére. A l'interface, la concentration de B dans le réactant B est par
conséquent égale a une constante notée Cp.
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Figure 1 : Dissolution de B dans A a l'interface A - B. La diffusion de l'espice B est
infiniment plus rapide dans le milieu B que dans le milieu A, la concentration Cg de I'espéce diffusante B a

I'interface est constante.

On note C (x, t) la concentration de l'espéce diffusante B en fonction du temps et de
l'abscisse x qui repére la profondeur de pénmétration dans le milieu A mesurée
perpendiculairement & l'interface.

Cette situation se traduit par les conditions initiales :

at=0, Cx, =0 pour x>0
et Ckx,t)=Cop pour x<0

et par la condition a la limite :
at>0, Cx,t)=Cyp pour x<0

Dans ce cas, la solution de la deuxiéme équation de Fick est calculée par Crank en
utilisant la transformée de Laplace, ou par Jost en utilisant la méthode de séparation des
variables. On obtient :

X

C(x,t)=C0(1-erf—2JD__~{
B

=C rfc._X___.
o o5

Différentes courbes d'évolution de la concentration en fonction de 1'abscisse x et du
temps sont représentées sur la figure 1.

erf (z) désigne la fonction erreur :



erf (z) =-2 | eV’av

(2) = fo

erfc (z) = 1 - erf (z) désigne 1a fonction erreur complémentaire.

Des tabulations de la fonction erreur sont présentées fréquemment dans la littérature.

Pour une expérience de diffusion de durée connue entre deux échantillons A et B dans
des conditions isothermes, la connaissance des variations de concentration de l'espéce
diffusante B dans le réactant A en fonction de la distance de pénétration x permet de calculer le
coefficient de diffusion de I'espéce mobile B dans le milieu A 2 la température de traitement.

C.2. Germination et croissance d'un produit de réaction

Au cours d'une réaction solide-solide, la période de dissolution d'especes mobiles qui
précede la germination du produit de réaction est connue sous le nom de temps d'incubation ou
temps de latence. Souvent, cette période est courte, la limite de solubilité de l'espéce diffusante
est rapidement atteinte a l'interface entre les deux réactants, et 1'épaisseur de la solution solide
de B dans A reste donc tres faible.

C.2.1. Théorie classique de la germination

Dans sa forme la plus simple, la théorie de germination s'applique a 1'équilibre entre
deux formes polymorphiques B et & d'un méme corps. Au point de transition, i la température
T, la variation d'enthalpie libre molaire du systéme est nulle, on écrit :

0 0 0
ApGr y=A5G, =AgH, - T AgS =0
d'ot :

0
0_ ARHe
AgSe = T

Sur le schéma de la figure 2 qui représente 1'évolution de l'enthalpie libre molaire de

P4 . . ” . » [ ] 0
chaque variét€ polymorphique en fonction de la température, la variation d'entropie AgS,

représente au point de transition la différence entre les pentes des tangentes aux courbes
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g0 (o) = f (T) et g0 (B) = f (T). Lorsque la température est modifiée, le systéme s'équilibre en
formant la phase qui posséde l'enthalie libre la plus faible. Lorsque la température prend
la valeur T; (Schéma de la figure 2), la variation de l'enthalpie libre du systtme vaut1'écart

g (T, - g BITy-

Si I'écart de température T - T est trés faible, les courbes peuvent Etre assimilées a
des droites, et on obtient :

A?lGTl = AORSe (Tc B Tl)

A
2 g°(a)
% \
5 =
=
(=]
43]
g°(B)
-
T, T, Température

Figure 2 : Variation d'enthalpie libre molaire de deux variétés polymorphique o
et B d'un méme corps au voisinage d'une température de transition. Les symboles

o et B désignent respectivement les formes haute température et basse température.

Lorsque cette variation d'enthalpie libre est calculée par unité de volume, alors
l'énergie disponible pour la transformation vaut en notant r le rayon moyen du nucleus :

3
AGN— ar ARGTI
Cependant, on doit dépenser une énergie de surface Eg pour créer le nucleus. En
notant ¥ la tension superficielle du nucleus, cette énergie superficielle vaut:
Es=br2y

En raison de la non sphéricité du nucleus, il est nécessaire d'introduire des termes
correctifs a et b.
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Un nucleus est donc stable si :

AG=Es-AGNn<O0
Soit, si AG=br2y-ar3 ARGT, <0.

L'évolution de la variation d'enthalpie libre AG est tracée en fonction du rayon sur le
graphe de la figure 3. On note que la fonction AG (r) passe par un maximum AG* pour une
valeur du rayon critique notée r*. La valeur de r* s'obtient en annulant la dérivée de la fonction
AG () par rapport au rayon en ce maximum :

diac @) ‘Ag ®) _2byr-3a AgGr.r°=0

dou :

2by

3a ARGT1

t

Les nuclei dont le rayon moyen est inférieur au rayon critique r* sont instables, ceux
dont le rayon moyen exceéde la valeur r* ont tendance a croitre.

P

AG* r*

Rayon

Variation d'enthalpie libre AG
Y

Figure 3 : Enthalpie libre d'un nucleus en fonction de son rayon moyen. Le rayon
critique r* correspond au maximum de la courbe des variations de I'enthalpie libre en fonction du rayon.

Une telle approche du probléme de la nucléation peut étre étendue au cas de la
formation d'un produit de réaction a partir des interactions entre deux réactants [20]. La
germination de la nouvelle phase se produit alors a l'interface qui sépare les réactants. Sur la
figure 4 est représenté un nucleus d'une phase AB qui se forme par réaction entre une phase A
et une phase B.
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La surface du nucleus est donnée par la somme des surfaces de deux calottes
sphériques accolées de rayons respectifs r et R = ar, a €tant une constante positive. En notant 1
le diamétre du nucleus dans le plan de l'interface, cette surface vaut :

Sm=r.(1+a)rnl

Le volume du nucleus, obtenu de fagon analogue par la somme des volumes de chaque
calotte sphérique vaut :

Vg = 2 1{1E22). 5 3 (144

Comme précédemment, en calculant la variation d'énergie libre ARGt de la réaction &
la température T entre la phase A et la phase B par unité de volume, on déduit l'expression de la
stabilit€ du nucleus :

AG=S (@) .v-V @).ArRGT

Puis la valeur du rayon critique r* en annulant la valeur de la dérivée d (AG)/dr.

1Y

Figure 4 : Formation d'un nucléus de composé AB a l'interface entre les

réactants A et B. R et r désignent respectivement les rayons de courbure moyens des interfaces A/AB et
B/AB. L désigne le diamétre du germe dans le plan de l'interface A/B.

On peut ignorer ce phénomene de nucléation discréte et raisonner de fagon plus simple
en considérant une épaisseur critique e* de la couche de produit de réaction au lieu d'un rayon
critique de nucleus. Le schéma de la figure 5 résume cette facon de raisonner.
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@lﬂ' -

Figure 5 : Epaisseur critique d'une couche de produit de réaction.

*

Variation d'enthalpie libre AG

Ainsi, lorsque I'épaisseur de la couche est inférieure a e*, celle-ci n'est pas stable, se
forme et se détruit sans cesse. Lorsque I'épaisseur de la couche dépasse I'épaisseur e*, elle tend
a croitre, il y a alors germination d'une couche de produit de réaction a l'interface qui sépare les
deux réactants.

Une interprétation plus rigoureuse de la nucléation d'une phase a l'interface entre deux
réactants A et B est proposée par certains auteurs [21] [22] [23] en utilisant un diagramme
composition-enthalpie libre. Sur un tel diagramme représenté sur la figure 6, la composition des
phases est portée en abscisse (la fraction molaire d'un des constituants par exemple), I'enthalpie
libre des phases est portée en ordonnée.

Composition (fraction molaire de B)

0 Xy XB 1
gSS
g
<)
[}]
£ e
o FAT™
£ \ :
5 1
ta Y M B
Y

Figure 6 : Equilibre thermodynamique & l'interface séparant le réactant B de la
solution solide de B dans A. gg désigne I'enthalpie libre molaire de la solution solide de B dans A.
LA et up désignent respectivement les enthalpies libres molaires partielles ou potentiels chimiques des espéces A
etB.
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Lorsqu'une solution solide du constituant B dans le réseau de la phase A est formée,
sa variation d'enthalpie libre G en fonction de la concentration est définie par :

G=GO+st

Go étant l'enthalpie libre de la solution si elle était parfaite
Gyxs étant I'enthalpie libre d'excés qui caractérise 1'écart & la perfection de la solution.

Selon la nature de la solution, Gxg suit diverses évolutions en fonction de la
composition, & température constante. Sans hypothése particuli¢re, nous considérons des
coefficients d'activité différents pour A ou pour B, de sorte que la variation de Gxs en fonction
de la concentration présente une allure parabolique qui n'est pas forcément symétrique par
rapport 2 un axe vertical (Figure 6).

Le systéme évolue toujours vers une enthalpie libre la plus faible possible qui

s'exprime en fonction des enthalpies libres molaires partielles et en fonction du nombre de
moles n; de chaque constituant i par la combinaison linéaire :

G=_Zniui
1

Pour un systéme a deux constituants A et B et en raisonnant sur une mole, on écrit :

G =xAUA +XBUB

G représente donc 'enthalpie libre molaire du systéme, x; désigne la fraction molaire
du constituant i.

Cette droite coupe 1'axe xp = 1 (réactant B pur) au point d'abscisse uf; et coupe l'axe

xB = 0 (réactant A pur) au point d'abscisse [ . On détermine donc son équation:

Gm =xB (M5 - Ha) +Ha

Comme il existe une solution solide de B dans A dans la zone de diffusion, cette droite
est tangente a la courbe des variations d'enthalpie libre de la solution solide en fonction de la
fraction molaire xg.

On a en effet au point M qui correspond 2 la fraction molaire xp :

(_Q(_}_) =M
oxgjrp ' °
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La fraction molaire de B dans la solution solide 2 l'interface B-solution solide est XM.

Sur la figure 7 sont superposées a la figure 6 les variations d'enthalpie libre en

fonction de la composition pour une phase AB dont la formation est possible a I'interface B-

solution solide. On déduit de ce schéma que I'énergie disponible ou force motrice tendant a faire

précipiter cette phase est égale 2 la différence d'énergie KI. Plus cette énergie est €levée, plus la

- germination de la nouvelle phase est rapide, car la valeur du rayon critique r* est une fonction
décroissante de cette énergie.

Lorsque la phase AB s'est formée, les conditions d'équilibre sont modifiées.

Composition (fraction molaire de B)

0 xx X Xp 1

Enthalpie libre G,

Yy B | u;

Figure 7 : Equilibre thermodynamique a I'interface séparant le réactant B de la
solution solide de B dans A et a l'interface séparant cette solution solide du
produit de réaction AB.

A Tinterface solution solide/phase AB, la condition d'équilibre impose que la variation
d'énergie libre varie suivant la tangente commune aux deux courbes des variations d'enthalpie
libre en fonction de xg.

L'équation de cette tangente est déterminée comme précédemment :

G = x, B+ xg iy = xp{ug- g+ ul

La fraction molaire de B dans la solution solide passe donc a l'interface AB/solution
solide de xM & XN < XM.
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A l'interface B/AB, I'€quilibre est défini par la tangente & la courbe des variations

d'enthalpie libre de AB qui coupe I'axe d'abscisse xg = 1 pour G = 1g. L'équation de cette
tangente est donnée par :

G = xglug-wa)+ni

La composition de la phase AB aux interfaces AB/B ou AB/solution solide est donnée
par l'abscisse du point commun & la courbe G = f (xg) pour la phase AB et chacune des
tangentes 1 ou 2 & cette courbe tracées sur la figure 7.

C.2.2. Croissance d'un produit de réaction

Dés qu'un produit de réaction précipite aux dépens d'un réactant ou aux dépens des
deux réactants (cas de diffusion simple ou cas de contre diffusion), il y a donc formation d'une
nouvelle zone séparée de chacun des deux réactants par une interface. Dans le cas de la
diffusion simple, I'évolution du systéme est décrite par le schéma de la figure 8.

L'interface qui sépare le produit de réaction AB du réactant B est fixe, l'interface qui
sépare le produit AB du réactant A est mobile et "avance" dans A.

Remarque :

La concentration limite de l'espéce diffusante B dans le réseau atomique du réactant A
n'est pas forcément €gale & la composition stoechiométrique du produit de réaction AB. Elle
peut &tre supérieure ou inférieure selon les systemes car AB peut présenter des écarts a la
stoechiométrie.

Concentration
Interface fixe
c

B AB = A
cp)| (cap) | (ca)
Sens de diffusion -

0

-
Abcisse x

30
Figure 8 : Position des interfaces dans le cas de simple diffusion de l'espéce B
dans le milieu AB. Cg, Cap et Ca désignent respectivement les valeurs de 1a concentration de B dans les

milieux B, AB et A en fonction de 1'abscisse x et du temps. L'interface initiale fixe est & I'abscisse x = 0,
T'abscisse de l'interface mobile est notée & (7).
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Le coefficient de diffusion D n'est pas 4identique dans le produit de réaction AB et dans
le réactant A, il y a discontinuité du coefficient de diffusion & l'interface mobile.

11 faut donc écrire la deuxiéme loi de Fick dans chaque milieu ol la diffusion se
produit. En notant DA ou Dapg le coefficient de diffusion de I'espéce B dans le milieu A ou le
milieu AB et en adoptant les notations de la figure 8, ona:

- Dans le produit de réaction AB :
2
acAB__D 0 c,p
T AB
ot 32 (¢))
- Dansleréactant A :
2
?..C_é_ D I s
T TTA
3 52 @

Lorsque la variation de concentration en fonction de l'abscisse x ne présente pas de
discontinuité a l'interface mobile, Crank résoud le syst¢éme composé de ces deux équations
différentielles en posant les conditions suivantes, en accord avec le schéma de la figure 9.

Il n'y a pas discontinuité a l'interface mobile d'abscisse x, d'oti pour & =& (1) :

cap=ca=C¢ 3)

La conservation de la mati€re se traduit 2 cette interface par :

dc,p dc,
Pas (““‘ax );DA (‘a‘x‘)E @
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Concentration Cg

Dy

Coefficient de diffusion D

\
A I

0 € ® Abcisse x

AB

Figure 9 : La concentration de l'espéce diffusante B a I'interface mobile ne
présente pas de discontinuité: résolution de Crank. cap etca désignent respectivement la
concentration de I'espéce B dans les milieux AB et A en fonction de I'abscisse x et du temps. Cap et Cg

désignent respectivement la concentration de B aux interfaces fixe et mobile.

Or,ax=0quelquesoitt:

caB =CaB &)
etd x = oo, quel que soitt:

ca=Ca

Dans le cas présent (Cp)oo = 0, d'0l :
(cA)oo =0 (6)
Une solution de 1'équation (1) satisfaisant la condition aux limites (5) est :

cap=Cap+Kap eff—ug—ﬁ (K ap = constante) )

Une solution de I'équation (2) satisfaisant la condition aux limites (6) est :

ca =Ky erfc 3 \[]);T“ (KA = constante) (8)
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L'absence de discontinuité du profil de concentration a l'interface mobile impose que :

g
K, eff ——=C,-C &)
AB AB
2/D gt °
d'une part, et que :
E®
K, erf =C,-C,=C (10)
A5 D 1 A
DAt § g
d'autre part.
On en déduit :
§0  _x
Pyl A 3
2/Dygt
et:
§0 _x
2Dt

K et K désignant des constantes.

L'interface mobile d'abscisse & se déplace donc proportionnellement & la racine carrée
du temps :

E(®)=ktl/2 11)

En reportant dans les expressions (9) et (10) la valeur de l'abscisse & (t) calculée en
fonction du temps (11), on élimine le paramétre t, on obtient :

et:
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Ces expressions permettent de déterminer les constantes Za et ZAB en connaissant le
parametre k.

A partir des expressions (7), (8), (9), (10), (11) et (4), Crank obtient :

Cg - CaB Cg
+
glk2D}?)  flk2Dy?

g et f étant des fonctions données par :

12 2
gw=n .ue .ef(v)

et:

f(u) =nl2.ue?. erfc (u)

Danckwerts et Crank [17] donnent des abaques qui permettent de calculer les valeurs
prises par les fonctions g (u) et f (u) en fonction du parametre u.

Connaissant donc k, on en déduit Za et ZaB, puis les équations cAB et cA qui donnent
la variation de la concentration de B en fonction de l'abscisse x dans les zones AB et A.

Cette solution s'applique de fagon stricte lorsque la couche de produit de réaction AB
conserve une épaisseur faible qui ne puisse en aucun cas étre considérée comme infinie. Sila
variation de concentration de B dans I'épaisseur de la couche de produit AB devient importante,
il est difficile d'admettre 'hypothése d'indépendance du coefficient de diffusion en fonction de
la concentration de B. Dans ce cas, des solutions numériques doivent étre employées.

Une contrainte supplémentaire de cette solution est la nécessité d'avoir une continuité
de la concentration de l'espéce diffusante 2 l'interface mobile, ce qui limite son application a des
cas particuliers comme la croissance d'une phase AB au détriment d'une solution solide large de
B dans A, ou la croissance d'une solution solide de B dans AB au détriment d'une phase ou
solution solide AB.

Jost [18] reprend une méthode de résolution des lois de Fick (1) et (2) développée par
Wagner en considérant une discontinuité du profil de concentration de I'espéce diffusante B a
l'interface mobile d'abscisse & (t), comme le montre le schéma de la figure 10.

Les conditions initiales et aux limites sont :

ca=0 pour x >0 (12)

[~
-
il
o
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at>0 cpa=Caa  pourx=&() (13)

caB = CABA pourx =& (t) (14
cAaB =CaB pourx=0 (15)
ca=0 pour x = oo (16)

A ' A =)

————— - Dy §

2 G| °AB | 3

& : &

g8 “ABA[T TT T - 3

S il _ 2

£ Cans -.k D, g

O . =

: Ca k)

o |AB A 3

0 & Abcisse x

Figure 10 : La concentration de l'espéce diffusante B & I'interface mobile
présente une discontinuité : résolution de Jost. Ca ap et Cap,a désignent la concentration
de B de par et d'autre de l'interface mobile, respectivement dans les milicux A et AB.

L'équation de conservation de la matiére ne se traduit plus par I'expression (4) écrite
par Crank en raison de la croissance de la phase AB. Il est nécessaire de définir un terme de
disparition égal 4 la quantité d'espece diffusante nécessaire & I'avancée d& de la phase AB dans
la solution solide de B dans A. On écrit donc :

ac, D dc,p dE

Dy 5% Pas—5; =5 (Caa~Cans) an

Jost pose comme solution de la deuxieéme équation de Fick dans le milieu AB (1)
I'expression satisfaisant la condition aux limites (15) :

X
CAB=CAB-ZABeIf—NT;_: (pour0<x<§) (18)

Z B €tant une constante homogene & une concentration.

22



Une solution de la deuxieéme équation de Fick dans le milieu A (2) satisfaisant la
condition initiale (16) est :

ca=7Za erfc ZV%E (pour x > &) (19)

ZA étant une constante homogene & une concentration.
L'existence d'une discontinuité de la concentration 2 l'interface mobile ne permet pas
de démontrer simplement la relation écrite par Crank :

Em=ktl/2

Jost pose cette relation comme hypothése et écrit :
k=2y~/Dyg

v étant une constante sans dimension qui fixe la vitesse de déplacement de l'interface
mobile.

En substituant l'expression ainsi obtenue de 'abscisse & (t) de l'interface mobile en
fonction du temps au paramétre x dans les relations (18) et (19), on obtient des solutions
particulieres :

cAB=CABA=CAB-Zagerfy (20)
cA = Ca AB = -Za erfc y 912 (21)
avec @ = DAR/DA.

Ces deux expressions reportées dans l'expression de conservation de la matiére a
I'interface mobile (17) permettent d'écrire :

Zyg v Za gy
CaBA- Canp= € -
yWr  yvVne
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Les constantes Zap et Za sont déterminées par les expressions (20) et (21), ce qui
permet d'écrire finalement :

2 2
Cap-Capa - Ca B -gy

Caa-Cann= e -
W/;I_yerfy '\/;'\/(;'yerfc('m/a)

La vitesse de déplacement de l'interface mobile peut donc étre déterminée par des
méthodes numériques ou graphiques en calculant le paramétre ¥ si DaB, DA, CaB A et Cg AB
sont connus. Jost signale qu'il n'est pas possible de déterminer les deux coefficients de
diffusion DAB et DA 2 partir d'une seule mesure des variations de I'abscisse & de l'interface
mobile en fonction du temps.

D. Conséquences d'un mauvais mélange
D.1. Sur la vitesse de la réaction

Comme cela a déja été précisé, un faible nombre de points de contact entre particules
de natures différentes entraine la formation de germes peu nombreux lors du traitement
thermique de la poudre réactive.

La poursuite de la réaction de synthé¢se s'effectuant par diffusion d'espéces mobiles au
travers de la couche de produit déja formée, il suit que le temps nécessaire a la transformation
totale du mélange sera d'autant plus long, en raison des distances de diffusion plus importantes
que doivent parcourir les espéces mobiles.

Les agglomérats de grains d'un méme réactant constituent des zones dont la
transformation totale par la réaction chimique est particuli¢rement longue. 11 y a donc un risque
important de réaction incompléte avec présence de réactants non consommés en fin de traitement
thermique.

D'un point de vue analytique, il n'est pas facile de mesurer expérimentalement la
température de début de réaction lorsque le mélange des poudres réactantes ne comporte qu'un
faible nombre de points de contact. En effet, le faible nombre de germes provoque 1'étalement
de la réaction sur un large intervalle de temps dans le cas d'une méthode isotherme, ou sur une
large plage de température dans le cas d'une méthode en programmation.

24



D.2. Sur la composition du produit de réaction

Lorsque le mélange n'est pas bien homogeéne, une réaction intervient souvent entre le
produit formé et I'un des réactants. Un deuxiéme produit de réaction apparait alors dans le
systéme et le produit final n'est pas constitué€ d'une phase unique.

Du point de vue thermodynamique, la formation d'un nouveau composé pose un
probléme car on devrait obtenir pour une réaction monovariante un seul produit de réaction,
I'interprétation ne peut donc €tre que cinétique.

Lorsque la couche du premier produit de réaction épaissit, la diffusion des especes
mobiles est de plus en plus difficile. Cette résistance & la diffusion se traduit par des valeurs de
concentration des espéces mobiles de plus en plus élevées sur I'un ou I'autre bord de la zone de
diffusion constituée par le produit de réaction. Si la limite de solubilité de ces espéces mobiles
est atteinte localement, il y a germination d'une nouvelle phase puis formation d'une couche
d'un nouveau produit de réaction.

Lorsque les conditions expérimentales permettent un épaississement suffisant de cette
nouvelle couche de produit, les mémes causes produisent les mémes effets, une nouvelle phase
peut précipiter, et ainsi de suite tant que des réactants non consommés sont disponibles. Un
mélange non homogéne, en laissant des volumes importants de réactants non mélangés, crée
donc des conditions favorables 4 la formation de plusieurs produits de réaction.

Pour un systéme donné, 4 une température fixée, la variété des phases formées ainsi
que la composition de ces phases peuvent étre prévues dans une certaine mesure par le
diagramme d'équilibre [24] [25]. En effet, une discontinuité de la concentration apparait a
chaque interface séparant deux produits de réaction et le tracé d'une isotherme dans le
diagramme d'équilibre du systéme correspondant permet parfois de déterminer les valeurs de la
concentration de part et d'autre de cette discontinuité [26], comme cela est illustré par le schéma
de la figure 11.
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température de traitement

concentration

I
température

-

Figure 11 : Relation entre les concentrations mesurées aux interfaces qui
séparent les produits de réaction et le diagramme de phase du systéme.

Lorsque les réactants initiaux sont épuisés et que le systéme est maintenu en
température, les phases les moins stables se décomposent pour former la phase la plus stable
thermodynamiquement. On obtient ainsi un seul produit final comme le prévoit la
thermodynamique. Par contre, si le chauffage est interrompu avant la fin de la décomposition,
le produit final contient plusieurs phases stabilisées par trempe.

E. Importance de la formation de composés secondaires

Lorsque des composés intermédiaires sont intervenus durant la synthése puis se sont
décomposés en produit final stable, le produit de réaction est composé de plusieurs parties
d'origines différentes.

Une partie est obtenue par synthése directe entre les deux réactants initiaux tandis que
les autres parties proviennent de la décomposition des composés intermédiaires. Rien ne permet
d'affirmer qu'un produit obtenu dans de telles conditions soit parfaittement homogene. En ce
qui conceme les propriétés électriques de ce produit par exemple, on peut s'attendre a observer
des variations selon 1'évolution du mélange en cours de synthése, la partie du produit final
obtenue aprés décomposition pouvant perturber les caractéristiques attendues. Un exemple bien
connu illustrant cette remarque est la synthése du titanate de baryum BaTiO3 par réaction entre
le carbonate de baryum et I'oxyde de titane [27] [28].

Dans certains systémes solide-solide, la formation d'une couche de composés
secondaires au cours du traitement thermique présente une grande utilit€ pratique. Lors
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d'expériences de revétement de molybdéne par du carbure de silicium, la formation a I'interface
Mo/SiC de trois couches de composés secondaires de formules brutes MosSi3C, MosSi3,
Mo, C améliore 1'adhérence du revétement [29].

De nombreuses expériences de corrosion mettent en évidence la formation de couches
d'oxyde protecteur aprés formation d'une premiére couche d'oxyde [30]. Par exemple, la
corrosion du zircalloy 4p par 'oxygéne conduit au zircalloy o, puis 4 la formation de l'interface

zircalloy or/oxygéne d'une couche d'oxyde protecteur.

Enfin, la formation de composés secondaires est un moyen rapide de tracer les
diagrammes de phases pour de nombreux systtmes [31].
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CHAPITRE II :

La diffusion dans les systémes polyphasés

Dans cette étude, on considére par systtme polyphasé un ensemble obtenu par réaction
solide-solide entre deux réactants et qui contient au moins deux produits de réaction, phases ou
solutions solides. La littérature founit de nombreux exemples de tels systémes [1] [2] [3] [4]. 11
a été sommairement envisagé au paragraphe D.2. du chapitre I comment leur formation est
possible au cours d'une réaction solide - solide et comment les compositions aux interfaces des
solutions solides ou des phases formées se retrouvent sur le diagramme d'équilibre du systéme.

En réalité, ces régles d'ordre général ne sont pas toujours scrupuleusement suivies. Il
existe des cas expérimentaux qui ne présentent pas de concordance entre les concentrations
mesurées expérimentalement de par et d'autre des interfaces et les concentrations déterminées
par le diagramme d'équilibre [5]. Dans certains cas, certains produits de réaction stables
thermodynamiquement ne sont méme pas observés [6]. La situation est donc moins simple qu'il
n'y parait.

A. Interprétation cinétique du développement des couches de produit de
réaction

A.l. Généralités

Sur un diagramme de phase, I'équilibre thermodynamique est satisfait en chaque point,
toutes les phases stables sont représentées et sont donc susceptibles de se formér lors de
I'évolution du systéme. Au cours de la réaction chimique, il en est tout autrement car I'équilibre
thermodynamique n'est effectivement atteint qu'apres transformation compleéte des réactants et
des éventuels composés intermédiaires en produit final stable. Les transformations qui se
produisent dans le milieu réactionnel avant que cet équilibre soit atteint sont en fait controlées
par la cinétique. L'hypothése d'un équilibre thermodynamique local au niveau de l'interface est
cependant avancée par de nombreux auteurs [7] [8] car elle constitue une approximation
commode qui permet de connaitre la composition des couches de produit de réaction au
voisinage des interfaces qui les séparent, et qui simplifie donc énormément I'approche du

probléme posé par la diffusion.

Cet équilibre aux interfaces qui séparent les phases ou solutions solides est exposé par
certains auteurs en utilisant un diagramme thermodynamique composition-enthalpie libre sur
lequel sont représentées les variations d'enthalpie libre g; de chaque couche de produit de
réaction i en fonction de la composition. Ces considérations sont en partie abordées au
paragraphe C.2.1 du chapitre I et étendues ici lorsque plusieurs produits de réaction sont
formés dans le systéme. Le schéma de la figure 1 définit la condition d'équilibre entre les
différents produits de réaction présents dans un systéme polyphasé a la température T1. On
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remarque sur ce schéma que la courbe des variations de I'enthalpie libre g en fonction de la
composition pour la phase ou solution solide notée AB3 n'est pas tangente a la courbe des
variations de l'enthalpie libre G du syst¢me. Cela signifie que cette phase ou solution solide
ABj3 ne se forme pas dans la zone de diffusion d'un couple A-B a cette température. Dans ce
cas, le tragé d'une isotherme dans le diagramme de phase du systéme A-B ne traverse pas le
domaine de stabilité de cette phase ou solution solide (chap I §D.2.). En réalisant une
expérience de diffusion similaire & une température plus élevée telle que 1' isotherme traverse le
domaine de stabilité¢ du composé AB3, une couche de ce produit de réaction se forme alors dans
la zone de diffusion entre le composé AB et le réactant B. La variation de l'enthalpie libre
molaire du systéme en fonction de la composition est modifiée: le profil Gy=f(XB) est tangent 2
la courbe des variations de I'enthalpie libre g du compos€ AB3 en fonction de la composition.
Ceci est illustré par le schéma de la figure 2.

Composition (fraction molaire de B)

0 XB 1
g
g g AB

O

L

:_9 |

2

=

< [

\

Figure 1 : Equilibre thermodynamique entre les constituants d'un systéme
polyphasé a une température T1. La température de traitement T1 est trop faible pour permettre au
composé noté AB; de se former dans la zone de diffusion.

Composition (fraction molaire de B)

Enthalpie libre Gy

Figure 2 : Equilibre thermodynamique entre les constituants d'un systéme
polyphasé a une température T2 > T1. L'augmentation de la température de traitement modifie
T'équilibre thermodynamique du systéme et permet la formation de AB; dans la zone de diffusion.
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Dans I'hypothése ol I'équilibre thermodynamique est atteint 2 chaque interface, la
relation entre la composition des couches de produit aux interfaces et le diagramme de phase est
donc immédiate.

L'existence d'un transfert de matiére par diffusion a travers les couches de produit de
réaction modifie en réalité constamment les conditions de I'équilibre au niveau des interfaces.
Celles-ci ne sont donc jamais strictement dans des conditions d'équilibre thermodynamique.
Darken [9] considére que les vitesses des réactions d'interface sont beaucoup plus élevées que
les vitesses des étapes de diffusion, ce qui justifie de faibles écarts entre les valeurs de
concentrations aux interfaces et les valeurs de 1'équilibre. En pratique, on montre que les écarts
entre les valeurs de concentration expérimentales et les valeurs de 1'équilibre données par le
diagramme de phase se réduisent au cours du temps 2 une vitesse qui dépend de la température
de traitement [10]. Langer et Sekerka [11] proposent des relations qui permettent de calculer ces
variations de concentration aux interfaces par rapport a celles données par le diagramme
d'équilibre. De telles corrections sont définies en fonction de paramétres tels que 1'épaisseur de
chaque couche de produit de réaction, les coefficients de diffusion des espéces mobiles dans
chaque couche et la vitesse de progression des interfaces.

Les paramétres cinétiques qui contrlent I'évolution d'un systéme polyphasé sont les
constantes de vitesses des réactions aux interfaces (interfaces internes solide-solide et interfaces
externes gaz-solide dans certains cas) et les coefficients de diffusion de chacune des espéces
mobiles dans chaque couche de produit de réaction.

On admet que les constantes de vitesses demeurent constantes au cours du temps dans
des conditions isothermes. Par contre, I'importance des flux de diffusion & wravers chaque
couche évolue en raison de la variation de la géométrie de la zone de diffusion en fonction du
temps (épaississement des couches de produit de réaction). De plus, I'expression du coefficient
de diffusion intrinséque & chaque espéce diffusante est en toute rigueur une fonction de sa
concentration. L'interprétation cinétique du developpement d'un systéme polyphasé est donc
trés complexe et nécessite bon nombre d'hypothéses simplificatrices.

Parmi les hypothéses les plus fréquemment posées, on cite l'indépendance du
coefficient de diffusion avec la concentration de l'espéce diffusante correspondante ainsi que la
variation négligeable du volume molaire du produit de réaction en fonction de sa composition.

A.2. Notion d'épaisseur critique

Lorsqu'une couche de produit de réaction croit, la vitesse spécifique de la réaction

d'interface qui forme le produit est égale au flux de diffusion a travers la couche de produit déja
formée des espeéces mobiles nécessaires a 1'édification du nouveau réseau.
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En raisonnant en accord avec le schéma de la figure 3a et en admettant que le flux de
diffusion peut étre exprimé par la premicre loi de Fick, on écrit en notant D le coefficient de
diffusion :

C.-C. 2 1
@ gitrusion = D Jx > (MolL™".T")
réactant 1 Produit de réaction réactant 2
G C f
Flux de
44—

/> diffusion ¢

réaction > >
d'interface épaisseur x

i j

Figure 3a : Diffusion d'une espéce mobile a travers une couche de produit de
réaction. C; et C; désignent les concentrations de l'espéce mobile aux
interfaces.

La vitesse spécifique de la réaction d'interface est proportionnelle & Ciy; 2 température
fixée, on écrit en notant K la constante de proportionnalité :

Vin =K.C  MolLZTY

réaction
L'expression de la vitesse de croissance de la couche de produit de réaction, variation
de I'épaisseur de la couche par rapport au temps s'écrit alors :

C.-C.
& _x c=pi 4
dt 1 X

En €liminant Cjy, on obtient :

dx D
—d_t—_KKx+D G

En remarquant au temps zéro que la couche d'oxyde n'est pas formée (x = 0),
Iintégration de cette équation donne I'expression liant 'épaisseur x de la couche d'oxyde au
temps.
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Les variations de I'épaisseur x en fonction du temps sont représentées en trait
discontinu sur la figure 3b. '

5 solution du cas
g pur de diffusion
8
- -
- e
Yipap==n--- - _
A solution du
cas mixte
solution du cas pur de
réaction d'interface -
temps

Figure 3b : Variation de 1'épaisseur x d'une couche de produit de réaction en
fonction du temps.

Au début de 1a réaction, tant que I'épaisseur x est trés faible,on a :

La loi de croissance du produit de réaction peut alors s'écrire :
x=K.GCj.t=kpgac avec Krgqc © constante d'avancement.

L'épaisseur de la couche croit linéairement en fonction du temps, ce qui caractérise une
limitation de la vitesse de croissance par la réaction d'interface.

Puis, I'épaisseur de la couche croissant, on finit par avoir :

X 2%
D K
La loi de croissance se raméne & :
x2=2D .Gj. t =kgiff . t avec kgfr : constante de diffusion.
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L'épaisseur de la couche de produit croit paraboliquement en fonction du temps, ce qui
caractérise une limitation de la vitesse de croissance par la diffusion.

Ces approximations sont valables soit aux temps de réaction trés faibles (régime
réactionnel), soit aux temps de réaction infinis (régime diffusionnel). En réalité, la loi de
croissance est toujours le résultat d'un régime mixte : réaction d'interface-diffusion.

La figure 3b montre que I'écart entre les solutions approchées (régimes purs) et la
solution rigoureuse (régime mixte) décroit lorsqu'on se rapproche du temps z€ro ou des temps
infinis.

On appelle épaisseur critique la valeur d'épaisseur de la couche qui correspond a la
transition entre le régime de réaction limitante et le régime de diffusion limitante. La courbe
d'évolution peut donc étre décrite sur le domaine des temps t < tj par 'expression :

y= kréac .t
et sur le domaine des temps t > t12 par I'expression :

(v - y112)? = kaife (t - t12)

B. Interprétation du développement des phases

Par développement des phases, on entend la croissance ou la diminution de I'épaisseur
d'une phase ou de plusieurs phases accolées apparues au cours du processus de diffusion. De
nombreux auteurs envisagent et discutent les croissances simultanées de plusieurs couches de
produits de réaction, mais ils sont moins nombreux & décrire la diminution d'épaisseur d'une
couche par réaction avec sa voisine.

En choisissant comme étape limitante du dévoloppement d'une couche de produit la
vitesse de diffusion des espéces mobiles a travers son épaisseur, on aboutit a une interprétation
diffusionnelle comme celle de Kidson [12], simple mais rigoureuse, et suffisante dans de
nombreux cas a l'interprétation des résultats expérimentaux (§B2).

En choisissant comme étape limitante une réaction d'interface interne, ou plus
exactement en considérant le passage d'une réaction d'interface limitante & une étape de
diffusion limitante, on aboutit & une interprétation prenant en compte l'action des réactions
d'interface sur la cinétique : solution proposée par Dybkov [13] (§B3). Cette interprétation plus
récente est une généralisation de celle proposée par Kidson et permet d'expliquer des
phénomenes non €lucidés par la solution de Kidson seule.
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B.1. Interprétation diffusionnelle de Vasileff et Smoluchowski

Lorsque trois produits de réaction sont présents dans un systéme polyphasé et que les
réactants A et B forment des solutions solides, Vasileff et Smoluchowski [14] résolvent la
deuxiéme équation de Fick dans chaque domaine de diffusion en écrivant comme Jost et Crank
(chap 1, §C) que les interfaces mobiles se déplacent linéairement en fonction de la racine carrée
du temps. Les solutions obtenues sont complexes et permettent de calculer les coefficients de
diffusion dans chacun des trois milieux connaissant la vitesse de déplacement des interfaces
mobiles. Lorsque le nombre de couches de produit de réaction présentes dans le systéme est
supérieur 2 deux, la résolution de la deuxiéme équation de Fick conduit & des solutions de plus
en plus complexes et d'un interét pratique incertain.

B.2. Interprétation diffusionnelle de Kidson

L'interprétation de Kidson [12] est dérivée de la premiere loi de Fick (Annexe 1).
L'hypothése d'indépendance du coefficient de diffusion des espéces mobiles par rapport a la
concentration n'est donc pas nécessaire. Les concentrations aux interfaces sont supposées
constantes et égales aux valeurs données par le diagramme équilibre, comme le propose
Kirkaldy [15]. Cette hypothése est pleinement justifi€e si la solubilité des espéces mobiles dans
les produits de réaction est réduite, c'est-3-dire si les solutions solides formées par les phases
au voisinage des interfaces ne présentent pas de domaines de composition trop larges.

Pour un systéme constitué de deux solutions solides o ety et d'une phase
intermédiaire B en accord avec le schéma de la figure 4, Kidson calcule les vitesses de
progression de chaque interface d'abscisse o ou &gy & partir d'un simple bilan matiere a ces
interfaces, la diffusion s'effectuant dans un seul sens de la gauche vers la droite.

concentration
[
Q
W

déBv

:[.p.
Na LI R S

abscisse

Figure 4 : Disposition des interfaces et notations en accord avec
I'interprétation de Kidson.
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La quantité d'espéces mobiles nécessaire  la progression d §og de la solution solide o
dans la phase B pendant un intervalle de temps dt et par unité de surface est en adoptant pour la
composition des phases ou des solutions solides aux interfaces les notations de la figure 4 :

dg

-C d:“* (Mole L-2T-1)

(Cap - Cpa)-

Le flux d'espéces mobiles qui franchit I'interface mobile d'abscisse {qp séparant la
solution solide o de la phase f vaut:

[ 3C
[Pl
o4

Une partie des espéces mobiles est évacuée par diffusion dans la phase . aprés avoir
franchi I'interface. Ce flux s'exprime par :

oC
J ={-D —_
[0 ] o ag Ba

Le bilan de concentration des espéces mobiles dans la phase P & l'interface d'abscisse
Eqp est donc :

48y aC aC
Cro-Col—= =[D &= -[D, &=
(Cea” % (D““ % )ag (D““ % )sa

Kidson applique la transformée de Boltzmann a cette expression (Annexe 2). Le
changement de variable A = £ . t-1/2 permet d'écrire :

dC _odC el

ot oA

Tous calculs faits, on obtient :
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d§a3= DEaKBa'lDaBKaB t-1/2
dt CQB' CBa )

avec: Ko = (ACo/dM)pa
Kog = (dCaB/d)\v)aﬁ

L'intégration de cette expression entre t = 0 et t donne la valeur de I'abscisse §qp en
fonction du temps :

1/2
&aB = %aBt

avec: Agp =Dpa Kpa - (Dop Kap/Cop - Cpo)-

Un calcul analogue appliqué  l'interface d'abscisse gy conduit a I'expression :
1/2
Spy=2Apyt

avec: Agy =Dy Kyp - (Dpy Kpy/Cpy - Cip)-
Le déplacement de l'interface mobile d'abscisse &gy ou §qp suit donc une loi

parabolique en fonction du temps

L'épaisseur yp de la phase 3 est obtenue par la simple différence entre les vitesses de
déplacement des deux interfaces:

YB = éﬁy- gaB =2 (AB’Y' AaB) . t1/2 =2 BB t1/2

11 est possible d'étendre ce calcul d'épaisseur pour les n phases d'un systtme. Kidson
conclut que l'épaisseur de chaque phase ainsi que l'épaisseur totale suivent des lois
paraboliques en fonction du temps. Selon le signe de la constante Bp, I'épaisseur de la phase B
suit diverses évolutions :

- si Bp >0, elle croit paraboliquement

- si Bg =0, sa vitesse de croissance est nulle, elle ne doit pas &tre observée dans la
série de couches
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- si Bp <0, sa vitesse de croissance est négative, I'épaisseur de la couche décroit
paraboliquement en fonction du temps, mais n'aurait jamais dti se former dans ces
conditions.

Ces deux derniers cas ont une signification physique discutable, car I'absence d'une
phase dans une série de couches remet en cause la condition thermodynamique selon laquelle le
gradient de potentiel chimique varie de facon continue au travers d'une zone de diffusion. En
effet, le potentiel chimique d'une espéce diffusante a la méme valeur pour deux composés en
équilibre. Si une phase thermodynamiquement stable est absente de la zone de diffusion, il
existe donc une discontinuité du potentiel chimique ol cette phase devrait Etre observée. Kidson
[12], Van Loo et Rieck [16] en concluent qu'il est nécessaire d'admettre un terme de croissance
aussi petit soit-il. Ainsi, la couche de produit de réaction n'est pas observée en raison d'une
épaisseur inférieure a la limite de détection mais existe néanmoins. Cette conclusion est discutée
par certains auteurs [20] qui mettent en doute la réalité de I'équilibre thermodynamique aux
interfaces (§A.1) au cours du processus de diffusion.

L'analyse de Kidson a le mérite de conduire a4 des expressions simples et rigoureuses
de 1'épaisseur des phases en fonction du temps. Elle permet d'expliquer les croissances
simultanées de plusieurs couches de produit de réaction et est souvent employ€e avec succes
[17], mais elle ne permet pas d'expliquer comment une couche de produit peut disparaitre aprés
avoir connu une période de croissance ni des anomalies de la croissance parabolique pour les
faibles temps de réaction (§ A.2).

B.3. Interprétation de Dybkov considérant un régime mixte
diffusion - réaction d'interface

Dybkov [13] envisage la possibilit€ d'un contrdle cinétique par une réaction
d'interface. Pour cela, il introduit dans son raisonnement la notion d'épaisseur critique (§A2).

Les hypotheéses du modele sont les suivantes:

- La composition de chaque produit de réaction est constante aux interfaces et est
donnée par le diagramme d'équilibre.

- Le coefficient de diffusion est indépendant de la concentration de I'espéce
diffusante.

- La deuxie¢me loi de Fick est écrite dans I'hypotheése de 1'état quasi-stationnaire
(annexe 1).
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La démarche de Dybkov s'applique dans le cas général de contre diffusion des espéces
mobiles (mécanisme de Wagner) : A et B diffusent tous deux dans la méme direction mais en
sens inverse & travers les produits de réaction ApBg et A;Bs . Son analyse est détaillée dans ce
paragraphe dans le cas plus simple ou B seulement est une source d'espéces mobiles. Les
réactions de précipitation des phases aux interfaces A/ApBgq et ApBg/A(Bs s'écrivent
respectivement en accord avec le schéma de la figure 5:

et (sp-qr)B+r(ApBg) = pABs

B AB, AB, A
et y St X o
-

Sens de diffusion

Figure 5 : Disposition des interfaces et notations en accord avec
I'interprétation de Dybkov

Lorsque I'épaisseur de la couche de produit est trés faible, sa vitesse de croissance est
limitée en général par une réaction d'interface. En notant y I'épaisseur d'une telle couche, on
écrit 'avancement de la couche de produit de réaction en régime réactionnel par :

dy
dt ~  réac

Kréac est appelée constante d'avancement en régime réactionnel (L.T-1).

Cette vitesse de croissance diminue ensuite car la diffusion s'impose trés vite comme
étape limitante. Lorsque la croissance est limitée par la diffusion, on peut écrire I'avancement de
la couche de produit de réaction en régime diffusionnel par: ’

dy _ kg

d ¥y

kaifs est appelée constante de diffusion (L2.T-1).

L'expression de la vitesse de croissance d'une couche d'épaisseur y pour un régime
mixte est obtenue par l'inverse de la somme des réciproques de chaque vitesse de croissance :
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Lorsque deux couches sont présentes dans le systtme comme sur le schéma de la
figure 5 et qu'une couche ABg d'épaisseur y croit aux dépends d'une couche ApBq d'épaisseur
X, la vitesse de croissance de chaque couche s'écrit sous la forme d'un systéme de deux

équations différentielles en tenant compte du rapport g des volumes molaires V AB etV, B :
q s
g_)_(_ = kréac . r g kréac
dt . P '
reac
1+ X X 1 4 _téac y
diff k’
diff
d_y_ = kréac
dt )
1+ réac y
1(diff
A\
A B
avec g = —-—1
AB,

Considérant que I'épaisseur critique x1/2 ou y1/2 d'une couche de produit de réaction
correspond a la transition entre le régime réactionnel et le régime diffusionnel, on peut écrire &
cet instant I'égalité des vitesses de croissance calculées pour chaque cas pur. Pour la couche
ApBq dépaisseur x et de constantes d'avancement kygac et Kgiff, ona :

dx K gifs s K ifr
‘a{—kréac—;;l;'z' d'ot X125

réac

De méme, pour la couche ABg d'épaisseur y et de constantes d'avancement k'pgqc €t
K'giffr, ona:

&
1
lw
e
=
w
=

d'ou

Yip2

«
L d
-
™)
w

réac
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L'épaisseur critique est donc obtenue par le rapport des constantes d’'avancement
correspondant aux deux régimes purs. Le systéme d'équation devient en tenant compte de cette
expression :

= -—8
1+ P e L
X172 Yin
g_y__ kréac
@ Y
Y12

En fonction des valeurs prises par les rapports x/x1/2 et y/y1/2, valeurs d'épaisseurs
mesurées rapportées a leurs épaisseurs critiques respectives, les évolutions de chaque couche de
produit prennent des allures variables en fonction du temps.

B.3.1. Les épaisseurs des deux couches sont inférieures a leurs
épaisseurs critiques respectives

Au début de la réaction, cette double condition est satisfaite et se traduit par : x <<Xxjp
ety <<yiy. Le systtme d'équation précédent se réduit & :

dx r.g.’
7‘}'=kréac'—p-g'kréac
y

d .
ar = Kréac

L'épaisseur y de la couche de produit A(Bg ainsi que I'épaisseur x de la couche de
produit ApBq suivent des lois lin€aires en fonction du temps. La formation de la couche de
produit de réaction ApBq dépend du signe de la différence :

Casn®l: Si kg, - E—;’—g—kréac > 0, I'épaisseur x de la couche ApBg croit linéairement en

fonction du temps

Casn®2: Si kg, .- I—I-’é k;éac =0, I'épaisseur x de la couche ApBgq est constante
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Casn°3: Si kpg,.- 1'?)—g-kréac < 0, I'épaisseur x décroit linéairement en fonction du temps.

Le cas n° 3 correspondant & une différence négative n'a pas de sens physique car en
conditions isothermes, la couche ApBq d'épaisseur x n'aurait alors jamais dd atteindre une telle
€paisseur au cours de la réaction.

La représentation graphique de 1'épaisseur y en fonction du temps est reproduite dans
le cas n° 1 sur la figure 6a.

Pour le cas n° 2, I'épaisseur x de 1a couche ApBg est constante et forcément nulle, cette
couche de produit est absente de la zone de diffusion (Figure 6b).
B.3.2. Une seule des deux couches posséde une épaisseur supérieure a

son épaisseur critique

Compte-tenu du caractére dissymétrique du systéme, il faut considérer deux
possibilités.

La couche de produit A,B; atteint la premiére son épaisseur critique

Cette condition implique x << X172 et y >> y1p2. Le systéme tenant compte de cette
condition s'écrit :

o p Ty
dy _ Kair
y

L'épaisseur y de la couche de produit A;B; suit une loi parabolique en fonction du
temps, I'évolution de I'épaisseur x de la couche de produit ApBq dépend du signe de la
différence :

i, T8 Kasr
réac P y

+

K.
Casn®l: Si kg, - E_I_)_%_;‘lﬁ > 0, I'épaisseur x de la couche ApBg croit paraboliquement en

fonction du temps et tend quand y augmente vers une
croissance linéaire (asymptote de pente kygac) (Figure 6c)

42



Ky
Casn®2: Si kg, - E-I-)—g-—;"—ff <0, I'épaisseur x de la couche ApBq décroit paraboliquement

en fonction du temps avant de tendre vers une croissance
linéaire en fonction du temps lorsque y augmente
(asymptote de pente krgac).

K
Casn®3: Si kpge- Lﬁ& ?‘lﬂf =0, la croissance de la couche ApBg marque un temps d'arrét,

puis tend vers une croissance linéaire par rapport au
temps (asymptote de pente Krsac).

Les cas n° 2 et n° 3 n'ont aucun sens physique : il est en effet impossible que la
croissance parabolique de la couche ABjs soit égale, voire plus rapide que la croissance lin€aire
de cette méme couche dans des conditions isothermes.

La couche de produit A,B atteint la premiére son épaisseur critique

Cette condition implique x >> X12 et y << y1,2. Le systtme qui respecte cette double
condition s'écrit :

dx ke r. g €1

dt = x P réac
d '
a%=kréac

L'épaisseur y de la couche de produit A.Bg croit linéairement en fonction du temps,
tandis que l'évolution de I'épaisseur x de la couche de produit ApBq dépend du signe de la
différence :

kgigr 1. g
x "p_ réac
o kg Tog o s : . .
Casn°l: Si —x—-—ﬁ—-k,éac >0, l'épaisseur x de la couche de produit ApBg croit en

fonction du temps jusqu'a ce que la différence s'annule,
on rejoint alors le cas n° 2.

43



k - L]
Casn°2: Si —i—‘& - .1.'_55_ ko =0, I'épaisseur x de la couche de produit ApBq n'évolue plus

par rapport au temps, il y a égalité entre les vitesses de
précipitation et de disparition de cette couche de produit.
Tant que la couche de produit A;Bg n'atteint pas son
épaisseur critique, 1'épaisseur x de la couche de produit
ApBg est constante en fonction du temps.

k . Al
Casn®3: Si —?—"ﬁ - r—i)-g—k,éac <0, I'épaisseur x de la couche de produit ApBq diminue en

fonction du temps et tend a annuler la différence, on
retrouve alors le cas n° 2.

Le cas n° 3 n'a pas de signification physique car la couche de composé ApBq n'aurait
jamais dii atteindre une telle épaisseur. Le cas n° 2 ne peut jamais étre obtenu, il constitue une
limite du cas n° 1. Les courbes représentatives de 1'épaisseur en fonction du temps pour le cas

k..
n°1 sont reproduites sur la figure 6d, la droite d'équation x = 1—,—%—%‘1

Téac
courbe des variations de 1'épaisseur x de la couche ApBg en fonction du temps.

est asymptote a la

B.3.3. Les deux couches ont des épaisseurs supérieures a leurs
épaisseurs critiques

Cette condition traduite par x >> xj/2 ety >> y1/2 conduit au systéme d'équations
différentielles suivant :

dy _ Kaisr
y

L'épaisseur y de la couche de produit A;Bg croit paraboliquement en fonction du
temps. L'épaisseur x de la couche de produit ApBg suit une évolution plus complexe en
fonction du temps selon le signe de 1a différence :



Le calcul de I'épaisseur x de la couche de produit ApBq en fonction du temps est
moins évident que pour les cas précédents.

L'expression de 1'épaisseur y en fonction du temps est apres intégration :

L'expression de 1'épaisseur x par rapport au temps est donc solution de I'équation
différentielle :

d x 2p
: - 4
4 &
& g AB .
a = () Kgac
AB
-
Temps
r.g.' _
kréac - P kréac =0

Figure 6a : Les épaisseurs des deux couches Figure 6b : Les épaisseurs des
sont inférieures a leurs épaisseurs critiques  couches sont inférieures a leurs
respectives. épaisseurs critiques respectives.

= \ AB B_Ei‘_iﬁ.
2 P 4q g k'
2 (x) Krgac réac
£
3 ®
K2
&
- &
"
- -
Temps Temps
Figure 6¢ : La couche de produit A;Bg Figure 6d : La couche de produit
atteint la premiére son épaisseur critique ApBg atteint la premiére son épaisseur
\ k.4 .
et k,éac-r—i)—g-k,éac >0 critique et —‘;{iff-r'PTgkréac >0
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L'analyse de Dybkov permet donc d'interpréter des variantes du développement
parabolique en explicitant le contrdle cinétique par un régime mixte diffusion-réaction
d'interface. Il permet également d'expliquer 1'absence éventuelle d'une couche de produit de
réaction dans la zone de diffusion.

Cependant, il n'est pas possible d'expliquer la disparition d'une couche de produit de
la zone de diffusion par cette méthode : I'épaisseur de chaque couche de produit de réaction ne
peut que croitre en fonction du temps ou rester constante pour les durées de traitement €levées.

C. Cas particulier pour lequel le profil de concentration sur I'épaisseur des
couches de produit est connu

Lorsque les hypothéses nécessaires & 1'application des méthodes de Kidson ou
Dybkov sont trop restrictives, en particulier si le coefficient de diffusion varie en fonction de la
composition ou si les phases forment des solutions solides de domaines de composition
étendus, la mesure de 1'épaisseur des couches en fonction du temps et la connaissance du

diagramme d'équilibre du systeme ne suffisent plus & interpréter les phénoménes
expérimentaux.

Sauer et Freise [18] ont proposé des équations qui tiennent compte des variations de
volume molaire au cours de la diffusion et qui permettent de déterminer le coefficient

d'interdiffusion D en fonction de 1a composition des phases. Wagner [19] a repris ces équations
permettant de calculer D en fonction de la fraction molaire d'un constituant mais fait remarquer

que la connaissance de ce coefficient d'interdiffusion D n'apporte qu'une information partielle
et non pas des valeurs du coefficient du diffusion intrinséque a chaque espéce diffusante.

Lorsqu'on a affaire & des phases formant des solutions solides de larges domaines de
composition, il est nécessaire de déterminer le profil de concentration des espéces diffusantes
dans la couche de produit formé. Kidson précise que cela constitue le seul moyen de raisonner
de fagon rigoureuse dans cette situation. Une méthode telle que celle de Boltzmann-Matano ou
une de ses variantes peut alors s'appliquer [20].

Disposer d'un profil de concentration dans la zone de diffusion, fraction molaire d'un
constituant en fonction de 1'épaisseur par exemple apporte une double information :

- Le profil donne une indication sur la nature de 1'étape qui limite la croissance de
chaque couche de produit : si la concentration de I'espéce diffusante est constante
sur 1'épaisseur de la couche (absence de gradient de concentration ou gradient
infiniment faible), 1a diffusion de cette espéce ne saurait &tre I'étape limitante

- Il permet lorsqu'un gradient de concentration existe pour une espece diffusante, de
déterminer la valeur du coefficient de diffusion de cette espéce en fonction de sa
concentration en chaque point de la couche de produit.
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La méthode de Boltzmann-Matano s'applique & un couple de diffusion lorsque
subsistent des réactants non affectées par la réaction de part et d'autre de la zone de diffusion.

La transformée de Boltzmann (annexe 2) est appliquée a la deuxiéme loi de Fick. En
notant :

C: la concentration de l'espéce diffusante en masse par unité de volume ou en nombre
d'atomes par unité de volume

y : l'abscisse mesurée perpendiculairement aux interfaces,

1a loi de Fick s'écrit (Annexe 1) :

La transformée de Boltzmann conduit & 1'expression :

A daC d {DdC) 1

gy an. v\ o) Tt
soit :
2
-%dc=DiE
dA

L'intégration de cette expression dans la zone de diffusion de 0 & C conduita :

Co
C
] xac:zn-qg]
0
0
ou
C
A dC
170
D=-%
2 ol
d [o
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En reportant la valeur du coefficient A=y t1/2 dans cette expression, on obtient :

C
jydC
1Jo

D=-—
e
0

qui donne le coefficient de diffusion en fonction de grandeurs mesurables directement
sur la courbe de concentration en fonction de 1'épaisseur aprés avoir défini la position de
l'interface dite de Matano.

Position de llinterface de Matano :

L'interface de Matano dans le cas de la contre-diffusion est le plan perpendiculaire a la
direction de diffusion a travers lequel sont passées des quantités égales de chaque espéce
diffusante.

Dans le cas de la diffusion dans un seul sens, cette définition ne convient pas, et on
définit l'interface de Matano comme le plan perpendiculaire a la direction de diffusion a travers
lequel est passée la moitié de la quantité totale d'espéces diffusantes mobilisées par le processus
de diffusion au temps t. La position de cette interface d'abscisse y = 0 doit &tre choisie de telle

c
sorte que : f °y dC =0, c'est-a-dire que l'aire délimitée par l'interface de Matano, la courbe
0

C(y) et les droites C = 0 et C = Cy soit nulle. Cette aire est hachurée sur le schéma de la figure
7.

Interface de Mawsno

4 /

Co
O
§
g C()
: & y
[«
[ &) /
0 —
y=0 abscisse

Figure 7 : Position de l'interface de Matano
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Détermination des grandeurs mesurables sur la courbe de concentration
en fonction de la distance de diffusion :

C
L'intégrale f y dC représente la surface délimitée par l'interface de Matano et par la
0

courbe C(y) entre les concentrations 0 et C. Cette surface est hachurée sur le schéma de la
figure 8.

La quantité dC/dy représente la pente de la tangente & la courbe C(y) au point

C
d'ordonnée C (Figure 8), en utilisant la méme unité que lors du calcul de l'aire f y dC.
[

Interface de Matano
A /

Co
@)
=
=]
g dC/d;h\
8 C@y)
5
Y - /

0 - ] -

y=0 Abcisse y

C
Figure 8 : Détermination de l'aire j ydC et de la pente dC/dy
[

Les valeurs du coefficient de diffusion ainsi calculées présentent dans certains cas des
variations selon l'unité de concentration employée lors des calculs. En effet, il n'y a en général
pas proportionnalité entre les concentrations massiques et atomiques a cause de la variation du
volume atomique moyen des phases ou solutions solides en fonction de la concentration.
L'écart que 1'on constate entre les valeurs de D calculées en utilisant I'une ou l'autre unité de
concentration provient de la position différente de l'interface de Matano dans I'un ou l'autre cas.
Lorsque cet écart est important, la variation du volume atomique ne peut pas &tre négligée, il est
necessaire d'introduire un terme correctif par la méthode de Ballufi ou la méthode de Proger
[201].
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La méthode de Boltzmann-Matano permet de déterminer les coefficients de diffusion
de fagon trés rigoureuse, mais n'apporte que peu d'informations sur I'évolution du systéme a
long terme.

D. Conclusion

Comme on le constate par le biais des trois méthodes d'interprétation décrites, les
auteurs n'abordent 1'étude d'un systeme polyphasé qu'en termes de croissance apres
germination de toutes les couches de produit de réaction qui le constituent.

Les études qui traitent I'évolution d'un systéme dans des conditions isothermes depuis
le début de traitement thermique sont rares. En particulier, aucun auteur ne décrit de fagon
complete et détaillée la germination tardive d'une couche de produit dans un syst€me polyphasé
apres une croissance importante d'autres produits de réaction. Heurle [21] mentionne un retard
di a la nucléation lors de la formation de certains silicides d'iridium, Castleman et Siegle
effectuent les mémes constatations lors de I'étude de la diffusion dans des couples Ni - Al [10]

Il semble que l'absence d'explication concernant ces phénoménes soit due a une
connaissance peu avancée des mécanismes de la germination ainsi qu'a un manque de détail
dans la définition des séquences réactionnelles. La recherche de la nature des espéces
diffusantes et l'écriture de réactions élémentaires d'interfaces sont en effets des points
d'importance particuliére pour toute étude cinétique rigoureuse. I1 apparait donc qu'une étude
plus poussée du mécanisme réactionnel soit indispensable & l'interprétation de I'évolution d'un
systéme polyphasé. ‘
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CHAPITRE III :

Les aluminates d'éléments alcalino-terreux magnésium et strontium

A. Introduction

Les alcalino-terreux sont les éléments du groupe ILA. de la classification périodique
avec par ordre de masse atomique croissante : le beryllium (Be), le magnésium (Mg), le calcium
(Ca), lIe strontium (Sr), le baryum (Ba), le radium (Ra).

Le développement de la technologie des parafoudres a révélé les propri€tés
intéressantes des aluminates de ces éléments et mis en évidence la nécessité de maitriser les
conditions expérimentales de la synthése de ces aluminates.

L'aluminate de beryllium ou chrysoberyl ainsi que I'aluminate de radium ont été écartés
en raison de leur toxicité ou radioactivité incompatible avec une mise en oeuvre industrielle
simple [1] [2].

L'aluminate de calcium étant déja bien connu en raison des nombreuses €tudes sur les
ciments alumineux, trois familles d'aluminates restaient donc a explorer.

Ce chapitre concerne les études de stabilité thermodynamique des aluminates des
magnésium ou de strontium, les conditions de formation de ces aluminates lorsque les données
sont disponibles, et les études expérimentales de leur synthése par réaction a l'état solide entre
J'alumine gamma et le carbonate de chaque élément.

Quant aux aluminates de baryum, ils font I'objet du chapitre IV en raison du
développement plus important des études a leur sujet.

A.1. Notations

La lourdeur de I'écriture conventionnelle des formules de composés chimiques dans le
cas des oxydes doubles nous conduit 2 utiliser par la suite une écriture duallistique simplifiée
employée en céramique ou en chimie des ciments. L'alumine est représentée par la lettre A, les
oxydes MgO, SrO ou BaO sont représentés respectivement par les lettres M, S ou B. La
stoechiométrie du composé est définie par des indices.

Exemples : le tétraoxodialuminate de baryum BaAlpO4 (BaO.A103) est noté BA,

l'aluminate tribarytique ou hexaoxodialuminate de tribaryum BazAlpOg (3Ba0.Al1203) est noté
B3A.
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A.2. Protocoles expérimentaux |
A.2.1. L’analyse thermique différentielle (A.T.D.)

Cette méthode d'analyse apporte des informations sur les effets thermiques qui
accompagnent les transformations physico-chimiques subies par 1'échantillon. L'appareil utilisé
est de marque Perkin-Elmer, type DTA 1700. L'échantillon est analysé sous balayage gazeux.
Toutes les expériences effectuées dans cette €tude sont conduites sous balayage d'air, de gaz
purs ou de mélanges de gaz. La vitesse de montée en température est 20°C/mn, les nacelles sont
en platine. La température maximale atteint 1400°C.

'

A.2.2. L'analyse thermogravimétrique (A.T.G.)

Cette méthode d'analyse permet d'enregistrer en continu une variation de masse li€e a
une réaction solide-gaz (une décomposition par exemple). L'appareil utilisé est de marque
Setaram, type MTB 10-8. Les nacelles sont en silice, et la température maximum atteinte par
l'appareil est 1000°C. L'analyse est effectuée sous atmosphére statique de gaz, ou sous vide.
Pour cette étude, la vitesse de montée en température est 5°C/mn.

A.2.3. L'’analyse par diffraction de rayons X a haute température
(D.R.X.H.T.)

La diffraction des rayons X & haute température fournit des séries de diffractogrammes
de I'échantillon & différentes températures. Cela permet de suivre I'évolution de la concentration
de chaque espéce cristallographique dans I'échantillon de poudre en fonction de la température.
L'appareil de marque Siemens, type D 500 est équipé d'une chambre étanche Anton Paar munie
d'un barreau porte-échantillon chauffant en platine qui permet d'atteindre une température
maximum de 1400°C. L'analyse est réalisée sous balayage de gaz, sous vide ou sous
atmospheére statique. Lorsque plusieurs composés coexistent, leur fraction massique est calculée
selon la méthode décrite en annexe 3.

Emploi des gaz :

Lorsqu'un balayage de gaz est utilisé au cours des expériences, la pression totale dans
le milieu réactionnel est égale 2 la pression atmosphérique (105Pa).

Dans le cas d'une atmosphere statique, un complément avec de I'azote pur est effectué

aprés introduction du gaz étudié afin d'obtenir une pression totale d'une atmosphére dans
l'enceinte de l'appareil.
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A.2.4. Préparation des mélanges de poudres

Pour chaque synthése, 5 grammes de mélange stoechiométrique sont préparés apres
dessication des poudres 4 120°C. La mise en contact des réactants est effectuée dans un
mélangeur de type Turbula en 10 cycles de 2 mn entre lesquels la poudre adhérente est décollée
des parois. Puis ce mélange est placé dans un erlen avec 50 ml d'éthanol anhydre et subit un
traitement par ultrasons pendant 10 mn, afin d'éliminer le plus possible les agglomérats formes.
Cette suspension est ensuite séchée au-dessus d'un agitateur magnétique chauffant jusqu'a
élimination totale de la phase liquide, puis étuvée & 120°C. La poudre obtenue est conservée a
cette température.

B. Caractérisation de l'alumine gamma
L'alumine choisie pour effectuer ces synthéses est une alumine gamma fabriquée par la

société Baikowski. De grande surface spécifique (surface B.E.T. = 90 m2.g-1), elle est
constituée de plaquettes, comme cela est illustré par la micrographie de la figure 1.

Figure 1 : Micrographie de la poudre d'alumine gamma Baikowski.
Grossissement 300X.

La distribution granulométrique de ces plaquettes déterminée par granulométrie laser
(Appareil Malvern 2200) est large, la classe modale sur I'histogramme des fréquences par
classes représenté sur la figure 2 est la classe centrée sur un diamétre apparent qui vaut 45
micromeétres. Cependant, la morphologie en plaquettes incite 4 la prudence en ce qui concerne ce
résultat.
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Figure 2 : Analyse granulométrique des particules d'alumine gamma.
Histogramme des fréquences par classes granulometrlques

Les thermogrammes obtenus par analyse thermique différentielle de cette poudre
d'alumine sous balayage d'air ou de dioxyde de carbone pur sont représentés sur la figure 3. Ils
présentent un pic exothermique a 1310°C, caractéristique d'une modification de structure de
cette alumine AlpO3 ¥ — AlhO3 o accompagnée par une forte chute de surface spécifique. Au
cours de cette modification de structure, la masse volumique augmenterait de 8,5 % [3]

dT(°C)

effet endothermique

CO2

Température (G4}

600 700 800 900 1060 1100 1200 1300 1400

Figure 3 : Thermogramme A.T.D. de l'alumine gamma étudiée sous balayage
d'air ou de dioxyde de carbone pur.
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C. L'aluminate de magnésium
C.1. Etude thermodynamique

C.1.1. Diagrammes de phase et structure

liquide
& 2500 ,
periclase
E + liquide
g 2105°C
e ,, =
5 2000 - 1995°C J‘ — A
"I spinelle
periclase ss + spinelle ss |I spinelle +corindon
1500 —F--- 55 s spinelle” =~~~ |
I
0 50 100

Figure 4 : Diagramme de phase du systéme alumine - oxyde de magnésium

d'apreés Alper et Roy.

Le seul aluminate mentionné par les diagrammes de phase [4] tracés pour le systéme
oxyde de magnésium-alumine est identifié par la formule MgO.AlO3 (MA). Cet aluminate est
connu sous le nom de spinelle naturel et préte son nom a la structure spinelle.

Cette structure est composée de 8 mailles élémentaires cubiques a faces centrées
semblables & celle représentée sur la figure 5. Chaque noeud est occupé par un atome
d'oxygéne. Cette structure comporte donc (8/8 + 6/2) x 8 = 32 atomes d'oxygeéne. Chaque cube
comporte un site octaédrique (en regard de 6 atomes d'oxygéne) au milieu de chaque aréte et au
centre de chaque cube. Il comporte également 8 sites tétraédriques (en regard de 4 atomes
d'oxygeéne) contenus 2 l'intérieur du cube (Figure 5). Pour I'ensemble de la maille, cela
correspond a (12/4 + 1) x 8 = 32 sites octaédriques et (8/1) x 8 = 64 sites tétraédriques.
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@ Anion

@ Cation en site tétraédrique

O Cation en site octaédrique

Figure 5 : Schéma d'un huitieme de maille spinelle

Le spinelle naturel MA posséde la structure dite "spinelle normal” : 8 sites tétraédriques
sont occupés par les ions divalents Mg2*, 16 sites octaédriques sont occupés les ions trivalents
A3+, En ce qui concerne I'arrangement dans l'espace, les octaédres sont reliés par les cotés
tandis que leurs liaisons avec les tétra¢dres se font par les sommets [5] [6].

C.1.2. Conditions de formation

La réaction de formation de l'aluminate MA i 1'état solide entre 1'alumine et le
carbonate de magnésium s'écrit :

MgCOs3 + Al203 — MgAlx04 + [CO2) (1)
La réaction de décomposition spontanée du carbonate sous l'action de la chaleur

(réaction de décarbonatation) s'écrit :

MgCO3 — MgO + [CO3] )
La figure 6 représente les variations des enthalpies de réaction ARH' en fonction de la

température calculées pour ces réactions (1) et (2) & partir des données de la littérature [7] [8].

Quelle que soit la température, les variations des enthalpies molaires standard de ces réactions
sont toujours positives. Ces réactions se manifestent donc par des effets endothermiques.
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Figure 6 : Variations des enthalpies molaires standard ArH’ des réactions (1)
ou (2) en fonction de la température

La figure 7 représente les variations des enthalpies libres molaires standard ARG‘a de
chacune des réactions (1) ou (2) en fonction de la température. La variation d'enthalpie libre
molaire standard de la réaction (1) devient négative pour une température proche de 100°C, il est
donc thermodynamiquement possible de former I'aluminate MA en chauffant le mélange
aluminate-carbonate au-dela de cette température. Pour la méme raison, il n'est pas possible de
former I'oxyde MgO par décomposition spontanée du carbonate avant une température de

320°C.
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Figure 7 : Variations des enthalpies molaires standard ARG des réactions (1)
ou (2) en fonction de la température
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C.2. Etude expérimentale

Le carbonate de magnésium pur n'est pas disponible dans le commerce. Nous avons
donc choisi d'effectuer la synthése de l'aluminate BA & partir d'un mélange d'alumine gamma
et d'hydromagnésite. L'hydromagnésite est un composé de formule brute 4MgCO3.Mg(OH);

5H20. Aucune donnée thermodynamique n'est disponible concernant I'hydromagnésite, mais
nous allons voir que la décomposition de ce composé conduit au carbonate de magnésium dans

certains cas.

C.2.1. Comportement thermique de I'hydromagnésite et du mélange
réactif. Etude par analyse thermique différentielle (A.T.D.)

L'analyse de I'hydromagnésite seule dans la nacelle est effectuée sous balayage d'air
ou sous balayage de dioxyde de carbone pur.

Le thermogramme obtenu sous balayage d'air est tracé sur la figure 8a. Sont détectés :

- 3 pics endothermiques a 315°C, 430°C, 528°C

- 1 pic exothermique a 505°C.

Le thermogramme obtenu sous balayage de dioxyde de carbone pur est tracé sur la
figure 8b. Sont détectés :

- 3 pics exothermiques a 302°C, 433°C, 528°C

- 1 pic exothermique a 507°C.

La nature du gaz de balayage ne modifie pas significativement le tracé du
thermogramme. L'interprétation de ces pics a €été avancée [9] [10]. L'hydromagnésite se
décompose en trois étapes successives qui correspondent aux trois pics endothermiques 315°C,
430°C, 528°C sous balayage d'air (302°C, 433°C, 528°C sous balayage de dioxyde de carbone).
Les réactions chimiques associées & ces étapes peuvent Etre écrites comme suit

Perte d’eau de constitution (déshydratation) vers 310°C :

<4MgCO03.Mg(OH)2.4Hy0> — <4MgCO3.Mg(OH)p> + 4[H0] (1)

Formation d'oxycarbonate de magnésium par transformation de la magnésie vers
430°C :

<4MgCO03.Mg(OH)>> — <4MgCO3.MgO> + [H20] )
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Décomposition du carbonate :

<4MgCO3.MgO> — 5<MgO> + 4[CO3] 3

Le pic exothermique observé lors de la transformation de la magnésie pour les deux
gaz de balayage vers 505°C s'explique par un frittage de I'oxycarbonate 4MgCO3.MgO obtenu
finement divisé aprés décomposition de la magnésie [11]. On peut écrire cette réaction
schématiquement :

n[4MgCO3.MgO] — [4MgCO3.MgOl], )]

L'analyse du mélange réactif alumine - hydromagnésite est effectuée sous balayage
d'air (Figure 8c) ou sous balayage de dioxyde de carbone pur (figure 8d). Les pics détectés
sont:

- 3 pics endothermiques & 326°C (324°C), 427°C (427°C) et 520°C (522°C)

- 1 pic exothermique & 506°C (506°C).

Les températures de détection de ces pics ne sont pas significativement différentes de
celles correspondant aux pics obtenus sur les thermogrammes tracés pour 'hydromagnésite
seule dans les mémes conditions expérimentales. Les interprétations de ces pics demeurent les
mémes, aucun phénomene thermique supplémentaire ne révéle la présence d'une réaction de
synthése. Celle-ci, faiblement endothermique, est de plus probablement étalée sur un large
domaine de température, ce qui rend sa détection difficile.

C.2.2. Etude par analyse thermogravimétrique

L'analyse de I'hydromagnésite seule sous balayage d'air (Figure 9a) ou sous balayage
de dioxyde de carbone pur (Figure 9b) met en évidence trois pertes de masse successives sur
chacun des thermogrammes. Les températures de détection de ces trois pertes de masse
correspondent aux températures de détection des pics endothermiques détectés précédemment
par A.T.D. Les valeurs des pertes de masse mesurées sont peu différentes des valeurs de pertes
de masse calculées (Voir tableau de la figure 10) et justifient le choix des réactions de
décomposition (1), (2), (3). Les écarts constatés entre les valeurs théoriques et expérimentales
sont expliqués par le recouvrement des zones de température oti ces réactions se produisent.

L'analyse du mélange alumine y -hydromagnésite sous balayage d'air (Figure 9c) ou
sous balayage de dioxyde de carbone pur (Figure 9d) révele des pertes de masse a des
températures trés voisines des températures de détection de pics endothermiques par A.T.D.
dans les mémes conditions expérimentales : 1'accord entre ces deux techniques d'analyse est
correct. Les valeurs des pertes de masse mesurées par A.T.G. ne sont pas significativement
différentes des valeurs théoriques correspondant aux étapes (1), (1)+(2), (1)+(2)+(3).
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La formation de I'aluminate MA par réaction entre l'alumine gamma et un composé
intermédiaire de décomposition de I'hydromagnésite se traduirait par une perte de masse rapide
a faible température. La réaction chimique entre I'alumine et les composés intermédiaires de
décomposition de 'hydromagnésite n'est donc pas mise en évidence par A.T.G.

Sous atmospheére statique de dioxyde de carbone, les valeurs expérimentales de perte
de masse correspondent également aux valeurs calculées dans I'hypothése de la décomposition
de I'nydromagnésite en dehors de toute réaction avec l'alumine. La réaction entre les
intermédiaires de décomposition de I'nydromagnésite et 'alumine n'est pas démontrée.

Composition du Hydromagnésite seule Hydromagnésite + alumine gamma
milieu réactionnel 4MgCO3.Mg(OH),.4H,0 4MgC0O3.Mg(OH)7.4H70 + 5A1,037
Atmosphere Air COy Air COy
réactionnelle
Etapes successives{ (1) | (1) | (D) @1 Q |+ OO 1@ R EOREN
de perte de masse +2) |+ +Q 1+ 2 +(2) |+ +2) |1+ )
+(3) +3) +(3) +3)
Température
mesurée par 325 1 445 | 535 | 325 | 525 | 600 | 320 | 445 | 555 | 315 | 500 | 615
AT.G. (°C) ‘
Perte de masse
théorique (%) 15,4119,3156,9154{19,3|56,9 | 7.4 |1 9,2 |27,2| 7.4 | 9,2 |27,2
Perte de masse
expérimentale (%) | 12,5122,2 |56,9 | 15,6 [ 22,1 56,9 | 9,26 (13,9 127,2 | 7,7 |12,8 27,2
Figure 10 Pertes de masses théoriques et pertes de masse mesurées

expérimentalement lors de l'analyse thermogravimétrique de 1'hydromagnésite
seule ou du mélange stoechiométrique alumine gamma - hydromagnésite

Afin de mieux connaitre les intermédiaires de décomposition, de mieux cerner les
domaines de température ol se produisent les réactions successives, et de détecter la formation
de l'aluminate MA, nous avons entrepris une étude par diffraction de rayons X a haute
température.



C.2.3. Résultats obtenus par diffraction de rayons X a haute
température

Le diagramme des fractions massiques en fonction de la température pour I'étude de
I'hydromagnésite seule sous balayage d'air est trag€ sur la figure 11a. Les trés fines particules
d'alumine gamma provoquent un élargissement des raies de diffraction tel que ces raies ne
peuvent étre distinguées du bruit de fond. Ce bruit de fond est lui méme élevé en raison de la
rapidité des clichés de diffraction. Des clichés plus lents améliorent la résolution mais favorisent
la réaction chimique pendant la durée du cliché. Une échelle particuliére en fraction massique
(alumine exclue) est donc définie sans tenir compte de I'alumine.

La décomposition de I'hydromagnésite est trés rapide entre 200°C et 400°C. La
succession de deux intermédiaires de décomposition de I'nydromagnésite est mise en évidence
lors du chauffage avant la formation de I'oxyde de magnésium MgO. Le premier détecté que
nous notons inter 1 est présent entre 200°C et 500°C. Le second noté inter 2 est détecté entre
400°C et 650°C.

Le manque de données cristallographiques en ce qui concerne ces deux composés ne
permet pas de les identifier formellement, mais les résultats obtenus par thermogravimétrie et les
réactions de décomposition adoptées (1), (2) et (3) permettent d'identifier le composé€ inter 1 par
la formule brute 4MgCQO3.Mg(OH); et le composé€ inter 2 par I'oxycarbonate de formule brute
4MgCO3.MgO.

Dans ces conditions expérimentales, les raies de diffraction du carbonate MgCO3 ne
sont pas observées, l'oxyde MgO se forme a partir de 550°C par décomposition directe du
composé inter 2. La transformation en oxyde est totale & 650°C.

Le diagramme des fractions massiques en fonction de la température pour 1'étude de
I'nydromagnésite seule sous balayage de dioxyde de carbone pur est tragé sur la figure 11b.
L'hydromagnésite se décompose rapidement entre 200°C et 400°C comme pendant I'expérience
sous balayage d'air. Les mémes composés intermédiaires de décomposition sont détectés de -
200°C a 500°C pour le composé inter 1 et de 420°C & 750°C pour le composé inter 2. La
décomposition totale en oxyde est achevée a cette température.

L'influence de la nature du gaz de balayage sur la décomposition de I'nydromagnésite
est donc peu importante, mais la décomposition du composé inter 2 est décalée
d'approximativement 100° vers les hautes températures de 650°C a 750°C.

L'étude du comportement thermique du mélange réactionnel hydromagnésite-alumine
gamma sous balayage d'air (Figure 11c¢) montre la disparition totale de 'hydromagnésite entre
200°C et 300°C. Le premier composé intermédiaire de décomposition inter 1 observé lors de
I'analyse de I'hydromagnésite seule apparait entre 250°C et 480°C, la formation du carbonate
MgCO3 est nettement mise en évidence de 360°C jusqu'a 700°C, avec un maximum a 480°C ot
sa fraction massique dans le mélange atteint 80 % (alumine exclue). L'aluminate MA est détecté
dés 290°C, 1a réaction de synthése est achevée vers 700°C.
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L'observation des raies du carbonate dans ces conditions expérimentales est due a la
réaction qui se produit entre 'oxyde issu de la décomposition de la magnésie et 'alumine : le
composé inter 2 se transforme en carbonate au cours d'une réaction que l'on peut écrire :

4MgC0O3.MgO + ALO3 Y — MgAlyOy + 4MgCO3

Lorsqu'une expérience similaire est reproduite sous balayage de dioxyde de carbone
pur, on obtient le diagramme température-fraction massique de la figure 11d. L'hydromagnésite
se décompose entre 200°C et 350°C, le composé inter 1 se forme de 200°C a 375°C et se
transforme totalement en carbonate de 375°C & 450°C. L'aluminate MA se forme 2 partir de
340°C. Dans ces conditions expérimentales, le composé inter 2 ne se forme pas en raison de la
réaction rapide entre 1'alumine gamma et I'oxycarbonate produit par la décomposition de la
magnésie. La synthése est achevée a 700°C.

C.3. Conclusion sur le syst¢me alumine gamma - hydromagnésite

Sous balayage d'air comme sous balayage de dioxyde de carbone, le produit de la
réaction 2 l'état solide entre I'hydromagnésite et I'alumine gamma est I'aluminate MA pur, il n'y
a pas formation d'un composé secondaire, comme prévu par le diagramme d'équilibre.

Sous balayage d'air, la réaction de formation de I'aluminate MA est totale a 650°C.
L'étude par diffraction de rayons X 2 haute température permet de détecter la formation de
I'aluminate depuis une température de 300°C. Les raies de diffraction caractéristiques du
carbonate de magnésium sont détectées a partir de 350°C tandis que les raies de diffraction
caractéristiques de 1'oxycarbonate n'apparaissent pas. Cela s'explique par une réaction rapide
entre 'alumine gamma et 'oxycarbonate produit par la décomposition du composé intermédiaire
noté interl (étape (2)). On écrit la réaction:

4MgCO3 MgO + ALO3 Y — MgAlhOy + 4MgCO;3 )

A 475°C, la décomposition du composé intermédiaire not€ inter] en oxycarbonate est
achevée, l'aluminate MA se forme donc au dela de cette température par réaction entre I'alumine
gamma et le carbonate de magnésium:

MgCO3 + AlpO3 Y — MgAO4 + [CO2] ©

Sous balayage de dioxyde de carbone pur, la réaction de synthése de I'aluminate MA
est totale & 700°C. Cette synthése a lieu entre 'oxycarbonate et 'alumine gamma par la réaction
(5) & partir de 400°C, puis entre le carbonate et 1'alumine gamma par la réaction (6) a partir de
550°C.
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, La synthése de I'aluminate MA par réaction a 1'état solide entre I'hydromagnésite et
l'alumine gamma ne s'interpréte donc pas par une seule réaction chimique mais par la
succession des réactions (5) et (6) qui se produisent sous balayage d'air ou sous balayage de

dioxyde de carbone.

D. L'aluminate de strontium
D.1. Etude thermodynamique
D.1.1. Diagrammes de phase et structure
Divers aluminates sont identifiés sur les diagrammes de phase publié€s pour le systeme

alumine-oxyde de strontium. Ces diagrammes sont reproduits sur la figure 12 [4]. On cite
Sr0.6A1203 (SAg), SrO.2A1,03 (SA3), SrO.A1L03 (SA), 35r0.A1203 (S3A), 4510.Al1203

(S4A).

2400~ liquide
€ 2000 SO —
> =1 liquide 1790°C T~ _—pe====3
g 1690°C\  1660°C — -\1/7;(;::
£ 16004 g 1760°C
¢ S0+ S48 | T505°C
2 1200 1125°0/ | « °

SIO+S3A kS b b 3
800 | ] 1 1
0 20 40 60 80 100
S10 Mol.% Al,O; . AlOs

Figure 12 : Diagramme de phases du systéme alumine - oxyde de strontium
d'apres F. Massazza.

Du point de vue cristallographique, l'aluminate SA cristallise dans une structure de
type trydimite & canaux occupés, comme cela est résumé par I'expression anglo-saxonne

"stuffed tridymite" [5] [6] [12].

La tridymite est une variété polymorphique de la silice SiO3 dans laquelle les tétraédres
SiQ4 reliés par leurs sommets forment de larges canaux non occupés [13]. Cette structure est
schématisée sur la figure 13.
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Figure 13 : Structure de la tridymite

Dans le cas de 'aluminate de strontium SrAlpQgy, les tétraédres AlO4 forment une
structure comparable 2 celle de la tridymite et les canaux formés sont occupés par des cations
Sr2+. Dans cette structure hexagonale, les parameétres de maille de l'aluminate SA sont
a=0,51 nm, ¢ = 0,849 nm [5].

D.1.2. Conditions de formation
Des données numériques ne sont disponibles dans la littérature [7] [8] que pour le seul
aluminate SA. Les deux réactions dont l'étude thermodynamique est possible sont donc la
formation de l'aluminate SA par réaction entre le carbonate SrCOj3 et I'alumine gamma AlyO3 ¥
(1) ainsi que la décomposition thermique du carbonate SrCO3 (2).
SrCO3 + AlpO3 ¥ — SrAlxO4 + [CO2] ¢))
SrCO3 — S10 + [CO3] @)

La figure 14 reporte les variations des enthalpies molaires standard de réaction ARH’ en
fonction de la température, pour les réactions (1) et (2).
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Ces variations d'enthalpies AH sont toujours positives quelle que soit la
température : les réactions (1) et (2) se manifestent donc par des effets endothermiques sur tout
le domaine de température étudié.

La figure 15 reporte les variations d'enthalpies libres molaires standard ARG’ en
fonction de la température.
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Figure 15 : Variations de I'enthalpie libre molaire standard ARG’ de la réaction
(1) ou (2) en fonction de la température
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La variation d'enthalpie libre molaire standard de la réaction (1) prend une valeur
négative pour les températures supérieures a 730°C. L'aluminate SA se forme donc
spontanément & partir de cette température par cette réaction. Pour la méme raison, la
décomposition spontanée du carbonate par la réaction (2) ne se produit pas a des températures
inférieures & 1130°C dans les conditions standards.

Nonobstant les effets cinétiques, il est donc clair que le carbonate de strontium réagit
avec l'alumine gamma pour former l'aluminate SA avant de subir la décomposition en oxyde
SrO.

D.2. Etude expérimentale : comportement thermique du carbonate de
strontium et du mélange alumine gamma - carbonate de strontium.

D.2.1. Etude par analyse thermique différentielle (A.T.D.)

Le tracé des thermogrammes poﬁr le carbonate seul dans la nacelle sous balayage d'air
(Figure 16a) ou de dioxyde de carbone pur (Figure 16b), présente 2 pics endothermiques :

- 2 920°C sous air ou sous dioxyde de carbone : ce pic est attribué a la transition
polymorphique du carbonate forme 7y (maille orthorhombique) — forme B (maille
hexagonale)

- de 950°C a 1150°C sous air (1220 & 1330°C sous dioxyde de carbone) : ce pic large
est attribué i la décomposition du carbonate SrCO3 en oxyde SrO par la réaction

).

Ces résultats sont en accord avec ceux de la littérature [14] [13]. Conformément 2 la loi
de déplacement des équilibres, en présence d'une atmosphére de dioxyde de carbone pur, le
carbonate de strontium est en équilibre & des températures plus €levées que lorsqu'il est en
présence d'une atmosphére pauvre en dioxyde de carbone (air).

Le tracé des thermogrammes obtenus par A.T.D. pour le mélange carbonate de
strontium - alumine gamma sous balayage d'air (Figure 16¢), présente un pic endothermique a
280°C. Ce pic est attribué & un départ de la réaction de synthése (1). Un deuxiéme pic
endothermique déja observé pour l'analyse de carbonate seul et attribué a la transition
polymorphique ¥ — B du carbonate est détecté a 920°C.

Deux autres pics endothermiques sont détectés. Le premier, faiblement endothermique
de 950°C 2 1050°C, est di 4 la poursuite de la réaction de synthese (1). Le second, fortement
endothermique s'explique par la superposition de I'effet thermique dii & la réaction de synthese
et de l'effet thermique dii & la décomposition du carbonate par la réaction (2).
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Figure 16a : Analyse thermique
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strontium sous balayage d'air
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Figure 16¢ : Analyse thermique
différentielle du mélange alumine
gamma - carbonate de strontium sous
balayage d'air
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La méme analyse reproduite sous balayage de dioxyde de carbone pur permet de tracer
le thermogramme de la figure 16d. Un épaulement endothermique est détecté sur le pic de
transition polymorphique Y — B du carbonate. Cet effet thermique est expliqué par un départ de
la réaction de synthése (1) entre l'alumine et la forme basse température du carbonate. Il s'agit
du méme phénomene que celui correspondant au pic endothermique & 880°C observé lors de
I'analyse du mélange sous balayage d'air, mais décalé légérement en température par l'action du
dioxyde de carbone.

Un troisi¢éme pic endothermique est détecté de 1140°C a 1240°C et s'explique par la
superposition d'un effet thermique dii  la réaction de synthése et d'un effet thermique dii a la
décomposition du carbonate. La contribution de cette derniére reste cependant faible car la
décomposition du carbonate seul ne se produit qu'a partir de 1220°C (Figure 16b) : & cette
température, la majeure partie du carbonate a déja réagi avec I'alumine.

D.2.2. Résultats obtenus par analyse thermogravimétrique

Les thermogrammes obtenus pour I'analyse du carbonate seul dans la nacelle sont
modifiés par la composition de 1'atmosphere gazeuse.

Sous air statique (Figure 17a), la perte de masse liée a4 la décomposition débute vers
880°C et se caractérise par un point anguleux sur la courbe dérivée du signal de perte de masse a
884°C. La perte de masse 2 1000°C atteint 1,3 % dans ces conditions expérimentales.

Sous atmosphére de dioxyde de carbone statique (Figure 17b), aucune perte de masse
n'est détectée au cours du traitement thermique jusqu'a 1000°C.

Ces résultats sont conformes aux observations faites par A.T.D.

Lorsque 1'analyse du mélange alumine gamma - carbonate de baryum est réalisée sous
air (Figure 17¢), un début de perte de masse est observé a 840°C et coincide avec le début du pic
endothermique détecté 4 880°C en A.T.D. dans des conditions expérimentales comparables. A
1000°C, 1a perte de masse atteint 5,2 %.

Au cours de 1'analyse du méme mélange chauffé sous dioxyde de carbone pur (Figure
17d), aucune perte de masse significative n'est détectée avant 960°C, cette perte de masse est de

0.4 % a 1000°C.

Ces résultats montrent que le carbonate de strontium réagit avec I'alumine gamma avant
de se décomposer en oxyde, comme cela est prévu par I'étude thermodynamique.
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D.2.3. Résultats obtenus par diffraction de rayons X a haute
température

Les diagrammes d'évolution des fractions massiques des constituants en fonction de la
température sont reproduits sur la figure 18.

Le carbonate de strontium analysé seul sous balayage d'air (Figure 18a) se transforme
en oxyde de strontium de 900°C & 1100°C. La décomposition du carbonate est totale a cette
température et la forme polymorphique haute température (forme B hexagonale) n'est pas
observée au cours de la décomposition.

La méme analyse reproduite sous balayage de dioxyde de carbone pur (Figure 18b)
révele la disparition de la forme basse température du carbonate (forme 7y orthorhombique) entre
900°C et 1100°C. La forme haute température est observée a partir de 900°C et se décompose en
oxyde 2 partir de 1200°C. La décomposition est rapide aprés 1200°C, elle est totale a 1300°C.

Lors de l'analyse du mélange alumine gamma-carbonate sous balayage d'air (Figure
18c), I'aluminate SA est détecté a partir de 850°C, mais la réaction ne se développe vraiment
qu'entre 1000°C et 1100°C (la fraction massique de I'aluminate SA passe de 20 % a 80 % entre
ces deux températures). Tout comme lors de I'étude du carbonate seul dans les mémes
conditions expérimentales, la forme haute température du carbonate n'est pas observée. A partir
de 1100°C sont détectées des raies de diffraction attribuées a I'aluminate S3A. La fraction
massique de ce nouvel aluminate atteint 20 % & 1250°C, et se maintient jusqu'a la fin du
chauffage a 1400°C.

Une analyse du méme mélange sous balayage de dioxyde de carbone pur (Figure 18d)
met en évidence la transition polymorphique du carbonate y — B entre 900°C et 1100°C, résultat
confirmant les observations faites lors de I'étude du carbonate seul dans les mémes conditions
expérimentales. L'aluminate SA est détecté dés 850°C mais ne se forme massivement qu'entre
1050°C (fraction massique = 20 %) et 1200°C (fraction massique = 100 %). L'aluminate S3A
n'est pas détecté dans ces conditions expérimentales, le produit de réaction est exclusivement
constitué d'aluminate SA.
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D.3. Conclusion sur le systéeme alumine gamma - carbonate de

strontium

L'étude du comportement thermique du mélange réactionnel par chacune des trois

techniques d'analyse A.T.D., A.T.G., D.RX.H.T. est homogene. Ces trois techniques sont
complémentaires.

Deux conclusions importantes se dégagent de cette €tude :

- Lorsque l'atmosphére réactionnelle est constituée d'air ou de dioxyde de carbone, la

synthése de 1'aluminate SA débute vers 880°C, mais ne se produit en masse qu'a
partir de 1000°C sous air, 1050°C sous dioxyde de carbone.

Sous atmosphére de dioxyde de carbone pur, l'aluminate SA est le seul produit de
réaction, alors que sous atmosphére d'air, un deuxi¢éme aluminate S3A est présent
dans le produit final (10 % de la fraction massique).

Le dioxyde de carbone déplace donc la réaction de synthése vers les hautes

températures mais permet d'éviter la formation dans le mélange et la présence enfin de réaction
de I'aluminate S3A. Dans tous les cas, la premiére espéce réagissante est le carbonate SrCO3 et
non l'oxyde SrO, comme le prévoyait I'étude thermodynamique.
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CHAPITRE 1V :

L'aluminate de baryum

A. Etude thermodynamique

De nombreux aluminates sont mentionnés sur les diagrammes de phase des systémes
alumine - oxyde de baryum [1], aluminate B3A - oxyde de baryum [2], ou aluminate BA -
alumine [3] [4] [5] représentés sur la figure 1.

Tous présentent des clichés de diffraction de rayons X particuliers et font chacun
I'objet d'une fiche ASTM [6]. Il ne s'agit pas de solutions solides, mais bien de phases
distinctes . On cite :

Nom Fiche A.S.T.M
BaAl12019 BAg 33-0128 (phase I)
BaAlhOy BA 33-0129 (phase II)
BazAlhOg B3A 17-0306
BasAlbOy BsA 25-0075
BasAlbOg BsA 28-0120
Ba7A1,019 B7A 28-0591
BagAlhO11 BgA 28-0627
BajpAl013 B1oA 28-0121

Les données thermodynamiques qui correspondent & chaque aluminate ne sont pas
toutes disponibles dans la littérature [7] [8]. Ces données existent seulement pour les aluminates
BA et B3A. Les réactions dont I'étude peut étre envisagée sont donc les réactions de formation
de ces deux aluminates entre le carbonate de baryum et I'alumine gamma ainsi que la réaction de
décomposition thermique du carbonate.

Réaction de formation de I'aluminate BA entre le carbonate et I'alumine :

BaCO;3 (1, B, o) + A203y — BA +[CO2] 1)

Réaction de formation de I'aluminate B3A entre I'aluminate BA et le carbonate :

BA + 2BaCO3 (v, B, @) = B3A +2[CO3] )

Réaction de formation de l'aluminate B3A entre le carbonate et 1'alumine :

3BaCOs (1, B, o) + Al2O3y — B3A + 3[COg] €))

Réaction de décomposition thermique du carbonate :

BaCOs3 (7, B, o) — BaO + [CO9] @)
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Figure 1a : Diagramme de phase du systéme alumine - oxyde de baryum d'aprés G. Purt
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Figure 1b: Diagramme de phase du systéme alumine-aluminate BA d'aprés Kimura
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Figure 1c : Diagramme de phase du systéme aluminate B3A-oxyde de baryum d'apres
Appendino.
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La figure 2 reporte les variations des enthalpies molaires standard ARH' des réactions
(1), (2), (3) et (4) en fonction de la température. Elles sont toutes positives, les réactions se
manifestent donc par des phénoménes endothermiques.
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Figure 2 : variations de 'enthalpie molaire standard des réactions 1), @), 3)
et (4) en fonction de la température

La figure 3 reporte les variations des enthalpies libres molaires standard ARG’ de ces
mémes réactions en fonction de la température. La réaction (1) s'effectue spontanément si
ARG’ < 0, soit au-dessus de 580°C. De méme, les réactions (2) et (3) produisent l'aluminate
B3A respectivement 2 partir de 1050°C et 900°C. Quant 4 la forme haute température du
carbonate (forme alpha), elle est vraisemblablement stable dans les conditions standard
(pression totale de dioxyde de carbone = 100 KPa) jusqu'a 1200°C, mais ses données
thermodynamiques ne sont pas disponibles au-dela de cette température.
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Figure 3 : variation de l'enthalpie libre molaire standard des réactions (1), (2), 3)
fonction de la température
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Dans les conditions standard, 'aluminate BA est donc le premier produit formé 2 partir
de 580°C, il se forme par réaction entre I'alumine gamma et le carbonate de baryum.
L'aluminate B3A peut étre observé i partir de 900°C si la réaction est contrdlée
thermodynamiquement par la réaction (3). Dans le cas d'un contrble cinétique, B3A apparaitrait
a une température supérieure 3 1080°C par la réaction (2). Dans les deux cas, le carbonate de
baryum BaCOQOj3 est la premiére espece réagissante et non l'oxyde.

En ce qui concerne la structure cristalline, 1'aluminate de baryum BA cristallise dans
une structure tridymite & canaux occupés similaire a celle déja décrite pour 'aluminate de
strontium SA au chapitre ITI. § D.1.1. L'aluminate BA est le compos€ type de cette structure [9]
(107 [11] [12] [13].

La structure cristalline n'est pas déterminée pour tous les aluminates a forte teneur en
baryum (BxA, x>2). Seules les structures des aluminates B4A et B7A sont connues [14].

Les hexaaluminates "BAg" phase I ou phase II possédent des structures cristallines
particulieres dérivées de la structure alumine B. Ces structures n'ont €té déterminées que
récemment en raison de l'intérét suscité actuellement par ces composés [15] [16] et sont décrites
de fagon plus approfondie en annexe 4.

B. Etude expérimentale : comportement thermique du carbonate de baryum et
du mélange stoechiométrique alumine y- carbonate de baryum

Le carbonate de baryum BaCO3 est un produit Merck & 99 % minimum en masse. 1l est
formé de grains tous identiques qui ont la forme de cylindres de diamétre constant égal & 0,5
micromeétre en moyenne et de longueur variant de 5 & 10 micrométres.

B.1. Analyse thermique différentielle

L'étude du carbonate seul dans la nacelle sous balayage d'air ou sous balayage de
dioxyde de carbone pur permet d'obtenir les thermogrammes tracés sur la figure 4. Ceux-ci
présentent quatre caractéristiques :

- Un pic endothermique & 807°C sous balayage d'air ou sous balayage de dioxyde de
carbone pur, dii a la transformation polymorphique de la forme gamma
rhomboédrique en forme béta orthorhombique [17] [18] [19].

- Un pic faiblement endothermique & 956°C sous balayage d'air ou sous balayage de

dioxyde de carbone pur, dii 4 la transformation polymorphique de la forme béta
orthorhombique en forme alpha cubique [17] [18] [19] [20].
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- Un large pic endothermique & partir de 1150°C sous balayage d'air, attribué a la
décomposition spontanée de la forme haute température du carbonate par la réaction
(4). D'aprés la littérature, il se formerait un eutectique composé de 64 % de
carbonate de baryum en moles [2], c'est-a-dire correspondant approximativement &
la formule 2BaC0O3.BaO [18] [21]. Par souci de simplification, nous considerons et
notons cet intermédiaire BaO.

- Une forte exothermicité 2 partir de 1215°C sous balayage d'air & partir de 1315°C
sous balayage de dioxyde de carbone pur. Cet effet thermique est dii 4 I'attaque bien
connue du platine de la nacelle par I'oxyde de baryum issu de 1a décomposition du
carbonate [22] [23] [2]. Il y a formation au cours de cette attaque de composés tels

que 4Ba0.PtO.
dT(°C)
CO2

2 -\—q_ﬂ\

o Air (montée)
B} -\—\a—\

effet endothermique
.4 F Alir (descente)
‘ Température (°C)
] 1 [} (] [ 1 L 3
600 700 800 900 1600 1100 1200 1300 1400

Figure 4 : Analyse thermique différentielle du carbonate de baryum seul sous
balayage d'air ou de dioxyde de carbone pur. Les thermogrammes sont tracés en montée, puis
en descente de température

Remarque :

L'étude du refroidissement par analyse thermique différentielle permet de mettre en
évidence l'inversabilité des transformations polymorphiques ainsi que le décalage des pics
exothermiques vers les basses températures lors du refroidissement. Ces décalages s'expliquent
classiquement par le retard au changement d'état.
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L'étude par analyse thermique différentielle du mélange réactif sous balayage d'air ou
de dioxyde de carbone pur (Figure 5) met en évidence sur les thermogrammes un large
épaulement du pic de transformation polymorphique Y — B du carbonate & 780°C. Cet
épaulement ne figure pas sur le thermogramme tracé pour le carbonate seul et ne correspond a
aucun effet thermique dii & 'alumine (Chapitre III § B). Il est donc li€ 4 une réaction chimique
débutant a 775°C.

Les pics diis aux transformations polymorphiques du carbonate a 807°C (y — B) et
956°C (B — ) sous balayage d'air ou de dioxyde de carbone pur attestent de la présence de
carbonate qui n'a pas réagi. De méme, le large pic endothermique de 1100°C a 1200°C sous
balayage d'air (1320°C a 1350°C sous balayage de dioxyde de carbone) peut étre attribué 4 la
décomposition du carbonate et/ou a une réaction de synthese.

dT(°C)

effet endothermique

CO2

Température (°C)

[ 1 1 ) 1 1 1 1 J

600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400

Figure 5 : Analyse thermique différentielle du mélange alumine gamma -
carbonate de baryum sous balayage d'air ou de dioxyde de carbone pur.

La synth&se n'est donc pas achevée avant 1200°C sous balayage d'air, ou avant
1350°C sous balayage de dioxyde de carbone pur. Pour les deux gaz de balayage, la synthese
semble achevée a 1350°C pour deux raisons :

- Le pic exothermique de transformation de 1'alumine Y en alumine o n'est pas
observé, ce qui témoigne de la consommation de ce réactant.

- Le thermogramme d'un échantillon ayant déja subi un cycle de chauffage ne révele
pas de phénomenes thermiques. I n'y a donc plus de carbonate dans le milieu
réactionnel comme cela est observé lors de I'étude du carbonate seul.
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B.2. Analyse thermogravimétrique

L'analyse du carbonate seul sous air statique (Figure 6a) ne révéle pas de perte de masse
significative de la décomposition avant 925°C. Dans les conditions expérimentales de 'A.T.G.,
la décarbonatation n'est pas achevée a 1000°C, température pour laquelle le carbonate a subi une
perte de masse de 5,6 %. Une analyse similaire sous atmosphére statique de dioxyde de carbone
pur jusqu'a 1000°C ne révéle aucune perte de masse (Figure 6b) tandis que sous une pression
d'air de un Pascal, toujours dans les mémes conditions expérimentales (Figure 6¢), la
décomposition débute vers 700°C d'aprés la courbe dérivée et est achevée pour 94% a la
température de 980°C, ce qui correspond & une perte de masse de 21 %. Les résultats obtenus
par analyse thermogravimétrique sous atmosphere statique d'air ou de dioxyde de carbone pur
sont homogeénes avec ceux obtenus par analyse thermique différentielle dans des conditions
expérimentales voisines.

L'analyse thermogravimétrique du mélange réactif réalisée sous air ou sous dioxyde de
carbone pur ou sous vide fournit respectivement les thermogrammes des figures 7a, 7b, 7c.

Sous air statique, la perte de masse débute aux alentours de 790°C (point anguleux sur
la courbe dérivée) mais n'est que de 7,75 % de la masse initiale & 950°C. La transformation
n'est donc pas achevée a cette température.

Sous dioxyde de carbone statique pur, un début de perte de masse est observé vers
845°C d'aprés la perturbation de la courbe dérivée du signal de perte de masse a cette
température, et la perte de masse en fin d'expérience a 1000°C n'est que de 2,6 % de la masse
initiale.

Sous une pression d'air de 1 Pascal, la perte de masse est beaucoup plus rapide, elle
débute vers 700°C et s'achéve a 950°C. La transformation est pratiquement achevée a cette
température puisque la perte de masse atteint 13,7 %, ce qui correspond a un degré
d'avancement de 93 %.

En confrontant les résultats des analyses thermogravimétriques du carbonate seul avec
les résultats des analyses du mélange réactif, on constate que la perte de masse commence
toujours plus bas en température dans le cas du chauffage du mélange réactif.

L'alumine réagit par conséquent avec le carbonate de baryum et non avec l'oxyde.
Cette constatation peut également &tre faite & partir des thermogrammes obtenus par analyse
thermique différentielle (§ B.1.), elle correspond aux résultats de la litt€rature [21] et est
conforme aux prévisions de I'étude thermodynamique (§ A).
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Figure 6a : Analyse thermogravimétrique du carbonate de baryum seul sous air
statique.
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Figure 6b : Analyse thermogravimétrique du carbonate de baryum seul sous
dioxyde de carbone statique pur.
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Figure 6¢c: Analyse thermogravimétrique du carbonate de baryum seul sous une
pression d'air de un Pascal.
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Figure 7a : Analyse thermogravimétrique du mélange alumine gamma -
carbonate de baryum sous air statique.
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Figure 7b : Analyse thermogravimétrique du mélange alumine gamma -
carbonate de baryum sous dioxyde de carbone statique pur.
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Figure 7c: Analyse thermogravimétrique du mélange alumine gamma -
carbonate de baryum sous une pression d'air de un Pascal.

87



B.3. Etude par diffraction de rayons X & haute température

Le diagramme qui représente 1'évolution des fractions massiques (hors alumine) des
especes cristallines en fonction de la température lors de I'analyse du carbonate seul sous
balayage de dioxyde de carbone pur est reproduit sur la figure 8. La construction de ce type de
diagramme d'aprés les intensités des pics de diffraction est détaillée en annexe 3.

La transformation polymorphique de la forme gamma (basse température) en forme
béta (haute température) est observée a partir de 800°C jusqu'a 1000°C. Ce large intervalle de
température peut étre expliqué par une germination lente de la forme haute température, ainsi
que par une mauvaise homogénéité de la température dans la zone ol I'échantillon est analysé.

La transition entre la forme béta et la forma alpha (trés haute température) qui devrait
étre observée 2 956°C est mal détectée en raison de la similitude entre les raies de ces deux
formes polymorphiques du carbonate : les clichés de diffraction sont pratiquement identiques
sur le secteur angulaire balayé pendant les mesures. Une observation sur un secteur angulaire
plus large permettrait de faire la différence entre ces deux formes polymorphiques, mais des
contraintes liées aux conditions expérimentales l'interdisent. Ces deux variétés polymorphiques

o et B sont donc désignées par (B + o).
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Figure 8 : Analyse du carbonate de baryum seul sous balayage de dioxyde de
carbone pur par diffraction de rayons X a haute température

La répétition de cette analyse sous balayage d'air n'apporte aucune autre information,
et révele l'attaque du thermocouple en platine par l'oxyde de baryum comme lors des analyses
thermiques différentielles du carbonate seul (§ B.1).

Les diagrammes qui représentent les variations de la fraction massique de chaque
espéce cristalline en fonction de la température pour I'analyse du mélange réactif sont reproduits
sur les figures 9a, 9b 9c. IIs correspondent respectivement & un balayage d'air, de dioxyde de

- carbone pur ou & une pression d'air de I'ordre du Pascal.
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Sous balayage d'air (Figure 9a), les diffractogrammes révelent la présence de
l'aluminate BA 3 900°C, mais aucune température précise de début de réaction ne peut étre
déduite par cette technique car la teneur limite de détection d'une espéce dans un mélange de
poudre est de I'ordre de 5 % en fraction massique. La littérature [26] signale de plus au début de
la réaction la formation de trés petits cristallites d'aluminate BA dont la detection est difficile. On
peut donc penser que la réaction de formation de I'aluminate BA débute un peu plus bas en
température comme l'indique par ailleurs la littérature [27].

De 900°C a 1000°C, la formation de 'aluminate BA est rapide, la fraction massique de
BA dans le mélange passe de 5 % 4 95 % entre ces deux températures. Cette forte réactivité du
mélange 2 ces températures correspond au pic obtenu par analyse thermique différentielle avant
1100°C dans des conditions expérimentales voisines.
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Figure 9a : Analyse du mélange alumine gamma - carbonate de baryum sous
balayage d'air par diffraction de rayons X a haute température.
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Figure 9b : Analyse du mélange alumine gamma - carbonate de baryum sous
balayage de dioxyde de carbone pur par diffraction de rayons X a haute

température.
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Figure 9c : Analyse du mélange alumine gamma - carbonate de baryum sous une pressi
de un Pascal par diffraction de rayons X a haute température.

De 1100°C a 1175°C, le diagramme révele une diminution de la fraction massique de
I'aluminate BA ainsi que la formation d'un nouvel aluminate noté B3A, plus riche en baryum.
Lorsqu'a 1200°C, tout le baryum se trouve combiné dans B3A ou BA, alors B3A peut se
décomposer par réaction avec I'alumine en excés pour former l'aluminate BA, produit de
réaction thermodynamiquement le plus stable et qui correspond a la stoechiométrie du mélange
de départ.

L'aluminate BA est le premier produit de réaction qui se forme dans le mélange en
accord avec la littérature [26] [28] [29] [30].

Un probléme se pose lorsque I'aluminate B3A se forme, car aucune raie de diffraction
de carbonate de baryum ni d'oxyde de baryum n'est détectée lors de la transformation du
mélange. D'ou provient le baryum nécessaire a 1'élaboration de B3A ? Il faut accepter le fait que
la décomposition thermique du carbonate conduit & de trés fines particules d'oxyde de baryum
qui produisent un élargissement trés important des raies de diffraction X. L'oxyde de baryum
BaO €chappe ainsi & I'analyse.

Dans ces conditions expérimentales, le produit de réaction est constitué€ uniquement
d'aluminate BA aprés décomposition totale de I'aluminate intermédiaire B3A.

Lorsque 'analyse est reproduite sous balayage de dioxyde de carbone pur (Figure 9b),
I'aluminate BA n'est pas détecté avant une température de 1000°C. Sa fraction massique (hors
alumine) croit faiblement jusqu'a 20 % a 1150°C. Au-dela de cette température, la synthése
s'accélere considérablement et est achevée a 1250°C. 1l n'y a pas formation de I'aluminate
intermédiaire B3A dans ces conditions expérimentales, le produit de réaction est I'aluminate BA
obtenu directement par réaction entre 'alumine gamma et le carbonate de baryum.
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Si la réaction est mise en oeuvre sous une pression d'air de I'ordre de 1 Pascal, les
diffractogrammes obtenus permettent d'établir le diagramme des fractions massiques en
fonction de la température représenté sur la figure 9c. La trés faible pression au voisinage des
grains de carbonate provoque leur décomposition a basse température, comme cela a déja €té
mis en évidence par thermogravimétrie (§ B.2.). L'oxyde de baryum se forme entre 700°C et
800°C, et les aluminates BA et B3A sont détectés ensemble dés 900°C. La fraction massique
(hors alumine) de I'aluminate B3A atteint un maximum de 27 % a 1150°C avant de diminuer,
conséquence de la décomposition de cet aluminate en aluminate BA. En fin d'expérience, le
produit de réaction contient des impuretés d'aluminate B3A non décomposé et n'est donc pas
constitué d'aluminate BA pur comme c'est le cas sous air ou sous dioxyde de carbone.

B.4. Premiéres conclusions sur le systéme carbonate de baryum -
alumine gamma

Sous atmosphére d'air comme sous dioxyde de carbone pur, le produit final est
constitué uniquement d'aluminate BA, mais obtenu de deux mani€res différentes.

Sous atmosphére d'air, la synthése de BA débute vers 800°C et est achevée a 1350°C,
aprés décomposition d'un aluminate intermédiaire B3A formé a partir de 1100°C. Cet
intermédiaire atteint une fraction massique de 20 % (hors alumine) & 1200°C.

Sous atmosphére de dioxyde de carbone pur, la synthése de BA ne se produit en masse
qu'aprés 1150°C et est achevée a 1250°C sans formation d'aluminate intermédiaire, par réaction
directe entre le carbonate de baryum et 1'alumine.

Sous une pression d'air de l'ordre de 1 Pascal, I'oxyde de baryum est formé des 700°C
et les deux aluminates BA et B3A se forment ensemble. B3A se décompose partiellement 2 partir
de 1100°C, le produit final contient encore des impuretés de ce composé secondaire.

Il semble donc que la formation de I'oxyde de baryum dans le mélange réactif soit un
facteur déterminant dans la formation de I'aluminate intermédiaire B3A au cours du processus
réactionnel, bien que sa formation puisse aussi avoir lieu par réaction entre l'aluminate BA etle
carbonate (§ A.). La composition de 1'atmosphére gazeuse, en modifiant la température de
décomposition thermique du carbonate, retarde la formation de I'oxyde de baryum et joue donc
un role trés important dans la formation de l'intermédiaire B3A.
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C. Etude d'une activation par broyage du mélange réactionnel ou d'un réactant
C.1. Le mélange réactif subit le broyage

Un mélange identique & celui utilisé lors des études précédentes est activé par
cobroyage dans un broyeur de type Aurec ou dans un broyeur de type Dangoumau. Deux lots
d'échantillons sont obtenus pour des durées de cobroyage comprises entre 0,5 et 60 minutes,
sous atmosphére d'air statique et a la température ambiante (20°C). Les modifications de la
réactivité du mélange de poudre cobroyé sont étudiées par analyse thermique différentielle ou
thermogravimétrique ou encore par diffraction des rayons X a haute température, sous
atmosphére gazeuse controlée.

C.1.1. Analyse thermique différentielle

Les thermogrammes sont tracés sous balayage d'air ou sous balayage de dioxyde de
carbone pur pour tous les échantillons obtenus avec chaque type de broyeur (Figures 10a, 10b
et 11a, 11b).

Pour chaque série d'échantillons, on constate que les phénoménes thermiques li€s a la
réaction chimique ou 2 la nature des réactants sont modifiés par le cobroyage. Ainsi, pour les
échantillons issus des deux broyeurs analysés sous balayage d'air (Figures 10a et 11a), un pic
endothermique & 850°C attribué & une réaction chimique grandit lorsque la durée du cobroyage
augmente, alors que le pic endothermique & 1180°C attribué & la réaction de synthese est réduit.
L'atténuation de ce pic endothermique s'accompagne de son déplacement vers les basses
températures : 1140°C pour 0,5 mn de cobroyage, 1100°C pour 1 mn, 1050°C pour 10 mn.

Enfin, la hauteur du pic endothermique attribué au changement de variété
polymorphique Y — B du carbonate est divisée par cinq pour I'échantillon broyé 60 mn au
Dangoumau par rapport a 'échantillon non broyé.

Cette diminution de I'effet thermique qui accompagne le polymorphisme s'explique par
l'amorphisation partielle du carbonate lors du broyage. L'accroissement de la réactivité a basse
température s'explique par la comminution de la poudre qui augmente le nombre des points de
contacts entre particules de réactants de natures différentes. L'écrasement des particules
améliore également la réactivité en transformant les points de contacts en surfaces de contacts.

La réaction de synthése aprés cobroyage de la poudre réactive se produit donc en
majeure partie vers 850°C lorsque la durée du cobroyage augmente. Cette réaction est de moins
en moins étalée sur le domaine de température 790°C-1300°C comme dans le cas du mélange
non broyé.

Lorsque l'analyse d'échantillons identiques est reproduite dans les mémes conditions
expérimentales, mais sous balayage de dioxyde de carbone pur (Figures 10b et 11b), les
températures qui correspondent aux pics qui grandissent ou qui sont réduits en fonction de la
durée du cobroyage sont modifiés (respectivement 890°C ou 1310°C). Ce résultat est conforme
i la loi de déplacement des équilibres, l'interprétation du phénomene est inchangée.
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Figure 10a : Analyse thermique différentielle sous balayage d'air des mélanges
alumine gamma - carbonate de baryum broyés au broyeur Dangoumau.
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Figure 10b : Analyse thermique différentielle sous balayage de dioxyde de
carbone pur des mélanges alumine gamma - carbonate de baryum broyés au
broyeur Dangoumau.
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Figure 1la : Analyse thermique différentielle sous balayage d'air des mélanges

alumine gamma - carbonate de baryum broyés au broyeur Aurec.
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Figure 11b : Analyse thermique différentielle sous balayage de dioxyde

de

carbone pur des mélanges alumine gamma - carbonate de baryum broyés au

broyeur Aurec.
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C.1.2. Analyse thermogravimétrique

Les thermogrammes sont tracés jusqu'a 900°C sous atmosphére d'air statique pour les
échantillons préparés avec le broyeur de type Aurec car son efficacité est quatre fois a cinq fois
plus importante & durée de broyage égale que celle du broyeur de type Dangoumau.

Pour chacune des analyses (Figure 12), la température qui correspond au début de la
perte de masse est identique : le décrochement de la courbe dérivée se produit vers 790°C. Le
cobroyage ne modifie donc pas la température de début de réaction. Par contre, toutes choses
égales par ailleurs, la perte de masse du milieu réactionnel en fin d'expérience 2 900°C croit en
fonction de la durée du broyage : 8,5 % pour 10 mn de cobroyage, 4,6 % pour 1 mn, 4 %
pour le mélange non cobroyé, et correspondent a des degrés d'avancement respectifs de 58,1%,
44.8 % ou 27,2 %.

Ces constatations confirment l'augmentation de la vitesse de début de réaction en
fonction de la durée de cobroyage.
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B y .
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] l 1 ' 1 I 1 l
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Figure 12: Analyse thermogravimétrique des mélanges alumine gamma-
carbonate de baryum broyés au broyeur Aurec
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C.1.3. Etude par diffraction de rayons X a haute température

Les diffractogrammes tracés pour des échantillons de mélange stoechiométrique broyés
10 mn ou 60 mn au broyeur Dangoumau sont reproduits sur les figures 13a ou 13b
respectivement.

L'aluminate BA est détecté sur les diffractogrammes & 950° pour 10 mn de broyage ou
4 800°C pour 60 mn de broyage. Sa fraction massique dans le mélange atteint 100 % a 1200°C
pour les deux échantillons étudi€s. La température de détection de cet aluminate décroit donc en
fonction de la durée du cobroyage. Cette constatation est en accord avec les résultats de
I'analyse thermique différentielle ou thermogravimétrique.

Lorsque la réaction de synthése est mise en oeuvre & partir d'un mélange méme
faiblement cobroyé, I'aluminate BA est le seul produit de réaction. Il est obtenu directement par
réaction entre le carbonate et 'alumine, sans formation d'un composé intermédiaire comme cela
est observé lors du traitement thermique d'un mélange alumine gamma - carbonate de baryum
qui ne subit pas le broyage.

C.2. Un réactant isolé subit seul le broyage
Le broyage individuel de l'alumine ou du carbonate de baryum est réalisé dans le

broyeur de type Dangoumau pendant 10 mn. Le mélange est alors réalis€é comme décrit au
chapitre III. § A.2.4. La synthése est suivie par D.R.X.H.T. sous balayage d'air.
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Figure 13a : Analyse par diffraction de rayons X & haute température du
mélange alumine gamma - carbonate de baryum broyé au broyeur Dangoumau
durant 10 minutes. Fractions massiques des constituants en fonction de la
température
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Figure 13b : Analyse par diffraction de rayons X a haute température du
mélange alumine gamma - carbonate de baryum broyé au broyeur Dangoumau
durant 60 minutes. Fractions massiques des constituants en fonction de la
température

C.2.1. Broyage du carbonate seul

La figure 14 représente les diffractogrammes obtenus durant le traitement d'un mélange
alumine gamma - carbonate de baryum. Le carbonate de baryum a subi le broyage avant le
mélange. Les changements d'espéces polymorphiques du carbonate ne sont pas affectés par le
broyage. Les intensités des pics de diffraction du carbonate sont plus faibles que dans le cas du
carbonate non broyé. Cette conséquence classique de la diminution de taille des particules
constituant une poudre s'explique par 1'élargissement important des raies de diffraction.

La température la plus basse pour laquelle I'aluminate BA est détecté n'est pas modifiée
par rapport au mélange non broyé et vaut 900°C. L'aluminate B3A se forme puis disparait sur
une plage de température identique qui s'étend jusqu'a 1100°C. Le broyage du carbonate ne
modifie donc pas le déroulement de la réaction dans ces conditions expérimentales.

C.2.2. Broyage de l'alumine seule

Sur la figure 15 sont reproduits les diffractogrammes obtenus lors de l'analyse d'un
mélange stoechiométrique carbonate de baryum - alumine gamma. L'alumine subit le broyage
avant le mélange. La température de détection de I'aluminate BA n'est pas modifiée (900°C),
mais I'aluminate intermédiaire B3A détecté entre 1100°C et 1300°C lors de I'analyse du mélange
non broyé dans les mémes conditions expérimentales ne se forme pas. Le broyage de
I'alumine évite donc la formation de l'intermédiaire B3A, et a en ce sens le méme
effet que le cobroyage. Les intensités des pics de diffraction de 'aluminate BA sont faibles sur
tout le domaine de température de 940°C a 1550°C sur lequel cette phase est détectée. Cela n'est
pas le cas lors de I'analyse du mélange brut dans les mémes conditions expérimentales, et
s'explique encore une fois par la trés faible taille des cristallites d'aluminate BA formés.
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Figure 14 : Analyse par diffraction de rayons X a haute température d'un
mélange stoechiométrique d'alumine gamma et de carbonate de baryum. Le
carbonate subit avant le mélange un broyage durant 10 minutes au broyeur
Dangoumau. .
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Figure 15 : Analyse par diffraction de rayons X & haute température d'un
mélange stoechiométrique de carbonate de baryum et d'alumine gamma.
L'alumine subit avant le mélange un broyage durant 10 minutes au broyeur
Dangoumau.
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C.3. Conclusion sur l'action du broyage ou du cobroyage

Le broyage du mélange réactif préalablement au traitement thermique active la réaction
de synthése de I'aluminate BA en augmentant la vitesse de début de réaction aux basses
températures, bien que cela soit mal vérifi€ par les expériences de diffraction de rayons X a
haute température. Ce phénomeéne a déja été constaté lors de la formation du titanate de baryum
4 partir d'un mélange carbonate de baryum - oxyde de titane [17].

En réduisant les tailles des particules de réactants et en augmentant le nombre de
contacts par unité de volume, le cobroyage permet une réaction plus rapide en réduisant les
distances maximales de diffusion.

L'aluminate B3A qui se forme lorsque la synthése est réalisée sous balayage d'air a
partir d'un mélange non broyé n'intervient pas au cours de la réaction  partir d'un mélange
broyé. Cet effet est sensible dés la plus petite durée de cobroyage au broyeur Dangoumau.

Lorsque le carbonate est broyé seul avant I'élaboration du mélange, I'aluminate B3A se
forme au cours de la réaction de synthése comme cela se produit & partir d'un mélange non
broyé, par contre, si I'alumine est broyée avant I'élaboration du mélange, I'aluminate B3A ne se )
forme pas.

Tout comme la composition de I'atmosphére gazeuse, la taille des particules d'alumine
constitue donc un deuxiéme paramétre qui joue un rdle important dans la formation de
l'aluminate intermédiaire B3A au cours de la transformation du mélange alumine gamma -
carbonate de baryum.

D. Etude cinétique de I'action de pressions partielles de dioxyde de carbone
ou de pressions partielles d'oxygéne :
D.1. Pressions partielles de dioxyde de carbone
Afin d'illustrer l'action du dioxyde de carbone sur la cinétique de la réaction de
synthése de l'aluminate BA, la perte de masse du milieu réactionnel en fonction du temps a €té
mesurée par thermogravimétrie dans des conditions isothermes ou dans des conditions
dynamiques (programmation de température).

D.1.1. Conditions dynamiques

Plusieurs analyses sont effectuées pour des pressions partielles de dioxyde de carbone
dans l'azote variant de O 2 80 kPa, en suivant une vitesse de montée en température de 5°C/mn.

Les thermogrammes obtenus sont représentés sur la figure 16a tandis que les courbes

dérivées du signal de perte de masse par rapport a la température sont tracées en fonction du
temps sur la figure 16b. Les températures de début de réaction identifiées d'apres les courbes
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dérivées prennent des valeurs importantes lorsque la pression partielle du dioxyde de carbone
est forte. Ces températures de début de réaction ainsi mesurées sont consignées dans le tableau
de la figure 17.

Pression partielle de dioxyde de 0 5 10 50 60 70 80
carbone
(KPa)

Température de début de réaction| 790 805 823 827 831 834 837
CO

Figure 17 : Tableau des températures de début de réaction pour
différentes pressions partielles de dioxyde de carbone.

Chacune de ces courbes présente un accident entre 800°C et 900°C. Les raisons de ces
perturbations sont analysées au § E.

D.1.2. Conditions statiques

Des expériences ont été réalisées & 900°C suivant un protocole expérimental identique,
en modifiant d'une expérience a l'autre la pression partielle de dioxyde de carbone dans
I'atmospheére statique réactionnelle.

Pour pouvoir comparer la vitesse de réaction (1) en fonction de la composition de
l'atmosphére gazeuse dans des conditions satisfaisantes, le four tubulaire est préchauffé a 900°C
et le gaz adéquat est introduit alors que la nacelle qui contient le mélange réactif n'est pas
chauffée a une température supérieure a 600°C.

La nacelle est alors placée instantanément dans la zone de traitement a 900°C. Ce qui
provoque le départ immédiat de la réaction chimique et permet de mesurer a haute température
des valeurs de perte de masse correspondant & de faibles degrés d'avancement dans des
conditions thermiques voisines des conditions isothermes.

Les résultats exprimés par les variations du degré d'avancement en fonction du temps
pour des pressions partielles de dioxyde de carbone qui varient de O & 80 kPa dans de 1'azote
pur sont représentés sur la figure 18. L'allure des courbes est classique, le degré d'avancement
a temps constant est d'autant plus élevé que la pression partielle de dioxyde de carbone est
faible.
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Figure 16a : Analyse du mélange alumine gamma - carbonate de baryum par
thermogravimétrie en programmation de température pour differentes valeurs de
la pression partielle de dioxyde de carbone. Courbes de perte de masse en

fonction de la température.
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Figure 16b : Analyse du mélange alumine gamma - carbonate de baryum par
thermogravimétrie en programmation de température pour differentes valeurs de
la pression partielle de dioxyde de carbone. Courbes dérivées du signal de
perte de masse en fonction de la température.
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Cependant, une comparaison valable de la vitesse de transformation pour deux
atmospheéres réactionnelles différentes doit tre effectuée toutes choses €gales par ailleurs, et en
particulier &2 avancement ou degré d'avancement constant.

La vitesse spécifique de la transformation s'obtient, & un facteur prés qui dépend des
conditions expérimentales, par la dérivée du degré d'avancement en fonction du temps. Celle-ci
est déterminée graphiquement en fonction de l'avancement par la pente de la tangente aux
courbes d'avancement en fonction du temps de la figure 18.

Les variations de la vitesse spécifique de transformation du mélange de poudre en
fonction du degré d'avancement sont représentées sur la figure 19, on remarque que la vitesse
spécifique est d'autant plus faible 4 avancement constant que la pression partielle de dioxyde de
carbone dans le milieu réactionnel est forte.

D.2. Pressions partielles d'oxygéne

L'étude de I'action de I'oxygéne est particuliére car ce gaz n'émane pas du milieu
réactionnel comme le dioxyde de carbone libér€ par la réaction (1). La présence d'oxygéne dans
le milieu réactionnel peut avoir une action sur la concentration des réactants et/ou des produits
de réaction en défauts de structure, comme nous le verrons plus en détail au chapitre V.

L'étude de ce paramétre est composée de deux parties qui concernent 'action aux
basses températures (T < 1000°C) pour lesquelles une approche thermogravimétrique est
possible avec notre appareillage, ou I'action aux hautes températures.

D.2.1. Influence des pressions partielles d'oxygéne sur la cinétique de
la réaction (1) a basse température (T < 1000°C)

Tout comme lors de 1'étude du parameétre pression partielle de dioxyde de carbone,
deux types d'expériences thermogravimétriques sont envisageables, en isotherme & 900°C ou en
programmation de température.

Etude en programmation de température :

Le mode opératoire suivi est analogue a celui adopté lors de I'étude du paramétre
pression partielle de dioxyde de carbone (§D.1.1.). Plusieurs analyses du comportement
thermique du mélange carbonate de baryum - alumine gamma ont été réalisées par
thermogravimétrie pour diverses valeurs de la pression partielle d'oxygene entre O et 80 KPa
dans une atmosphére statique d'azote.

Les thermogrammes ainsi que les courbes dérivées du signal de perte de masse qui
correspondent & six de ces expériences sont représentés sur la figure 20.
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Figure 18 : Variations du degré d'avancement de la réaction de synthése de
I'aluminate de baryum BA en fonction du temps pour des pressions partielles
de dioxyde de carbone variant tour a tour de 0 a 80KPa.
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Figure 19 : Variations de la vitesse absolue de la réaction de synthese de
I'aluminate de baryum BA en fonction du degré d'avancement pour des
pressions partielles de dioxyde de carbone variant tour a tour de 0 a 80KPa.
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Tous ces thermogrammes sont confondus, et toutes les courbes dérivées du signal de
perte de masse par rapport a la température coincident. Le décrochement des courbes dérivées se
produit vers 780°C et caractérise un départ de la réaction de synthése. La valeur de la pression
partielle d'oxygéne n'est donc pas un paramétre qui détermine la température de début de
réaction ni la vitesse de la réaction dans ces conditions expérimentales.

Etwde en conditions statiques :

Le protocole expérimental est similaire & celui décrit lors de 'étude de I'action du
paramétre pression partielle de dioxyde de carbone dans des conditions isothermes (§ D.1.2).
Toutes les courbes représentatives du degré d'avancement en fonction du temps représentées
sur la figure 21 sont confondues. Le paramétre pression partielle d'oxygéne ne modifie donc
pas la vitesse de la réaction de formation de I'aluminate BA (réaction 1).

D.2.2. Influence sur la cinétique de la réaction (1) a haute température
(T > 1000°C)

L'analyse du comportement thermique du mélange réactionnel a été effectuée par
diffraction de rayons X 2 haute température sous pression partielle d'oxygéne contrdlée par
balayage. Le gaz de balayage et un mélange d'azote et d'oxygéne dans lequel la pression
partielle d'oxygeéne est fixée a une valeur constante durant toute I'expérience.

Deux résultats sont illustrés par les diffractogrammes des figures 22 ou 23.

Les diffractogrammes représentés sur la figure 22 sont tracés pour l'analyse du
mélange brut sous une pression partielle d'oxygéne de 25 KPa dans I'azote. La température de
formation de I'aluminate BA dans de telles conditions expérimentales demeure identique a celle
constatée sous balayage d'air et vaut 900°C (§ B.3). La plage de température ou I'aluminate
B3A est détecté dans le milieu réactionnel n'est elle méme pas modifiée et s'étend de 1050°C a
1275°C. Une pression d'oxygéne de 25 KPa dans l'azote ne modifie donc pas la réactivité du
mélange réactionnel quelle que soit la température de traitement.

La figure 23 représente les diffractogrammes tracés pour l'analyse du mélange brut
sous une pression partielle d'oxygéne de 40 KPa dans le gaz de balayage. Les raies de
diffraction de l'aluminate B3A ne sont pas détectées dans ces conditions expérimentales,
I'aluminate BA est le seul produit de réaction. Une forte pression partielle d'oxygéne €vite donc
la formation de I'aluminate B3A au cours du traitement thermique du mélange alumine gamma -
carbonate de baryum.
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Figure 20 : Analyse du mélange stoechiométrique carbonate de baryum -
alumine gamma par thermogravimétrie en programmation de température pour
des pressions partielles d'oxygéne variant tour a tour de 0 a 80KPa.
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Figure 21 : Analyse du mélange stoechiométrique carbonate de baryum -
alumine gamma par thermogravimétrie en isotherme 4 900°C pour des pressions
partielles d'oxygene variant de 0 a 80KPa.
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Figure 22 : Analyse du mélange stoechiométrique carbonate de baryum -
alumine gamma sous une pression partielle d'oxygéne de 25 KPa par
diffraction de rayons X a haute température.
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Figure 23 : Analyse du mélange stoechiométrique carbonate de baryum -
alumine gamma sous une pression partielle d'oxygéne de 40 KPa par
diffraction de rayons X a haute température.
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D.3. Conclusion sur les effets cinétiques de l'oxygéne ou du dioxyde
de carbone

Une augmentation de la pression partielle de dioxyde de carbone réduit la vitesse de la
réaction de synthése de l'aluminate BA mais permettent d'obtenir par cette réaction lente un
produit final constitué uniquement d'aluminate BA.

Quelle que soit la valeur de la pression partielle d'oxygéne dans l'atmosphere
réactionnelle, la vitesse de formation de I'aluminate BA par la réaction (1) n'est pas modifiée.
Cependant, aux fortes pressions partielles, I'oxygene a le méme effet que le dioxyde de carbone
et permet d'éviter la formation de l'aluminate intermédiaire B3A.

La pression partielle d'oxygeéne, comme la pression partielle de dioxyde de carbone ou
comme la taille des particules d'alumine gamma est un paramétre influant sur la formation de
l'intermédiaire B3A en cours de synthése.

E. Réactivité particuliére du mélange alumine gamma - carbonate de baryum au
point de transition entre les formes polymorphique gamma et béta du
carbonate de baryum

E.1. Faits expérimentaux

En comparant les thermogrammes obtenus par analyse thermique différentielle lors de
I'étude du carbonate seul et lors de I'étude du mélange réactif dans des conditions
expérimentales semblables (§ B.1.), nous avons noté sur le thermogramme tracé pour le
mélange alumine gamma - carbonate de baryum un épaulement du pic de transition
polymorphique y — B du carbonate & 807°C (Figures 7a, 7b, 7¢). Cet épaulement attribu€ & un
départ de la réaction de synthése nous a permis de déterminer par analyse thermique
différentielle une température de début de réaction qui vaut approximativement 790°C.

Lors de I'étude thermogravimétrique du comportement thermique du mélange réactif (§
B.2.) dans des conditions expérimentales voisines, un début de perte de masse est observé a
une température voisine de 790°C et correspond donc a I'épaulement décrit par A.T.D. Or,
comme on peut le constater sur la courbe dérivée du signal de perte de masse, ce début de
transformation est bien dii 4 un acroissement de la vitesse de la réaction (1) sur cette plage de
température.

Ce phénomeéne reproductible est également constaté lors de 1'étude de I'action cinétique
du dioxyde de carbone ou de 'oxygene sur la réaction (1) (§ D.1.1. ou D.2.1., figures 16a 16b
ou figure 20). Afin de mieux préciser les circonstances de ce départ de 1a réaction, une série de
calcinations isothermes de durées constantes a été réalisée pour diverses températures entre
790°C a 840°C, sous atmosphére statique d'air.
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Les échantillons de cette série sont portés directement de la température ambiante 3 la
température de traitement choisie, et retirés de la méme mani€re par trempe a la température
ambiante. La fraction massique de I'aluminate BA est déterminée par diffraction des rayons X
dans chaque échantillon traité. Les résultats sont portés sur le diagramme de la figure 24.
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Figure 24 : Avancement de la réaction de formation de I'aluminate BA en fonctiol
température sous atmosphére statique d'air. Echantillons portés directement a
la température de traitement et retirés par trempe a la température ambiante.

On constate que I'avancement de la réaction représenté par la fraction massique de
I'aluminate BA dans le mélange présente un pic centré sur la température de 807°C, s'annule
entre 809°C et 813°C, puis croit en fonction de la température au-dela de 813°C.

L'anomalie thermique observée par analyse thermique différentielle est donc bien due a
un départ de la réaction de synthése de I'aluminate BA. Cette activation de la réactivité du
mélange réactif a déja été notée dans la littérature [26].

E.2. Interprétation

L'accroissement de la réactivité d'une espéce chimique au voisinage d'une transition
polymorphique est connue dans la littérature sous le nom "régle dHedvall" [31]. A priori, deux
interprétations différentes peuvent étre proposées :

- Laréactivité supérieure de la forme basse température par rapport a la forme haute
température provoque un départ de la réaction aux faibles températures.
Dans ce cas, le changement de variété polymorphique au point de transition entraine
logiquement une diminution de la vitesse de réaction (voire un arrét) sur un certain
domaine de température qui suit la transformation.
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- L'accroissement de la réactivité 2 proximité du point de transition s'explique par une
activation particuliére du carbonate au voisinage de cette température, c'est 1a "regle
d'Hedvall".

La transition polymorphique & 806°C de la forme gamma du carbonate de baryum en la
forme béta s'accompagne d'une discontinuité au point de transition des dérivées premicres
enthalpie et entropie de 'enthalpie libre molaire par rapport a la température. 1l s'agit d'une
transition du premier ordre.

Le graphe de la figure 25 représente les variations d'enthalpie libre molaire standard
des formes gamma ou béta du carbonate de baryum en fonction de la température. On constate
que l'enthalpie libre molaire standard du carbonate décroit en fonction de la température sur
400°C a 1150°C. Par conséquent, lorsque la température augmente, I'enthalpie libre molaire
standard du carbonate de baryum contribue toujours a faire diminuer la variation d'enthalpie
libre molaire standard ARG’ de la réaction (1). On rappelle que :

ARG° = YG°produits - 2G°réactants

G°%y Discontinuité de Ia dérivée

standard (KJ/mole)
S
a4

Enthalpie libre: molaire

T T T T ™— T 1 1
400 600 800 1000 1200
Température (°C)

Figure 25 : Variations des enthalpies libres molaires standards des formes
polymorphiques gamma ou béta du carbonate de baryum en fonction de la
température autour du point de transition polymorphique a 806°C
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L'accroissement de la réactivité au voisinage du point de transition n'est donc pas
expliqué par la thermodynamique, ce qui nous entraine a considérer une interprétation cinétique.

La transition polymorphique entre la forme gamma du carbonate de baryum isomorphe
i l'aragonite [32] et la forme béta est une transformation reconstructive au cours de laquelle des
groupements CO3 subissent un réarrangement par rotation dans le plan des atomes d'oxygene.
La figure 27 représente la disposition des atomes dans la maille de la forme gamma basse
température.

Lorsque le carbonate est chauffé jusqu'a la température de transition, ces groupements
CO3 subissent des vibrations de plus en plus importantes autour de leur position d'équilibre.
Ces oscillations absorbent de I'énergie calorifique : la transformation est endothermique. A la
température de transition, les groupements CO3 adoptent une disposition aléatoire dans le plan
des atomes d'oxygéne [32].

,,_'_.‘

tome d'oxygeéne

) < Atome de baryum -

Figure 26 : Disposition des atomes d'oxygene, de baryum, de carbone dans la
maille de la forme gamma (basse température) du carbonate de baryum

Avant que la modification de structure n'intervienne par relichement des liaisons
baryum-oxygéne, le carbonate passe par un état intermédiaire particuliérement instable et
hautement réactif. La forme basse ou haute température du carbonate est notée respectivement
Byou B, A et BA désignent respectivement I'alumine gamma et I'aluminate BA. En notant B*
la forme intermédiaire activée du carbonate de baryum, on décrit la formation de l'intermédiaire
activé comme suit:

<By> - <B*>
A proximité du point de transition polymorphique, le systéme constitué€ par une unité

de carbonate et une unité d'alumine suffisament rapprochés pour réagir ensemble peut évoluer
de deux manitres différentes.
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-Soit le systéme réagit pour former I'aluminate BA, et la réaction s'écrit :
<A> + <B*> — <BA> + [COy] )
- Soit 1a forme activée B* subit la transformation polymorphique notée :

<B*> — <Bp>

Lorsque cette transformation a lieu, il faut alors accroitre la température du mélange
<A> + <Bg> pour obtenir un nouveau départ de la réaction de synthése :

<A> + <Bp> — <BA> + [CO2] 6)

L'évolution du mélange de poudre carbonate de baryum - alumine gamma est décrite
par le graphe de la figure 27 qui représente les variations de 1'énergie potentielle du systeme en
fonction du chemin de la réaction.

En termes d'énergie potentielle, cette évolution se traduit comme suit : I'énergie
d'activation E; nécessaire pour pouvoir former I'aluminate BA 2 partir du mélange <A> + <B*>
par la réaction (5) est inférieure 2 I'énergie d'activation Ep nécessaire pour former I'aluminate
BA 2 partir du mélange <A> + <Bp> par la réaction (6). Ainsi, lorsque la transition
polymorphique du carbonate a eu lieu, il faut fournir de 1'énergie supplémentaire au systeme
sous forme de chaleur, c'est a dire élever la température pour provoquer un nouveau départ de
la réaction. '
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A+BB
A+B* --k-
i
Chemin de 1a réaction

Figure 27 : Energie potentielle du systéme en fonction du chemin de la
réaction.
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Cette description permet d'interpréter l'effet endothermique détecté par analyse
thermique différentielle dii 4 1a réaction solide-solide avant le point de transition ainsi que les
pics sur les courbes dérivées du signal de perte de masse mesuré par thermogravimétrie.

En ce qui concerne 'arrét de la réaction de synthése de I'aluminate BA observé sur la
figure 24 entre 809°C et 813°C, le passage tres rapide du carbonate par le point de transition
explique que l'aluminate BA soit produit en quantité suffisament faible dans le mélange de
poudre pour ne pas étre détecté lors de I'analyse par diffraction de rayons X.

Remarque :

La perte de masse due la réaction entre l'alumine et la forme intermédiaire activée du
carbonate subit un déplacement vers les hautes températures lorsque la pression partielle de
dioxyde de carbone est élevée (Figure 16a ou 16b). La réaction (5) respecte donc la loi de
déplacement des équilibres

F. Conclusions

Cette étude expérimentale du comportement thermique du mélange réactif permet de
faire des constatations trés intéressantes en vue de 1'écriture d'un mécanisme de réaction.

L'effet de la pression partielle de dioxyde de carbone dans I'atmosphére réactionnelle
est double :

- La vitesse de transformation du mélange carbonate - alumine diminue lorsque la
pression partielle de dioxyde de carbone augmente.

- L'aluminate intermédiaire B3A ne se forme pas pour les fortes pressions partielles
de dioxyde de carbone.
En ce qui concerne l'oxygéne, gaz qui ne participe pas au bilan global de la

réaction (1):

- La vitesse de transformation du mélange n'est pas modifiée quelle que soit la valeur
de la pression partielle d'oxygene.

- L'aluminate intermédiaire B3A ne se forme pas pour les fortes pressions partielles
d'oxygene.

Le cobroyage ou le broyage d'un seul des réactants a permis de préciser les points
suivants :
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- Laréduction de la taille de toutes les particules par cobroyage déplace la réaction de
synthése vers les basses températures et I'aluminate intermédiaire B3A ne se forme
pas dans le mélange en cours de traitement.

- Laréduction de taille des particules d'alumine par broyage avant mélange permet
d'éviter la formation de l'aluminate B3A, ce qui n'est pas le cas lorsque les
particules de carbonate sont broyées avant mélange.

La formation de l'aluminate intermédiaire B3A dépend donc  1a fois de la composition
de l'atmosphére gazeuse et de la taille des particules d'alumine. La diffusion d'espéces mobiles
dans I'alumine ainsi que les réactions d'équilibre des phases avec l'atmosphére gazeuse
réactionnelle sont par conséquent des éléments d'importance majeure dans la formulation d'un
mécanisme de réaction.
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CHAPITRE V :

Propositions de mécanismes pour la germination et la croissance
de I'aluminate BA ou de I'aluminate B3A

A. Introduction

L'évolution des systémes solide-solide est fréquemment discutée dans la littérature en
considérant divers critéres empiriques. D'aprés certains auteurs, il est possible de prévoir les
températures de début de réaction ainsi que les espéces diffusantes par de simples
considérations de température de fusion, de tension de vapeur ou de taille des ions.

Si ces régles sont souvent vérifiées, elles ne sont pas toujours respectées. En réalité, il
n'existe pas de théorie unitaire des réactions a I'état solide, il n'existe méme pas de mécanisme

commun aux réactions qui comportent un réactant commun [1].

11 semble donc que ce soient les propriétés des produits de réaction et non pas les
propriétés des réactants qui déterminent les caractéristiques du mécanisme réactionnel.

A.1. Hypotheses

Les hypothéses nécessaires a 1'écriture des mécanismes qui suivent sont classiques en
cinétique hétérogeéne, et posées lors de nombreux travaux antérieurs [1], [2], [3].

- Les couches de produits de réaction comme I'aluminate BA sont homogenes et
continues.

- Les espéces diffusantes sont les défauts prédominants de 1'aluminate associ€s a des
électrons ou trous d'électrons (défauts associés de charge électrique neutre).

- Les solides ont une faible tension de vapeur saturante et ne donnent jamais lieu a un
phénomeéne de sublimation-condensation.

- Les flux de diffusion sont écrits dans I'approximation de I'état quasi stationnaire de
la loi de Fick ou approximation de Wagner (annexel). Cela sous entend I'hypothése
des défauts dilués.

- Chaque étape est considérée comme élémentaire.

- L'adsorption ou la désorption des gaz aux interfaces obéissent aux isothermes de
Langmuir et aux lois cinétiques qui y conduisent.
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A.2. Notations
Les notations adoptées sont celles introduites par Kroger [4].

La localisation des défauts ponctuels dans les composés et aux diverses interfaces est
précisée par des indices.

Ainsi :
Vg. représente une lacune de baryum.

Vg, représente une lacune de baryum ayant pi€égé deux trous d'électrons h-.

Vo  représente une lacune d'oxygéne.

Vo  représente une lacune d'oxygene associée & deux électrons €.

Ba;" représente un ion baryum Ba2+ en position interstitielle.

représente un atome de baryum en position interstitielle.
Notons A un défaut de structure ponctuel.

{Alg A, représente un défaut ponctuel A dans I'aluminate BA a l'interface i.

A.3. Formulation des mécanismes

Le transfert de 'oxygene entre les différentes phases est envisagé par diffusion en
phase solide ou, comme cela est souvent envisagé pour cette espeéce chimique, par diffusion en
phase gazeuse [1] [5]. Dans ce deuxi€éme cas, I'expression de 1'équilibre des phases avec
I'atmosphére gazeuse est écrite & chaque interface, puis discutée en tenant compte de la
formation des couches de produit de réaction.
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B. Détermination des espéces diffusantes ou espéces mobiles
B.1. Couples de diffusion

Un couple de diffusion est obtenu par accolement d'une pastille de carbonate et d'une
pastille d'alumine. Le diamétre des pastilles est 13 mm, la pression de compaction est 600 MPa.

Une face de la pastille d'alumine est revétue d'un dépdt d'or par procéd€ "Sputtering”
(bombardement d'ions or accélérés par un champ é€lectrique) avant d'€tre accolée a la pastille de
carbonate. L'épaisseur de la couche mince d'or est dix nanometres.

Alumine gamma

< Couche mince d'or réalisée

Carbonate de baryum par sputtering

Figure 1 : représentation schématique de la coupe transversale d'un couple de
diffusion alumine - carbonate de baryum avec marquage avant traitement
thermique.

L'assemblage ainsi réalisé représenté sur la figure 1 est chauffé jusqu'a 900°C sous
atmosphére d'air statique, puis maintenu en isotherme a cette température durant 24 heures.

Au cours du chauffage, la tension superficielle du film d'or atteint une valeur telle que
le métal se rassemble en sphéroides. On obtient ainsi une multitude de marqueurs tres fins
répartis sur toute la surface recouverte initialement par le film continu.

Ce phénomene, connu sous le nom de globulisation, permet aux réactants d'entrer en
contact au cours du chauffage et de donner lieu & une réaction chimique [6].

A la fin du traitement thermique isotherme, le systeme est rapidement refroidi jusqu'a
la température ambiante en €vitant un choc thermique qui briserait les pastilles. Le couple de
diffusion est alors enrobé d'une résine synthétique durcissable et trongonné perpendiculairement
a l'interface initiale (coupe transversale). Les surfaces obtenues subissent un polissage complet
puis sont observées par microscopie optique ou électronique. Les produits de réaction sont
identifiés par microsonde électronique (E.P.M.A.).

B.1.1. Réaction entre le carbonate de baryum et l'alumine gamma
La figure 2a représente une photographie obtenue par microscopie optique au

grossissement 625x de la coupe transversale d'un couple de diffusion alumine gamma -
carbonate de baryum apres traitement.
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On distingue quatre zones :

- Une zone gris clair continue depuis un bord de la coupe, il s'agit de la pastille
d'alumine gamma.

- Une zone blanche, d'épaisseur moyenne 5 pm, composée de nombreux cristallites
donc certains atteignent 1'épaisseur de la couche. La composition centésimale de ces
cristallites est déterminée par microsonde électronique. Elle permet de déduire une
formule brute voisine de "BaAlrO4".

- Une zone sombre, constituée de résine infiltrée entre les deux constituants du couple
lors de I'inclusion.

- Une zone brun clair continue depuis 1'autre bord de la coupe, il s'agit de la pastille

de carbonate de baryum.

On note la présence de nombreux petits points jaunes qui séparent I'aluminate BA de la
résine, ce sont les marqueurs d'or formés par globulisation qui repérent la position de I'interface
initiale entre la pastille de carbonate et la pastille d'alumine.

= 10pm

-

\ marqueurs en or

Figure 2a : photographie de la coupe transversale d'un couple alumine gamma -
carbonate de baryum obtenue en microscopie optique au grossissement 625X
apres traitement durant vingt-quatre heures a 900°C.

L'aluminate BA se forme donc au détriment de l'alumine, a l'interface mobile
alumine/aluminate BA, par diffusion de baryum et d'oxygéne au travers de sa structure. Aucun
autre produit de réaction n'est détecté du coté du carbonate par rapport & l'interface positionnée
par les marqueurs, l'aluminium n'est donc pas une espéce mobile lors de cette réaction de
synthese.
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La figure 2b est une micrographie de la méme coupe obtenue par microscopie
électronique & balayage au grossissement 500x.

\ marqueurs en or

Figure 2b : photographie de la coupe transversale d'un couple alumine gamma -
carbonate de baryum obtenue en microscopie électronique au grossissement
500X aprés traitement durant vingt-quatre heures a 900°C.

La meilleure profondeur de champ obtenue ainsi que la résolution supérieure atteinte
par cette technique permettent de mieux détailler les cristaux et de déterminer plus précisément
I'épaisseur de la couche d'aluminate.

B.1.2. Réaction entre le carbonate de baryum et l'aluminate BA

La figure 3 représente une photographie obtenue par microscopie optique au
grossissement 625X de la coupe transversale d'un couple de diffusion carbonate de baryum-
aluminate BA apres traitement.

On distingue :

- Lereste de la pastille de carbonate qui n'a pas participé a la réaction.

- Larésine infiltrée entre les deux pastilles lors de I'imprégnation.

- Une série de marqueurs d'or repérant l'interface initiale entre les deux composants
du couple.

- Un produit de réaction qui correspond a la formule brute moyenne "Ba3Al2O¢"

déduite des analyses centésimales en baryum et aluminium par microsonde
€lectronique.
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- Lereste de la pastille d'aluminate BA qui n'a pas réagi.

L'aluminate B3A se forme donc au détriment de I'aluminate BA a l'interface mobile
aluminate BA/aluminate B3A apres diffusion de baryum et d'oxygéne au travers de sa propre
structure.

Aucun produit de réaction ne se forme au détriment du carbonate, le baryum et
I'oxygéne sont par conséquent les seules espéces mobiles lors de cette réaction.

— 10um

*—————  marqueurs en or

Figure 3 : photographie de la coupe transversale d'un couple aluminate BA -
carbonate de baryum obtenue en microscopie optique au grossissement 625X
apreés traitement durant vingt-quatre heures a 900°C.

La figure 3b représente une micrographie de la méme coupe transversale obtenue par
microscopie électronique a balayage. Les mémes zones que sur la figure 3a sont observées avec
une meilleure résolution.

— 10pm

-«  marqueurs €n or

Figure4 : photographie de la coupe transversale d'un couple aluminate BA -
carbonate de baryum obtenue en microscopie électronique au grossissement
500X apres traitement durant vingt-quatre heures a 900°C.
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Ces résultats sont conformes avec les informations de la littérature. Au cours d'une
expérience de diffusion similaire entre un monocristal d'alumine alpha et une poudre d'oxyde de
baryum BaO, en utilisant des marqueurs constitués par des fils de platine, Iseki [7] a montré
que I'aluminate B3A se forme au détriment de I'alumine, par diffusion d'espéces mobiles &
travers sa structure. Par ailleurs, au cours de la synthése par voie solide de supraconducteurs
contenant de I'alumine, Itoh [8] a montré que 1'aluminate de baryum BA se forme par diffusion
de baryum et d'oxygéne dans 1'alumine.

B.2. Nature des espéeces mobiles

Les expériences décrites aux § B.1. permettent d'identifier les espéces mobiles comme
le baryum et I'oxygéne, mais ne permettent pas de déterminer la nature de ces espéces :
interstitiels ou lacunes.

En termes de bilan, cette imprécision n'a pas d'importance, car la diffusion se réduit a
un transfert de matiére entre deux interfaces et il est donc possible de raisonner dans I'une ou
T'autre hypothése en décrivant le méme phénoméne. Cependant, en termes de mécanisme de
réaction, la connaissance de la nature des défauts de structure est importante. Le sens de
diffusion n'est pas le méme d'une part, et I'écriture de 1'équilibre de certains défauts avec
I'atmosphére gazeuse est différente d'autre part.

La conductivité électrique d'un matériau est une méthode qui permet dans certains cas
favorables d'identifier les porteurs de charges dans un réseau ionique et par conséquent d'en
déduire le type de défant prédominant.

On décrit I'aluminate de baryum BA stoechiométrique par les éléments de structure :

BaAl)O4 = Bap, + 2Ala1 +400

I n'est pas possible d'étudier I'équilibre de chaque site avec I'atmosphére gazeuse, il
faudrait €tre capable pour cela d'imposer au syst¢me des pressions partielles de vapeur de
baryum ou des pressions partielles de vapeur d'aluminium.

L'équilibre des sites oxygene est le seul a pouvoir étre étudi€ de fagon simple.
L'équilibre du solide avec la pression partielle d'oxygeéne se traduit par les réactions quasi-

chimiques suivantes :

Si les défauts prédominants du sous-réseau oxygene sont des ions d'oxygene en
positions interstitielles, on a

20'i' + 4 - [O,] ¢))
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Si les défauts prédominants du sous-réseau oxygeéne sont des lacunes d'oxygéne, on a

20, = 2V + 4¢' + [0)] @)

On peut généraliser la méthode du défaut prédominant du solide [9] a ce systéme et
envisager la présence soit de lacunes d'oxygéne, soit d'atomes d'oxygéne interstitiels, ce qui
sous entend le choix d'une des réactions (1) ou (2).

- Dans I'hypothése d'atomes de baryum interstitiels comme défauts prédominants, on
considere la réaction (1) et la constante d'équilibre K(1) qui vaut :

En remplacant IO,I par sa valeur dans I'équation d'électroneutralité qui s'écrit :

Ky=

|h'| = ZIO;'I, on obtient

hi = (4Kq) )6 . PGy

La conductivité S est proportionnelle & la concentration des porteurs de charge, qui
sont dans ce cas les trous d'électrons. On écrit donc :

S=K.py* soit 1nS=1nK+—é—1nPoz K étant une constante.

- Dans I'hypothése de lacunes de baryum comme défauts prédominants, on considére
la réaction (2) et la constante d'équilibre K(2) qui vaut :

Ko = Vol .kl . Po,

z 12

L'équation d'électroneutralité s'écrit : 2|V5| =le l, d'ou la concentration des
porteurs de charge :

'l = (4K )6 . P8

et I'expression de la conductivité :
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S=K.pgls soit InS=mlK- %S-ln Po, K estune constante.

La mesure & 500°C de la conductivité d'une pastille d'aluminate BA frittée en
fonction de la pression partielle d'oxygene permet de tracer le graphe des variations
de la conductivité en fonction du logarithme de la pression partielle d'oxygéne 2 la
puissance -1/6.

Ce graphe reproduit figure 5 montre que la corrélation entre les valeurs de
conductivité mesurées et la pression partielle d'oxygeéne a la puissance -1/6 est

bonne.
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Figure 5 : variation a 500°C du logarithme de la conductivité d'une pastille

d'aluminate BA en fonction de la pression partielle d'oxygéne a la puissance -
1/6.

L'aluminate BA comporte donc des lacunes d'oxygene comme défauts prédominants
du sous-réseau oxygene.

En ce qui concerne le défaut prédominant du sous-réseau baryum, cette étude de
conductivité ne permet pas de tirer une conclusion.

Nous adopterons par la suite I'hypothése d'un transfert par des lacunes de baryum,
comme cela a été€ envisagé avec succés au cours de travaux antérieurs analogues [1] [10] [11],
[12]. Cette hypothese se justifie par I'importance des rayons ioniques du baryum (0,149 nm
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d'aprés Shannon [13]) comparé aux dimensions de la maille élémentaire de I'aluminate de
baryum BA (Chapitre IV, § A).

C. Germination de I'aluminate BA
C.1. Présentation du modele

Lorsqu'un point de contact est assuré entre le réseau atomique du carbonate de baryum
et le réseau atomique de I'alumine gamma et que les conditions thermodynamiques nécessaires &
I'existence d'une réaction chimique sont satisfaites, 'espéce chimique source de particules
diffusantes (le carbonate de baryum) est dissoute dans le réseau de la phase hote (I'alumine) au
niveau des points de contact. Nous assimilons par la suite ces points de contact & des surfaces
de contact, ce qui permet de raisonner dans un cas simple de symétrie plane.

Définissons par a l'interface interne qui sépare le carbonate de 1'alumine et par g ou g'
les interfaces externes qui séparent respectivement le carbonate ou I'alumine de I'atmosphére
gazeuse. A désigne l'alumine, B désigne le carbonate. Ces conventions sont résumées par le
schéma de la figure 6.

BaCO; B) | A1,057 (A)

g a g'

Figure 6 : disposition des interfaces dans le systtme alumine gamma -
carbonate de baryum

Aux tous premiers instants de la réaction se produisent des sauts d'ions baryum
appartenant au carbonate sur des positions interstitielles vides de I'alumine. La réaction quasi-
chimique qui traduit ces sauts s'écrit :

(Ba2z Jo. + (ViJi, — (B2 Ji, + (Voo ),

Les défauts interstitiels (Bai2+ )'A" créés dans I'alumine sont trés instables car il existe
un déséquilibre de charges €lectriques entre les réseaux du carbonate et de 1'alumine : le cristal
d'alumine ot sont créés les interstitiels se charge positivement, tandis que le cristal du carbonate
qui contient les lacunes se charge négativement. Afin de respecter I'hypothése communément
admise de la neutralité électrique, nous écrivons la réaction suivante, ou deux électrons sont
transférés du carbonate de baryum vers I'alumine par échange entre 1a lacune (dans le carbonate)
et l'interstitiel (dans I'alumine) :
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(VBa2+ )B. + (Bai2+ )Aa - (VBaz*)B. + (Bai )i,

Tout se passe donc comme si se produisait le saut dans I'alumine d'un atome de
baryum et non pas dans un ion baryum Ba2+.

(B2, + (Vida, — (Bai)i, + (Ve k. (a1)

La présence de nombreuses lacunes dans le réseau du carbonate crée des tensions, les

2- . N . .
groupements CO3 subissent des mouvements diis a ces tensions et au champ €lectrique local au
niveau de l'interface. Les déformations et les contraintes ainsi induites provoquent la

dissociation des groupements CO§ a l'interface a : il y a fixation d'un groupement CO» sur un
site d'adsorption ¢ et formation d'un défaut ponctuel d'encombrement stérique plus faible

constitué par un ion oxygene sur un site carbonate (Ozcog r :

(CO%_ CO%')E; +0 — COZ' c + (OZC-O% ga (32)

La désorption du dioxyde de carbone qui s'ensuit libére le site ¢':

CO,-0 —»[CO,] + o , (a3)

Par la réaction (aj), on décrit dans I'alumine une augmentation de la concentration des
atomes de baryum interstitiels, et dans le carbonate une augmentation de la concentration des
lacunes de baryum.

Si la concentration des interstitiels dans I'alumine atteint une valeur assez €levée pour
provoquer la précipitation de I'aluminate BA, il n'est pas nécessaire de définir les réactions
d'équilibre du carbonate qui suivent. Mais si le carbonate ne céde pas suffisamment de baryum
parce qu'il ne peut s'écarter trop de la stoechiométrie, alors il est nécessaire d'éliminer des
lacunes de baryum en consommant des unités de construction du carbonate.

Le défaut (Ozcog )x produit par la réaction (ap) participe a 'équilibre du carbonate avec

I'atmosphére gazeuse. Il y a libération d'oxygene aprés adsorption sur un site ¢' et formation
d'une lacune du groupement CO%' .
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gk +0 = 0-0 + (Ve B, (24)

20-¢' —[0,] + 20 (as)

La séquence des réactions (a1) a (as) produit donc une lacune (Vqoy J* et une lacune
(Vpa2+J* dans le carbonate a l'interface a. Pour ne pas séparer les réactants carbonate de baryum
et alumine gamma, la réaction d'annihilation de ces lacunes a nécessairement lieu a l'interface
externe g apres leur diffusion dans le réseau du carbonate. Le bilan des réactions élémentaires
de diffusion s'écrit :

2 2
(Bt Jo, + (Vo = (BaZiae o, + (Vo2 s, @ (Vs )

(008 By + Voo B, = (CO%ig B + Voot B, @ (Veou)s

et la réaction de coeur s'exprime par :

(VBa2 J, + (Voo Jg, = 0 (g1)

Dans de nombreux cas expérimentaux, les lacunes produites par la réaction chimique
diffusent mal de I'interface interne vers l'interface externe. Cela se traduit par leur annihilation &
l'interface interne et entraine un ralentissement trés net de la réaction chimique [14] [15].

La somme de toutes les réactions quasi-chimiques (a;) a (g1) décrit donc la dissolution
d'atomes de baryum dans l'alumine. Pour chaque étape élémentaire, le tableau 1 recense la
réaction quasi-chimique associée, I'expression de la constante d'équilibre ainsi que 'expression
de vitesse. Le schéma de la figure 7 résume la séquence réactionnelle.

Par une telle séquence, il est possible de faire croitre sans limite la concentration de
I'alumine en atomes de baryum interstitiels en détruisant des unités de construction du carbonate
a l'interface g. Durant cette période de dissolution du baryum, nous supposons que la vitesse de
diffusion des interstitiels formés dans I'alumine est infiniment lente devant la vitesse de leur
formation, en raison principalement de leur forte taille. Leur propagation dans le cristal
d'alumine se limite donc & quelques rangées atomiques dans lesquelles leur concentration croit
rapidement jusqu'a une valeur critique, suivie par la précipitation d'une nouvelle phase.
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Carbonate de baryum Alumine gamma
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VBa Ba.
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Figure 7 : séquence réactionnelle décrivant la dissolution d'atomes de baryum
depuis le carbonate sur des positions interstitielles de 1'alumine

D'un point de vue thermodynamique, en supposant le carbonate et 1'alumine comme
des cristaux imparfaits, la variance du systéme se calcule par la formule de Gibbs :

v=c-t+p-¢

12 Les constituants du syst¢tme sont : A, B, O3, CO3,

avec: c=
(Ba; Ja, (VBa )8, (Voos )8, (Ocos )8, OB, 05 , CO2- G et O - .
r=8  Les réactions d'équilibre sont : (a1), (a2), (a3), (a4), (as), (ag), (g1) et les
relations de conservation du nombre de sites op et O'i; .
p=2 Les paramétres intensifs sont la pression totale et la température.
¢ =3 Les phases sont I'alumine, le carbonate, la phase gazeuse.

On obtient ainsi une variance égale a trois. A température constante, le syst¢me tend
vers un état d'équilibre complétement défini en fixant la pression partielle de dioxyde de carbone
et la pression partielle d'oxygene.

La condition d'équilibre s'obtient par le produit des constantes d'équilibre des
réactions et permet d'obtenir une relation qui relie les trois variables a I'équilibre :
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Ka; Ko Ko Koy KI2 Ko,
P10/22 Pco,

(Baja, Jequitiore =

La concentration des atomes de baryum interstitiels dans 'alumine a l'interface a est
donc déterminée pour Po,, Pco, et T fixés.

Etape Réaction associée Constante d'équilibre Expressions des vitesses
2+* * * * _ '
a1 | Ba »+V, >Ba +V, K, —IBaL |VB,,L‘ v, =k, -k iaa‘k |VBJ3‘
2 |02, +65C0,-6+0°2 %, 8 = -0)-k lozi
root +0 200 0+ 0 | g el v, =k (1-6)-k o o]
a3 C0,-6 —[C0)|+c Kafl-el’ooz V, =k, 0-k (1-8)Ry
0
% | 0¥ 46 >0-0+V 2 ' |V 2{ V =k [1-0 Ioz‘z{-k' e'lv 21
co, o, K =9 | 5 co,| s |00,
| % "2
o i
' : 2 2
a5 20-0 -|0,|+20 ' 1t az.y '
[ 2] K = 1-0 p Vas—kase --ka5 1-0 Poz
5 ' G
0
1 V, +V,, -0 IS S = -k
8 Ba* Voo, R =T v, =k, [V Iva k,
0o, IVBa‘{

Tableau 1 : Réactions quasi-chimiques, constantes d'équilibre et expressions
de vitesses définies pour le mécanisme décrivant la dissolution du baryum dans
I'alumine a l'interface a.
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C.2. Calculs de vitesses

Comme nous supposons que les atomes de baryum interstitiels diffusent dans
l'alumine & une vitesse infiniment faible, la vitesse de formation de ces interstitiels s'obtient par
la dérivée de leur concentration par rapport au temps dans les premiéres rangées atomiques de
l'alumine a I'interface a. On considére deux cas.

C.2.1. Formation d'interstitiels sans consommation d'unités de
construction du carbonate

Cette hypothése se justifie si, en s'écartant simplement de la composition
stoechiométrique, le carbonate peut céder du baryum en quantité suffisante pour que la
précipitation se produise.

Les atomes de baryum interstitiels dans 'alumine et les lacunes de baryum dans le
carbonate sont produits 4 la méme vitesse Va;. Au temps z€ro, leur concentration est nulle. Si la

vitesse de la réaction a; est infiniment rapide devant la diffusion des lacunes de baryum dans le
carbonate, alors on écrit un cas pur de réaction aj.

La vitesse de formation des atomes de baryum interstitiels qui correspond & ce cas pur
est:

d|Ba; -
_IJI._A!. = kal - ka] [Bai I2!
dou :

k12 - (k;, ' Baf,

Cette expression se met sous la forme :

1 diBaila, , _dBala, | _ 4
2k,1,{2 ka, + k;u Bajs, ka - ks [Baja,

Apres intégration, on obtient :

n(ki2 + (K, )2 Bafa,) - In (kY2 - (k,, /2 Bala,) = 2y Koy )2t
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Tant que le carbonate peut libérer des atomes de baryum en s'écartant de la
stoechiométrie, la concentration des atomes de baryum interstitiels dans I'alumine en fonction
du temps est donnée dans I'hypothése d'un cas pur de réaction (a1) par l'expression ci-dessus.

A l'équilibre,on a :
d[BailA. =0
dt

d'ot la concentration maximum des atomes de baryum interstitiels dans I'alumine:

IBai lA. = YKy

Si la vitesse de la réaction a; est du méme ordre de grandeur que la diffusion des
lacunes dans le carbonate, on est dans le cas d'une cinétique mixte dont la solution est beaucoup
moins évidente.

C.2.2. Formation d'interstitiels avec décomposition du carbonate

Plusieurs expressions de vitesses sont calculées en considérant tour a tour comme
étape limitante du processus chaque étape €lémentaire de a; & g1. Cela revient a résoudre
successivement huit cas purs. Les expressions de vitesses calcul€es pour ces huit cas purs sont
regroupées dans le tableau 2. Le calcul est développé ci-apres lorsque 1'étape limitante envisagée
est la réaction d'interface aj.

Dans ce cas, la vitesse globale du processus est par définition la vitesse de la réaction

aj qui s'écrit :

Q%i_‘i& = kal(l - Kl-;IBaiA.lVBJBa
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Vitesse de la réaction de formation des interstitiels d | Ba; | /dt dans I'alumine

Etape limitante
Diffusion des lacunes de K ( Pm P
baryum dans le D &, oole ‘L"
carbonate B iBaiL. (P1/2 p ) IB L
P (VBa)B \ g "0
Diffusion des lacunes de D { 1 |Ba|L\
groupements CO3 dans ~ZK KKK -
Ie carbonate g 2 % % as 12 o 12 0
® (Voos)B 0 (P sz) IBanL
Saut des atomes de Ba
baryum du carbonate de 1- q foo, | ‘l“-
baryum vers I'alumine ( 12 p )
a)
Réacti
o on Ka, . P Pooz IBa‘L.
&y K +P ( ) I
Ba
Désorption de 12
sorp :;1 CO;, . K, K, K KK Po, B |B ,L.
172
Kal K KKK+ iB (P”2 Pool) 'Ba}lé
Réaction K K XK a
z (Bn, T T
Kas + Pol ( ) IBa
Désorption de I'oxygs 12
SOIp oni:15 oxygene . Kall Ka2 K% Ka4 Kgl . P P IB L
%
|Ba,JP +K KazKaBKa‘Kg ( 1/2 ) IB‘L
Annihilation des lacunes 1
g1 K KK K K K

B8 % % % 3|12,
o Foo,

Pah [y )M

Tableau 2 :

Vitesses de formation des atomes de baryum interstitiels dans

I'alumine lorsque le carbonate subit une décomposition.
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Toutes les réactions d'étape autres qﬁe la réaction d'étape limitante peuvent étre
considérées comme trés proches de 1'équilibre. On obtient donc la concentration des lacunes

lVBaIB, dans le carbonate par le produit des constantes d'équilibre :

soit :

_ PY2 Pco,
'VBa lBI - l /2
Ka, Ka; Ka, K Kgl

En reportant cette valeur de concentration dans I'expression de vitesse, on obtient :

d[Baja, _ ko [1- [Baja, P42 Pco, )
dt Kal Kaz Ka3 Ka4 K;éz Kgl

ou:

LT km(l- PéC’PCOz'Ba4~)
d (P2 )Opgoleaié

Le produit (P(l)’zz )0 P802 [Bajs constituant une solution particuliére de I'équilibre pour
lequelona:

d[Bajla, _
e - 0

L'expression de la vitesse de formation des atomes de baryum interstitiels dans
I'alumine pour chaque cas pur est donc une fonction décroissante 2 la fois de la pression
partielle de dioxyde de carbone et de la pression partielle d'oxygene (tableau 2).
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C.3. Conditions de précipitation

La réaction de précipitation de 1'aluminate BA consomme de I'oxygéne qui provient
nécessairement du carbonate, mais qui peut €tre transféré sous différentes formes.

Plusieurs réactions de précipitation peuvent en effet étre envisagées et correspondent a
trois modes de transfert différents. Pour chaque hypothése, on définit une concentration limite
des interstitiels dans I'alumine. La précipitation a lieu lorsque la courbe représentative des
variations de la concentration des atomes de baryum interstitiels en fonction du temps obtenue
par intégration d'une expression de vitesse écrite an § C.2. coupe I'horizontale qui correspond a
la concentration limite de ces interstitiels dans 1'alumine. La valeur de cette concentration limite
se déduit de I'expression du produit de solubilité des défauts que constitue l'inverse de la
constante d'équilibre de la réaction de précipitation.

C.3.1. Le carbonate n'est pas en équilibre avec l'oxygéne

La seule réaction de précipitation envisageable consomme de l'oxygéne en position

CO% dans le carbonate :
(Bai ), + (O%cy . + (ALOY — (BA) + (Voor B, + (Vili, (20)
Cette précipitation a lieu lorsque le produit de solubilité de défauts défini par :

1 _ Bajs ok,

KﬂG 'VCOS IB:

est atteint ou dépassé.

Si on admet que I'étape limitante de la germination est la réaction de précipitation (ag),
alors les réactions (a2) et (a3) peuvent étre considérées comme trés proches de I'équilibre, on
écrit donc :

Ks Ky; = lo%:'o?; l Pco,

d'oli 'expression de la concentration limite des atomes de baryum interstitiels dans
I'alumine :

Vcosls, Pco,
(Bajs, ) = K,, K., Ko,
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C.3.2. Le carbonate est en e’quilibre avec l'oxygéne

Plusieurs réactions de précipitation peuvent étre définies, en accord avec la nature du
site d'oli provient I'oxygéne.

La réaction (ag) a déja été écrite, ainsi que le produit de solubilité¢ des défauts qui lui
correspond. Si cette la réaction est I'étape limitante aux premiers instants de la précipitation, on
écrit :

K K1I2 = W QIB P1/2
S

d'ol 'expression de la concentration limite des atomes de baryum interstitiels dans
I'alumine :

Kll2
P1/2

(Baja, ) =

- La précipitation consomme de I'oxygene adsorbé sur le carbonate :

La réaction qui correspond a cette hypothése s'écrit :

(Baj)a, + O-0p, + (A) = (BA) + op, + (Vila, (a7)

Le produit de solubilité des défauts dans ce cas est donné par :

0
2= = Bala, —2—
a7 1- eB;

Si I'étape limitante de la germination est la réaction de précipitation (a7), on peut écrire :

Ky = 120) o, [ b,
08
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D'ou 1a valeur de la concentration limite des atomes de baryum interstitiels dans
T'alumine :

K%gz Ka'l
Py?

(Baja ) =

- La précipitation consomme de I'oxygeéne adsorbé sur 'alumine :

La réaction de précipitation (ag) est précédée par une réaction (ag) d'adsorption de
I'oxygéne sur 'alumine :

(Bai)i, + O-0,, + (AkOs) — (BA) + o, + (Vil, (ag)

02 + 20's, = 20-0'p, (ag)

Le produit de solubilité des défauts qui correspond a cette hypothése s'écrit :

Oa,
1-0,,

i = i

Toutes les réactions autres que (ag) sont a I'équilibre, en particulier, on écrit :

Ks = O 1
(1-64,f FOe

d'ou I'expression de la concentration limite :

(Baia, ) = ““-—L—l 7
Kqs K12 Pg,

Le schéma de la figure 8 précise les conditions de précipitation correspondant a chacun
des quatre cas envisagés.
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Temps

[[Ba- | = UM pour la réaction ab si le carbonate n'est pas en équilibre avec I'oxygéne

K, Ka, Kag

Ka. Kal/
[Bajla; = == a51/2 pour la réaction a6 si le carbonate est en équilibre avec I'oxygéne

KaG. P 02

1
(Bailah = Kay Kla;z pour la réaction a7
Po,

[Bajlah = 1 pour la réaction a8

Kas- K891/2.P021/2

Figure 8 : Conditions de précipitation de l'aluminate BA a l'interface carbonate
de baryum - alumine. La précipitation a lieu lorsque la courbe représentative des variations de la
concentration des atomes de baryum interstitiels dans I'alumine en fonction du temps coupe 'horizontale qui
comrespond 2 la concentration limite de ces interstitiels

Si le carbonate n'est pas a I'équilibre avec l'oxygéne gazeux, la concentration limite
des atomes de baryum interstitiels dans I'alumine est une fonction croissante de la pression
partielle de dioxyde de carbone (§ C.3.1.). La vitesse de formation de ces interstitiels étant dans
ce cas indépendante des pressions partielles des gaz (§ C.2.1.), le temps nécessaire depuis le
premier saut d'atomes de baryum jusqu'a la précipitation est donc d'autant plus long que la
pression partielle de dioxyde de carbone est élevée.

Si le carbonate de baryum et 'aluminate BA ou I'un de ces deux composés seulement
est a 1'équilibre avec la pression partielle d'oxygene, la concentration limite de 1'alumine en
atomes de baryum interstitiels est une fonction décroissante de la pression partielle d'oxygéne.
Dans ce cas, la vitesse de formation des interstitiels est une fonction décroissante 2 la fois de 1a
pression partielle d'oxygéne et de la pression partielle de dioxyde de carbone (tableau 2). Le
temps nécessaire pour atteindre la concentration limite des atomes de baryum interstitiels dans
'alumine depuis le début de la dissolution est donc une fonction croissante de la pression
partielle de dioxyde de carbone. L'action de la pression partielle d'oxygéne sur cette vitesse
reste indéterminée car ce paramétre diminue la vitesse de formation des interstitiels d'une part, et
diminue la solubilité¢ limite de ces interstitiels dans I'alumine d'autre part.
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Durant la période de formation des atomes de baryum interstitiels, aucune mesure ne
permet de contrdler 1'état d'évolution du systeme. La composition des réactants et plus
particuliérement la concentration des atomes de baryum interstitiels dans 1'alumine n'est pas
accessible a 'expérience. Il n'existe de plus aucun moyen de déterminer le temps qui s'écoule
entre le premier saut d'atomes de baryum et la précipitation de la phase aluminate BA.
L'évolution du systéme durant la période de formation des interstitiels demeure par conséquent
a 1'état d'hypotheses.

D. Croissance de I'aluminate BA

La germination de I'aluminate BA n'a qu'une existence trés bréve qui correspond au
temps nécessaire pour former une couche extrémement fine d'aluminate a la surface des
particules d'alumine. La croissance de la couche d'aluminate BA débute en fait dés qu'il est
nécessaire d'envisager un transport d'espéces mobiles & travers une zone constituée d'aluminate
séparant les réactants, si réduite soit-elle, c'est-d-dire dés que le contact carbonate-alumine n'est
plus assuré.

D.1. Présentation du modele
Lorsque la surface de I'alumine est totalement masquée par 1'aluminate BA formé, il est

nécessaire de définir de nouvelles interfaces (Figure 9) :

- j sépare I'alumine de l'aluminate BA
- 1isépare l'aluminate BA du carbonate
- g sépare le carbonate de I'atmosphére gazeuse

BaCO, BaAl ,O, Al O, ¥
(B) (BA) (A)

g g'

ie
Quate

Figure 9 : disposition des interfaces dans le systéme aprés germination de
I'aluminate BA '
D.1.1. Transport du baryum
Pendant toute la durée de la croissance de I'aluminate BA, des sauts d'atomes de

baryum a l'interface j se produisent depuis les positions normales du réseau BaAlyO4 vers des
sites interstitiels vides de 1'alumine, on écrit la réaction :
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(Ba%:h )EAj + (Vi)zj - (Bai2+)zj + (VBa2+ EAj G1)

1l y a dans le méme temps création dans I'aluminate BA d'un nombre équivalent de
lacunes de baryum. Ces lacunes de baryum doivent nécessairement €tre évacuées pour assurer
la poursuite de la synthése. Elles migrent de l'interface j vers l'interface i par une succession de
réactions élémentaires de diffusion dont le bilan peut s'écrire :

2 2
(VBa2tJga; + (BaB:2+ );;Ai = (VB Ja, + (BaB:” )EAJ- ®(VEa Jpa

Elles sont alors comblées a I'interface i par des sauts d'atomes de baryum depuis des
sites normaux du carbonate :

(Ba%:z», gi + (VBaz*' E A -3 (Ba%;u EAi + (VBa2+)§; (11)

Un deuxi¢éme mode de transfert des lacunes de baryum peut étre défini a l'interface i. Il
a en effet ét€¢ montré au § B.1.2. qu'un aluminate B3A se forme a4 900°C par réaction entre le
carbone de baryum et l'aluminate BA, B3A étant formé aux dépends de l'aluminate BA.
L'affinité chimique de I'aluminate BA pour les atomes de baryum se traduit par des sauts de ces
atomes depuis des positions normales du carbonate vers des positions interstitielles vides de
I'aluminate BA par la réaction :

(Bag. Ji; + (Vilsa, — (Bailia, + (VBa )b, (i3)

La concentration des interstitiels ainsi formés pourrait croitre et atteindre une valeur
critique suivie de la précipitation de I'aluminate B3A si dans le méme temps des lacunes de
baryum produites par la réaction de formation de BA 2 I'interface j n'arrivaient par diffusion et
ne provoquaient la réaction de libération des défauts de Frenkel :

(Baifga, + (VB2 )ia, — (Bapa Jia, + (Vilha (ia)

La somme des réactions (i3) et (i) décrit le transfert d'une lacune de baryum de
I'aluminate vers le carbonate avec un intermédiaire interstitiel. Cette somme constitue donc une
branche paraliéle & la réaction (i1), comme cela est illustré par le schéma de la figure 10.
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Carbonate de baryum Aluminate BA
/_ il
44— Bay N g

Vi j Va,
N
3 1 Baj

i

Figure 10 : transfert du baryum a l'interface par deux branches
paralléles. La réaction (i1) assure le transfert direct d'une lacune de baryum de I'aluminate BA vers le
carbonate de baryum. La somme des réactions (i3) et (i4) assure le transfert d'une lacune de baryum de I'aluminate
BA vers le carbonate de baryum avec un intermédiaire interstitiel

Aux premiers instants de la croissance de la couche d'aluminate BA, la vitesse de
formation de cet aluminate 2 I'interface j est élevée car la faible épaisseur de 1a couche de produit
autorise une diffusion rapide des espéces mobiles a travers 1'aluminate. Pour 1a méme raison, la
concentration de la couche d'aluminate BA en lacunes de baryum est élevée sur toute
I'épaisseur. Il s'ensuit que la réaction de consommation (ig) des interstitiels formés par la
réaction (i3) a l'interface i est trés rapide.

Tout se passe donc comme si les atomes de baryum sautaient des positions normales
du carbonate vers les lacunes de I'aluminate : 1a concentration des premiéres rangées atomiques
de I'aluminate BA en atomes de baryum interstitiels est quasi nulle.

Il n'est pas possible de savoir si le transfert des lacunes de baryum s'effectue
majoritairement par 1'une ou l'autre branche parallele, mais tant que 1'épaisseur de la couche
d'aluminate formée entre carbonate et alumine est fine, donc que la concentration des lacunes de
baryum dans I'aluminate est forte, nous considérons que la vitesse de la branche ij est
infiniment plus élevée que la vitesse de la branche paralléle (i3+is) avec intermédiaire interstitiel.
Le transfert des lacunes & l'interface i emprunte donc exclusivement cette branche, comme cela
est illustré par le schéma de la figure 11.

Carbonate de baryum Aluminate BA

il
<4——Ba, —
VEa Via

i
Figure 11 : transfert du baryum a l'interface i par la seule branche il
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D.1.2. Transport de l'oxygéne

L'oxygeéne consommé par la réaction de formation de 'aluminate BA 2 l'interface j
provient de la décomposition du carbonate de baryum.

Cette décomposition débute par une réaction analogue a la réaction (a3) aux indices
pres :

(CO%z B + o8 — CO2-0m, + (O B s)

La désorption du dioxyde de carbone qui s'ensuit est identique a la réaction (a3) aux
indices pres :

CO, - Op, [CO,]+ Op, (i)

Le transfert de cet oxygéne depuis les positions CO32- dans le carbonate 2 I'interface i
vers les positions normales de l'aluminate BA 2 l'interface j peut alors étre défini de plusieurs
fagons différentes. L'alternative diffusion en phase solide / diffusion en phase gazeuse est
souvent discutée lors de I'étude des systemes solides-solides qui envisagent un transfert
d'oxygene. La prédominance d'un type de transfert par rapport & 'autre est fonction des
vitesses relatives des étapes €lémentaires qui le constituent : le processus comportant 1'étape la
plus lente est défavorisé.

D.12.1. Par la phase solide

Ce mode de transfert se produit lorsque les sauts des atomes d'oxygéne entre phases et
la diffusion des lacunes d'oxygene dans l'aluminate BA de l'interface i vers l'interface j sont
plus rapides que les réactions d'équilibre des phases avec l'atmosphére gazeuse et que la
diffusion de l'oxygéne en phase gazeuse. La séquence réactionnelle correspondante est
représentée sur la figure 12.

140



Carbonate de baryum Aluminate BA Alumine gamma
il/ /_ jl

v < \ « Ba,
g VBa VBa

'k‘ 12/"\ < (Ti2. BA

Vo, Oco, Vo

is
5o | 0,

g i j

Figure 12 : séquence réactionnelle décrivant la croissance de I'aluminate BA
avec transfert de l'oxygene par la phase solide

La réaction de précipitation de BA (j2) crée dans I'aluminate des lacunes d'oxygene
(Vo )BAj :

(Bai)s, + (0% Joa; + (ALO3) — (BA) + (Vo= Ja, + (Vi) (i2)

Les lacunes d'oxygéne formées dans I'aluminate diffusent dans celui-ci de I'interface j
vers l'interface i par une succession d'étapes €lémentaires de diffusion dont le bilan peut
s'écrire :

(Vor Joa, + (0% Joas > (Vo2 o, + (0% Joa ® (Vo )sa

Le passage de ces lacunes dans le carbonate s'effectue alors par plusieurs voies
paralleles :

(02 B: + (Vor Boa: = (0% Joax + (Voor B, @)
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Et une lacune (Vco, J* est créée dans le carbonate.

On écrit la réaction d'adsorption analogue aux indices prés a I'équation (a3) :

(03 Jb: + o, = O-0, + (Voor B @)
puis le transfert :
(Vo )ia, + O-0op, — op, + (OoJia, (i9)

- L'oxygeéne transite par 1a phase gazeuse entre carbonate et aluminate BA

Une réaction supplémentaire de désorption de 'oxygéne analogue aux indices pres a la
réaction (a4) est écrite :

20-0p, - 02 + 203, (ig)
suivie d'une étape d'adsorption sur l'aluminate BA :

O, + 20, — 20 - Opy, (i10)

La lacune se remplit ensuite par la réaction :

O-0py, + (VoJsa, — (Oo)sa; + Opa; (i11)

Cette possibilité de transfert est discutable si on considére que les sites d'adsorption de
l'oxygéne de I'aluminate BA a l'interface i sont les mémes que les sites d'adsorption de
I'oxygéne du carbonate & cette interface.

D.122. Par la phase gazeuse (court-circuit)

L'oxygéne est transféré directement du carbonate a l'interface i vers I'alumine a
l'interface g’ si on admet que celle-ci est & I'équilibre avec la phase gazeuse ou vers I'aluminate
BA i l'interface j. Les schémas qui reproduisent les s€équences réactionnelles dans chaque cas
sont représentés respectivement par les figures 13 ou 14.
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Carbonate de baryum Aluminate BA Alumine gamma

i1 1
> T < TA
VBa VB ' '
g1 v h g1 g2
Q0,
Pe— O o >
Veo, ig o Vo 0,
o] % 4
OCOS 02
i I?\
Cos(x)3 C02
g i i g'

Figure 13 : séquence réactionnelle décrivant la croissance de I'aluminate BA
avec transfert de l'oxygéne par la phase gazeuse de l'interface i vers l'interface

g ]
- De l'interface i vers l'interface g :

L'équilibre des défauts (Ozcog )Bi du carbonate avec 'oxygeéne a l'interface i est défini
par les réactions (i7) et (ig).

Un atome d'oxygéne est libéré dans la phase gazeuse et une lacune (Vogg JB; est
formée dans le carbonate. Cet oxygene gazeux diffuse de l'interface i vers l'interface g ol
intervient une étape d'adsorption :

[0,] + 201%' — 20- GLL (g1)

8

L'oxygéne adsorbé est alors consommé par une lacune d'oxygeéne présente dans
I'alumine :

1

0-0,, + (Voli; — (Oofi, + Oa, (g2)

La lacune d'oxygene est produite par la réaction de précipitation de I'aluminate BA a
I'interface j par la réaction (j4) et provient i I'interface g par diffusion :
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. Bilan de diffusion :

Oo )iy + (Vo) = Qo)i; + (Voli, @ (Vo)a
. Réaction de précipitation :
(Bai i + (05 Ja; + (A003) — BA) + (Vo Ji; + (Vi) ()
Carbonate de baryum Aluminate BA - Alumine gamma
iy / p i1
e [\ < R
VBa VBa Bai
&1 v
CO,
® < - [:M);\4 ja /V js
CO, 1g
i A
17 0, BA)
Oco; 0,
i5 i6 u
CO; co, Co,
g i j

Figure 14 : séquence réactionnelle décrivant la croissance de I'aluminate BA
avec transfert de l'oxygéne par la phase gazeuse de l'interface i vers l'interface

J

- De l'interface i vers l'interface j :

L'oxygene libéré par désorption a l'interface i (réaction ig) est adsorbé sur I'alumine a
I'interface j aprés diffusion dans I'atmosphére gazeuse. On écrit :

[0,] + 25:*,- - 20- Glaj G4)
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konstante d'équilibre

Etape Réaction associée Vitesse de la réaction
g1 (VBaL5+(VC()ng_)O 81 IV i;l 81 k fL'V e 81
BaB, | 'COB,
o [y o | 5, - 'Vf AR
L T A
oo [VoBa
i3 (BaBaL +(Vi}3Ai -e(BaILAi "'(VBaL; |Ba‘LAi IVBJ% v, =K, - kl; IBaiLAi IV B"L;
i |(Baba*(Vaoba — (Bangha * (Vihy KM = m V, =k Baf Vb -,
A
i ((1)3003)3‘+c—>C0 c+( k sz=—g%_|OC0,L Vis=kls(1-6&)-k,;9Bl|OmL
1-g, | R
i6 C0,- 6 -[Co|+o Kf%"@: Vi6=kiselg'ki;(1'el§)PC02
e Ty
. 91;' o
ig 20-G, -0, +20, 18:%‘9& P, vi8=klse:-k,;(1-e,;l)zpol
B
io (V): O-c. ' 191;,1 = k [1-0,
b, * 0% = % * (O S ¥, =, Voby B krg(l eB,)
g | oBA
Y
i10 [02]+°1;A,"’0'61;A1 ;- 1913; % =klm(1_e]'3Ai)2P 11OGBAi
~BA
. (Vo Ai‘“o"’l;«_’(%)m*“l;& 'I%f:vem@ "ill=l“111|v°LAae‘;Af'k‘;1(l'e‘;Ai)
BA

Tableau 3 :

Réactions quasi-chimiques utilisées dans la description des

mécanismes de croissance de la couche d'aluminate BA.
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Etape

Réaction associée

Vitesse de la réaction

i

(B ()~ (Bl * (b

=k, -k [Bal, Vo

i

(B aiLAj + (OOLAS +(A) > (BA)+ (Vol3 At (V‘L

ij=kh|Ba.lLAj-kJ;|VcLAj

i3

Ba)p, (o]Aj (A) - (BA) + VL )‘\

Ja 02-20’. —>20-o' ' Al N
A A . =(__9-ﬁ__ 1 Vj4=k. (1-9%) Pg-k.'he%
*li-0,| Fo
A
51 e, +0-0, +(4 > BA) o, +(V)y K=i$ Y, =k, 0, Bal, -k (1"’%)
5 e;j IBa.‘k
g; [02]-20' —>O-c' -V "=k 9' i N
A % - Oy 1 Ve = (1 ) Ag') Fo, ¥y O
8 ) e' Pq
Ag.
o] Mheoooldeey | 1ey 1 Nekednfio)
STk

Suite du tableau 3.
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Cet oxygene adsorbé est alors consommé par la réaction de précipitation de 1'aluminate
BA:

(Ba )i, + O- 0y, + (ALO3) — (BA) + 0, + (Vi) s)

Les deux mécanismes décrits font appel a un transfert d'oxygéne dans la phase
gazeuse de l'interface i vers l'interface j ou de l'interface i vers l'interface g : I'hypothése
d'équilibre des interfaces avec I'atmosphére gazeuse est donc implicitement admise.

Des lacunes de baryum Vg, et des lacunes de groupement carbonate Vp2 sont donc

formées dans le carbonate par ces deux chaines de réactions en paralléle. L'annihilation de ces
lacunes par la réaction (g1) se produit nécessairement & l'interface g apres leur diffusion dans le
réseau du carbonate. Le bilan des étapes élémentaires de diffusion s'écrit comme lors du
processus de germination de I'aluminate BA, aux indices pres :

(BaZta Jo, + (Vo )5, — (B2 o + (Va2 i, ® (Vaa o

(CO%s By + Voot B = (COBg o + (Vo B, @(Veou)s

Chacune de ces chaines de réaction en parall¢le permet donc d'interpréter la croissance
d'une couche d'aluminate BA entre le carbonate de baryum et I'alumine. Toutes les étapes
définies pour chaque branche sont recensées dans le tableau 3 avec la réaction correspondante,
I'expression de la constante d'équilibre et 'expression de vitesse pour chaque étape.

D.2. Discussion de I'équilibre des interfaces avec I'atmosphére gazeuse

Avant le départ de la réaction, I'atmosphére gazeuse a accés a toutes les interfaces : les
interfaces externes g et g séparant les phases solides de la phase gazeuse comme l'interface a
qui est en fait une multitude de points de contact dispersés entre les réactants et entre lesquels
peut librement circuler 1'atmospheére gazeuse.

Dés que la germination provoque la formation des interfaces i et j, I'accés des gaz a
certaines interfaces devient discutable. S'il est raisonnable de considérer l'interface i comme
toujours en contact avec l'atmosphére gazeuse, il n'en est pas de méme en ce qui concerne
I'interface mobile j qui progresse dans I'alumine au fur et & mesure que la réaction de synthése
se poursuit (§ B.2.). 11 faut pour cela admettre soit une fissuration du produit de réaction dans
une direction non paralléle a I'interface j, soit que l'interface j n'est pas totalement jointive, mais
perméable aux gaz.
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En ce qui concerne les interfaces g et g, la question de leur contact avec I'atmosphére
gazeuse est plus complexe et dépend de la dimension relative des particules de chaque réactant.
Deux situations classiques qui correspondent a I'enrobage des plus grosses particules par les
plus petites peuvent en effet Etre envisagées

Si le mélange réactif comporte de grosses particules de carbonate en contact avec une
multitude de petits grains d'alumine, la configuration du systéme peut étre représentée par le
schéma de la figure 15a.

Figure 15a : configuration du systéme dans le cas ou les particules d'alumine
entourent les particules de carbonate. La diffusion est centrifuge, la réaction d'annihilation (g3)
provoque la formation d'une cavité an centre de chaque particule d'alumine

La diffusion des espéces mobiles depuis le carbonate vers I'alumine est centrifuge. Au
cours de 1a syntheése, 1a réaction de coeur (g1) provoque la formation d'une cavité au centre de
chaque particule de carbonate. Dans une telle configuration, I'évolution du degré d'avancement
A en fonction du temps a été modélisée par Ingrain et Thomas [2] qui obtiennent la loi suivante :

1 1 /3
g)\. - -2"'(1'*‘;\.)2 +

1_kt
2 5
avec: k=DVpCp

D: coefficient de diffusion de B dans AB

Vs : volume molaire de B
Cp : concentration de B a I'interface B/BA.
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L'application de cette loi aux données de degré d'avancement en fonction du temps
obtenues par thermogravimétrie au chapitre IV § D.2 pour différentes pressions partielles de
dioxyde de carbone permet de tracer les courbes de la figure 15b. 1l ne s'agit pas de droites,
cette loi cinétique ne s'applique pas et I'hypotheése d'enrobage des grains de carbonate par les
grains d'alumine n'est donc pas vérifiée. '
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Figure 15b : degré d'avancement de la réaction en fonction du temps pour
diverses valeurs de la pression partielle d'oxygéne. Représentation de Thomas
- Ingrain.

Si le carbonate est constitué de petits grains qui forment un continuum de matiére
autour des grains d'alumine plus gros, on obtient la configuration inverse. La diffusion des
espéces mobiles est centripéte et la réaction d'annihilation des lacunes (g1) a lieu & l'interface
externe. Il n'y a pas formation d'une cavité. Le systéme est schématisé dans cette configuration
sur la figure 16a.
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Figure 16a : configuration du systéeme dans le cas ou les particules de
carbonate entourent les particules d'alumine. La diffusion est centripite, il n'y a pas
formation d'une cavité

La loi d'évolution du degré d'avancement A en fonction du temps pour une telle -
situation a ét€ déterminée par Ginstling et Brounshtein[16], elle est donnée par I'expression :

1-2%-(1-2f° =2
20 (1P - 2

L'application de cette loi dans les mémes conditions que pour 'hypothése précédente
permet de tracer les droites de la figure 16b. Cette loi est bien vérifi€e, le systeme est donc
constitué de petites particules de carbonate qui entourent des grosses particules d'alumine, et la
réaction se produit en accord avec le schéma de la figure 16a.

Ce résultat était prévisible d'aprés les mesures des tailles des particules d'alumine
(chapitre III, §B) ou de carbonate (chapitre I'V, §B).

L'interface g qui sépare I'alumine de I'atmosphére gazeuse n'existe pas dans une telle
configuration ou du moins disparait-elle trés vite aprés le recouvrement de I'alumine par une
couche d'aluminate BA, dés le début de la transformation. Le mécanisme de transfert de
l'oxygeéne gazeux de l'interface i vers l'interface g est donc trés improbable. Son existence ne
peut que se limiter qu'aux premiers instants de la croissance de I'aluminate BA.
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Figure 16b : degré d'avancement de la réaction en fonction du temps.
Représentation de Ginstling et Brounstein.

D.3. Calculs de vitesses

L'expression de la vitesse de formation de l'aluminate BA i I'interface j est déterminée
dans I'hypotheése du processus limitant [17]. Autant de cas purs que d'étapes limitantes
envisageables ont €té résolus, ceci pour chaque mécanisme.

D.3.1. L'oxygéne diffuse en phase solide dans [I'aluminate BA
de l'interface i (carbonate-aluminate BA) vers l'interface j
(aluminate BA-alumine)

Il a ét€ vu au § D.1.2. que plusieurs modes de transfert de I'oxygéne a l'interface i
depuis le carbonate vers I'aluminate sont possibles.

D.3.1.1.

La séquence réactionnelle est reproduite sur le schéma de la figure 12, le tableau 4
regroupe les expressions de vitesse de croissance déterminées pour chaque étape envisagée tour
a tour comme étape limitante.
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Ci-aprés, le calcul de vitesse est développé si la diffusion des lacunes de baryum
constitue 'étape limitante du processus de croissance (cas pur de diffusion).

Dans ce cas, la vitesse globale du processus est :
d(BA
%2 = ;,—BD:(IVBJBAj - [VBday)

Toutes les étapes autres que la diffusion peuvent étre considérées comme trés proches
de 1'équilibre. Le produit des constantes d'équilibre permet de déterminer :

K; K;
[Vedpa, = mii—22
! IVOIBAj
et:
_ Pco,
Vadsa, K, K, Kis Ki Ky, [Volra;
dou :

avec Poco2 = Kj; Kj; Kj; Ki; Kis Kig Ky

Les réactions d'équilibre du carbonate avec I'oxygéne gazeux i3 et ig étant trés lentes
devant la réaction de saut ip, il existe une indétermination en ce qui concerne la concentration
des lacunes d'oxygeéne dans I'aluminate BA.

Toutes les vitesses calculées sont des fonctions décroissantes de la pression partielle de
dioxyde de carbone.

Remarque :

Le transfert de I'oxygéne entre carbonate et aluminate peut s'effectuer avec passage par
un intermédiaire adsorbé O-op comme cela est envisagé § D.1.2.1.
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Etape limitante Vitesse de formation de l'aluminate BA d <BA>/dt
(I)(V D Kjl Kh sz
BaBA ¥ IV 1-
BA OL,\
\Y
®(Voha ™ Ve, &)
CD(V L KilKJlK.h 1 sz
" n e |
B
D 1 1
‘I’(Vms)s gl"&@ N
0,
) P
ul k ]
Pog,
7] 1 P'
k [Voha K, K, K K, K K |5 —;:;-P =k IVOL%K Rl
oo,
i KAKJz P0°z
k 1-
! lVoLf\ Fe
j a0,
ip ‘ 1 1
K, IVOL« K, K, P, B
o0,
. K. P
s klsp :K =2
co, Péq
ig K‘sKglKllKizKJlK I-sz =k 1 (P' ) )
Ki K o+1 . i . ca, "Cg,
11 . |Poo,
&1 kKK KKKEK|-——|=k [-—=-1
8 4 L K § ) CO;P glPCOI

Tableau 4 : Vitesses de formation de 1'aluminate BA calculées pour le
mécanisme de diffusion de l'oxygéne en phase solide a travers l'aluminate BA,
et pour le cas ou l'oxygéne est transférée entre carbonate et aluminate par la

réaction ij : ( O)B A, ( co3)B ( co3)B ( O)BA.
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D.3.1.2.

Ce mécanisme comporte trois étapes élémentaires de plus par rapport au mécanisme
précédent, I'oxygene est transféré par la réaction (ig) suivie de la réaction (ijp) puis de la
réaction (i11).

Les vitesses sont calculées comme précédemment en envisageant tour a tour chaque
étape élémentaire comme étape limitante, toutes sont des fonctions décroissantes de la pression
partielle de dioxyde de carbone et de la pression partielle d'oxygeéne ou de I'une des deux

. . . . 0
seulement. Les expressions obtenues sont consignées dans le tableau 5. L'expression P, de
la pression d'équilibre du systéme vaut dans ce cas :

P2, = K; K;, Ky, Kis Kis Ky K2 K12 Ky K

D.3.2. L'oxygéne diffuse en phase gazeuse du carbonate vers

l'alumine
D.32.1.Deli [ (car, - ] A) vers I j 1 BA-
alumine)

Les vitesses calculées dans cette hypothése qui correspond 4 la séquence réactionnelle

de la figure 14 sont rassemblées dans le tableau 6. Dans ce cas, la pression d'équilibre P?:o2
vaut :

P 802 = Kj1 K}éz K Kj7 Ki; K;s Kig Ky K}s/z Kgl

Toutes les vitesses calculées sont des fonctions décroissantes de 1a pression partielle de dioxyde
de carbone, mais certaines sont indépendantes de la pression partielle d'oxygéne. Clest le cas
lorsque les réactions (g1), (is), (is) ou (j1) sont considérées comme €tapes limitantes de la
croissance.
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Etape limitante Vitesse de formation de laluminate BA d <BA>/dt
P
[S9)
@ (Va,ha 2k, K, KK, Po2[1-==
Yga 1 2 he M2 P
12
(V) p K, K, K K_K K K K/
YBA P”2 co2
q)(v )B Dyx x x"*k Lo,
s 5 K K K K Py, |1 -
00,
72
<1>(v DMK BB (1 1
o, Y, 172 P |
B Po, 0o, Pooz
il 1/2 12 sz
5, K5, K5, Ko K4y Fo, |17
0,
is k i l-Pcoz
5K +P, ]
s 0%l P
KKKIIZKKKKK P,
is 1.0
“K KllzK. K. KK.K K -1| P }
o in 2 B b & Q0,
) K. K. K2
17 X is i ig 1 1
i, 1 12 |P .
Kis "'Pq o, P002
12 172
ig . ‘K. K K. K. K. K. K. i K, P02 I-sz
ig -
P +KKKKKK KKKzPo2 sz’
) KKKKKKKKK.Pm P
110 iy i3 0y 1.2
o 12 .
Kj Kiz Ki1 KS: Kis Kiv Kis Kis Kiu +P0°2 Poz P002
i K’k K K, K, K.mK. KK | P \
in K, o 81 1 L] P 0,
11 1/2 1/2 .
o0, (Kie oz+1) sz}
. P
Ul k(1--2
3 P
o,
12
i) X J1oiy g is dg 7 i 1 1
J2 1/2 P .
Poz 02 Pooz

Tableau § : Vitesses de formation de l'aluminate BA calculées pour le
mécanisme de diffusion de l'oxygéne en phase solide a travers l'aluminate BA,
et pour le cas ou l'oxygene est transféré par la phase gazeuse entre le carbonate
a l'interface i et BA a l'interface i.
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Etape limitante Vitessedcformaﬁonde I'aluminate BA d<BA>/dt
P
co
‘I’(Vna A D g g2k p2[;. 2%
Ysa 174 O P
co,
DV, Peo
(Y Dg x kK _pP|1-—2
Y h I = Y2 P’
C02
172
Q(VCOSL RKis KsKlv Kis 1 ) 1
y 1/2 P .
B P 0, co, P co,
. P
n k_h __C_Oz__
Peo,
12
j6 k Kjl Ki1 Kg1 Kis Ki7 Kis Kis 1 _ 1
J6 12 112 2 .2
K, Py +1 Pro, Peo,
i k. K. K/°K, P’ 1-PC°2
iy Ty e i O
co,
is k 1 l_PCOZ
lsK]‘S -I-Pc02 Péol
12 12
i KK KKK K KUK | P,
“1+K K K?K K K. K’k | P
is g “ig Ty gy i e 7 CcO,
172
i7 Kis Kis Kis 1 _ 1
iy 12 12 |P .
K, *Po, | P,
)
) 12 1/2
18 i P02 Kis Ki6 Ki7 Kgl Kil Kjl Kj7 Kje . PCOZ
ig 12 1/2 }
Peo, +Po, K; K, K; K, K; K, K, K| Py
&l kK K K K K2k K K |-1---L_
81 4 N 10y I 15 15 P2 P.Z
co, ‘co,

Tableau 6 : Vitesses de formation de l'aluminate BA calculées pour le
mécanisme de diffusion de l'oxygéne en phase gazeuse du carbonate a
I'interface i vers l'alumine a l'interface j.
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Les vitesses calculées dans cette hypothese qui correspond a la séquence réactionnelle
de la figure 13 sont rassemblées dans le tableau 7. Dans ce cas, la pression d'équilibre du
systéme vaut :

PP =k'K K K K K K K K?k
Co 81 82 N1 la L 1lg I3 13 g

Toutes les vitesses calculées sont des fonctions décroissantes de la pression partielle de
dioxyde de carbone, mais certaines sont indépendantes de la pression partielle d'oxygeéne. Clest
le cas lorsque les réactions (i5), (ig), (g1) ou (j1) sont considérées comme étapes limitantes de la
croissance.

D.4. Choix du mécanisme le plus probable

Les expériences de thermogravimétrie (Chapitre IV, § D.) ont montré que la vitesse de
croissance de l'aluminate BA est indépendante de la pression partielle d'oxygene.

D'apres les vitesses calculées au § D.3., tous les mécanismes envisagés permettent
d'interpréter ce résultat 2 condition de respecter certains choix d'étape limitante. Les
mécanismes qui ne comportent aucune réaction d'équilibre avec I'oxygeéne gazeux sont adaptés
quelle que soit I'€tape limitante envisagée. Les mécanismes qui comportent un équilibre avec la
pression partielle d'oxygéne sont adaptés & condition que certaines étapes ne soient pas
considérées comme limitantes.

D.5. Recherche de l'étape limitante du processus de croissance

La vérification du modé¢le cinétique de Ginstling-Brounshtein (§ D.2.) apporte un
élément de preuve d'une limitation de la vitesse du processus de croissance par une étape de
diffusion.

Ce résultat obtenu en symétrie sphérique a partir d'expériences sur des mélanges de
poudres est complété par l'expérience suivante, en symétrie plane a partir d'un couple de

diffusion.

L'analyse thermogravimétrique d'un couple de pastilles alumine-carbonate est réalisée
sous atmosphere d'air statique, dans des conditions isothermes & 900°C. Les variations du carré
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Etape limitante Vitesse de formation de ] aluminate BA _d <BA>/dt
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Tableau 7 : Vitesses de formation de l'aluminate BA calculées pour le
mécanisme de diffusion de l'oxygéne en phase gazeuse du carbonate a
l'interface i vers I'alumine a l'interface g'.
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de la perte de masse en fonction du temps sont représentées par le graphe de la figure 17. 11
s'agit d'une droite dont la pente o déterminée par simple régression linéaire vaut :

a = 2,33.10'12 g225°1

Perte de masse x 10" g2

J ! J T T J
0 10 20 30 40 50

Temps (heures) -

Figure 17 : variation du carré de la perte de masse d'un couple de pastilles
alumine gamma - carbonate de baryum en fonction du temps sous air statique
en isotherme a 900°C

L'épaisseur supposée compacte de la couche d'aluminate formée Ay qui correspond a
une perte de masse Am vaut :

Av = Am. MBa _1
Y Mco, PBa S

avec: Mpa: masse molaire de I'aluminate BA (M.mol-1)
Mco, : masse molaire du dioxyde de carbone (M.mol-1)

PBA: masse volumique de I'aluminate BA (M.L-3)
S: section du couple (L2).

La loi de croissance de I'épaisseur de la couche d'aluminate BA en régime diffusionnel
a pour expression (chapitre I, § A.2.):  (Ay)? = 2kg At.
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On peut donc calculer la valeur de kg en fonction de la pente o de la droite
représentative des variations du carré de la perte de masse en fonction du temps :

kd:lil(—MMBc:S'pniS)z

connaissant : Mpa =255 g.mol-1
Mco, = 44 gmol-1
pBA = 4,08 g.cm-3
S =1,33 cm2.

D'oi kd = 1,33 10-16 m2.s-1.

Cette bonne vérification de la loi parabolique classique démontre une limitation de la
vitesse de croissance par une étape de diffusion 2 travers la couche de produit formée et met en
évidence l'absence de barriéres anormales de diffusion, qui se traduirait par une variation
d'épaisseur en fonction du temps de la forme [1]:

%% = %e-ay k et a sont des constantes

L'étape limitante de la croissance de l'aluminate BA étant une étape de diffusion
d'espéce mobile dans la couche de produit formé, le mécanisme avec transport de I'oxygéne en
phase solide est le seul qui permette d'interpréter les résultats expérimentaux.

E. Germination de l'aluminate B3A

La formation d'un aluminate B3A a ét€ mise en évidence par réaction entre I'aluminate
BA et le carbonate de baryum dans des conditions isothermes &4 900°C. Cet aluminate B3A croit
au détriment de I'aluminate BA, sa formation durant le traitement thermique du mélange réactif
dépend de la composition de I'atmosphére gazeuse. Il ne se forme pas pour les fortes pressions
partielles de dioxyde de carbone, ni pour les fortes pressions partielles d'oxygéne, ni lorsque la
poudre d'alumine est broyée avant la réalisation du mélange (chapitre IV). Le mécanisme adopté
qui décrit la croissance de I'aluminate BA ne permet pas d'interpréter seul la formation de ce
second aluminate, il est nécessaire de le modifier.
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E.1. Modifications induites par 1'épaississement de la couche
d'aluminate BA

Les deux modes de transfert des lacunes de baryum depuis I'aluminate BA vers le
carbonate ont été présentés au § D.1.1. et sont résumés par le schéma de la figure 10 ou sont
mises en évidence les deux branches paralleles. Au début de la période de croissance, le
transfert exclusif par la branche (i) a ét€ adopté. L'évolution progressive de la concentration
des lacunes de baryum dans l'aluminate BA remet en cause cette hypothése simplificatrice.

Lorsque le temps et I'épaisseur de la courbe d'aluminate BA croissent, le flux de
diffusion des lacunes de baryum de l'interface j (aluminate BA - alumine) a l'interface i
(carbonate de baryum - aluminate BA) diminue.

A l'interface j, la concentration des lacunes de baryum dans I'aluminate BA est fixée
par les paramétres expérimentaux. Si on se place dans I'hypothése du mécanisme avec équilibre
du systéme 2 l'interface i avec la pression partielle d'oxygeéne (mécanisme décrit au § D.1.2.1.),
on peut écrire :

12 1/2
|VBJBAJ K_u j2 Klu Po /
Pour ce mécanisme, la concentration des lacunes de baryum dans BA est donc

constante & pression partielle d'oxygene fixée.

A Tl'interface i, les expressions de vitesse des réactions qui se produisent ne dépendent
pas de I'épaisseur de la couche de produit de réaction. On peut écrire :

pour la réaction ij : Vi = ki [VBalpy - k; | VBalg,
pour la réaction i3 : Vi =k; k,3|Ba lga,| VBalp,
pour la réaction i4 : Vi= kiJBailBAilanlBAi' ki4

Pour le mécanisme envisagé, lorsque 1'étape limitante est la diffusion des lacunes de
baryum dans I'aluminate BA, la concentration de ces lacunes dans le carbonate a l'interface i
[VBalp; est fixée par les conditions expérimentales et vaut :

P Pl/ 2
Vads, = ——222
Kis Kis K7 Kig
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On a alors :

Pl/Z

' Pc
Vi1 = kil IVBJBAi = k-il 02”0z 1/2
K;s Kis Kiz Kig

Et:

' Pco, P
Vi; = ki; - ki, c0z._ 02 7 [Bajpa,
Kis Ki6 Ki1 Kls

Comme le flux des lacunes de baryum qui diffusent a travers la couche de produit de
réaction se réduit constamment alors que les réactions d'élimination de ces lacunes a l'interface i
ont des vitesses indépendantes de I'épaisseur du produit yga, la concentration des lacunes

|VBalpa, dans BA 2 l'interface i est modifiée.

La variation de la concentration de ces lacunes en fonction du temps & I'interface i est
obtenue en écrivant I'égalité entre leur arrivée par diffusion (terme de flux) et leur transfert par
I'une ou l'autre des branches paralléles (terme de vitesse).

Remarque :

Si on décrit une diminution de la concentration des lacunes de baryum dans I'aluminate
BA a l'interface i au cours du temps, cela signifie que I'état quasi-stationnaire de 1a loi de Fick
ne peut étre appliqué (annexe 1) puisque :

a'VBalBA
3 #0

En toute rigueur, la concentration des lacunes de baryum dans l'aluminate BA en
fonction de 1'abscisse x et du temps est solution de la deuxi¢me loi de Fick qui s'écrit en
considérant le coefficient de diffusion des lacunes de baryum dans l'aluminate BA Dyvy, ),
indépendant de I'abscisse x :

2
G IVBJ%:: .0 _9 |VB§$\ (x, 1) Dva ke

A Tinterface j, la concentration des lacunes de baryum est constante et vaut [Vpa [pa; ,
d'oti 1a solution :
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= - —
Vadsa (60 =Vadoy - Zert - X

Z étant une constante qui a la dimension d'une concentration.

Toutefois, par mesure de simplification, nous considérons que la concentration des
lacunes de baryum dans BA 2 l'interface i varie trés faiblement, de sorte que le profil de
concentration de ces lacunes sur I'épaisseur de la couche s'écarte trés peu de la linéarité. Dans

ces conditions, I'approximation de Wagner peut étre admise. Le flux des lacunes de baryum
dans l'aluminate BA s'écrit donc toujours :

(U Vi (AW [IVBJBA,- ) IVB«JBAi }/yBA

Deux cas sont a considérer selon I'étape qui limite la vitesse de 1a branche i3 + ig.

* La réaction (i3 ) limite la vitesse de la branche (i3 + ig ) :

Ona:
d )
——"%"—'—’ﬁ = J(VBa)Ba - (Vi + vis)

ol :

d
Medsas - D, 5, KI2 K, Y - Voo
" [kulVadsa - K= 172 + ki - Ky ——2 1/2l alBA;
Kis Kig K17 K;s Ki Ky,

Comme (i3) limite la vitesse de la branche (i3 + i4), on considére la réaction (i4) comme
treés proche de 1'équilibre, d'ou :

Ba .= _l_
Baipa Ki,[VBdBa;

On obtient donc :
d|Vedea; _ D 12 12 |VBdBas )
K K K; P
dt " ¥YBA 1 Kj1 sz Kiio Kip
PC P1/2 PCO P1/2
- [kil [IVBJBAi ) o 2| TRl y 12
Ki; Kis Kis Ki; K; K¢ Ki; Ki, Kis Kig Kiy Kig“ [Vedpa;
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En posant :

— . : - 7 = 1
Kl =D KJl K_u Kl’i/& Klll K2 B K_u sz Kﬂ,& Kill
K3 = 1 1/2 K4 = Kij; Ky, K5 K Ky '18/2 Ks,
Kil Kis Ki6 Ki7 K'is
Ona:
b K (ap [ _ 2 ( _ Pco, PY? ]
dt  ¥Ba (P2 - Ko [Vadsa: ) - | Kiy (Vadsa; - Ks Peo, PY7) + ki | 1 Ka[VedBa;

* La réaction (ig) limite la vitesse de la branche (i3 + ig) :
Ona:

‘”lgt_hﬁ = J(VBa)Ba - (Vi + Vis)

D'oli comme précédemment, mais en considérant cette fois (i3) comme trés proche de
I'équilibre :

d[Vadeay :
Vedoa _ D g, x, k12K, (P(l)/zZ_ [VedBa: )

dt YBA Kj Kj, K111/02
Pco, PY? . (K, Kis Kis Kig Kip Ki K2
- [kil [VBaBa; - — 77 |+ K S VBdsai- 1
Ki: Kis Kig Ki K Pco,Fo;
Soit :
d[Vadsa, _ K |
WgtalBA‘ = yBi\ (PY2 - K2 IVadsa: ) - | ki (Vedsa - Ks Peo, PH2) + K, Rl Ballligl -1
Pco, P,

Chacune de ces deux expressions calculées comporte un terme de formation des
lacunes de baryum fonction croissante i la fois de la pression d'oxygene et de I'€paisseur yga
d'aluminate formé. Elle comporte également un terme de consommation qui est une fonction
inverse a la fois de la pression partielle de dioxyde de carbone et de la pression partielle
d'oxygéne, mais indépendant de 1'épaisseur yBA.
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Pour des conditions expérimentales fixées constantes, I'épaisseur ypa de la couche
d'aluminate formée est donc le seul paramétre dont dépend la concentration des lacunes de
baryum dans l'aluminate BA a l'interface i. Cette épaisseur ne peut que croitre et entrainer ainsi
la diminution de la concentration de ces lacunes en fonction du temps.

Comme les vitesses des réactions (i1) et (i4) diminuent lorsque la concentration des
lacunes décroit, mais que la vitesse de la réaction i3 est indépendante de cette concentration, la
vitesse de transfert des lacunes par la branche (i3 + ig) devient plus rapide que le transfert par la
branche paralléle (i1). 1l est alors 1égitime de ne raisonner par la suite que sur un transfert
exclusif des lacunes par la branche (i3 + ig), situation résumée par le schéma de la figure 18.

Carbonate de baryum Aluminate BA
<4—— Ba <4
V.

Ba
- j Vi
\ i4
i3 > Baj

i

Figure 18 : transfert du baryum a l'interface i par la seule branche (i3+i4)

E.2. Dissolution d'atomes de baryum

Le transfert des lacunes de baryum 2 l'interface i depuis l'aluminate BA vers le
carbonate s'effectue dorénavant par la succession des réactions (i3) et (ig), avec passage par un
intermédiaire interstitiel. Comme 1'épaisseur ygA de la couche d'aluminate formée continue de
croitre, le flux des lacunes de baryum qui parvient a l'interface i diminue toujours. Le
déséquilibre entre la formation des interstitiels par la réaction (i3) et le flux de lacunes de
I'interface j vers l'interface i va conduire a 'augmentation de la concentration des atomes de
baryum interstitiels dans 'aluminate BA a l'interface i.

E.2.1. Mécanisme avec équilibre de l'aluminate BA et du carbonate
avec l'atmosphére gazeuse

La séquence réactionnelle est représentée par le schéma de la figure 19. Ce systéme
cinétique comporte un intermédiaire dont la concentration n'est pas stationnaire. Il peut étre
résolu en considérant par exemple des cinétiques mixtes a deux étapes.

Nous avons montré au paragraphe D.5. qu'une étape de diffusion limite la croissance
de la couche d'aluminate BA.
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Carbonate de baryum Aluminate BA Alumine gamma

i3 a4 il
Ba
< ( N,
VBa VBa 1
gl /-\
/T 5 BA
\ ) . {2
Vco,
Ocosv
05”67 2
g i j

Figure 19 : séquence réactionnelle décrivant la dissolution d'atomes de baryum
dans l'aluminate a l'interface i paraliélement a la formation de BA a I'interface
j. Le carbonate et I'aluminate sont a I'équilibre avec I'atmosphére gazeuse

La premiére étape limitante & considérer est donc la diffusion des lacunes de baryum
dans la couche de produit formé, responsable de la diminution de 1a concentration des lacunes
de baryum dans l'aluminate BA a I'interface i.

La deuxi¢éme étape limitante est choisie parmi certaines autres étapes €lémentaires du
systéme. Il n'est pas envisageable de choisir cette étape limitante parmi des étapes €lémentaires
définies dans 1'alumine ou dans l'aluminate, cela reviendrait a éliminer le paramétre pression
partielle d'oxygéne de l'expression de vitesse alors que d'aprés nos observations
expérimentales, la formation des interstitiels en dépend nécessairement. Comme le carbonate
libére au cours de la période de dissolution du baryum un nombre d'atomes d'oxygene égal au
nombre de mole d'interstitiels formés, 'étape qui limite la vitesse de dissolution est donc
obligatoirement une des étapes €lémentaires définies dans le carbonate.

La loi de vitesse qui résume I'écriture des six cas mixtes envisageables est :

d [Bajpa;

e V[étape limitante de la formation des interstitiels] - J (VBa)BA

La résolution de ces cas mixtes a deux étapes conduit aux expressions de vitesse du
tableau 8. Le calcul est développé ci-dessous pour le cas mixte particulier diffusion des lacunes
dans I'aluminate-réaction d'interface (i3).
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Ona:

% = Vi;- J(VBa )JBA

= ki, - k;,[Bajpa;[Vads; - 'y%aVBJBAj - [Veda; )

En considérant toutes les étapes élémentaires autres que (®(Vp,)sa) et (i3) a
I'équilibre, on écrit :

Kgx Kis Ki¢ Ky '13/2 = I'V—BITEP(I)QZ Pco,

Kjl sz K}{g Kin = IVBJBAjP_IlE
02

R
Kis = Vs IBaton,

Dol :
dBajsa, _ ki3(1 ___[Bajsa; P, PY? )
dt D Ki3 I/<2is Kis Ki7/2 ‘13/2 Kgl { \
T Vim K.il sz K}IO Kiu(P1 -
YAB IBailBAi K; K, Ki; Ky K}1/o2 }

En notant I1A le produit des constantes d'équilibre des réactions élémentaires dans

I'alumine ou I'aluminate et Ilc le produit des constantes d'équilibre des réactions élémentaires
dans le carbonate, on a :

5 = K; K, Ky, K2 Kiy Ic = K;; Kis Kig Ky 'lslz Ke:

110
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Deuxiéme étape Vitesse de formation des interstitiels dans I'aluminate & l'interface i
limitante
IB ailn pl/2
i3 A; ~ CO, 02 . yD KJ KJZ Kl o Kll PO
1 1 1 2
I, BA AIB JBAl
pl/2
a,
is - K{ IBJBA’C%OZ-DKKKKP 1
5¥co,” 16\ I, :7 ) 0 IIAlBa A
pl/2
i k e lBa‘lB‘\PCOz D x k kg |prr.__ 1
i 1 3, iy ie i | O
TR T E T
1/2 1/2
i7 k, it P iBaiIBA‘ -yD K, K, KmK P”2
110
K8 +P Co, BA AIB JBAi
12
. k I PZ’LA PCOzPOz D v k kg |p*2 1
18 - - iy g e gy |0, T IE '
HC"'IBaIBAPCOZ 112 HC Yga Jh 2 Yo I 2 HA 1o,
g1 k K K. K K K”? 1 1) Pk k k?k [p¥2.__1
g1 13 15 1 17 1

12 y J1 7k ho in| Oz
ailBAi Peo,Po, lcf 7BA IT, ‘Baxlm.

Tableau 8 : Vitesses de formation des atomes de baryum interstitiels dans
I'aluminate BA 2 l'interface i. Cas pour lequel le carbonate et l'aluminate BA
sont a l'équilibre avec I'oxygeéne.

168




et:

diBajes; _ ki3(1 _ Bajpa Peo, P p
dt

o YAB K; Kj, K}(g Kj;, P(l)/z2 _'1_"'—)

[Bagsa; T1a

Toutes les expressions de vitesses obtenues par la résolution de cas mixtes & deux
étapes comportent un terme de formation des interstitiels ainsi qu'un terme de consommation.

Dans chaque cas, le terme de formation est une fonction décroissante a la fois de la
pression partielle de dioxyde de carbone et de la pression partielle d'oxygéne.

Le terme de consommation est identique dans tous les cas, la consommation est une
fonction croissante de la pression partielle d'oxygéne, et une fonction décroissante de
I'épaisseur de la couche d'aluminate formée.

E.2.2. Mécanisme avec équilibre du carbonate avec Il'atmosphére
gazeuse

Cette hypothése correspond a la séquence réactionnelle représentée par le schéma de la
figure 20. Comme pour le mécanisme précédent, 1a résolution cinétique est effectuée par 1'étude
de cas mixtes a deux étapes dont l'une est obligatoirement la diffusion a travers I'aluminate BA,
Tl'autre étant une étape €lémentaire définie dans le carbonate.

Carbonate de baryurn

i

Aluminate BA

Alumine gamma

5 (T84 il
VBa VBa
gl B
] ] BA
I\ < i2 J2
- Veo,
. i8 Vo
1
Oco, 0,
© 5 o Cco,
g 3co, j

Figure 20 : séquence réactionnelle décrivant la dissolution d'atomes de baryum
dans I'aluminate a l'interface i parall¢lement a la formation de BA a l'interface
J- Le carbonate seul est a 1'équilibre avec I'atmosphére gazeuse.
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Les réactions (is) et (ig) ne peuvent pas €tre choisies comme étapes limitantes de la
formation des interstitiels, car elles sont en série avec la diffusion qui est elle-méme étape
limitante : il ne peut y avoir plusieurs étapes limitantes autres que la diffusion dans cette branche
pour un cas mixte & deux étapes tels que nous I'écrivons.

L'étude cinétique se réduit donc 2 la résolution de quatre cas mixtes.
Les expressions de vitesse obtenues sont réunies sur le tableau 9. Elles comportent
comme celles obtenues pour le mécanisme précédent un terme de formation ainsi qu'un terme

de consommation.

La formation est une fonction décroissante a la fois de la pression partielle de dioxyde
de carbone et de la pression partielle d'oxygene.

La consommation est une fonction croissante de la pression partielle d'oxygene et une
fonction décroissante de 1'épaisseur de la couche d'aluminate formé.

E.3. Conditions de précipitation

La précipitation de I'aluminate B3A a lieu lorsque la concentration des atomes de
baryum interstitiels dans les premicres rangées atomiques de I'aluminate BA atteint ou dépasse
une valeur critique.

Cette valeur critique est calculée a partir de I'expression du produit de solubilité de
défauts ponctuels, et varie selon la réaction de précipitation envisagée. La germination de
I'aluminate B3A peut en effet intervenir a priori selon trois réactions qui correspondent a
différentes hypothéeses.

E.3.1. Le carbonate seul est en équilibre avec l'atmosphére gazeuse a
l'interface i

Deux réactions de précipitation sont envisageables :
* Avec consommation d'oxygéne adsorbé sur le carbonate :

Cette réaction s'écrit globalement :

2Ba; i, + 20-0p, + (BA) — (B3A) + 2(V; Ji,, + 205, (i12)

Elle se produit lorsque le produit de solubilité des défauts (Ba; J5,, et O - GB 4A; donné
par:
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Deuxi¢me Vitesse de formation des interstitiels dans 1'aluminate a l'interface i
étape
limitante
. Coz oz IB JBA, D jl jz K 1/2
i3 k. {1 Py -
3 . Vma K, K 2 K, rBilBA,
plf2 |
i7 k K' K K 0, IBa‘lBAi D Kjl sz Kiz pY2_ 1
12 12 O
7K, p’ P co, T | Y|k K” 7 K [Bajss,
. K, K K K; K Poo, Po, [Baa, KKKy m 1
Poo, Bk, + K, K; K, K, K, I, yBA KKI’ZOZKIBI’
g1 k, K, K K K K" 1/2 1 yD bt 1
Peo, o, B ilBAL Bal K, K, K |Bailm

Tableau 9 :

Vitesses de formation des atomes de baryum interstitiels dans

I'aluminate BA & l'interface i. Cas pour lequel le carbonate est le seul a
I'équilibre avec l'oxygéne.

1 _ lBai%Ai e'Bi2
Kilz (1 - egi)z

est atteint ou dépassé.

Si on consideére que la vitesse de formation des interstitiels dans BA n'est pas solution
d'un cas mixte diffusion-réaction (ig), alors on écrit :




On en déduit la concentration limite des atomes de baryum interstitiels avant
précipitation :

N el

* Avec consommation d'oxygéne sur site CO3 du carbonate :

La réaction de précipitation s'écrit globalement :

2(Ba; Jpa; + 2AOcos)p; + (BA) = (B3A) + AVcoyJs: + 2AVisas (i13)

Le produit de solubilité des défauts s'écrit :

1 _ Baf,0co,
Kis IVC03|1231

Si ni (i7), ni (ig) ne sont limitantes,on a :
Ki, 1/2 _ WCOSIBx pl2

® " |Ocosl; >

On en déduit la concentration limite des atomes de baryum interstitiels dans I'aluminate
BA avant précipitation :

E.3.2. Le carbonate et l'aluminate BA sont a ['équilibre avec
U'atmosphére gazeuse a l'interface i

Trois réactions sont a prendre en compte dans cette hypothése, mais deux figurent
parmi les cas précédents. Il reste 2 traiter le cas pour lequel la réaction consomme de I'oxygeéne
adsorbé sur l'aluminate BA a l'interface i. On I'écrit globalement :

2ABa; Fa + 20 - Opa, + (BA) = (B3A) + 205, + 2AVi fia, (i14)
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Le produit de solubilité des défauts (Bail)BAi et O - Opy, s'écrit :

1 _ IBa{%Ai e'BzAi
Ki14 (1 - e'B A )2

Nous avons vu au § E.2.1. pourquoi la réaction ijp ne pouvait pas étre envisagée
comme une étape limitante, on écrit donc :

Kijo = [L‘EA__T L
1- eBAi 02

L'expression de la concentration limite s'en déduit :

(lBaiBA.)l = 1
* 1/2 11 1/2
Ki”2 K2 p});

110

On constate donc quelle que soit la réaction de précipitation envisagée que la
concentration limite des atomes de baryum interstitiels dans 'aluminate BA est une fonction
décroissante de la pression d'oxygéne. La précipitation de I'aluminate B3A intervient lorsque la
courbe représentative des variations de la concentration en atomes de baryum interstitiels coupe
la droite horizontale d'ordonnée a l'origine (Bajjga; ) dont la valeur dépend de la réaction de
précipitation envisagée (Figure 21).
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Pl
(Bl

-

Temps

. 2
[Bajgal = [ Kis pour la réaction i12
Kip.Po, |

K ,K 1/2
[Bajga) = —~—1’-l2—“——172- pour la réaction i13
K, “.Po,

[Bajpaj =[————————Ki Kli PO’]Uzpomlaréaction i14
10° 14*

Figure 21 : conditions de précipitation de I'aluminate B3A a l'interface i

F. Conclusion

Nous avons montré expérimentalement & partir de mélanges de poudres dans des
conditions isothermes & 900°C que la vitesse de la réaction de synthése de I'aluminate BA est
une fonction décroissante de la pression partielle de dioxyde de carbone et une fonction
indépendante de la pression partielle d'oxygene (Chapitre IV). Nous avons également montré
que la vitesse de formation de I'aluminate BA est contrdlée par un processus diffusionnel (§
D.5.).

Plusieurs mécanismes réactionnels sont proposés, avec transfert d'oxygéne par la
phase solide, ou avec transfert d'oxygeéne par la phase gazeuse (court-circuit). La résolution
cinétique de ces systemes a été€ effectuée par des cas purs, en considérant tour & tour chaque
étape élémentaire comme I'étape limitante de la croissance. 11 a ainsi été vérifi€ que le seul
mécanisme expliquant valablement les résultats expérimentaux est un mécanisme sans court-
circuit d'oxygene (§ D.).

Nous avons vu au § E.2.1. que la formation d'atomes de baryum interstitiels dans
I'aluminate BA nécessite une libération d'oxygeéne par le carbonate. Cela suppose un équilibre
supplémentaire du carbonate avec I'atmosphére gazeuse et permet d'expliquer pourquoi la
précipitation de I'aluminate B3A n'est pas observée aux fortes pressions partielles d'oxygéne.
Cependant, si cet équilibre existe durant la période de dissolution du baryum, il doit exister
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également durant la période de croissance de l'aluminate BA. Pourquoi la vitesse de cette
derniére demeure-t-elle indépendante de la pression partielle d'oxygéne ?

La réponse est simple, tant que 'épaisseur de la couche d'aluminate BA formé est
faible, la vitesse de la réaction de transfert d'oxygéne (i2) ou (ig) depuis le carbonate vers
I'aluminate est €levée (cette vitesse est en effet égale au flux de diffusion a travers la couche
d'aluminate). Méme si une réaction d'équilibre du carbonate avec la pression partielle
d'oxygene (ig) peut étre définie, celle-ci est toujours infiniment plus lente que la réaction (i) ou
(i9). L'action de l'oxygéne sur I'évolution du systéme est donc parfaitement négligeable, le
mécanisme se réduit a celui décrit au § D.1.2.1. et est représenté par le schéma de la figure 12.

Lorsque la diffusion limite suffisamment la vitesse de croissance de la couche de BA
pour que la concentration de l'aluminate en atomes de baryum interstitiels augmente, le
carbonate doit libérer de I'oxygene. Or, la formation de l'aluminate BA 2 l'interface j se
poursuit et la vitesse de transfert (i) ou (ig) est toujours infiniment plus élevée que la vitesse de
la réaction d'équilibre (i7) ou (ig) du carbonate avec la pression partielle d'oxygéne. Mais 4 la
différence du mécanisme envisagé pour la croissance de BA, cette branche paralléle (i7, ig) ne
peut pas étre négligée car elle conditionne la formation des atomes de baryum interstitiels dans
I'aluminate.

D'apres l'interprétation ci-dessus, la vitesse de formation des atomes de baryum
interstitiels est une fonction décroissante 2 la fois de la pression partielle de dioxyde de carbone
et de la pression partielle d'oxygéne. Quant a la concentration limite des interstitiels dans
I'aluminate, elle est fonction inverse de la pression partielle d'oxygéne seulement. Si
I'interprétation de I'action inhibitrice du dioxyde de carbone sur la formation de I'aluminate B3A
est donc évidente, il n'en est pas de méme en ce qui concerne la méme action inhibitrice diie &
I'oxygene, puisque ce gaz tend 2 ralentir la formation des interstitiels mais 4 diminuer aussi la
concentration limite de ces interstitiels dans 'aluminate.

Quoiqu'il en soit, la vérification expérimentale de cette action inhibitrice de I'oxygéne
aux fortes pressions partielles suffit a affirmer que I'action de ce paramétre sur le terme de
formation des interstitiels est plus forte que son influence sur I'expression de la concentration
limite en interstitiels dans I'aluminate.

1l est donc possible d'éviter la formation de l'aluminate B3A dans un mélange de
poudres d'alumine et de carbonate de baryum sans modifier la vitesse de formation de

I'aluminate BA en imposant au systéme une forte pression partielle d'oxygéne.

L'action d'une pression partielle de dioxyde de carbone a le méme effet inhibiteur,
mais ralentit la formation de I'aluminate BA.
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G. Vérification de la validité du modéle

D'aprés notre modele, la formation de I'aluminate B3A se produit a 900°C quelles que
soient les conditions expérimentales, & condition que la distance de diffusion soit suffisamment
importante, c'est-a-dire que les particules d'alumine aient une taille suffisamment grande (et &
condition évidemment que la formation de B3A soit possible thermodynamiquement).

Lorsque la synthése est mise en ocuvre a partir d'un mélange de poudres, cette
condition n'est pas satisfaite, et 1a formation de B3A n'est pas observée

Les expériences suivantes sont réalisées :

Un couple de diffusion alumine/carbonate de baryum est chauffé jusqu'a 900°C et
maintenu en isotherme a cette température sous balayage d'air, ce qui correspond a un mélange
d'oxygéne (20 KPa), de dioxyde de carbone (0,3 KPa) et d'azote (complément a 105 Pa).

Dans ces conditions expérimentales, une couche d'aluminate B3A d'épaisseur 2 jum est
observée aprés 72 heures (3 jours) de chauffage, I'épaisseur de la couche d'aluminate BA est
alors 8 um. Cette expérience constitue l'expérience témoin.

Deux expériences similaires sont réalisées en modifiant tour a tour la pression partielle
d'oxygéene et la pression partielle de dioxyde de carbone. Les pressions partielles des gaz dans
I'atmosphére réactionnelle sont précisées dans le tableau 10.

Atmosphére gazeuse Po, (KPa) Pco, (KPa) Temps de latence de
réactionnelle : B3A (heures)
"air"  (témoin) 20 0,3 72 (3 jours)
"air" + Op 40 0,3 288 (12 jours)
"air" + COp 20 20 480 (20 jours)

Tableau 10 : action des pressions partielles de dioxyde de carbone ou
d'oxygéne sur la formation de l'aluminate B3A

Lorsque la pression partielle de dioxyde de carbone passe de 0,3 KPa a 20 KPa sans
modifier la pression partielle d'oxygéne ni 1a pression totale, il faut attendre 480 heures (20
jours) de chauffage pour observer une couche d'aluminate B3A de l'ordre de 2 um d'épaisseur.
L'épaisseur de 1a couche d'aluminate BA est alors de 17 pum.
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Lorsque la pression partielle d'oxygéne passe de 20 KPa a 40 KPa sans modifier la
pression partielle de dioxyde de carbone ni la pression totale, il faut attendre 360 heures (15
jours) de chauffage pour observer une couche d'aluminate B3A de l'ordre de 2 pm d'épaisseur.
L'épaisseur de la couche d'aluminate BA atteint 21 um dans ces conditions expérimentales. La
germination de I'aluminate B3A est donc bien contrblée a pression et a température constante
par la pression partielle de dioxyde de carbone, par la pression partielle d'oxygeéne, et par
I'épaisseur de la couche d'aluminate BA formée comme le prévoit le modele cinétique.
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CHAPITRE VI :

Etude du systeme polyphasé alumine gamma-carbonate de baryum

A. Introduction

Il n'existe pas de méthode d'analyse qui permette de suivre de fagon continue
I'évolution de 1'épaisseur des couches de produit de réaction dans un couple de diffusion.
Toutes les techniques expérimentales imposent un arrét de la réaction avant le traitement de
I'échantillon (trongonnage,polissage) puis son analyse. Dans certains cas expérimentaux
favorables, I'échantillon peut &tre replacé dans les conditions expérimentales de traitement aprés
une premicre observation. Cette technique permet de suivre 1'évolution d'un systéme en
fonction du temps & partir d'un échantillon unique et de s'affranchir ainsi d'éventuels problémes
de reproductibilité. En pratique, ces cas sont peu fréquents, car une excellente tenue mécanique
de I'échantillon est nécessaire, ce qui est rarement le cas lorsque plusieurs couches de produits
de réaction sont formées.

Deux méthodes d'analyse sont couramment utilisées : diffraction et fluorescence X.

A.l1. La diffraction de rayons X

Cette technique d'analyse nécessite la séparation des différentes parties du couple aprés
traitement de sorte que les couches de produit de réaction dont on veut déterminer la
composition soient dégagées. Aprés imprégnation par une résine époxy durcissable, 1'épaisseur
du couple est réduite par abrasion de I'une des faces au moyen d'un disque diamanté [1] [2] [3].
Cette usure mécanique est effectuée parallélement aux interfaces jusqu'a élimination compléte de
la partie du couple masquant la couche & analyser.

La surface plane obtenue aprés abrasion est analysée classiquement par diffraction de
rayons X en repérant l'abscisse de la section étudiée par rapport 2 I'extrémité intacte du couple
de diffusion. Cette mesure d'épaisseur peut étre réalisée par exemple au moyen d'un
micromeétre.

En répetant plusieurs fois ce cycle abrasion - mesure, l'identification des phases
cristallines par leurs raies de diffraction caractéristiques permet d'établir un profil de
composition en fonction de I'abscisse dans la zone de diffusion.

L'avantage de cette technique est I'identification formelle des phases par la mise en
évidence de plans caractéristiques. Elle permet de plus la détection d'éventuelles orientations

préférentielles des cristaux provoquées par une croissance épitaxiale [1].

Son principal inconvénient est une mauvaise sélectivité de l'analyse diie a la
profondeur de pénétration non négligeable du rayonnement X dans les zones analysées [3].
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Ce phénomeéne est tres génant dans le cas de trés fines couches de produit de réaction
car I'épaisseur de la zone explorée fait que la mesure ne peut plus €tre considérée comme une
analyse ponctuelle de surface.

En pratique, cet effet se manifeste par la présence sur les clichés de diffraction de pics
caractéristiques de phases sous-jacentes. Il est amplifi€é lorsque le polissage n'est pas
parfaitement paralléle aux interfaces [2].

A.2. La microanalyse par fluorescence

Plus connue sous l'abréviation E.P.M.A. (electron probe microanalysis), cette
technique est nécessairement mise en oeuvre dans un microscope électronique dont elle
constitue souvent un accessoire.

Sous 'effet du bombardement €électronique, le réseau cristallin de I'échantillon subit
des transformations accompagnées par une €mission d'électrons secondaires, d'électrons
rétrodiffusés et de rayons X de longueurs d'ondes caractéristiques. Un capteur détecte ces
rayonnements caractéristiques et identifie ainsi les éléments.

Nous utilisons une microsonde de type E.D.S.(energy dispersive spectrometer)
capable de détecter des éléments dont le numéro atomique est supérieur a dix. Cette limite est
diie a I'absorption par la fenétre du capteur en beryllium des rayons X de faible énergie émis par
les éléments légers.

Une technique plus récente, la microscopie €lectronique analytique connue sous
I'abréviation A.E.M. (analytical electron microscopy) est un hybride entre la technique
E.P.M.A. et la microscopie électronique en transmission (T.E.M.). Sa complexité en fait une
technique beaucoup moins répandue, bien que beaucoup plus fine et de plus haute résolution
que la technique E.P.M.A. que nous avons utilisé.

B. Formation du systéme

Plusieurs couples de diffusion alumine gamma - carbonate de baryum tels que celui
utilis€ pour la détermination des espéces diffusantes (Chapitre V, § B.) sont chauffés jusqu'a
900°C et maintenus 2 cette température sous atmosphére d'air statique.

Périodiquement, un couple de diffusion est retiré du four, refroidi rapidement pour
éviter des transformations éventuelles au cours du refroidissement, et imprégné d'une résine
époxy durcissable. L'analyse des couches de produit de réaction est effectuée par
fluorescence X (E.P.M.A.) sur une coupe transversale de I'échantillon, apreés un polissage fin.
L'expérience est poursuivie jusqu'a quarante jours de traitement.
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B.1. Analyse qualitative des produits de réaction

Plusieurs couches de produits de réaction sont mises en évidence au cours du
traitement thermique (Figure 1). La composition de chacune de ces couches déterminée par
fluorescence correspond 2 la composition d'une phase stable présente sur la section isotherme &
900°C du diagramme d'équilibre oxyde de baryum - alumine (chapitre IV §A.1.).

Depuis le début du chauffage et jusqu'a trois jours de traitement, l'aluminate BA est le
seul produit observé (Figure 1a).

De trois jours de traitement jusqu'a cinq jours de traitement, deux nouveaux produits
de réaction sont formés. L'un, identifi€ par la formule brute moyenne B3A, est situé entre le
carbonate et I'aluminate BA. L'autre qui correspond a la formule brute moyenne "BAg", est
situé entre l'aluminate BA et 'alumine (Figure 1b).

Apreés cinq jours de traitement, 'aluminate BA n'est plus observé, le probléme
thermodynamique posé par son absence de la zone de diffusion est discuté au chapitre II. Les
deux couches de composés BA et "BAg" continuent leur croissance et sont les seuls produits de
réaction observés jusqu'a onze jours de traitement.

A onze jours de traitement, I'aluminate B5A se forme par réaction entre le carbonate de
baryum et 'aluminate B3A (Figure 1c).

A quinze jours de traitement, I'aluminate B7A est form¢ par réaction entre le carbonate
de baryum et I'aluminate BsA (Figure 1d).

De quinze jours de traitement jusqu'a quarante jours, 1'épaisseur de chaque couche de
produit de réaction croit en fonction du temps, aucune nouvelle couche de produit ne se forme
dans la zone de diffusion. Tous les aluminates stables prévus par le diagramme d'équilibre sont
présents. L'aluminate BA n'est toutefois pas observé, consommé en totalité par la formation de
I'aluminate B3A (Figure 1c).

Pour chaque expérience, les marqueurs en or obtenus par globulisation du dép6t d'or
initial sont détectés aprés trongonnage du couple a l'interface qui sépare le carbonate de la
couche de produits de réaction. L'aluminium n'est donc jamais mis en évidence en tant
qu'espéce mobile.

Wilson [4] a réalis€é une expérience de diffusion similaire entre un monocristal
d'alumine alpha et un compact de carbonate de baryum. Aprés vingt quatre heures de traitement
a 1300°C, les couches d'aluminates BsA, B3A, BA et deux couches distinctes d'hexaaluminates

BAg @) et BAg @2 (annexe 4) sont mises en évidence. L'aluminate B7A n'est pas observé, il
n'est pas stable au-dessus de 1050°C.
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Figure 1 a : aprés deux jours de traitement

carbonate de baryum
g B — résine
3 .
= b
] ‘= T aluminae BA
alumine gamma
Figure 1 b : apres quatre jours de traitement
carbonate de baryum
résine
aluminate B3A
aluminate BA

\ . " "
\ aluminate "BAg
résine introduite dans

le décollement de couche

Figure 1 : Micrographies de la coupe transversale du couple alumine gamma -
carbonate de baryum pour des durées de traitement & 900°C sous air statique jusqu'a

quarante jours.
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Figure 1 ¢ : aprés onze jours de traitement

carbonate de baryum
o v résine
P
g. - aluminate BsA
= . aluminate B3A
] — aluminate "BAg"
alumine gamma

résine
aluminate B7A

aluminate BsA

aluminate B3A

1"

aluminate "BAg

s 100 pm

résine
aluminate B7A

aluininate B5A>

aluminate B3A

aluminate "BAg"

Figure 1 (suite)
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Nos expériences de diffusion 2 900°C ne permettent pas de former les deux
hexaaluminates observées par Wilson et dont la structure est décrite en annexe 4 car cette
température de traitement est trop faible.

Les diagrammes de phases publiés pour le syst¢éme aluminate BA - alumine [5] [6], et
reproduits au chapitre IV, § A., précisent les domaines de stabilité de ces composés pour des
températures supérieures & 1550°C.

C'est pourquoi nous considérons que la couche de produit de réaction dont la
composition correspond 2 la formule brute moyenne "BAg" est en réalité une solution solide de
baryum et d'oxygéne dans l'alumine. Nous désignons cette solution solide par la notation
"B A 6".

B.2. Mesure de l'épaisseur des couches de produits de réaction en
fonction du temps

L'épaisseur de chaque couche de produit de réaction est évaluée par la moyenne d'une
dizaine de mesures d'épaisseur en différents points de la couche a partir de la micrographie
d'une coupe transversale du couple. L'épaisseur totale de la zone de diffusion est estimée de la
méme manicre.

B.2.1. Variations de l'épaisseur totale de la zone de diffusion en

fonction du temps

La courbe des variations de I'épaisseur totale en fonction du temps jusqu'a quarante
jours de traitement est représentée sur la figure 2. La forme générale de cette courbe décrit un S.
La vitesse de croissance de I'épaisseur totale de la zone de diffusion n'est donc pas constante,
elle croit dans un premier temps avant de décroitre et se stabiliser.
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Figure 2 : variations de l'épaisseur totale de la zone de diffusion en fonction
du temps jusqu'a quarante jours de traitement

Cette courbe se décompose en quatre intervalles :

- Avant trois jours de traitement, la variation de I'épaisseur totale est parabolique en
fonction du temps. L'aggrandissement de la courbe sur cette intervalle est reproduit
sur la figure 3. Sur cet intervalle, I'aluminate BA est le seul produit de réaction, sa
croissance est limitée par une étape de diffusion.

- De trois jours 2 huit jours de traitement, la variation de I'épaisseur totale en fonction
du temps est trés proche d'une droite, mais plusieurs couches de produits de
réaction sont observées sur la coupe transversale des couples de diffusion. Aucune
conclusion ne peut donc étre tirée en ce qui concerne le régime de croissance de
chacune de ces couches de produits.

- De huit jours de traitement jusqu'a quinze jours de traitement, la variation de
I'épaisseur totale en fonction du temps est également trés proche d'une droite, mais
de pente plus forte.

- Apres quinze jours de traitement, la vitesse de croissance de 1'épaisseur totale se
ralentit. La courbe de croissance est alors parabolique en fonction du temps.
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Figure 3 : Aggrandissement de la figure 2 sur l'intervalle de zéro a cinq jours
de traitement

La succession de ces différentes périodes au cours de la croissance de la zone de
diffusion refléte la complexité des transformations qui s'y déroulent au cours du traitement
thermique jusqu'a quarante jours.

Comme les expériences de diffusion utilisant des marqueurs inertes pour fixer la
position de l'interface initiale ont montré que le baryum et 'oxygéne sont les seules espéces
mobiles, la vitesse de croissance de 'épaisseur totale est donc fixée par la vitesse de formation
du produit de réaction qui croit aux dépens de l'alumine.

La courbe de croissance devrait alors présenter la transition classique d'un régime
réactionnel (réaction limitante d'interface) & un régime diffusionnel (étape limitante de
diffusion).

Cela n'est pas le cas au cours de la réaction dans le couple alumine gamma-carbonate
de baryum et s'explique par la formation d'un nouveau produit de réaction dans le couple entre
I'aluminate BA et 'alumine aprés trois jours de traitement. La croissance du composé "BAg"
ainsi form€ est plus rapide aux dépens de I'alumine que la croissance de 1'aluminate BA avant
trois jours de traitement et explique I'augmentation de la vitesse de croissance de 1'épaisseur
totale de la zone de diffusion entre trois jours et onze jours.

Au dela de onze jours, une deuxiéme raison de I'accélération de la croissance se trouve
dans le volume molaire croissant des produits de réaction lorsque la teneur en baryum
augmente. Ainsi, I'accroissement de 1'épaisseur totale de la zone de diffusion n'est pas di
seulement & la formation de la solution solide "BAg" mais également 4 la transformation de
celle-ci en aluminates de teneurs en baryum plus élevées.
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B.2.2. Variations de ['épaisseur de chaque couche de produits de
réaction en fonction du temps

La variation d'épaisseur de chaque couche de produits de réaction en fonction du temps
jusqu'a quarante jours de traitement est représentée sur la figure 4.

150 BsA

2 125
8 .
T 100-
8 .
8
£ 754
2 . BiA
B 25 - _— —

0 10 20 30 40

Temps (jours)

Figure 4 : variations de I'épaisseur de chaque couche de produit de réaction en
fonction du temps jusqu'a quarante jours de traitement

Ces courbes de croissance ne peuvent pas €tre interprétées globalement par les
développements cinétiques de. Kidson ou Dybkov (chapitre II, §B.2. et B.3.) : Kidson
n'envisage pas une limitation de la vitesse de croissance d'une couche par une réaction
d'interface, et ne prévoit pas plus que Dybkov la germination de nouveaux composés dans la
zone de diffusion au cours du traitement. D'aprés ces deux auteurs, 1'absence d'une couche de
produit de réaction ne peut s'expliquer que par une épaisseur inférieure a la limite de détection,
comme cela est précisé au chapitre II. On peut expliquer ainsi que la couche d'aluminate BA ne
soit pas observée apres trois jours de traitement, mais on ne saurait justifier I'absence au début
de la réaction de I'aluminate B-A par exemple.

Malgré cela, il est possible d'appliquer le modéle de Dybkov par intervalles de temps
sur lesquels le nombre de couches ne varie pas, c'est-a-dire sur les intervalles :

- z€ro a trois jours

- trois jours & cing jours

- cinq jours a onze jours

- onze jours & vingt jours

- vingt jours & quarante jours
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Pour une couche de produit i qui se développe entre une couche j et une couche k,
I'épaisseur de couche, la constante d'avancement en régime réactionnel et la constante de

diffusion sont désignées respectivement par yj, Kr; ., Kd gpy- L'épaisseur d'une telle couche au
temps t est désignée par (yik.

* Intervalle de 2€ro 3 trois jours de traitement :

Les variations de 1'épaisseur de chaque couche en fonction du temps sur cet intervalle
sont reproduites sur la figure 5.

20 7 BsA

15'_

Epaisseurs (micrométres)

Durée du traitement (jours)

Figure 5 : variation de l'épaisseur de chaque couche de produit de réaction en
fonction du temps sur l'intervalle de zéro a cinq jours de fraitement

L'aluminate BA étant le seul produit de réaction, le syst¢me d'équation de Dybkov se
réduit & 'équation différentielle classique :

k
dyp, _ Ba g
dt

¥BA

L'intégration de cette équation différenticlle sans second membre conduit a
I'expression :

(t- to)

ylziA’(yBA)z = deBAcslA)
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La limitation de la vitesse de croissance de la couche d'aluminate BA par une étape de
réaction d'interface (régime réactionnel) n'a jamais pu étre observée méme par
thermogravimétrie (Chapitre V, § D.). On estime alors légitimement que 1'épaisseur critique de
cette couche est trés proche de zéro, c'est-a-dire qu'une étape de diffusion impose
immédiatement sa vitesse 4 la croissance de cette couche dés les premiers intants de sa
formation.

Comme ypa #0at=0,0na:

= 2k

t
d

2
¥Ba

Aprés trois jours de chauffage, I'aluminate B3A s'est formé pour des raisons déja
exposées, mais en raison des mesures d'épaisseur discretes liées a 1a technique des couples de
diffusion, le temps d'incubation de l'aluminate B3A ne peut &tre déterminé que par
interpolation. La droite des variations d'épaisseur de cet aluminate en fonction du temps sur
l'intervalle trois a cing jours de traitement est donc prolongée jusqu'a I'axe des abscisses et on
obtient ainsi une durée d'incubation comprise entre deux et trois jours de traitement.
Connaissant 1'épaisseur de la couche d'aluminate BA formé a deux jours de traitement, on
calcule une valeur approchée de la constante de diffusion kq g, 5, 8 900°C sous air statique qui

vaut :

K =12210" s

BA B/A)

La précision des mesures est faible pour les petites épaisseurs, c'est pourquoi cette
valeur reste une valeur approchée de la constante kg 5 AB/A) Une erreur de 1 pm sur la mesure
d'épaisseur entraine en effet une variation de I'ordre de 30 % sur la valeur de la constante
kagp AB/A) Une valeur beaucoup plus précise de cette constante est calculée au chapitre V et
vaut 1,33 10-16 m2 51,

* Intervalle de trois 3 cing jours e traitement

Les variations d'épaisseur des trois couches de produits de réaction présentes dans la
zone de diffusion en fonction du temps sont représentées sur la figure 5.

- L'aluminate B3A se forme au détriment de l'aluminate BA et n'est consommé par
aucune réaction chimique. La vitesse de croissance de cette couche de produit ne
comporte alors que le seul terme de formation, I'allure de sa courbe de croissance
caractérise la nature diffusionnelle de son régime de croissance. L'alignement des
points représentatifs de 1'épaisseur de cette couche en fonction du temps sur cet
intervalle caractérise un régime réactionnel.
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La vitesse de croissance de la couche d'aluminate BA est limitée par une étape de
diffusion sur l'intervalle zéro a trois jours de traitement. Nous avons vérifié par
analyse thermogravimétrique (Chapitre V, § D.) que son épaisseur critique était trés
proche de zéro. Sur l'intervalle de trois & cinq jours de traitement, I'épaisseur de la
couche d'aluminate BA est toujours détectable, et est par conséquent encore
supérieure a 1'épaisseur critique. La vitesse de croissance de cette couche
d'aluminate est donc toujours limitée par une étape de diffusion.

La solution solide "BAg" n'a jamais pu étre observée seule dans la zone de
diffusion. Comme cette couche de produit se développe entre I'aluminate BA et
I'alumine, l'expression de sa vitesse de croissance comporte un terme de formation
(avancement dans l'alumine) et un terme de consommation (formation de
I'aluminate BA 2 ses dépens). L'allure de la courbe de croissance de ce produit de
réaction n'apporte donc pas d'information directe quant a la nature réactionnelle ou
diffusionnelle de son régime de croissance.

. Ecrityre du systéme d'équation :

Ces constatations permettent d'écrire le systeme d'équations différentielles de Dybkov
sur cet intervalle, en notant Vj le volume molaire du composé i.

Si la vitesse de croissance de la couche de solution solide "BAg" est limitée par une
réaction d'interface, on a le systéme :

dyg o
2ok >0 1)
dt BAmma
k
d¥pa SBaganny  Vpa K <0 @
a V. TBA
YBA BA 3A®EA)
k
dyBAs VBA6 "BAmABA
=k - >0 3)
dt Bés@an) YA  YBa

Si la vitesse de croissance de la couche de solution solide "BAg" était limitée par une
étape de diffusion du baryum & travers sa propre épaisseur, le systéme d'équation serait
similaire au précédent en remplagant I'équation (3) par I'équation (4) :

Vea  Yma @)

et la courbe de croissance ne serait pas linéaire en fonction du temps comme cela est

k k
Boa, _ oagu  BAs Agany
dt YBa,
observé.
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- Résolution du systéme :

- L'intégration de I'équation (1) conduit a I'expression liant yg,a au temps t exprimé
en jours :

YBA - (YB:A)3 = Krpa g (t-3)
On détermine la pente de la couche de croissance de I'aluminate B3A par régression
linéaire.

Kr g ga = 1:04 10-10 m 571

- L'équation (2) se met sous la forme :

yBA dyBA - &t
VBa
kapae amae - Vaa ke ma @ma) 4YBA
et s'integre en :
VBsA VBaA kdBA(BgA/BM) 1 VB:’A kdBA(D,;A/BAs) - VBa krBSA(B/BA) YBA —t-3
X yea - (yBahs + 525 ng Y ( =t-
VBA TB3A(B/BA) BA TBIA(B/BA) B3A kdBA(w“) BA k”BA(BIBA) YBA)3

La résolution graphique de cette équation permet de calculer une valeur de 1a constante
de diffusion.

Kdpa pumag = 3:63-1017 m2.5°1

On constate que kapy g amag < Kdpagy, - Cela est dii & 1a diminution du gradient de

concentration en baryum dans la couche d'aluminate BA aprés formation d'une couche de B3A
entre B et BA et d'une couche de BAg entre BA et B. Le gradient passe ainsi de ACg/a 2

ACg3a/BA:

En effet, le coefficient de diffusion D étant supposé constant dans la couche de BA, on

VBaD ACg/a>D ACgaBaAs VBA
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L'intégration de I'équation (3) ne présente pas d'intérét particulier car la constante
davancement Ky, peut &tre déterminée plus facilement sur I'un des intervalles suivants.

* Intervalle de cing & onze jours de traitement :

- L'aluminate BA n'est plus observé, mais il est nécessaire d'envisager sa présence
pour des raisons thermodynamiques (Chapitre II, §A.1.) sous forme d'une couche d'épaisseur
indétectable dont la vitesse de croissance aux dépens de la couche d'aluminate BAg ne peut donc
étre limitée que par une réaction d'interface.

- La variation de I'épaisseur de la couche d'aluminate B3A sur cet intervalle est linéaire
en fonction du temps, ce qui indique encore une limitation de la vitesse de croissance de cette
couche par une réaction d'interface. Si I'aluminate BA existe entre 'aluminate B3A et la solution
solide "BAg", alors la formation de B3A se produit aux dépens de BA et non aux dépens de
"BAg". La vitesse de croissance apparente de B3A ne peut donc en aucun cas étre supérieure a
la vitesse de croissance de BA dans "BAg" : 1a vitesse de croissance de la couche d'aluminate
BA limite la vitesse de croissance de la couche d'aluminate "B3A".

- La courbe de croissance de la couche de solution solide BAg est linéaire en fonction
du temps. L'expression de la vitesse de croissance s'écrit pour une réaction d'interface
limitante :

dyBa¢ _ VBAs

dt TBAG BaA) VBa krBA(BsA/BAG)

Remargue :

Si la vitesse de croissance de BAg €était limitée par une étape de diffusion, elle
s'écrirait :

dyBas _ VBag KdBa@ansg

dt TBAG@AM) ~ Vpa  YBA

. Ecritur "é

Compte-tenu des remarques précédentes, on écrit :
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{dyBsA VB3Ak 0
&~ Vou TBag amay

d¥pa

BAa _ 9 )
dt

dypa . Vea, L 3
dt Tpy " Vea TBa ®

6(BA/A) BA (B;A/BAg)

Ce qui permet de calculer par régression linéaire la valeur de la constante :

Vs

3A - -11 -
VB; kl'BA(B;A/Bk) = 6,75.10 m.s-1

Les données de 1a littérature [7] permettent de calculer le volume molaire de 1'aluminate
BA:

Vga (20°C) = 6,25.10"5 m3.mole-!

ainsi que le volume molaire de I'aluminate B3A [7]:

VB3a (20°C) = 1,22.104 m3.mole-!

En considérant que ces deux aluminates possédent un coefficient d'expansion
thermique voisin, on calcule :

Krpaamag = 3:46.10°11 m.s!

& 900°C sous air statique.

L'équation (2) permet d'écrire  ygA = constante (voisine de zéro).

L'équation (3) s'intégre en :
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V,
YBA¢-(YBAJS = [krm(w” \?Atsk,,,,,(mw (t-5)

et permet de déterminer par régression linéaire la valeur de la différence :

VBas

KeBa@an,” Vea kl’BA(BgA/sAs) = 6,08.1014 m.s"!

La littérature [8] propose une valeur de volume molaire pour la phase I de
I'hexaaluminate qui vaut :

V(Bag = 2,1.107 m3.mole"!

dou :

k = 1,77.10 % m.s!

TBag
(BA/A)

* In nze & gui i itement :

Une nouvelle couche d'aluminate, I'aluminate BsA, s'est formée dans le systéme. La
zone de diffusion comporte désormais quatre produits de réaction dont seulement trois sont
détectés. La variation d'épaisseur de la couche d'aluminate BsA sur cet intervalle est linéaire en
fonction du temps, ce qui indique une limitation de la vitesse de croissance de cette couche
d'aluminate par une réaction d'interface.

Au chapitre I, § D.2., nous avons envisagé la précipitation d'un nouveau produit de
réaction lorsque la concentration des espéces mobiles au voisinage d'une interface atteint une
valeur critique. Nous avons montré au chapitre V. §D. que 'accroissement de la concentration
des espéces mobiles s'explique par leur diffusion lente. Ceci sous entend que la diffusion soit
I'étape limitante du processus de transformation.

Ce mécanisme que nous avons décrit est bien vérifi€ lors de la germination de
I'aluminate B3A qui se produit alors qu'une étape de diffusion limite la vitesse de croissance de
la couche d'aluminate BA.

Or, on constate que la variation d'épaisseur de la couche d'aluminate B3A en fonction
du temps est linéaire avant la germination de I'aluminate BsA, la vitesse de croissance de
I'aluminate B3A n'est donc pas limitée par une étape de diffusion lorsque I'aluminate B3A
germe, et l'interprétation précédente ne peut s'appliquer.
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Si la vitesse de croissance de la couche d'aluminate B3A est limitée par une réaction
d'interface, la concentration des espéces mobiles dans cette couche est constante 3 un instant
donné quelle que soit I'abscisse. Elle croit lorsque I'épaisseur de la couche de B3A augmente.
Pour une valeur d'épaisseur yp3A suffisante, on atteint la concentration critique des espéces
mobiles dans la couche au-dela de laquelle l'aluminate BsA précipite.

Cette germination ne se produit pas en n'importe quel point de la couche, mais 2
l'interface carbonate de baryum/aluminate B3A, surface considérée comme un défaut étendu
constituant un site favorable 4 la germination et par ailleurs 1'endroit ol arrive le baryum.

Le schéma de la figure 6 résume cette interprétation de la formation d'un nouveau
produit de réaction.

é A - 4 >13>0>1t>t
z N
o t4
=
2 e
g Vit
53 vy k]
8 I
] : :l: 0
S B 1111 BsA [BAl A
. 8 lo »
Abcisse

Figure 6 : interprétation de la formation d'un nouveau produit de réaction : la
concentration des espéces mobiles est constante sur 1'épaisseur de la couche et
croit en fonction du temps lorsque 1'épaisseur de la couche de B3A augmente.

. Ecriture du systéme d' ion :
dyg A
dt 1)
Shamm
dyp.a _ ) VB . ®
dt TBA @ AmA VBs A BAema
Ay,
Tar ®
dyBA6 _ ) VBA6 @
dt BAcmanm) VBA PAmams
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Apres intégration de (1), on déduit par régression linéaire la valeur de la constante
d'avancement :

k = 1,76.10% m.s!

TBsA @m.A)
L'intégration de I'équation (2) conduit a I'expression :
V

B,A
YA~ (yBSA)l L= I:krB Aoy VBS_A krBs Ao (t - to)

Par régression linéaire, on déduit :

v
k, Ay = 2,17.10" ms™ ®)
BA g aBAg VBSA TBsA mpn

La vérification de la validité de cette valeur expérimentale n'est pas possible tant que le
volume molaire de I'aluminate BsA n'est pas déterminé. La littérature ne propose pas de valeur
numérique et nous allons l'estimer par extrapolation. La figure 7 représente la variation du
volume molaire des aluminates en fonction de la teneur en baryum désignée par le paramétre x
dans la formule brute des aluminates de baryum ByA.

D'apres cette figure, la valeur du volume molaire de I'aluminate BsA vaut :

Vg o 20°0) = 1,55.10° m*mole™
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Figure 7 : variation du volume molaire des aluminates de baryum en fonction
de la teneur en baryum représentée par le paramétre x dans la formule BxA

Or, le calcul de ce méme volume molaire d'aprés l'expression (5) donne la valeur -

Vg A (20°C) = 1,53.10'3 m?'.mok:'1 , c'est-a-dire une valeur dix fois supérieure 2 la valeur

extrapolée (Figure 7). Il faut donc admettre que 'aluminate BsA occupe dans la zone de
diffusion un volume dix fois supérieur au volume théorique.

L'écart important entre ces deux valeurs pourrait étre dii 2 des modifications de
structure de la couche d'aluminate BsA au cours du refroidissement, comme la formation par
exemple d'une porosité importante.

* Intervalle de quinze & vingt jours de traitement :

- Une couche d'aluminate B7A s'est formée dans la zone de diffusion entre le
carbonate de baryum et l'aluminate BsA, comme le montre la figure 4.

La variation linéaire de I'épaisseur de cette couche de produit de réaction en fonction du
temps caractérise une limitation de sa vitesse de croissance par une réaction d'interface. On écrit
donc :

Ypa=k
BA  Tagma
- La variation d'épaisseur de la couche d'aluminate BsA est lin€aire en fonction du
temps avant la germination de I'aluminate B7A. La diffusion ne limite donc pas la vitesse de
croissance de BsA avant la germination de B7A. Par conséquent, on peut expliquer cette
germination par un mécanisme analogue  celui décrit pour expliquer la germination de Bs5A.
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Tant que la vitesse de croissance de BsA est limitée par une réaction d'interface, cela
impose que la vitesse de croissance de la couche de B3A sur cet intervalle soit la méme que sur
I'intervalle précédent de onze & quinze jours de traitement. Or on observe a quinze jours de
traitement une modification nette de 1'allure de la courbe des variations de 1'épaisseur de la
couche de B3A en fonction du temps : 1a vitesse de formation de B3A augmente aprés quinze
jours de traitement.

Cette observation ne peut s'expliquer que par une diminution de la vitesse de
croissance de la couche de BsA aux dépens de B3A. On écrit la vitesse de croissance de BsA en
régime diffusionnel :

k
Boa _ reampn
dt YB A TBA

On en déduit la vitesse de croissance de la couche d'aluminate B3A :

k
=k VA ‘mreamp
dt IBA(BsAIBAG) VBSA yBSA

dyg A

La vitesse de croissance de la solution solide "BAg" ne change pas sur cet intervalle.
On écrit donc le systeme d'équations :

dYB,A . , a

dt TB7A magm
k

Boa  UBAwmann ) Y5 k )

dt Ye.a  YB,A Brheaw
k

dyB3A -k -VB3A stAW 3)
dt TBA g amag VBs A yBs A

dypa

—BA _ 9 C))
dt

d¥pa, Vea,

% )

de "BA¢mamy VYBA BAmama

Par régression linéaire, on détermine d'aprés I'équation (1) :

k, = 139.10" ms™!
B A @A)
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L'intégration de I'équation (2) conduit & I'expression qui lie ygsA et le temps :

k
VB A - +VB7A %854 0,480
Vs uK, Y8 A~ (VB phis Veak
B7A(B‘35A) B7A(BB5A)
Vp Lk Vg Lk
L BAgm, BA TBA gp e B i
Vs ’lAkstA a-,msA)-VB sAka.,A mw(yBsA)w

I est possible de déterminer graphiquement la constante de diffusion k
BsA ®,AB8)
connaissant les volumes molaires Vp7A et VBsa. Nous utilisons pour ce calcul la valeur

expérimentale du volume molaire de BsA qui vaut :

VBsa = 1,53.10-3 m3.mole-1

Le volume molaire de 1'aluminate B7A n'est pas disponible dans la littérature, nous
utilisons une valeur déterminée par extrapolation d'aprés la figure 7 qui vaut :

VB7A = 2,0.104 m3.mole-!

Avec ces données, on calcule une valeur de k qui vaut 1,6.10-14 m2.s-1,
Bsh ®,ABA)

* ! i i itement :

Apres vingt jours de traitement, la courbe de croissance de la couche d'aluminate B7A
est parabolique en fonction du temps, la vitesse de croissance est donc limitée par une étape de
diffusion, et on écrit :

k
dyB-,A - dB7A ®/BA)

La croissance de la couche d'aluminate BsA suit toujours un régime diffusionnel,
tandis que la vitesse de croissance de la couche d'aluminate B3A est toujours limitée par la
vitesse de formation de I'aluminate BA.
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On constate qu'aprés vingt jours de traitement, la croissance de la solution solide BAg
est fortement ralentie. Ce phénoméne ne peut s'expliquer que par un changement de régime de
croissance de cette couche qui passe d'un régime réactionnel & un régime diffusionnel. On écrit
donc le systtme suivant :

k
i W
dt YB.A
k k
5,4 _ IBsA mamp B4 e @)
dt ¥B.A Y8,A
k
dyBSA - dBSAW (3)
dt rBAW yBs A
d
BA
merrr— 4
5 -0 @
k
dyBAs 9BA s@an) G)
dt YA, BA gy

L'intégration de I'équation (1) permet de déterminer la constante de diffusion :

k = 13810 m2.s!

45,4 (B/BA)
L'intégration de 1'équation (2) ne présente pas d'intérét particulier, les constantes de
diffusion k etk sont déja déterminées par ailleurs, il en est de méme pour

IBA g ama  OBrA mEA)
I'équation (3).

L'équation (5) s'intégre en :

k
VA - +VBa _ TBAsmam
V.. k Yea g (VBad 20§ i
BA ¢ T BAG ym g BAg BAG wm
k -
- Veaky,, Via, TBAG g YBa 2
Veakq, Vea Koo, (YBa J 20 -



et permet de déterminer graphiquement l'expression de la constante de diffusion
connaissant les volumes molaires VA et VBa¢. On obtient :

k = 25610 m2.s7?

d3ag (BA/A)

Le dépouillement des courbes de croissance de chaque produit de réaction en utilisant
les équations de Dybkov permet donc de déterminer des valeurs des constantes de diffusion kg
en régime diffusionnel et des valeurs des constantes d'avancement k; en régime réactionnel pour
chaque couche de produit de réaction. Le régime diffusionnel de 1a croissance de 1'aluminate
B3A n'a pas €té observé, aucune constante de diffusion n'est donc déterminée.

Toutes les valeurs des constantes calculées sont groupées dans le tableau 1. Cette
méthode de détermination de k; et kg & partir d'expériences de réaction solide - solide entre
compacts est trés intéressante par rapport aux méthodes de détermination de ces mémes
constantes basées sur des expériences de réaction entre des poudres (loi de Ginstling-
Brounshtein et loi de Thomas-Ingrain). Lors de la réaction entre deux poudres réactantes, les
facteurs géométriques (taille des grains, sphéricité) sont souvent mal contrdlés, et la cinétique
des transformations du mélange est parfois complexe (effet de bord, germination homogéne,
comportement identique de chacun des grains au cours du temps). Les expériences de réaction
entre compacts permettent d'éliminer ces incertitudes grice 2 une disposition des réactants qui
permet de raisonner dans un cas simple de symétrie plane.

Couche BAg BA B3A BsA B7A

Constantes
davancement =~ =177.10"k  =346.10" k =10410"k =17610"k =139.10"
en régime BAmAs " . BmsA

réactionnel ky
(m.s-1)
Constantes
eoe _15 _16 _14 -16
de diffusion k. =2,56.10 k, =1,22.10 k =16.10  k = 1,38.10
kg Bana /A %ama bmsa
2 k, =567.10"
(m=.s71) $yamag

Tableau 1 : Constantes d'avancement en régime réactionnel et constantes de
diffusion déterminées par résolution des systéemes d'équation de Dybkov.
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C. Etude de la composition des couches de produits de réaction
C.1. Construction d'un profil de diffusion

La composition de 1a zone de diffusion qui contient les couches de produits de réaction
est déterminée en fonction de 'épaisseur par une série d'analyses par fluorescence X. Pour
cela, on utilise un microscope €lectronique muni d'un dispositif de microanalyse a dispersion
d'énergie (E.D.S.) TRACOR.

Sommairement, le principe de la mesure est le suivant : le faisceau d'électrons excite
les atomes de 1'échantillon qui reviennent a I'état initial en émettant un photon X de longueur
d'onde caractéristique de I'élément. Une diode photovoltaique détecte les photons émis par
chaque élément que contient I'échantillon et transmet un signal vers le calculateur qui détermine
la composition élémentaire de I'échantillon aprés étalonnage avec des standards.

Les résultats sont exprimés en fraction massique ou en fraction molaire. L'incertitude
est généralement de I'ordre du pourcent.

Lorsque les mesures sont effectuées sur des coupes d'échantillons, les résultats sont &
prendre avec prudence, car on montre que le polissage provoque un étalement des résidus de
polissage sur toute la surface trait€e [9]. Ces pollutions sont particuliérement évidentes a
proximité des interfaces et se superposent a un écrasement inévitable des couches de produits
par la pression exercée lors du polissage. On montre en pratique que I'étalement peut €tre limité
en choisissant une direction de polissage parall¢le a l'interface [10].

En ce qui concerne le dosage proprement dit, 1a surface explorée lors de chaque
analyse est de I'ordre du micromeétre carré, mais la mesure ne se limite pas a cette surface
d'impact. L'énergie du faisceau est en effet totalement dissipée dans le volume de I'échantillon,
ce qui provoque un élargissement non contrdlé de la zone analysée. De plus, le rayonnement
émis par un ou plusieurs éléments qui reviennent i 1'état fondamental (fluorescence primaire) est
dans certains cas suffisamment énergétique pour exciter d'autres éléments voisins. Une
fluorescence dite secondaire est alors observée. On estime que le volume de production de ce
type de fluorescence vaut jusqu'a deux fois le volume de production de fluorescence primaire.

A cause de ce phénoméne, cette méthode d'analyse peut avoir tendance a surestimer
I'abondance relative d'un ou de plusieurs €léments, c'est pourquoi des procédures de correction
ont ét€ mises au point, parmi lesquelles on trouve la procédure ZAF basée sur les travaux de
Reed [11]. Mais si ces corrections sont efficaces pour des analyses dans une matrice homogéne,
il en est autrement lorsqu'une interface est proche de la zone analysée.

Bastin [12] analyse ce phénoméne et propose une méthode de correction, délicate &
appliquer, et qui n'apporte finalement qu'une atténuation du phénomeéne.
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La mesure précise de la composition au voisinage des interfaces n'est donc pas un
probléeme simple. Dans cette situation, de nombreux auteurs déterminent le profil de
composition dans une zone suffisamment éloignée de l'interface et extrapolent ce profil jusqu'a
I'interface [9] [10] [13] [14], ce qui ne permet évidemment pas de connaitre avec précision les
valeurs de concentration des phases ou des solutions solides au voisinage des interfaces.

On sait de plus que méme dans une phase homogéne en équilibre, la concentration des
especes dans la zone interfaciale est différente de celle qu'on peut mesurer dans le volume, 3
cause de l'énergic diie & la tension interfaciale. La mesure de concentration comme
I'extrapolation est donc trés sujette 3 caution au voisinage des interfaces.

C.2. Profil de teneur en baryum sur 1'épaisseur de la zone de diffusion
aprés soixante-douze heures de traitement a 900°C sous air

La figure 8 représente le profil de la teneur en baryum sur I'épaisseur de la zone de
diffusion apres 72 heures de traitement d'un couple carbonate de baryum - alumine gamma 3
900°C sous atmosphére statique d'air.

La teneur en baryum est définie par la fraction molaire des cations de la zone analysée :

E = nombre d'ions baryum
B nombre d'ions baryum + nombre d'ions aluminium

L'épaisseur est mesurée en micrométres.

La courbe en pointillés joint les points expérimentaux, la courbe en trait continu est
obtenue par extrapolation jusqu'aux interfaces du profil linéaire déterminé dans chaque couche
de produit de réaction.

Les abscisses des interfaces sont déterminées par microscopie électronique, et leurs
positions sont matérialisées par des droites verticales.

La composition stoechiométrique de chaque aluminate est repérée par des droites
horizontales.
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Figure 8 : profil de composition en baryum dans la zone de diffusion apres
soixante-douze heures de traitement

204



C.2.1. Remarques générales

On constate au voisinage des interfaces que les perturbations de la mesure de teneur en
baryum diies aux effets de bord sont sensibles sur une plage de deux micrometres de par et
d'antre de l'interface. Cette distance de deux micrométres représente une valeur normale de
I'imprécision diie 4 la technique de microanalyse EDS, Eifert [10] reléve une valeur identique.

La teneur en baryum dans la couche d'aluminate BA est de plus en plus faible lorsque
I'abscisse diminue, c'est-a-dire lorsqu'on se rapproche de I'alumine. Cette variation réguli¢re ne
peut pas étre expliquée par un effet de bord ou une pollution de I'échantillon, mais caractérise
une large sous-stoechiométrie de I'aluminate BA. Cette remarque est en accord avec une
diffusion de baryum dans cet aluminate sous forme de lacunes.

La teneur en baryum de I'aluminate BA prend des valeurs supérieures 2 la composition
stoechiométrique dans une zone proche de l'aluminate B3A et d'épaisseur proche du
micrometre. Cette sur-stoechiométrie est mise en évidence apres extrapolation du profil jusqu'a
I'interface, et ne peut donc étre diie a un artefact li€ & la mesure de concentration par un effet de
bord. On explique cette sur-stoechiométrie par une dissolution de baryum dans le réseau de
I'aluminate BA depuis I'aluminate B3A. L'écriture de 1a réaction de dissolution du baryum sur
sites interstitiels au Chapitre V est donc justifiée.

Le profil de composition en ions baryum tracé dans la couche de composé B3A ne
représente pas la réalit€ car les perturbations de la mesure dues aux effets de bords sont
beaucoup trop importantes en raison de la faible épaisseur de cette couche. L'étude des
variations d'épaisseur des couches en fonction du temps présentée au paragraphe précédent a
montré que la vitesse de croissance de I'aluminate B3A sur l'intervalle de temps trois a cinq
jours est limitée par une réaction d'interface. Si on accepte I'hypothése d'une diffusion trés
rapide des lacunes de baryum dans cette couche de produit, alors on admet que la concentration
des lacunes varie trés peu sur I' épaisseur, de sorte que la composition de I'aluminate B3A soit
considérée comme constante. Nous supposerons que cette composition est trés proche de la
stoechiométrie, ce qui se traduit par un tracé linéaire du profil sur la figure 8 pour une fraction
molaire en baryum égale 4 60% des cations.

C.2.2. Détermination du coefficient de diffusion des lacunes de baryum
dans la couche d'aluminate BA

Bien que le profil de teneur en baryum dans la couche d'aluminate BA soit discontinu
aprés extrapolation (courbe en trait plein), il reste intégrable, et 1a méthode de calcul du
coefficient de diffusion dite de Boltzmann - Matano s'applique (chapitre I, § C.).

Les calculs mis en oeuvre dans cette méthode n'exigent pas de dimension particuli¢re

pour la mesure de la concentration de I'espéce diffusante. Les résultats d'analyse par
fluorescence sont exprimés en fraction molaire du nombre d'éléments détectés. L'appareillage
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utilis€ ne détectant pas les él€éments légers telsque I'oxygene, les données dont nous disposons
s'expriment par la grandeur sans dimension Fg.

Suffisament proche de la composition stoechiométrique, cette valeur Fp est li€ée & 1a
concentration Cp par la relation :

= .E.P.é = ._l_._ -3
Cg = 3Fs Vi 3Fp - [Mol.L3] (1)

f x dCp
Le rapport aCodx dans la formule du coefficient de diffusion permet donc

d'exploiter un profil de concentration défini en fraction molaire, la constante 3/Vga n'a aucune
influence sur le calcul car elle s'élimine en effectuant le rapport.

Il est plus rigoureux de parler de diffusion de lacunes de baryum que de simple
diffusion de baryum, puisque nous avons montré au Chapitre V. que la diffusion a lieu sous
forme de lacunes.

Il y a égalité au signe prés entre une variation de concentration exprimée en ions
baryum et une variation de concentration exprimée en lacunes de baryum. Ce changement de

signe caractérise le sens opposé du déplacement des espéces diffusantes dans 1'un ou l'autre
cas.

[Bar2] ;- [Bapee] = - (Vadi-IVad ) @

La position de l'interface de Matano est déterminée par itérations de sorte que les

surfaces :
FB 1
1
Sl=f xdFB et SZ=L xdFB

soient égales. Cette interface virtuelle est le plan d'abscisse x = 9,7 um représenté sur
le schéma de 1a figure 8.

La valeur du coefficient de diffusion des lacunes de baryum dans 1'aluminate BA est
alors calculée par la formule de Boltzmann-Matano :
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Fy
j xdFB
10

D= dF /dx

Ce calcul est valable seulement dans la zone de I'espace ol I'aluminate BA contient des
lacunes de baryum. Il est en effet difficilement acceptable d'envisager la diffusion du baryum
par des lacunes entre les abscisses 10 um et 11 pum ot l'interprétation du profil révéle une sur-
stoechiométrie apparente de l'aluminate BA. Dans cette zone, la précision des mesures de
composition limitée par les effets de bord et/ou par I'étalement lors du polissage n'a pas permis
de tirer de conclusion. En raisonnant trés qualitativement, il est possible que les interstitiels
formés par la dissolution du baryum depuis le carbonate de baryum réagissent avec des lacunes
qui diffusent depuis l'interface BA/alumine. Cette réaction, envisagée au Chapitre V, ne se
produirait pas au voisinage immédiat de l'interface BA/carbonate, mais plus en avant dans le
réseau de I'aluminate BA.

11 est donc raisonnable de calculer un coefficient de diffusion des lacunes de baryum
entre les abscisses 2 fm et 9 pum. Ces résultats, rassemblés dans le tableau 2, montrent que la
valeur du coefficient de diffusion des lacunes de baryum dans I'aluminate BA varie faiblement
en fonction de la composition en baryum.

Abscisse Surface Pente du profil | Coefficientde | Fraction molaire
(um) (% cations.um) | (% cations.um-1) diffusion en baryum
‘ x 10-16 (m2.5-1) | (% des cations)
2 211,3 1,133 3,59 23,6
3 220,2 3,75 24,4
4 227,8 3,87 26,0
5 234,3 3,99 26,8
6 2394 4,07 28,4
7 243,3 4,14 29,3
8 246,0 4,18 30,5
9 247,5 4,21 31,7

Tableau 2 : Valeur du coefficient de diffusion des lacunes de baryum dans
I'aluminate BA calculées par la méthode de Boltzmann-Mataro.

Durée du traitement.
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L'écart entre la valeur maximum pour les faibles concentrations en lacunes et la valeur
minimum pour les fortes concentrations s'éléve & 17 % de la valeur minimum. Compte-tenu des
imprécisions liées & la méthode graphique ajoutées aux imprécisions sur la mesure des abscisses
des interfaces par microscopie, nous considérons que cette erreur est acceptable et qu'il est
réaliste de calculer un coefficient de diffusion moyen qui vaut : Dyg, = 3,9.10-16 m2s-1,

C.3. Profil de composition en baryum dans la couche de produit de
réaction apres quarante jours de traitement & 900°C sous air

Ce profil est représenté sur la figure 9. La teneur en baryum est déterminée par la
fraction molaire des cations, I'épaisseur de la zone de diffusion est mesurée en micrométres.

Les positions des interfaces sont déterminées par micrographie et représentées sur la
figure par des droites verticales, la composition stoechiométrique de chaque aluminate est
représentée par une horizontale.

La position de l'interface de Matano (cf. Chapitre II, § C.) est déterminée par
itérations, les surfaces sont mesurées graphiquement, les pentes sont calculées par régression
linéaire sur les parties lin€arisables. Le coefficient de diffusion est alors calculé par la formule
de Boltzmann-Matano, les résultats sont rassemblés dans le tableau 3.

* roduit de r "BAg" :

Dans cette couche, la valeur calculée du coefficient de diffusion du baryum varie
fortement avec la concentration : de 5,84.10-16 m2.s-1 pour un rapport molaire en baryum de
9,8 % des cations & 17,6.1016 m2.s-! pour un rapport molaire en baryum de 41 %. 1l est connu
que les imprécisions liées & la méthode de Boltzmann-Matano sont importantes dans les zones
de tres fortes ou de trés faibles concentrations en raison des imprécisions plus élevées sur la
mesure des surfaces, mais la variation mise en évidence dépasse fortement les valeurs
d'incertitude.

Le profil de composition en baryum varie sur I'épaisseur de cette couche de 2,7 %
a 41 % des cations de facon continue. Cela confirme la remarque faite au paragraphe B.1.
concernant la non stabilit€ d'un hexaaluminate & 900°C et I'hypothése d'une solution solide de
baryum dans I'alumine a cette température. Si une phase hexaaluminate était stable, une partie
du profil proche de I'horizontale serait mise en évidence pour une composition voisine d'une
fraction molaire en baryum de 7,7 % des cations.
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Figure 9 : Profil de composition en baryum dans la couche de produit de
réaction aprés quarante jours de traitement
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* roduit de r
Dans cette couche, deux zones sont mises en €vidence.

Entre les abscisses 183 pm et 251 um, le profil de composition en baryum est linéaire de pente
0,091 % cations.um-1, et le coefficient de diffusion du baryum varie faiblement. La
composition en baryum dans cette zone de la couche est nettement supérieure a la composition
stoechiométrique de B3A qui correspond a un rapport molaire en baryum de 60 %. La diffusion
du baryum dans cette zone de la couche peut donc difficilement €tre envisagée autrement que
sous forme d'interstitiels.

Entre les abscisses 251 et 300 um (rapports molaires en baryum respectifs 64,9 % et
41,1 % des cations), le profil n'est pas linéaire et le coefficient de diffusion varie fortement en
fonction de la composition. De 270 2 300um, la teneur en baryum est inféricure a la
composition stoechiométrique de Il'aluminate B3A donnée par le rapport molaire en
baryum 60 % des cations, mais toujours nettement supérieure i la composition stoechiométrique
de I'aluminate BA donnée par un rapport molaire en baryum qui vaut 33,3 % des cations.

Ces observations tendent a confirmer la présence de 1'aluminate BA dans la zone de
diffusion entre I'aluminate B3A et la solution solide BAg, comme cela a été€ envisagé lors du
dépouillement des courbes de croissance des produits de réaction par la méthode de Dybkov au
§ A.

roduit de r

Le coefficient de diffusion varie trés peu sur I'épaisseur de cette couche, on détermine
une valeur moyenne qui vaut 5,4.10-14 m2.s-1 L'écart entre la valeur maximum et la valeur
minimum représente moins de 5 % de cette valeur moyenne.

Le profil de composition en baryum est linéaire, les valeurs du rapport molaire en
~ baryum sont supérieures au rapport 71,4 % des cations qui correspond a la composition
stoechiométrique de I'aluminate BsA.

* Couche de produit de réaction "B7A" :

Dans cette couche, le coefficient de diffusion varie fortement avec la concentration, et
le gradient est trés important (pente du profil de 0,583 %.um-1).

La composition en baryum est nettement supérieure a la composition stoechiométrique
de I'aluminate B7A donnée par le rapport molaire en baryum 77,8 % des cations, ce qui montre
que cette couche de produit de réaction est en réalité€ une solution solide trés riche en baryum.
Les travaux de Appendino [15] montrent qu'a 900°C, la formation d'un aluminate BjgA serait
possible.
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Abscisse Surface Pente du Coefficient de Fraction Nom de la
(um) (%.um) profil diffusion D molaire en couche
(%.pum-1) x 1012 baryum
(cm2.s-1) | (% des cations)
400 393 0,367 1,55 2,7
380 1481 5,84 9,8 BAg
360 2360 9,3 16,6
340 3295 13,0 24,3
320 3956 15,6 31,4
300 4476 17,6 41
280 5492 0,543 14,6 53,4
260 5650 0,224 36,5 64,1 B3A
235 5823 0,091 92,6 68,8
200 5695 90,5 70
180 5661 90,0 71,8
160 5568 1,45.10-2 555 73
140 5560 555 73,6
120 5506 549 73,
100 5449 : 546 74,2 BsA
80 5405 539 74,5
60 5375 536 74,8
40 5299 529 75,1
30 3625 0,583 9,0 83,4
25 2824 7,0 86,9
20 2199 5.5 90,2 B7A
15 1546 3,8 93,2
10 1021 2,5 95,5
5 371 0,9 98,5

Tableau 3 : Valeur du coefficient de diffusion du baryum dans la couche de
produits de réaction. Méthode de Boltzmann-Mataro.
Durée du traitement : quarante jours.
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D. Conclusion

L'évolution du nombre et de la composition des couches de produits de réaction dans
la zone de diffusion d'un couple alumine gamma-carbonate de baryum peut étre éclaircie par des
considérations microscopiques.

La premiére couche de produit de réaction observée entre trois et quarante jours au
contact de I'alumine est 2 900°C une solution solide que nous désignons par la formule brute
moyenne "BAg".

Des expériences de diffusion conduites & partir d'un couple identique mais & 1300°C
[4] révéelent la présence de deux phases hexaaluminates séparées par une interface a
I'emplacement de cette solution solide.

La phase hexaaluminate I au contact de I'alumine est la moins riche en baryum.
D'aprés I'étude des espéces mobiles et d'aprés sa structure cristalline détaillée en annexe 4, elle
croit par diffusion d'atomes de baryum et d'atomes d'oxygene dans des plans particuliers qui
séparent des blocs spinelles constitué€s par I'empilement compact d'atomes d'aluminium et
d'atomes d'oxygeéne.

La phase hexaaluminate II, plus riche en baryum, comporte des atomes de baryum a
I'intérieur de blocs spinelles dont la structure est largement modifiée. Il y a donc une
désorganisation progressive des empilements d'atomes d'aluminium et d'atomes d'oxygene.

La structure de la phase hexaaluminate II n'étant pas capable de contenir un nombre
supérieur d'ions baryum, il y a précipitation d'une nouvelle phase : 'aluminate BA. La structure
de ce nouvel aluminate est radicalement différente de la structure des hexaaluminates : BA
posséde une de structure de type tridymite & canaux occupés décrite au chapitre IV. Ce composé
croit grace a un mécanisme de diffusion de lacunes de baryum dans des canaux formés par
I'empilement de tétraédres AlO4.

Si les aluminates plus riches en baryum comme B3A, BsA ou B7A possédaient une
structure similaire, on pourrait écrire la formation de ces nouveaux produits de réaction par un
simple "remplissage” des canaux de 'aluminate BA. Cependant, la littérature ne le précise pas.
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Conclusion

L'étude cinétique de la synthése du tétraoxodialuminate de strontium noté SA par
réaction a I'état solide entre une poudre d'alumine gamma et une poudre de carbonate de
strontium a révél€ la formation au cours de la transformation du mélange d'un composé
secondaire : I'hexaoxodialuminate de tristrontium noté S3A.

De méme, I'étude cinétique de la synthése du tétraoxodialuminate de baryum noté BA
par réaction a I'état solide entre une poudre d'alumine gamma et une poudre de carbonate de
baryum a montré qu'un composé secondaire, I'nexaoxodialuminate de tribaryum, se forme dans
le mélange au cours de la synthése. Par contre, aucun composé secondaire ne se forme lors de
la synthése du tétraoxodialuminate de magnésium noté MA par réaction a 1'état solide entre une
poudre d'alumine gamma et une poudre d'hydromagnésite.

L'étude du mécanisme de la formation d'un composé secondaire a été réalisée
seulement dans le cas de la synthése de l'aluminate BA. Lors de la synthése, le composé
secondaire B3A ne se forme pas sous de fortes pressions partielles de dioxyde de carbone, ni
sous de fortes pressions partielles d'oxygene. Il ne se forme pas non plus lorsque les poudres
réactantes alumine gamma et carbonate de baryum sont cobroyés, ou si la taille des particules
d'alumine gamma seulement est réduite par broyage avant réalisation du mélange réactif.

De I'étude bibliographique sur la formation de composés secondaires au cours des
réactions 2 I'état solide, il ressort que I'évolution des systémes polyphasés est pratiquement
toujours discutée alors que les produits de réaction sont déja tous formés dans le systéme. Les
conditions de germination ne sont qu'exceptionnellement abordées.

Pour tenir compte des phénomeénes a l'origine de la germination des composés
primaires ou secondaires, nous avons proposé plusieurs mécanismes réactionnels. IIs nous ont
permis d'interpréter les résultats expérimentaux recueillis au cours de I'étude de la synthése de
I'aluminate BA. Le transport de I'oxygéne entre les réactants et les fronts réactionnels a été
envisagé par diffusion en phase solide ou par diffusion en phase gazeuse.

Nous avons montré que la croissance de 'aluminate BA se fait au détriment de
I'alumine, et que la précipitation du composé secondaire B3A a lieu au détriment de BA. Pour
chaque mécanisme de croissance de la couche d'aluminate BA, I'expression de la vitesse de
chaque étape élémentaire est écrite. La résolution de chaque systéme d'équations par la méthode
des cas purs a permis de déterminer 1'action des paramétres pression partielle de dioxyde de
carbone et pression partielle d'oxygene sur la vitesse de transformation du mélange de poudres.
La confrontation entre les expressions de vitesse calculées et les résultats expérimentaux a
permis de déduire le mécanisme de croissance le plus proche de la réalité. Ainsi, il est établi que
l'aluminate BA croit au dépend de I'alumine aprés diffusion de baryum et d'oxygéne sous
forme de lacunes & travers la couche d'aluminate BA.

Afin d'interpréter la formation de 1'aluminate B3A au cours de la synthése, il nous a été
nécessaire d'écrire de nouvelles réactions d'interface créant des atomes de baryum en positions
interstitielles dans 1'aluminate BA. L'accroissement de la concentration de ces interstitiels
jusqu'a une valeur critique provoque la précipitation de l'aluminate secondaire B3A 2 l'interface
carbonate de baryum-aluminate BA. Les nouveaux systémes d'équation obtenus ont été résolus
par la méthode des cas mixtes en considérant des cas mixtes de diffusion et d'une autre étape
interfaciale. Les expressions de la variation de concentration des interstitiels en fonction du
temps et des parametres expérimentaux ont montré que la précipitation du composé secondaire
peut ainsi €tre prévue et contrdlée par action sur ces parameétres.
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A partir des expressions de vitesse, nous mettons en évidence l'influence de trois
parametres : ’

- Une forte taille des particules d'alumine gamma permet i la couche d'aluminate BA
d'atteindre une épaisseur importante, supérieure a 10 um. Cela augmente la vitesse
de formation des atomes de baryum interstitiels dans I'alumine et favorise donc la
germination en cours de synthése de I'aluminate secondaire B3A.

- Une forte pression partielle de dioxyde de carbone diminue la vitesse de formation
des atomes de baryum interstitiels et inhibe la germination de 1'aluminate B3A.
Cependant, la croissance de 1'aluminate BA est ralentie.

- Une forte pression partielle d'oxygene diminue également la vitesse de formation
des interstitiels et retarde donc aussi la germination de I'aluminate B3A. Par contre,
la vitesse de croissance de I'aluminate BA est inchangée dans ce cas.

Ces trois paramétres, pression partielle d'oxygene, pression partielle de dioxyde de
carbone, taille des particules d'alumine gamma, figurent ensemble dans I'expression de la
vitesse de formation des atomes de baryum interstitiels. Il est donc possible dans une certaine
mesure de modifier les effets cinétiques provoqués par I'un d'entre eux en jouant sur la valeur
soit de I'un des deux autres, soit des deux. Ainsi, lors d'expériences conduites pour des
mélanges comportant des particules d'alumine gamma agglomérées, nous avons mis en
évidence qu'il est possible d'éviter la formation du composé secondaire B3A. 11 suffit en effet
d'imposer au systéme une plus forte pression partielle de dioxyde de carbone, 1a formation de
BA est alors ralentie, ou une plus forte pression partielle d'oxygene, la vitesse de formation de
BA est alors inchangée. Ces résultats ont été vérifi€s expérimentalement.

Cette interprétation cinétique de la formation d'un composé secondaire peut étre
extrapolée a d'autres systémes solide-solide. La synthése de I'aluminate SA étudiée par exemple
au chapitre III présente de nombreux points communs : on peut penser que la formation de
I'aluminate secondaire S3A dans le mélange au cours de la réaction solide-solide obéit & un
mécanisme analogue.

L'étude a 900°C sous atmosphére statique d'air de la réaction entre deux compacts
accolés d'alumine gamma et de carbonate de baryum montre I'évolution du systéme solide-
solide lorsque les réactants peuvent étre considérés comme inépuisables. Ce type d'expérience
en symétric plane permet d'observer la germination et la croissance d'aluminates dont
I'existence est prévue dans le diagramme de phases, mais non observée lors d'expériences sur
des mélanges de poudres. Il est possible d'expliquer la formation successive des différentes
couches d'aluminates par des mécanismes voisins de celui envisagé pour interpréter la
formation de I'aluminate B3A.

Cette étude montre une fois de plus que la taille des particules réactives dans un
mélange de poudre ainsi que la qualité du mélangeage des poudres réactantes jouent un role trés
important sur la cinétique de transformation du mélange.

La formation des composés secondaires a pu €tre maitrisée en agissant sur les
conditions expérimentales au cours de la synthése, ce qui a permis I'élaboration de poudres
d'aluminates de qualité satisfaisante pour la fabrication de parafoudres performants.

La connaissance et la compréhension des systémes solide-solide avec composés
secondaires ont pu progresser, et les problémes posés par l'utilisation des aluminates
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d'éléments alcalino-terreux dans les parafoudres trouver leur solution.

Cependant, tous les problémes cinétiques soulevés par ce travail n'ont pas été résolus.
En particulier, 1a décomposition du composé secondaire B3A en fin d'expérience par réaction
avec I'alumine en exces n'a pas €t€ détaillée.

Plus généralement, la transformation de tous les produits intermédiaires en unique

produit final stable prévu par la thermodynamique n'a pas ét€ approfondie et pourrait faire
I'objet d'une étude complémentaire.
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ANNEXE 1

Les lois de Fick

L'hypothése a la base de tout le traitement mathématique de la diffusion est due a A.
Fick [1] qui énonga une loi similaire a la loi de conduction de la chaleur déterminéee par
Fourier. Cette loi s'énonce en ces termes : le flux de diffusion J(B) d'une substance B a travers
une section unitaire est proportionnelle au gradient de concentration de cette espéce diffusante

a travers cette section. Le coefficient de proportionnalité est appel€ le coefficient de diffusion
D. On écrit:

J(B) = -Dy, gradCy,

Si le vecteur concentration ne comporte qu'une seule composante x, on écrit :

aC
J(B) = 'DB "'a_xl

Cette loi est connue sous le nom de premiére loi de Fick.

Considérons maintenant une diffusion dans une seule direction & travers un élément de
volume limité par deux interfaces perpendiculaires a la direction de diffusion et séparées par
une distance dx, comme sur le schéma de la figure 1. La conservation de la matiére appliquée
a cet élément de volume s'écrit:

Flux entrant Flux sortant + Accumulation
J(x).dt = Jx+dx).dt + dCp . dx

Le terme dCp désigne la variation de concentration de l'espece diffusante B dans le
volume dV. On obtient ainsi I'équation dite de de conservation:

A®) _%%

ox ot
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En substituant dans cette équation l'expression du flux de diffusion J donné par la

dCy i[ ac]
S

Cette équation est connue sous le nom de deuxiéme équation de Fick.

premiére loi de Fick, on obtient :

J(x+dx)

Figure 1 : Conservation de la matiére sur un élément de volume.

L'application des lois de Fick a l'interprétation des phénomeénes de diffusion dans les
solides est trés générale mais est & prendre avec prudence dans de nombreux cas. Un solide
cristallin est par définition un miliecu anisotrope dans lequel la diffusion ne procéde pas avec
la méme vitesse dans toutes les directions. Cela s'explique par les valeurs différentes du
coefficient de diffusion selon les trois axes X, Y, Z définis par la symétrie d'un cristal
quelconque. Dans un tel cas, 1a deuxiéme loi de Fick s'écrit aprés projection du vecteur ngdC

sur chaque axe:
oC., 9 aC 0 8& oCy
=200 52+ 20 ] + 2 Pe)

Lors de I'étude expérimentale de la diffusion dans un cristal, la direction de diffusion
étudiée a une tres faible probabilité€ de coincider avec un axe particulier du cristal. Jost [2]
propose d'étudier la diffusion dans les cristaux anisotropes en réalisant successivement
plusieurs expériences de diffusion selon un axe particulier du cristal. Ceci est obtenu par
exemple en trongonnant un monocristal connu perpendiculairement & 1'axe considéré avant
I'expérience de diffusion. Ainsi, on détermine les valeurs des coefficients de diffusion (Dg)x
-(DB)y, (DB)z qui correspondent aux trois axes principaux du cristal €tudi€. Jost cite des
travaux de Seith qui mettent en évidence une variation du coefficient de diffusion d'un facteur
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six entre deux directions d'un cristal. Cette méthodologie est lourde et n'est pas toujours
réalisable expérimentalement, il est nécessaire pour cela de disposer de monocristaux de taille
importante qui permettent des manipulations faciles et précises.

En pratique, lors de I'étude de la formation d'une couche de produit au cours d'une
réaction a I'état solide, la limitation des lois de Fick par l'isotropie de la couche est due & une
éventuelle croissance épitaxiale des cristaux & l'interface qui sépare les deux réactants.
Lorsque la croissance est désordonnée et que la couche de produit formé est composée d'une
multitude de petits cristaux, on peut considérer que l'orientation de chaque cristal est
aléatoire, de sorte que la couche de produit de réaction puisse €tre considérée comme
isotrope.

A. Indépendance du coefficient de diffusion et de la concentration
De nombreux traitements mathématiques des lois de Fick considérent l'indépendance du

coefficient de diffusion avec I'épaisseur de la zone de diffusion, ce qui permet d'écrire la
deuxieéme loi de Fick sous la forme simplifiée:

L'emploi de la deuxi¢me loi de Fick sous cette forme impose de faibles variations de la
concentration en fonction de I'abscisse x car le coefficient de diffusion Dp n'est en fait pas
indépendant de la concentration de B qui varie nécessairement en fonction de l'abscisse x
pour que la diffusion ait lieu.

Lorsqu'il n'est pas possible de négliger les variations du coefficient de diffusion en
fonction de la concentration, aucune résolution analytique de la deuxiéme loi de Fick n'est
possible, on fait appel a des methodes graphiques telles que la méthode de Boltzmann-
Matano décrite au chapitre II §C.
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B. Approximation de 1'état quasi stationnaire ou approximation de Wagner

Considérer un état quasi stationnaire implique que les variables du syst¢me soient
indépendantes du temps. En ce qui concerne la concentration de I'espéce diffusante B, on
écrit:

2
oC dC dC
B _g dot B-0 soit —P& = constante.
ot x> dx

La variation de concentration de I'espéce diffusante B est donc linéaire en fonction de

I'abscisse x. L'expression du flux vaut alors:

AC
JB)=—28
- Ax

Bibliographie de I'annexe 1
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ANNEXE 2

La transformée de Boltzmann ou transformée de similarité

Bien qu'aucune methode analytique n'existe pour résoudre la deuxi€éme équation de Fick
écrite sous la forme :

[GC(x,t)} _d D aC(x,t)}
ot | “ox| B ox .

L. Boltzmann[1] a montré que les solutions C(x,t) s'écrivent toutes sous la forme :

C(x,t) = C(A) avec A = x.t-122

D'oti le changement de variable: A = x.t-1/2, D'aprés cette expressionde A, on a :

Pour toute expression C(x,t) = C(A),ona :

oC(x,H) _9aC(x,H) oA _3CxH 1
ox o ox g Tt

oC(x,t) _ aC(x,t) dA —. aC(x,t) 2
ot g\ ot o 2t

Reportées dans l'expression de la deuxiéme équation de Fick, ces relations permettent
d'écrire :
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[_?’_CL&Q _x_J __9 [ 9CxD]
a2 vtea  viaa |,

La variable temps disparait de I'équation de Fick, on obtient :

2
“Adcxp=D. 9__9(_’535){!
2 oA
Bibliographie de I'annexe 2
[1] L. Boltzmann
Weid. Ann 53, (1894), 959

226



ANNEXE 3

Dosage des fractions massiques des constituants
d'un mélange de poudres par diffraction de rayons X

Cette méthode de dosage due 2 Chung [1] est appliquée avec succés par Dehbi [2]. Le
principe de I'analyse est la relation simple entre l'intensité I1 d'un pic de diffraction
caractéristique d'une espece cristalline i et la fraction massique Xi de cette espéce dans un

mélange pulvérulent. Cette relation s'exprime par:

H=-Ki Xi=kXi

i°

avec: pjlamasse volumique de I'espece i
U le coefficient d'absorption massique total de 1'échantillon

On montre que pour de faibles valeurs de la fraction massique Xi, le coefficient kj est

constant.
k., =2

T

On montre également qu'en selectionnant deux espéces quelconques i et j dans le

mélange, on obtient :

: = constante )]

|
[
=t

Pour un mélange & n constituants, on écrit donc le systéme suivant:

k.X1=I1
k,X2=12
k Xn=1In

n
n

[\S .

Xi=1

i=1
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QOu sous forme matricielle:

k, 0 x17 [1,
0 k, X2 | |1,

k |'|Xn [T|L
11 1] Lo] [1]

La condition d'existence d'une solution unique de ce systéme s'écrit:

@

I:‘Iq_.
H‘"_
'—.'
[y

On en déduit:

|~

:‘Ig..
e

{583

En réalisant un mélange binaire de composition connue pour chaque couple d'espéces

k.
(i,j), on détermine connaissant Xi la valeur du rapport _lil qui correspond a ce couple. Cette

valeur est utilisée pour le dosage du mélange & n constituants par la relation (1). On vérifie
alors la cohérence des différents rapports calculés par la relation (2), la fraction massique de
chaque constituant est déterminée par la relation (3).

Un programme de calcul par micro-ordinateur permet de calculer la fraction massique
de chacun des constituants du mélange en fonction des intensités mesurées
expérimentalement.

Des échantillons témoins de compositions connues ont permis de montrer que la
précision du dosage est de I'ordre de 5%. Cette limitation provient de la non linéarité des
relations Ii = f(Xi).
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ANNEXE 4

Les hexaaluminates de baryum

A. La phase I de I'hexaaluminate

La forme brute définie par Haberey [1] est Ba0.6,6A1203. Une étude plus récente basée
sur des hypothéses de structure propose comme formule brute BaO.7,5A1,03 [2]. La maille
est composée de deux types de cellules. Les cellules du premier type (Figure 1a) comportent
chacune deux blocs spinelles constitués par 1'empilement compact d'atomes de baryum et
d'oxygeéne. Ces blocs sont séparés par un plan de symétrie ou plan miroir qui contient un
atome d'oxygene et un atome de baryum. La formule brute d'un tel arrangement est
(BaAl11017)*.

¢ atome d'aluminium
@ atome de baryum

O atome d'oxygeéne

Figure 1a : Hexaaluminate phase 1. Cellule de premier type

Les cellules du deuxiéme type (Figure 1b) comportent deux blocs spinelle de
composition identique & ceux définis pour la cellule du premier type, mais le plan miroir est
occupé par deux atomes d'oxygeéne dont un en position interstitielle. Ce dernier provoque le
déplacement symétrique de deux atomes d'aluminium depuis des positions normales de
chaque bloc spinelle vers des positions interstitielles proches du plan miroir. Iyi [2] nomme
"défaut de Reidinger” cet ensemble constitué par 1'association de trois atomes interstitiels (un
atome d'oxygene et deux atomes d'aluminium). La formule brute qui correspond a ce type de
cellule s'écrit (OA13;017)3-.
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O  atome d'oxygéne
atome d'oxygeéne interstitiel

) atome d'aluminium

o atome d'aluminium interstitiel

Figure 1b : Hexaaluminate phase L. Cellule de deuxiéme type.

Pour des raisons d'électroneutralité, il est nécessaire de réunir trois cellules du premier
type pour une cellule du deuxiéme type, ce qui correspond bien a la formule brute globale
Ba0.7,5A1703.0u plus précisément Ba0.22/3A1,03.

B. La phase II de I'hexaaluminate

La phase II possede une teneur en baryum plus importante que la phase 1. Haberey
propose comme formule brute BaO.4,6A1203 [1]. En considérant des hypothéses de structure,
Iyi [3] conclut & une cellule voisine : Ba0.4,7A1203 et propose une description de la maille.
Celle-ci serait composée comme pour la phase I par I'association de deux types de cellules de
compositions différentes.

Le premier type de deux cellules composé de blocs spinelles identiques & ceux définis
précédemment pour l'hexaaluminate phase I (Figure la) séparés par des miroirs plans
contenant un atome d'oxygéne et un atome de baryum. Un cellule de ce type est représentée

sur la figure 2a et correspond a la formule brute (Ba.Al; 1017)?.
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plan miroir
@®  atome de baryum

plan miroir O atome d'oxygene

~ 1l

Figure 2a : Hexaaluminate phase II. Cellule de premier type

Le second type de cellule est plus complexe (Figure 2b) et comporte deux catégories de
plans miroirs.

plan miroir
@® atome de baryum

plan miroir O atome d'oxygéne

Figure 2b : Hexaaluminate phase IL. Cellule de deuxiéme type.

Les miroirs de la premiére catégorie sont identiques a4 ceux décrits pour la premiére
cellule, et contiennent donc un atome d'oxygéne et un atome de baryum interstitiel (Figure
1a).

Les miroirs de la deuxiéme catégorie contiennent un atome d'oxygéne et trois défauts
de Reidinger (Figure 2c).

233



(O atome d'oxygene
® atome d'aluminium
@ atome d'aluminium interstitiel

O  atome d'oxygene interstitiel

Figure 2c : Hexaaluminate phase IL Cellule du deuxiéme type, miroirs de deuxiéme
catégorie.

Quatre atomes d'oxygeéne se trouvent ainsi dans ces plans miroirs, dont trois sont li€s
avec des atomes d'aluminium qui se sont déplacés depuis des positions normales du bloc
spinelle vers des positions interstitielles proches du plan miroir. Ces déplacements d'atomes
provoquent une relaxation du réseau constituant les blocs spinelles, et il est alors possible de
définir dans chacun de ces blocs un site cationique interne.

L'occupation de tels sites par les ions baryum conduit au schéma de la figure 2d. La
formule brute correspondant 2 ce type de cellule est alors (BazAlpgO3s5)4-.

O atome d'oxygeéne

® atome d'aluminium

4~ atome de baryum

Figure 2d : Hexaaluminate phase II. Cellule du deuxiéme type, site cationique interne
au bloc spinelle
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Pour des raisons d'électroneutralité, il faut réunir deux cellules du ler type pour une
cellule du 2¢me type, ce qui conduit & 1a formule brute globale Ba0.32/7A1,03.
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ANNEXE §

La protection contre les surtensions

On connait les perturbations spectaculaires occasionnées par la foudre : chaque année
en France, des dizaines de personnes sont foudroyées, des centaines de bétes sont tuées, des
incendies entrainent des dommages se chiffrant en milliards de Francs.

Face a ce fléau, la protection s'organise, les dispositifs sont améliorés d'année en
année, qu'il s'agisse de la protection par paratonnerres (inventés en 1753 par B. Franklin), par
cages maill€es (ou cages de Faraday).

On connait moins les perturbations liées au transport d'énergie : couplage entre
moyenne tension, basse tension, té€léphonie, réseaux informatiques et vidéo. Les effets sont
moins spectaculaires mais les dégits matériels sont au moins aussi importants que ceux
provoqués par la foudre.

Au-dela de 1'effet direct du coup de foudre qui entraine généralement la destruction
immédiate des €léments au point de chute, des effets induits sont générés. En effet, les courants
qui peuvent apparaitre lors d'un coup de foudre peuvent atteindre 100 kA en créte, avec des
fronts de montée de l'ordre de 10 ps. Cela crée un rayonnement électromagnétique trés intense
qui va par couplage générer des signaux trés énergétiques dans les conducteurs alentours.

Le transport d'énergie basse tension va étre perturbé et les disjoncteurs vont é&tre
activés. L'informatique actuelle supporte mal ces micro-coupures. Les réseaux téléphoniques,
vidéo et informatique vont subir des surtensions néfastes 4 leurs composants soit en les
fragilisant, soit en les détruisant.

Les cablages des transports d'énergie moyenne tension et basse tension sont en général
séparés des installations téléphoniques. Malgré ces précautions (que tous les pays ne pratiquent
pas aussi séricusement que la France), on ne peut empécher des contacts accidentels entre ces
réseaux, les conséquences sont souvent désastreuses pour les réseaux basse tension.

A. Dispositifs de protection

Les dispositifs de protection utilisent trois types de composants paralléles (qui se
montent en dérivation entre ligne et masse) et deux types de composants série.

- Les composants série sont les fusibles et les résistances  coefficient de température

positif (CTP). Une forte augmentation du courant traversant entraine un
échauffement qui augmente la résistance de la CTP et atténue la perturbation.
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- Les composants parall¢les sont :

. Lavaristance a oxyde de zinc. Elle présente une caractéristique V(I) ot 1a tension
varie trés faiblement avec le courant. Ces composants peuvent supporter de
fortes impulsions de courants (jusqu'a 50 kA en créte) mais leurs caractéristiques
pour des tensions inférieures & 70 V sont assez médiocres, leur capacité parasite
est souvent gé€nante et 'encombrement est important. Ce composant est bien
adapté a la protection basse et moyenne tensions.

. Les semis-conducteurs (type Zener et Thyrystor). Ces composants présentent
des capacités d'écoulement faibles (moins de 1000 A en créte) mais les autres
performances €lectriques sont trés bonnes.

. Les parafoudres a gaz. 1ls ont des capacités d'écoulement trés supérieures aux
varistances, des dimensions réduites, des capacités résiduelles trés faibles
(= 1 pF) mais leur aptitude a revenir a un état isolant aprés une perturbation en
interdit I'emploi seul sur les lignes de transport d'énergie. Leur domaine
d'application le mieux adapté est la téléphonie.

L'association judicieuse de I'ensemble de ces composants de protection permet
d'apporter des solutions satisfaisantes dans pratiquement tous les cas.

L'objet des études présentées dans ce mémoire concerne l'amélioration des
caractéristiques €lectriques des parafoudres a gaz.

B. Fonctionnement du parafoudre a gaz

Un parafoudre est constitué de deux électrodes métalliques en regard 1'une de I'autre et
séparées de 0,4 2 0,7 mm. Un mélange de gaz neutre (en général argon et néon) remplit
I'enceinte. Sur les électrodes, on va disposer une "activation" qui a pour fonction principale de
faciliter I'émission d'électrons lors de la décharge électrique quand le parafoudre "s'amorce".

B.1. Description
Le cycle typique de fonctionnement d'un parafoudre est reporté figure 1.

Quand une perturbation se présente, la tension aux bornes du parafoudre s'accroit
jusqu'a la tension d'amorgage (1). Si le front de montée est rapide (1 kV/us par exemple), la
tension peut atteindre 500 a 700 Volts alors que sur un front lent (1000 V/s), la tension sera
inférieure & 300 Volts.

Des que le parafoudre est "passant”, sa tension chute jusque vers 20 V quel que soit le
courant (entre 1 A et 20 kA). Dés que la tension baisse suffisamment, le parafoudre va
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s'éteindre (point (3) sur figure 1). Cette tension se titue vers 70 V ou 100 V avec des courants
de quelques 30 mA. Il redevient alors isolant.

Le circuit €électronique a ét€ protégé de la perturbation et peut se remettre a fonctionner
normalement.

Tension Tension perturbatrice
A (sans parafoudre)
1] 3
] L}
1 [ ]
[ ] ]
Tension ' ¢
damorgage (1) | ~* '
;
:
Tension - '
d'extinction (3)
Tension L
nominale (48 V)
Z -
/ Temps
Tension résiduelle
de conduction (2)

Figure 1 : fonctionnement d'un parafoudre. Remarque : Le parafoudre n'est pas polarisé => sa
réponse est symétrique.

B.2. Paramétres

Le fonctionnement d'un éclateur & gaz est défini par les paramétres suivants :

- la tension d'amorgage statique : c'est la tension au-dela de laquelle le
parafoudre devient passant,

- la tension d'extinction : c'est la tension en volts en dega de laquelle le
parafoudre redevient isolant aprés avoir ét€ sollicité.

Les caractéristiques d'extinction peuvent étre déterminés en réalisant le montage de
circuit de mesure de la figure 2.
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D —K—E1

v
Parafoudre .___Z_
Générateur 7
d'impulsions
€€
Oscilloscope

Figure 2 : circuit normalisé de mesure d'extinction de parafoudre

On impose au parafoudre une tension V constante, et un générateur d'impulsions
permet de simuler des surtensions. Le montage d'un oscilloscope aux bornes du parafoudre
permet de déterminer I'instant pour lequel le parafoudre devient passant (effondrement de la
tension) puis l'instant auquel il redevient isolant (remontée de la tension).

Ce dispositif permet aussi de mesurer des paramétres qui caractérisent le comportement
dynamique du parafoudre, en plus des paramétres tension d'amorgage et tension d'extinction :

- la vitesse d'amorcage dynamique en kilovolts par microseconde (kV/us). Il
s'agit de la vitesse de chute de la tension aux bornes du parafoudre.

- la vitesse d'extinction : il s'agit de la vitesse de remontée de la tension aux
bornes du parafoudre.

Enfin, des essais supplémentaires permettent de caractériser l'ensemble des
performances des parafoudres comme 1'essai d'amorgage en obscurité, les essais en onde de
courant de courte durée 5, 10, 20 kA et plus dans certains cas simulant la foudre et les essais en
courant alternatif, 5, 10, 20 A qui simulent des contacts secteur-ligne téléphonique.

C. La protection pratique
La forme NFC 15100 rend obligatoire une protection contre la foudre pour les

installations alimentées par des lignes aériennes et situées dans des régions ot on entend le
tonnerre plus de vingt cinq jour par an (figure 3).
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¥/ protection contre la foudre obligaloire

Figure 3 : zones de protection obligatoire

- Les appareils électrotechniques (réfrigérateurs, chauffe-eau ...) doivent étre
protégés par un appareil de niveau 2,5 (tension résiduelle inférieure ou égale
a2500V)

- Les appareils avec composants €lectroniques (certaines machines a laver, chaines
haute fidelité...) doivent étre protégés par un appareil de niveau 1,5 (tension
résiduelle inféricure ou égale a 1500 V)

- Pour les appareils trés sensibles (t€lévision, caméra vidéo, ordinateur ...), I'appareil
utilisé doit étre de niveau 0,8 (tension résiduelle inférieure ou égale a 800 V) qui
filtre et élimine, en plus, les parasites du réseau de distribution d'électricité.

Les parafoudres de niveau 1,5 ont un courant de décharge maximal de 10 kA. Les
coups de foudre pouvant atteindre des valeurs supérieures, il ne faut pas installer une seule
protection de niveau 1,5 dans les zones particuliérement exposées, mais une autre protection
plus importante en amont. En milieu urbain, les liaisons souterraines atténuent les surtensions et
permettent I'utilisation directe d'une protection de niveau 1,5.
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L'élaboration du tétraoxodialuminate de magnésium noté MA, de strontium noté SA, ou
de baryum noté BA a été réalisée par réaction a I'état solide entre une poudre d'alumine gamma et
une poudre d'hydromagnésite, de carbonate de strontium ou de carbonate de baryum
respectivement.

Au cours de la synthése de I'aluminate SA ou BA, la formation d'un composé secondaire,
I'nexaoxodialuminate de tristrontium noté S3A ou de tribaryum noté B3A a €t€ mise en évidence
sous certaines conditions expérimentales.

Un mécanisme de formation de ces composés secondaires est propos€ a partir des résultats
obtenus sur le systtme modeéle alumine gamma-carbonate de baryum. Des développements
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