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INTRODUCTION

Du fait de leur rdle dans de nombreuses synthéses industrielles, les
réactions solide-solide ont été abondamment étudiées. De nombreux travaux se
rapportent aux réactions solide-solide avec dégagement gazeux car les -£études
cinétiques sont facilitées par 1'utilisation de techniques simples comme 1'ana-

lyse thermogravimétrique.

Par contre, l'évolution d'un systéme solide-solide sans variation de
masse a été peu abordée. Des réactions sans dégagement gazeux interviennent lors
de la formation de spinelles, d'oxydes doubles ou dans 1l'élaboration de certaines
céramiques. La connaissance des mécanismes gouvernant ces synthéses peut per-
mettre 1l'optimisation des procédés de fabrication. La principale difficulté ren-
contrée lors de 1'étude cinétique est la méthode d'analyse. En effet, 1l'avance-
ment réactionnel est suivi généralement par dosage aprés trempe de 1'échantillon
a 25°C, trés peu de mesures continues et in situ étant possibles. C'est pour-
quoi nous nous sommes proposés de mettre au point une méthode, l'analyse ther-
momagnétique, permettant de mesurer de fagon continue 1'avancement des réactions
a l'état solide avec ou sans variation de masse et d'étudier la cinétique de

telles réactions.
Notre travail sera présenté en trois parties.

La premiére partie sera consacrée a 1'étude génér-ale des réactions
solide-solide. Les mécanismes réactionnels seront abordés et nous présenterons
les différents paramétres pouvant influer sur la cinétique d'une réaction a
1'état solide. Les méthodes expérimentales correspondantes seront examinées.

Une attention particuliére sera accordée a l'analyse thermomagnétique : le con-
tréle d'une réaction avec dégagement gazeux (la synthése du molybdate de cobalt)

nous permettra d'établir la valeur de cette méthode.
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Dans la seconde partie nous étudierons 1'influence des paraméffes
physicochimiques sur la cinétique de la réaction de formation du tungstate de
fer : Fe203 + WO3 - Fe2W06. La température, la pression et la nature de 1l'at-
mosphére gazeuse constitueront les principaux facteurs envisagés afin de com-

prendre les mécanismes gouvernant cette réaction.

La derniére partie se rapportera a4 1'étude de 1'influence de certains
paramétres sur 1'état d'un empilement réalisé & partir d'un mélange binaire de
grains. Nous suivrons 1'évolution des propriétés de ce systeme binaire en fonc-
tion du rapport des rayons de grain et de la composition de la poudre, pour une
morphologie des solides et un mode de préparation du mélange fixés. L'influence
de ces parametres sera étudiée expérimentalement sur le systéme oxyde de nickel
trioxyde de tungsténe. Le comportement du mélange sera suivi & la température
ambiante gréce a des mesures de pouvoir thermoélectrique (P.T.E.) et a haute
température par des mesures de vitesse de la réaction intervenant entre les deux
oxydes initiaux : NiO + WO3 +> NiW04.

Nous montrerons enfin comment corréler les mesures cinétiques.expéri-
mentales et de P.T.E., et les caractéristiques de l'empilement des grains de

NiQ et de WO3 4 1l'aide de modéles théoriques d'empilement de sphéres.



Chapitre T

ETUDE GENERALE DES REACTIONS SOLIDE-SOLIDE

A - LES REACTIONS SOLIDE-SOLIDE

Les réactions solide-solide présentent un grand intérét industriel.
Elles interviennent dans 1'élaboration des matériaux suivants (1), (2) :

- les céramiques isolantes ou réfractaires 4 base de silice, d'alu-
mine, de magnésie, de chromite ou de zircone.

- les matériaux spécifiques & la technologie de 1'électronique
(ferrites, titanates, silicates) utilisés pour leurs propriétés
physiques et électriques.

- les ciments obtenus par réaction entre la silice et la calcite

(ciments Portland) ou entre l'alumine et la calcite.

1) Classification des réactions solide-solide

a) Les réactions d'addition

Ce sont des réactions du type :

A(so1ide) * B(solide) ~ AB(so1ide) sans ou avec

ou dégagement gazeux et

formation d'une seule

A, oo\ +B,_ .. * Croolidey T 6
(solide) (solide) (solide) (gaz) phase solide

Ce sont les réactions de formation de spinelles (ferrites, chromites

etc ...), titanates, silicates, molybdates et tungstates.

Les travaux antérieurs de 1'équipe de réactivité de solides de 1'Ecole
des Mines de Saint-Etienne ont porté sur 1'étude cinétique des réactions avec
dégagement gazeux comme la synthése du métatitanate de baryum (3} et du mo-

lybdate de cobalt (4). Des mécanismes réactionnels et les lois cinétiques
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correspondantes ont été élaborés. Les synthéses sans dégagement gazeux et plus
particuliérement celles du tungstate de fer ou de nickel étudiées dans ce

mémoire appartiennent aussi 4 la classe des réactions d'addition.

Fe, 0, + WO * F62W06

273 3

NiO + WO =+ NiWO

3 4

b) Les réactions d'échange

A+BC > AB+C ou AB +CD » AD + BC
Ce sont par exemple : ‘ .

Cu + AgCl -+ CuCl + Ag
CsCl + Nal <+ CsI + NaCl

Le produit final est alors constitué de deux phases solides.
Ces réactions d'échange sont utilisées pour des purifications a

1'état solide dans 1'industrie métallurgique (5).

2) Etude des mécanismes réactionnels

Cette étude nécessite la connaissance des phénomenes de transport de

matiére assurant la création et la croissance de la nouvelle phase.
Les principales étapes du mécanisme sont :

- la germination et la création de l'interface initial,

~ la croissance de la nouvelle phase.

a) Germination et création de 1l'interface initial

L'étape de germination de la nouvelle phase ne peut avoir lieu
que si les réactants sont intimement en contact. Il y a contact réel entre les
composés lorsque leurs atomes ou molécules superficiels respectifs sont séparés
par une distance de l'ordre de grandeur du libre parcours moyen atomique a la

température de réaction (c'est-a-dire de quelques Angstroem). Lorsque chaque



réactant est pastillé, aprés accolement des pastilles,un avancement uniforme
de la réaction est observé. Or la planéité des surfaces n'est respectée qu'a
quelques dizaines de microns prés et les zones de contact réel entre les pas-
tilles sont rares. C'est pourquoi Hauffe et Schmalzried (6) (7) envisagérent
des mécanismes de transport en phase gazeuse pour les réactions de formation
de spinelles sans toutefois développer les lois cinétiques correspondantes.
Certains auteurs pensent que dans toutes les réactions solide-solide 1'interface
initial se crée par sublimation puis dépét d'un des réactants (le plus volatil)
sur 1'autre (8). Des phénoménes de diffusion superficielle peuvent étre éga-
lement & 1l'origine de 1'interface : un des réactants peut se répandre a la
surface de 1'autre grice a une diffusion superficielle empruntant "les ponts"

constitués par les zones de contact réel.

)

b) Croissance de la nouvelle phase

Apres la création de la pfemiére couche de la nouvelle phase,
Wagner (9) (10) a démontré que des processus de diffusion & 1'état solide per-
mettaient & la nouvelle phase de se développer. Cette diffusion correspond
au transfert d'au moins un des réactants vers l'autre au travers de la couche
initiale du produit formé. Il est donc nécessaire de connaitre les espéces

chimiques qui participent a cette diffusion et leur forme.

Pour une réaction solide-solide d'addition telle que celle con-
duisant a la formation de spinellestO + B203 +~AB204, des techniques de mar-
quage ont montré que le nouveau réseau pouvait s'édifier de plusieurs fagons :
par croissance simultanée aux interfaces AB204/AO et ABZOA/B203,<11parcrois—

sance a un seul interface spinelle-réactant.

ler cas : Elaboration d'un spinelle par contre diffusion cationique (ou mé-

canisme de Wagner).

Le transport de matiére se fait & contre courant de chaque interface

vers 1l'autre (Figure 1-I). Les espéces diffusantes sont les cations (A2+, B3+).

Les réactions de construction peuvent s'écrire simplement.

4A0 + 2B°Y + AB. O, + 3A%F

hY | .
a l'interface AO/ABZO4 : 20,

0. - 3AB.0, + 287

\ N . 2p2t
a l'interface B203/AB204 : 3A%T 4+ 4AB 3 204

2
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2éme Cas : Simple diffusion cationique

Ce cas correspond & un transport de matiére dans un seul sens. En
plus de la diffusion d'un cation (A.2+ ou Bs+) le transfert d'oxygéne d'un

interface a 1'autre doit étre considéré.

Ce transfert peut se faire de deux fagons :
- soit par diffusion a 1'état solide des anions d'oxygéne qui vont

participer & la réaction de construction du spinelle (figure 1-II).

Par exemple si le cation A2* diffuse, 1'anion 0?~ réagira a 1'in-
. a2+ 2-
terface B203/AB204 selon : A°" + 07+ B203 > ABZO4
- soit par transport direct de 1'oxygéne par la phase gazeuse
(figure 1-III).

En supposant comme précédemment que le cation A%t est mobile, on

a le processus suivant :

A0 » A2t 4267 4 l—(o

% a 1'interface AO/ABZO 5

4 ¢ 2)

% diffusion en phase solide du cation A2t et des électrons, et

diffusion en phase gazeuse de 1'oxygéne

: A2% 4 2¢7 + 2 (0) + B0, > AB.O

*.é 1'interface B203/AB20 203 20,

4

Pour envisager un mécanisme de création de la nouvelle phase, il
est nécessaire de savoir sous quelle forme diffusent les anions et les cations

dans la couche de produit final.

I1 est généralement admis que la diffusion se produit par 1l'inter-
médiaire des défauts ponctuels prédominants du produit formé. Ils assurent
le transport de matiére d'un interface & 1'autre. Pour qu'une réaction solide-
solide puisse se dérouler, une diffusion d'espéces cationiques est donc néces-
saire. Ces défauts cationiques sont des lacunes ou des interstitiels métalliques,
tandis que vu 1l'encombrement des atomes d'oxygéne, seule la diffusion de

lacunes anioniques peut étre envisagée.

Pour déterminer des lois cinétiques, des hypothéses sur le régime



2+
A
-
I o)
- Bg*
+
/\2
>
II AO B
AB,O, 203
oz o
2+ -
11 A~ + 2e
ABLO,
Figure 1 - Elaboration d'un spinelle (d'aprés Schmalzried [11])
I - Par contre diffusion cationique
II - Par simple diffusion cationique sans participation de
1'oxygéne gazeux
III - Par simple diffusion cationique avec participation de

1'oxygéne gazeux
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-

limitant de la réaction solide-solide doivent étre -‘émises : en général c'est
un processus de diffusion 4 1'état solide de 1'un des défauts de la nouvelle
phase. Dans ce cas, des modéles de symétrie plane et sphérique (3) (4) ont

été élaborés et les lois cinétiques correspondantes ont été développées.

3) Paramétres agissant sur les réactions solide-solide

Les parameétres agissant sur la cinétique des réactions solide-solide

peuvent étre classés en deux groupes :

- les paramétres de configuration de chaque réactant, qui déterminent
1'étendue de 1l'interface réactionnel et la disposition relative des
corps en présence.

-~ les paramétres physicochimiques qui ont une influence sur les po-

tentiels chimiques de la réaction.

a) Les facteurs de configuration

Les parametres spécifiques a chaque réactant sont principalement,

la granulométrie, la gécmétrie, 1l'état de surface.

Ceux relatifs au mélange des deux solides sont :

- le mode de mélangeage. I1 peut étre "doux" et permet de garder
les grains intacts. I1 peut étre "brutal" dans le cas du co-
broyage des réactants.

- la compacité du mélange. Une diminution de 1'espace intergra-
nulaire multiplie le nombre de contacts entre réactants de
nature différente.

- la composition du mélange. En effet, la vitesse et parfois la
nature des produits formés sont fonctions de la composition

relative du mélange initial.

b) Les facteurs physicochimiques

- La Zempérature 1influe sur la nature des produits obtenus et
sur la vitesse de la réaction.

- La pression et fa composition de {’'atmosphéne gazeuse.
Pour des réactions avec dégagement gazeux, les influences

thermodynamique et cinétique ont été souvent étudiées. Par contre ces paramétres
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sont peu abordés pour celles sans dégagement gazeux mais certains auteurs ont
montré que la nature de 1l'atmosphére gazeuse a des effets sur la cinétique
réactionnelle (42), (43), (44).
- Les Impunetés contenues dans les solides.
Ces impuretés peuvent étre incorporées dans le réseau d'un des

réactants (dopage) ou étre mélangées aux deux réactants de départ.

c) Les facteurs physiques - influence du champ magnétique

Nous regroupons dans cette catégorie des paramétres tels le

champ électrique (12) (13), le champ magnétique, l'irradiation photonique (14)
(15) qui peuvent influer sur la cinétique de certaines réactions. Les effets
de tels paramétres sont en général peu étudiés car ils semblent jouer ‘rarement

un rdle dans les réactions. Mais il doivent. étre pris en compte.

Dans ce travail la méthode magnétique constitue un des moyens
choisis pour 1'étude cinétique des réactions solidg-solide sans dégagement
gazeux. La mesure du degré d'avancement nécessite 1'applitation d'un champ
magnétique a 1'échantillon afin de connaltre sa susceptibilité magnétique. La
méthode de mesure pouvant perturber la mesure elle méme, il a été nécessaire
d'examiner cette influence sur les synthéses que nous nous proposons d'étudier.
La littérature peut cependant déja nous donner quelques informations sur ce

phénoméne.

A notre connaissance les travaux antérieurs concernant ce para-
metre ont été principalement focalisés sur certaines réductions d'oxydes
métalliques et décompositions thermiques d'hydroxydes. Ils montrent que 1'in-

fluence du champ magnétique est peu fréquente.

Skorski (16}, (17), (18) observa que la réduction de 1'hématite
sous atmosphére d'hydrogéne et sous un champ de 4 10* A tours m ' (500 Oe)
était accélérée : a 300°C aprés 30 minutes de réaction le degré de conversion
obtenu sous champ magnétique (AH = 0,65) est triple de celui obtenu sans champ
(AH=O = 0,19). Rowe étudia par thermogravimétrie (H = 0) et thermomagnétisme
(H # 0) la réduction de la magnétite a 385°C et la wustite a 490°C. Il constata,
sans 1'expliquer, que celle de Fe,0; était accélérée (aprés 15 mn Ag = 0,9 et

Mi=g = 0,5) alors que l'effet inverse était obtenu pour FeQ (aprés 30 mn

Ay = 0,45 et A = 0,95) pour des champs pouvant atteindre 4,2 kOe (19) (20).

H H=0
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Pour un autre oxyde de fer, le sesquioxyde, Gallagher ne nota aucun effet du
champ (21). D'autres travaux ont mis en évidence i'accélération de la réduc-
tion de Co0 par 1'hydrogéne sous champ magnétique (au bout de 10 mn a 200°C
AH = 0,95 avec H = 4,2 kOeeﬂ:AH=o = 0,75) (19) (20) mais aucun effet du champ
lors des réductions de Cog0, ou de 1'oxyde de nickel NiO (19} (21) (22).

Parmi les décompositions thermiques d'hydroxydes qu'il étudia
Mackenzie remarqua qu'une relation structurale entre les atomes de fer et le
groupement 4 éliminer semble étre une condition nécessaire a une éventuelle
influence du champ magnétique sur la cinétique (23) (24). Lors d'une décompo-
sition thermique il semblerait que le champ intervienne dans 1'étape de désorp-
tion. Si 1'influence du champ magnétique sur la cinétique de certaines réactions
a été établie, aucune interprétation suffisamment générale pouvant appréhender

et expliquer tous les phénoménes expérimentaux observés n'a été émise.

B ~ METHODES D'ETUDE EXPERIMENTALE

L'étude expérimentale des réactions solide-solide sans dégagement
gazeux nécessite 1l'emploi de deux catégories de méthodes :
- les techniques d'étude de la morphologie et des paramétres de confi-
guration des solides.
- les techniques de caractérisation et de mesure de 1l'évolution des

paramétres physicochimiques du systéme.

1) Etude des paramétres de configuration des poudres

I1 est possible d'isoler des tranches granulométriques en faisant
passer les poudres sur une surface comprenant des vides calibrés. Cette tech-
nique peut étre utilisée en milieu liquide ou & sec. Nous avons employé cette
derniére méthode pour tamiser 1'oxyde de nickel NiO et le trioxyde de tungsténe
W03 destinés a 1'étude de l'influence des paramétres géométriques sur la syn-

thése du tungstate de nickel NiWOa.

Granulométrie laser

La diffraction d'une onde électromagnétique cohérente et monochromatigue



=15~

par les contours de particules en suspension dans un liquide permet de déter-
miner la taille de ces particules et la distribution granulométrique de la

poudre.

L'appareil utilisé est un granulométre & laser "MALVERN 2200/3300"
(photographie n°l). Ses parties principales sont :

- le laser a gaz hélium-néon qui fournit un faisceau lumineux de
longueur d'onde A= 0,63 ym. '

- la cellule porte échantillon : 1'échantillon est mis en suspension
dans 1'eau ou l'alcool.

- une série de détecteurs photoélectriques concentriques recueille
la lumiére aprés diffraction. Les mesures de 1'intensité lumineuse
des anneaux de diffraction sont ensuite traitées par un micéro-
ordinateur grice a des logiciels' fondés sur la comparaison avec

des modéles de répartition granulométrique.

Mesure de surface spécifique B.E.T.

La mesure de surface spécifique est obtenue avec un appareil "MICRO-
MERITICS 2100 D". Cette mesure utilise la méthode B.E.T. afin de déterminer
la quantité de gaz nécessaire pour former une monocouche adsorbée a la surface
de 1'échantillon. Le gaz adsorbé employé est le krypton pour les surfaces infé-

-1

rieures a 5 m?g " ou l'azote dans le cas contraire.

Microscopie optique et électronique

La microscopie permet de visualiser la forme, 1'état de surface, 1'em-
pilement des grains. Pour cela nous avons utilisé un microscope optique bino-
culaire "WILD MPS 20" et un microscope électronique a balayage M.E.B. "CAMECA
MEB 07".

Mélange des poudres

Le mélange de deux poudres peut étre réalisé de plusieurs facons :

- par malaxage "doux" grice a un mélangeur "TURBULA". Le flacon conte-
nant les deux réactants pulvérulents est assez lentement agité :
ainsi la morphologie des grains n'est pas modifiée. Ce type de mé-

langeage a été utilisé lors de 1'étude des empilements de grains NiO—WO3.
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- - par malaxage dur dans un broyeur de type planétaire. Les poudres

sont alors cobroyées et leur état granulométrique est modifié.

2) Caractéristiques physicochimiques des poudres

Pouvoir thermoélectrique (P.T.E.)

L'installation utilisée est celle du Groupe d'Electronique et de

Physique des Matériaux de L'Université de Remnes (25).

Fondées sur l'effet Seebeck, les mesures de P.T.E. consistent a
créer entre deux faces opposées de 1'échantillon une faible différence de
température AT et & mesurer l'accroissement AE de la force électromotrice qui

en résulte. Le P.T.E. est donné par : .

Un thermocouple constitué de deux métaux A et B est placé en contact
électrique et thermique avec chaque extrémité d'un échantillon M (figure 2).
L'une des extrémités est maintenue & température constante T,. Un élément
chauffant permet de faire varier lentement la température de 1l'autre extré-
mité. On mesure alors les variations respectives AEl et AE2 des fem E1
entre les fils A, et E2 entre les fils B ; le P.T.E. du couple "échantillon M-

métal A" est alors déduit par la relation :

AEl

+ AE

Sp/a

“M/a = AE

1 2

SB/A étant le P.T.E. du thermocouple de mesure.

Pour réduire les résistances thermiques de contact, des feuilles
d'indium recouvrent les électrodes de cuivre contenant les fils du thermocouple

(cuivre - constantan).

Analyse thermique différentielle (A.T.D.)

L'analyseur thermique "PERKIN - ELMER DTA 1700" posséde un élément

chauffant permettant d'atteindre des températures voisines de 1500°C, (la
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cellule de mesure est munie de thermocouples Pt-Pt 10 7 Rh). L'alumine anhydre
est utiliséecomme référence, du fait de son inertie dans 1l'intervalle de tempé-
rature considéré. Un systéme de vide, d'introduction de gaz et de balayage

permet de travailler sous atmosphére contrdlée.

Diffractométrie X a haute température

L'appareillage (photographie n°2) est un diffractométre "SIEMENS
D 500" couplé & un calculateur "DEQ PDP 11/23" permettant d'effectuer des cli-

chés radiocristallographiques sous atmosphére et température contrdlées.

Pour cela, le diffractométre est équipé d'une chambre haute température
"ANTON PAAR" (photographie n°3). Le barreau chauffant en platine est éommandé
et régulé jusqu'a 1500°C par le'calculateu; gridce 4 un thermocouple platine -
platine rhodié 10 %. Le couvercle de cette chambre haute température possede
des fenétres en béryllium permettant le passage du faisceau X incident et dif-

fracté.
Le générateur de rayons X posséde un tube scellé & anticathode de

. L :
cuivre (AK = 1,5418 A). Les clichés sont obtenus par réflexion (méthode de

o
Bragg - Brentano).

Un systéme de vide composé d'une pompe a palettes et d'une pompe a
diffusion d'huile permet d'atteindre une pression limite de 10 Pa au niveau

de 1'échantillon.

Deux types de programme sont disponibles pour piloter 1l'installation :

- un programme permettant d'effectuer des clichés a 25°C. Il fournit
pour chaque pic la distance réticulaire et 1l'intensité diffractée
correspondantes.Des dosages dans les systemes polyphasés sont alors
possibles & partir de ce type de programme. ‘

- un programme pilotant le four et le goniometre. Des séries de cli-
chés sont obtenues soit en isotherme (pour suivre continuement
des cinétiques de réaction (26) (27)) soit selon des pas de tempé-
rature successifs (pour déterminer des températures de transition

ou de début de réaction).
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Photographie 2 : Diffractométre automatisé - vue générale :

Photographie 3 : Chambre haute température
du diffractométre
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3) Méthode magnétique

L'étude cinétique des réactions solide-solide auxquelles nous nous
sommes intéressées a été réalisée en grande partie grice a la méthode magné-
tique. Lorsque le produit final de synthése a une susceptibilité magnétique
globale différente de celle du mélange de départ, il est possible de suivre
1'avancement de la réaction en mesurant continuement la susceptibilité de
1'échantillon (28), (29), (30), (31), (32). La méthode de Faraday permet cette
mesure (33), (34), (35).

a) Principe de la méthode de Faraday

Tout échantillon de moment magnétique /1, de masse m et de suscep-
tibilité massique X placé dans un champ magnétique H non homogéne subit une

force :

i
[}

grad (/H)

or M=mXH

d'ou 1l'expression suivante de la force

F=mYXH g—% en fonc tion du champ H
X 9B . . .
ou encore F=mnm ET-B 3% en fonction de 1l'induction B et de la
o

perméabilité W du milieu

Deux piéces polaires du profil spécial (profil de Weiss) per-
mettent d'obtenir un volume dans 1l'entrefer ou le produit H %%-est constant
(figure 3). Dans cette région la susceptibilité massique de 1'échantillon est
proportionnelle a la force magnétique et une telle force est facilement détec-

table & 1'aide d'une microbalance.

b) Description de 1l'appareillage

I1 permet d'étudier les propriétés massiques et magnétiques d'é-

chantillons placés sous atmosphére et température contrdlées (photographie n°4),
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c) Application de 1'A.T.M. a 1'étude cinétique des réactions

solide-solide - calcul du degré d'avancement

Considérons la réaction solide-solide avec dégagement gazeux

suivante ;
A B +
Vafte) VB Bs) T Ve Cs) Ve Ko
ol 2 représente le coefficient stoechiométrique du composé i.

L'application d'un champ magnétique H fait subir & 1'échantillon

une force :

e
|

rF=2X p (1)
Ho
La mesure de cette force permet de déterminer la susceptibilité

de 1l'échantillon et le degré d'avancement de la fagon suivante :

Soient Xps Xpr Xc les susceptibilités magnétiques massiques

respectives des composés A, B et C.

Soient x,, X5, X. les fractions massiques respectives des com-
A’ "B’ °C

posés A, B et C.

En admettant les lois d'additivité des susceptibilités magnétiques,
il est possible d'exprimer la susceptibilité globale du mélange a l'instant t

par la relation :

X(t) = XA(t) XA + XB(t) XB + xc<t) XC ‘ (2)

. 7 ’ ° K3 ’ 0
Considérons un mélange solide constitué de n,

o 7 7 A ) Y
ng moles de B au départ, dans lequel le composé B peut étre en excés. L'espéce

moles de A et

A sera totalement consommée en fin de réaction. Dans ces conditions, il est
possible d'écrire les expressions des nombres de moles des composés A, B, C

a un instant t ou le degré d'avancement est A :
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o
n, = 1§, (1 - )
v v
o] o B o B
n, = n, - An,=— = n, (n-AT>)
B B A A A VA
v
C o
n, = A— n
C VA A

représente la composition initiale du mélange.

=]

i
e} I =]
> 0o o

Ces relations permettent d'exprimer les fractions massiques de

chaque composé :

(1-2x MA
Xy < ' Vg . Ve (3)
(1 -2 M, + (n - A 5 Mg+ A 3—'MC
A A
v
(n - AP Mg
A
g = Vg Ve (4)
(1-—->\)MA + (n )\'\-)—-)MB +)\TMC
A A
v
C
A ;g'MC
¢ = v v (3)
B C
(1-x) MA + (n - A VA) MB + A v, MC

(ot MX représente la masse molaire du composé X).
La relation (2) devient :

V v
B C
(1 -2 My X, + (n —A—VA) Mp Xg + A _\)A Mo Xo

X=
g Ve
(T-0M + (n—k——vA) Mg +A—vA Mo
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d'ot 1l'expression du degré d'avancement suivante : .

. X =%
A= (6)
v M _
88 o et R - e
vy (My +n Mp) v, O, + 0 W)

La susceptibilité X du mélange initial est définie par la

relation :

MAXA + n MBXB

MA +n MB

Pour un mélange de départ stoechiométrique, nous avons :

(o}

B ng

n =-——=-—5'
VA oy

et le degré d'avancement peut s'écrire :

x(t) - X m(t)
A = 2 ‘ | (6"
XC - XO moo
0 o VB e o}
car m(t) = n, (1 -Xx MA + nA-—X (1 -2 MB + A.;X-MC ny
' Yc o
et m, = m, = o0, MC (masse du mélange final)
e A

Pour des réactions solide-solide sans dégagement gazeux,l'expres-

sion (II 6') se simplifie en :

X = X,

XC - Xo

A=



i
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d) Couplage des méthodes d'analyse gravimétrique et magnétique

La balance magnétique permet de suivre de maniére quasiment con-
tinue 1'évolution de la masse du systéme et de la force magnétique (en appli-
quant de facon péricdique le champ magnétique). La figure 4 montre la séquence
de mesure qui permet d'obtenir les signaux S1 et 82. S1 = Am(t), (variation

de masse) et Sz(t) = kfn(t)x(t) (force magnétique).

Pour une réaction avec dégagement gazeux, il est possible de dé-

duire de ces signaux les courbes cinétiques km(t) et Xx(t).

m{t) — m
o
Km(t)

my, - mo

X(t) =x, ™)
X = Xo L

AX(t) =

On dispose ainsi de deux mesures couplées du degré d'avancement
en opérant sur un échantillon unique placé dans des conditions données de tem-—

pérature et de pression, nous permettant de contrdler soigneusement la validité

de la méthode magnétique et d'obtenir des renseignements sur le régime ciné-

tique de la réaction (36).

e) Méthode de traitement et d'analyse des données

Nous avons développé des logiciels pour corriger le signal et
visualiser & tout instant 1l'avancement de la réaction ainsi que pour mémoriser

et mettre en forme les différentes courbes cinétiques.

Pour calculer la susceptibilité magnétique d'un échantillon il
est nécessaire de soustraire & la force agissant sur 1l'échantillon la force
Fv due a la nacelle pour la méme température. Nous avons donc enregistré les
courbes d'étalonnage Fv = f(T) en choisissant pour induction magnétique la va-
leur avec laquelle les mesures de susceptibilités sont effectuées
(B = 0,64 Wbm * ouB = 0,826 Wb m 2).

Une seconde correction du signal est également effectuée : une

variation du signal de masse d'un échantillon des oxydes utilisés est enre-
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gistrée dans des conditions isobare isotherme. Cette variation est due au réé-
quilibrage des oxydes avec l'oxygéne gazeux au cours du temps. Le signal de
masse est donc corrigé a chaque instant en fonction des quantités d'oxyde

présentes dans la nacelle.

4) Etude de la validité de la méthode magnétique - couplage

A.T.G.-A.T.M, Application & la synthése du molybdade de cobalt CoMoO4

Nous avons choisi 1'étude d'une réaction solide-solide avec dégage-
ment gazeux pour appliquer et vérifier la validité de cette méthode de mesure.
L'hypothése d'un régime quasi-stationnaire pour de telles réactions est géné-
ralement admise mais ne peut pas toujours étre vérifiée directement pér les
moyens de mesure habituels. Notre étude va montrer "que dans le cas particulier

de la synthése du molybdate de cobalt,une telle vérification est possible.

a) Caractéristiques des produits étudiés

- - O > €2 o S 2 o o - G T T - - S o - - " - "

Le molybdate de cobalt est obtenu par la réaction
1
<C040,> + 3Mo0z> >  3<CoMo0,> + 5 (02] .
Les oxydes de départ utilisés sont des produits "MERCK"

pro analysi de grande pureté.

La cinétique réactionnelle a été suivie pour un mélange
stoechiométrique d'oxyde de cobalt dont les grains ont une taille de 1l'ordre
du micrométre, et d'oxyde de molybdéne de granulométrie comprise entre 36 et
50 um. Ces produits ont subi un malaxage doux de deux fois deux heures dans
un mélangeur "TURBULA".

L'échantillon placé dans la nacelle de la balance magnétique
décrite précédemment subit une montée en température & la vitesse de 0,17°C s .
Puis il est maintenu a 460 ou 485°C dans les conditions normales de pression.

A ces températures,seule la variété (a) de CoMoO4 peut é&tre obtenue (37).
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Figure 4 - Séquence de mesures

Programmation de la température T de 1'échantillon en fonction du temps

Programmation du champ magnétique

Signal de perte de masse S, (aB=20)

W0 e
|

Signal de force magnétique 82 (4 B non nulle et constante)
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% Etude du trioxyde de molybdéne MoO3
MoO3 ayant une susceptibilité magnétique trés faible, nous
n'avons pu étudier les variations de cette derniére en fonction de la tempé-

rature.

A 25°C nous avons mesuré X = 6,3 10~ "% uem MKS kg™’ (soit
0,0510™° uem CGSg™'). MoO, est trés faiblement paramagnétique (38). Comme X
diminue quand la température augmente, XyMop,. S€ra négligée dans le calcul du

degré d'avancement. 3

*Etude de 1l'oxyde de cobalt Co304

Nous avons enregistré la courbe X = £(T) avec tne vitesse

de montée en température de 0,067°C s *.

En tragant 1l'inverse &e la susceptibilité molaire ()('~l mo—~
laire) en fonction de la température absolue (figure 5) nous constatons.que
1'oxyde de cobalt a un comportement paramagnétique. A 25°C, sa susceptibilité
est assez importante X = 3,55 107/ uem MKS kg™’ (soit 28,30 10™° uem CGS g ').
I1 suit la loi de Curie-Weiss entre 25 et 500°C.

-1 _ T +166

X .
molaire 3,89 1078

% Etude du molybdate de cobalt CoMoO4 (a)
Le produit étudié, de la forme haute température (a) est

obtenu aprés un traitement thermique de 24 heures a 520°C.

-1
molaire L
de montée en température de 0,067°C s = montre que CoMoO4 a un comportement

La courbe X = £f(T) (figure 6) obtenue poﬁr la vitesse

paramagnétique entre 25°C et 500°C et qu'il suit la loi de Curie-Weiss :

-1 T - 46
Xmolaire = 3 55 10-°



a¢~ 1 (1008kg mole unité MKS™1)
A

24

201

16

12

1}  § 1->
373 673 773 T (° K)
Figure 5 - Variation de 1'inverse de la susceptibilité molaire de Co304

en fonction de la température
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b) Vérification de la loi d'additivité des susceptibilités magné-

tiques dans le cas de mélanges binaires Co30,,--MoO3

Dans un mélange A-B, soit x, la fraction massique de A et x

A B

celle de B.
Si XA et XB sont les susceptibilités massiques des composés A

et B, les lois d'additivité des susceptibilités magnétiques permettent d'écrire

la susceptibilité X\B du mélange :

XaB T *a Xy T *B X3

ou encore Xap x, (X, = Xg) + X ’ (7

La validité de cette loi d'additivité a été vérifiée grhce a des

mélanges étalons Co304—MoO de composition connue et dont nous avons mesuré la

3
susceptibilité magnétique. Cette derniére a été ensuite comparée a la valeur

calculée grice a 1'équation (7).

Les valeurs des X calculées et mesurées pour les différents mé~

langes & 25°C sont comparées dans le tableau 1.

X, 0,69 | 0,358 | 0,218 | 0,058

X,g 10° MKS kg™! calculée | 24,6 | 12,7 | 7,79 | 2,10

X,p 10° MRS kg™* mesurée 25,2 | 13,5 | 7,5 | 2,14
TABLEAU 1

La loi d'additivité n'est suivie qu'a 3 7 prés. Ceci constitue

une premiére limitation de notre méthode.



2" 1(10°® kg mole unité MKS™1)

A
20
16+
12
8
¥ 1 Y —4 1 {
373 573 ‘ 773 T (°K)

Figure 6 — Variation de 1'inverse de la susceptibilité molaire de C0M004

(a) en fonction de la température
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Pour ces mémes mélanges, il a été vérifié que la taille des grains
de MoO3 n'a pas d'influence sur la susceptibilité globale de 1'échantillon

(grains de diamétre moyen compris entre 28 um et 650 um).

c) Influence du champ magnétique sur lacinétique suivie par A.T.G.

A une température donnée, la variation de masse de 1'échantillon

est enregistrée en fonction du temps dans chacune des 3 expériences suivantes :

1 - a induction magnétique nulle Am = f(t)
1

2-4 B = 0,64Wbm 2 A = g(t)

3-a4 B = 0,826 Wbm * A = h(t)
3

Au cours des expériences 2.et 3, le champ est coupé périodique-
ment afin d'observer le signal S1 de perte de masse. Les courbes obtenugs sont
toutes corrigées de la méme fagon pour tenir compte de la cinétique de mise en
équilibre du CoBO4 restant avec 1l'oxygéne : cette correction est faible (< 3 %)

dans les conditions expérimentales choisies (40).

La figure 7 présente les résultats obtenus a deux températures
différentes. Pour une température fixée les écarts enregistrés sur les 3 courbes
Am“(t) ne sont pas significatifs : ils sont dus aux faibles différences de tem-

i

pérature observées entre chaque expérience et aux incertitudes de mesures.

Le champ magnétique n'a donc pas d'influence sur la cinétique de
synthése du molybdate de cobalt suivie par thermogravimétrie : le départ du
gaz en cours de réaction s'effectue de la méme maniére quelle que soit 1'in-

tensité de 1l'induction magnétique imposée & 1'échantillon (0 £ B = 0,826 Wb m ).

d) Comparaison des courbes A.T.G. et A.T.M.

A une température et une valeur de B fixées selon une programma-
tion présentée figure 4, 1'évolution des signaux S, et 82 a été suivie sur un
échantillon unique. Ces deux mesures simultanées permettent d'obtenir km(t)
et A (t).

X()



0,2

1 - Isothermes 480°C
2 - Isothermes 460°C

=

v L T L} T Lt

o 2 4 6 8 t (heures)

Figure 7 - Influence de 1'induction magnétique B sur les courbes

d'analyse thermogravimétrique (degré d'avancement A-temps t)

Courbes A= f(t) pour 0B =0
+ B = 0,640 wbm 2
. B = 0,826 wbm 2
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Sur la figure8; 1'isotherme obtenug’ & 460°C montre que ces deux
courbes se superposent % 17 ;;és jusqu'a A = O,;. En fin de réaction, 1l'écart
semble plus important, mgiﬁ/;éste dans le domaine d'incertitude des mesures
Kx(t). En effet, & 1'imprécision de la loi d'additivité des susceptibilités
s'ajoute celle de 1l'évaluation de la susceptibilité du produit final C : Xe
ne peut étre obtenue encours d'expérience car la réaction n'est jamais totale
et la valeur de XC adoptée est celle d'un produit obtenu dans des conditions
parfois différentes de celle de la synthése étudiée. En supposant Xy» m, et
m(t) connus exactement (car mesurés dans les conditions d'expérience) 1l'erreur
relative sur le degré d'avancement déterminé par mesure de susceptibilité peut

s'écrire :

A AX ) A Xg
AX Xc = %o
{ & XCoMoO4 - A AX
En prenantg ———— = 4 7 on obtient = 6 %, quand A
; XCoMoO4 ' AX
i

devient grand, l'erreur peut devenir assez importante.

La figure 9 permet de comparer également des courbes Am et AX
avec une valeur de 1'induction magnétique plus faible. On peut remarquer que
les courbes restent toujours voisines, méme si un écart systématique semble

apparaitre en fin de réaction.

I1 est admis que ce type de réaction solide-solide s'effectue
suivant un régime pur de diffusion au sein du produit final. Ceci implique que
la vitesse de désorption du gaz émis par la réaction doit étre égale a la vi-

tesse de changement de phase et donc aux flux de diffusion.

Les propriétés magnétiques d'un échantillon sont extensives et
d'ordre structural. Lors d'une réaction, la variation de susceptibilité enre-
gistrée est donc une mesure de la vitesse de formation de la nouvelle (ou des

nouvelles) phase(s) et de la disparition de 1l'ancienne (ou des anciennes).

Le contrdle de la réaction par A.T.G. permet de suivre 1'étape

de désorption du gaz et le contr6le par A.T.M. celle de changement de phase.



T ¥ ¥ Y -
2 4 6 8 t(heures)
Figure 8 — Comparaison des courbes cinétiques obtenues par
A.T.G. - A (t) ~ et AT.M. - AX(t) - avec B = 0,826 wbm 2

Courbes a : Xm(t) - b Ax(t)
1 :T=48B0°C -~ 2 : T = 460°C
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Le couplage de ces deux méthodes a donc permis de montrer que
dans le cas de la réaction de synthése de CoMoOA, les courbes cinétiques

km(t) et Kx(t) sont identiques aux incertitudes de mesure prés.

Ces résultats permettent de conclure & la validité de la méthode
magnétique pour suivre 1'évolution des réactions solide-solide. De plus le
régime cinétique de la réaction de synthése du molybdate de cobalt est bien

quasi-stationnaire comme certaines études le laissaient supposer (40).

5) Avantages et limites de la méthode magnétique

La méthode magnétique peut étre appliquée a 1'étude des réactions
solide-solide mais aussi aux réactions gaz-solide (déshydfatation; décarbona-
tion, corrosion séche) (23) et méme aux réactions liquide-solide (corrosion
* humide) (41).La méthode permet de suivre les changements de phases et elle
sera treés sensible lors de réactions entrainant d'importantes modifications de

-

1'état ionique du systéme.

La principale limite de cette méthode est qu'elle ne peut étre appli-
quée qu'aux réactions aux cours desquelles une variation suffisante de la
susceptibilité magnétique intervient. Mais comme le montre le tableau suivant,
la grande sensibilité de la balance nous a permis d'étudier des réactions

telle la synthese du tungstate de nickel od le Ay est faible.

Réaction T(°C) O, () o

1 -8 ~8
C0304 + 3 MOO3 + 3 COM004 +3 02 480 4,21 10 14,66 10

Fe, 0, + WO

293 3 T Fe

MOg 800 3,97 1078 6,08 1078

NiO + WO, + NiWO, 700 1,07 1078 1,90 1078

(ot X représente la susceptibilité magnétique molaire exprimée en uem MKS

kg~! mole 1).



>
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Figure 9 - Comparaison des courbes A.T.G. et A.T.M. avec B = 0,640 wbm 2

Courbe a : Am(t) - b : Ax(t)
1 : T = 480°C - 2 : T = 460°C
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La méthode devient meins sensible pour les températures élevées : en
effet a partir de 600°C la plupart des composés sont paramagnétiques et leur

susceptibilité suit une loi de Curie-Weiss.

Comme nous 1l'a montré la vérification de la loi d'additivité,la pré-
cision de la mesure du degré d'avancement est de l'ordre de 4 7. Cette préci-
sion est suffisante pour 1'étude cinétique de nombreuses réactions. C'est
pourquoi nous allons 1l'appliquer pour étudier 1'influence de certains paramétres
physicochimiques sur la synthése du tungstate de fer et des paramétres de con-

figuration pour le systéme NiO—WO3.



Chapitre IT

INFLUENCE DES PARAMETRES PHYSTCOCHIMIQUES

ETUDE DU SYSTEME Fe QS—WO

2 3

La composition de l'atmosphére gazeuse et la pression sont des para-
metres de contrdle de la cinétique de réactions a 1l'état solide. Divers auteurs
(42), (43), (44) ont expliqué leur influence gréce a 1'adsorption physique ou
chimique des molécules de gaz a la surface‘des solides pour les systémes

CoO—WOB, NiO—FeZOB, NiO—MoO3 notamment.

Dans cette partie nous proposons d'étudier 1'influence de ces para-
métres sur 1'évolution de la synthése du tungstate de fer : Fe,O; + WO » Fe WO,.
Ce systéme est choisi pour deux raisons : 1l'oxyde double FeZWO6 posséde des
propriétés photoélectroniques originales permettant son emploi comme photo-
anode (45) et par ailleurs la variation assez forte de la susceptibilité magné-
tique de ce systeme solide-solide sans dégagement gazeux en cours de réaction
permet de suivre la réaction de facon continue par analyse thermomagnétique

isotherme entre 760 et 800°C sous atmosphére contrélée.

A - ETUDE EXPERIMENTALE

1) Caractéristiques des produits

Le_trioxyde de tungsténe W0,
Le trioxyde de tungsténe utilisé est un produit commercial "Koch

Light" de grande pureté. A 25°C, il appartient au systéme orthorhombique. On

observe un changement de structure entre 720 et 740°C : 1l'analyse thermique

1'indique a 735°C et l'analyse radiocristallographique & température variable

a 740°C. A partir de 740°C, WO3 cristallise dans le systéme quadratique.

Le trioxyde de tungsténe est un composé volatil : sa tension
de vapeur en fonction de la température est représentée sur la figure 10 obte-

nue d'aprés les données de la littérature (46).
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Le produit commercial est formé de conglomérats et de pavés de
granulométrie comprise entre 70 et 30 um. La surface spécifique que nous avons

mesurée par la méthode B.E.T. & 1'azote est de 5 m? g-l.

Le composé est diamagnétique. Sa susceptibilité magnétique mas-

sique mesurée dans notre installation vaut :

X = ~ 1,01 10”° uem MKS kg~ * (- 0,08 10™° uem CGS g~ ').

Le sesquioxyde de fen Fe2Q3

D - o - - - - "o > - —— -

Nous avons employé un produit commercial "Merck" pur a 99 7,
cristallisant dans le systéme rhomboédrique, (variété a). Sa granulométrie est

de l'ordre de 1 & 2 um et sa surface spécifique de 4 o’ g_1

. Ce composé a un
comportement ferromagnétique et sa température de Curie déterminée expérimen-
talement est TC = 648°C. La variation de sa susceptibilité magnétique massique

en fonction de la température est donnée par la figure 11.

Conditions opératoines el synthése du tungstaile de fer F22@96

i OB T D > . - > - - T > - —— - o w0 i Lot - - —- - -

Le mélange W03—Fe203 étudié est de composition stoechiométrique.
I1 a été obtenu aprés un malaxage de 10 minutes dans un broyeur de type pla-
nétaire. Les grains de Fe203 tapissent alors les pavés et conglomérats de W03
(cliché 5).

Par analyse radiocristallographique a haute température, nous

avons déterminé la température de début de réaction : 745°C.

Une analyse thermique différentielle a été effectuée jusqu'a
850°C. Seule la transformation allotropique endothermique du trioxyde de tung-
sténe a été mise en évidence. Aucun signal n'a été enregistré pour la réaction

elle-méme, que l'on peut considérer comme athermique (figure 12).

Pour un mélange équimolaire, la réaction ne forme que le composé
d'addition Fe, WO, (47), (48). I1 peut cristalliser selon deux formes ortho-
thombiques (49), (50) :

- celle dite basse température s'obtient par synthése jusqu'a

850°C. Sa structure est du type columbite.
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Figure 11 - Variation de la susceptibilité magnétique massique de FeZO3



Cliché 5 : mélange réactionnel WO3-Fe203 étudié (x 900)
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Figure 12 - Analyse thermique différentielle de WO3 (a) et du mélange W03—Fe203 (b)
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Figure 13 - Variation de 1l'inverse de la susceptibilit& magnétique

molaire de Fe,)WO6 en fonction de la température
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- celle dite haute température pouvant étre considérée comme
une sur-structure est obtenue & partir de la précédente par
chauffage a 900°C. Sa structure est alors du type tri PbOz.

Cette transformation est irréversible.

Dans cette étude, le mélange sera chauffé jusqu'a 760 ou

800°C de facon 4 obtenir uniquement la forme basse température.

Ce produit a un comportement paramagnétique entre 25 et 825°C (51).

Nos mesures ont permis de trouver la loi de Curie-Weiss suivante (figure 13) :

T + 335

=1
Xmolaire 8,56 10-5

ou Xnolaire désigne la susceptibilité magnétique massique molaire exprimée en

vem MKS kg ! mole™?

-

Nous trouvons une température de Curie (8 = 335°K) légérement in-
férieure a celle mesurée par Parant (49) (8 = 400°K). Cet écart peut &tre attri-

bué aux traces de Fe203 restant dans notre produit.

2) Etude de 1'influence du champ magnétique sur la cinétique

Le champ magnétique ayant une influence sur certaines réactions (cha-
pitre I), nous alloms vérifier que notre moyen de mesure ne modifie pas la

cinétique de la synthése du tungstate de fer.

La méthode d'étude adoptée est alors la suivante :
Deux expériences sont menées dans des conditions fixées de température
et de pression sur des échantillons de méme masse (30 mg) d'un mélange stoe-

‘chiométrique de Fe203 et WO3 préparés de facon identique.

a) Au cours d'une premiére synthése nous avons laissé de fagon per-
manente le champ magnétique. Nous avons arrété 1l'expérience au
bout d'un temps donné t et calculé alors le degré d'avancement

par la méthode magnétique.
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b) Au cours d'une seconde synthése réalisée dans des conditions
analogues, nous n'avons pas appliqué le champ magnétique tout
au long de la réaction, mais seulement au bout du méme intervalle
de temps t pour mesurer le degré d'avancement correspondant. Une
série de mesures a) et b) a été effectuée pour diverses valeurs
de t.

Dans le tableau suivant sont comparés les degrés d'avancement ainsi

mesurés pour des réactions isothermes a 800°C sous une atmosphére d'air.

A avec B = 0,826 Wb m 2 0,22 | 0,35 | 0,48

1
o

A avec B 0,24 | 0,32 | 0,46

Compte-tenu de la précision des mesures magnétiques, ces résultats
montrent que le champ magnétique n'a pas d'influence significative sur la

synthése du tungstate de fer Fe2W06.

3) Influence de la nature et de la pression de gaz sur la cinétique

de synthése de tungstate de fer

Une quantité de 30 mg environ de mélange réactionnel équimolaire est
placée dans la nacelle de la balance. Aprés avoir fait un vide primaire dans
1'enceinte, le gaz est introduit et sa pression.est mesurée a l'aide d'un mano-

métre a mercure ou d'un manométre a huile. Ensuite, 1'échantillon est chauffé

jusqu'a 760 ou 800°C avec une vitesse de montée - en température de 0,1°C st

——— i i - - -

A 800°C la vitesse de formation de Fe2W06 augmente lorsque la
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pression d'oxygéne diminue (figure 14) : entre 10° et 1,4 10° Pa, 1la quéntité

de produit final formé a doublé au bout de 6 heures de réaction.

La pression d'oxygéne a la méme influence & 760°C, mais le phé-

noméne est beaucoup moins marqué.

- ———— - - - - ——— o o -t

Comme précédemment, & 800°C, une diminution de la pression fa-
vorise la réaction (figure 15). Sous 10° Pa d‘'azote, la synthése est plus

rapide que sous la méme pression d'oxygéne.

A 760°C, quelle que soit la pression, les courbes cinétiques
sont pratiquement superposées (figure 15) ; la pression d'azote n'a presque

pas d'influence sur la réaction,a cette température.

Etude sous atmosphére d’argon

- 0 G 410 O 0 D G - - - - - > -

I ‘ > ’ * 5
L'écart entre les courbes cinétiques sous 1,4 10’ et 10° Pa est

plus faible que sous les atmosphéres précédentes a 800°C (figure 16).

Quelle que soit la pression d'argon a 760°C, la cinétique réac-
tionnelle observée est la méme (figure 16), mais il faut noter qu'il est dif-
ficile, dans ce cas, comme dans celui de 1l'azote, de différencier les courbes
A(t) car les degrés d'avancement obtenus, méme aprés un temps de réaction assez

long, sont assez faibles.

Les courbes cinétiques obtenues sous 1,4 10° et 10° Pa sont su-

perposées (figure 17) et seul un vide primaire accélére la réaction.
5

by

Comme pour l'azote et l'argon, a 760°C, les variations de pres-

sion d'hélium ne modifient pas la vitesse de formation du FeZWO6 (figure 17).

Les vitesses des réactions (unité : h™') obtenues a 800°C pour

un méme degré d'avancement (A = 0,1) ont été calculées pour une pression de

3
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Figure 14 - Courbes cinétiques obtenues sous atmosphére stdatique d'oxygéne
1:P=1,4Pa a: T = 760°C
2:P=1,410° Pa b : T = 800°C
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Figure 15 - Courbes cinétiques obtenues sous atmosphére statique d'azote
1 :P=1,4Pa a:T
2 : P=1,410° Pa b :
3 : P=10° Pa
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Figure 16 - Courbes cinétiques obtenues sous atmosphére statique d'argon
l:P=1,4Pa ' a:T
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chaque gaz égale & 10° Pa permettant ainsi de comparer 1'influence de la nature

de 1l'atmosphére gazeuse :

V. (0,20 h™Y) <V, (0,24 b <v, (0,30 h™Y) <V, (0,42 h™ 1)
02 N2 Ar He

L'oxygéne est le seul gaz ayant une grande influence sur la ciné-
tique a 800°C et surtout a 760°C. Par contre, la cinétique de la réaction ef-
fectuée dans une atmosphére d'hélium est identique pour des pressions comprises

entre 1,4 10° Pa et la pression atmosphérique, & 760 et 800°C.

4) Mise en évidence du transport en phase gazeuse de WO3

Le trioxyde de tungsténe étant facilement sublimable (43), (52), nous
avons cherché a mettre en évidence dans le domaine de température considéré

760-800°C, une corrosion de Fe203 par WOé sous forme gazeuse.

En 1'absence de champ magnétique, la sublimation de W03 a été suivie

par thermogravimétrie.

-

W35y > WO3(g)

Nous avons placé du WO3 seul dans la nacelle de la balance sous des
pressions statiques d'oxygéne comprises entre la pression atmosphérique et
0,1 Pa‘a 760 ou 800°C. Aucune variation sensible de la masse de 1'échantillon
n'a été constatée. A ces températures la pression d'équilibre de sublimation
PS faible, semble atteinte treés rapidement dans le creuset contenant 1'échan-
tillon :

760°C P 32 Pa

.-

S

800°C P

S 71 Pa

.

WO3 est un gaz lourd ayant tendance a demeurer au fond de la nacelle :
ceci limite sa diffusion ultérieure dans l'enceinte et donc la perte de masse

de 1'échantillon solide.

Dans une autre série d'expériences, nous avons pastillé séparément

WO3 et Fe203, puis les deux pastilles ont été placées de part et d'autre d'un
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Figure 17 - Courbes cinétiques obtenues sous atmosphére statique d'hélium
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disque de platine de 0,5 mm d'épaisseur percé de trous cylindriques. Nous avons
chauffé 1'ensemble dans notre installation & 760°C sous 10° Pa d'oxygéne.
Ensuite cette expérience a été recommencée avec d'autres pastilles dans les
conditions suivantes : & 760°C sous 10° Pa d'oxygéne, puis & 800°C, sous

1,4 10° Pa et enfin a 800°C, sous 10° Pa d'oxygéne.

Dans les quatre expériences, il y a eu formation de FeZWO6 (carac-
térisé par analyse radiocristallographique) sur les surfaces de Fe203 corres—

pondant aux emplacements des trous du disque de platine (cliché 6 et 7).

Le trioxyde de tungsténe peut donc bien diffuser en phase gazeuse

et se "piéger" sur Fe,03.

5) Influence de la circulationde gaz sur la synthése de FeZWO6

Le transport en phase gazeuse du trioxyde de tungsténe ayant été mis
en évidence, nous avons étudié 1l'influence de la circulation d'azote sur la ci-
nétique réactionnelle, afin de savoir si la diffusion de WO3 en phase gazeuse

pouvait étre un processus limitant de la réaction.

Pour cela, nous avons réalisé deux séries d'expériences :

- Une premiere étude permet de comparer la courbe cinétique obtenue
sous 10° Pa d'azote lorsqu'il y a circulation du gaz et la courbe
obtenue lorsque 1'échantillon est placé dans une atmosphére statique
de 10° Pa d'azote & la méme température.

La figure 18 montre que 1l'écart observé n'est pas significatif et
reste dans le domaine d'incertitude de la mesure (pour un débit de
gaz de 1,7 10°% m® s7! dans le tube de diamétre 13 mm entourant
1'échantillon).

- Lors d'une autre expérience a 800°C sous 10° Pa d'azote, nous avons
établi la circulation gazeuse périodiquement. Nous constatons que la
courbe cinétique ne présente aucune anomalie : elle n'est pas mo-
difiée par la circulation d'azote (figure 19) (avec le méme débit

que précédemment).

Dans les conditions opératoires choisies, la circulation ne présente

donc pas d'influence notable sur la vitesse de formation du tungstate de fer.

¢



Cliché 6 : pastille de Fe203

et grille de platine (x 6)

Cliché 7 : pastille de Fe203 avec zones de Fe2W06
aux emplacements des trous de la

grille (x 14)
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Figure 18 - Courbes cinétiques obtenues sous atmosphére d'azote (P = 10° Pa T = 800°C)

a : sans circulation de gaz

b : avec circulation de gaz
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Figure 19 - Influence d'une circulation périodique d'azote autour de 1'échantillon

sur la vitesse réactionnelle
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L'ensemble de ces résultats expérimentaux permettent d'énvisager les
mécanismes pouvant régir la synthese de Fezwoe. Des étapes de sublimation,
transport de tungsténe en phase gazeuse et condensation de WO3 sont envisageables
lorsqu'il n'y a pas contact entre les grains de Fe203 et de W03. S'il existe
un continuum de matiére entre les réactants, il peut alors apparaitre un méca-

nisme de type solide-soclide.

L'étude des mécanismes et des lois cinétiques correspondantes fait

1'objet de la partie suivante.
J

B - ETUDE DES MECANSIMES SOLIDE-SOLIDE

)

1) Description des mécanismes a 1'état solide

a) Modélisation-symbolisme des défauts de structure

La disposition relative des phases se présente de la facon indi~

quée par la figure 20.

Nous désignerons par les indices 1, 2, 3, les phases solides res-

pectives de W03, Fe2W06, Fe203 (figure 20) en contact avec un gaz G.

Les interfaces a, b, c, d seront respectivement G/WO3, WOB/Fe2W06,

Fe W06/Fe20 Fe203/G.

2 3’

, Les mécanismes seront écrits avec une symbolique simplifiée des
défauts de structure supposés neutres, dérivée de celle de Kroger (53) et

utilisée précédemment (54).

Ces notations quasichimiques simplifiées sont rappelées dans le
tableau I avec les notations correspondantes de Besson (55) et Kroger (53).
Les indices utilisés permettent de préciser a quelle phase appartient le défaut

et a quel interface il est situé.

Nous avons vu dans le premier chapitre que la poursuite de la
réaction s'effectue si le transport de matiére est assuré dans le produit final.
Ce transport est fonction de la nature des défauts prédominants (54). Vu leur

taille, les anions d'oxygéne ne peuvent diffuser qu'a 1'état de lacunes, mais
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les cations de tungsténe et de fer peuvent diffuser aussi bien sous forme de

lacunes que d'interstitiels.

Envisageons tout d'abord le cas od le transport de matiére est

assuré grice a des défauts de tungstene dans Fe2W06.

b) Fe ygé posséde des défauts prédominants de tungsténe

b-1 Cas ot FeZWO6 posséde des cations de tungsténe en site

Fe

M 14x

O6—y

interstitiel. Le tungstate de fer peut s'écrire :

2 FeFe + Ww + (6~-y) O0 + X Wi +y V0

La figure 20 indique le sens de diffusion de ces défauts.

Notation Notation de Notation de Sienifi .
A Ay - ignification
simplifiée Besson Kroger
. e+.0 |b e+ X|b Cation de tungs§é§e de
;WW. AL S I(W ) |_ la phase 2 situé a 1'in
2 W 2 terface b dans un site
normal.,
-— - 4 ! hY
0 <g?¥™>° 02 X Anlog d'oxygene dans
o 2 0%~ un site normal.
X Cation de fer dans un
Fe <Fe3+>o Fe3+ site normal.
Fe 3+ 3+
. Cation de tungsténe en
W, | (W), 6e7| [ (W"7),6e' | interstitiel avec 6
électrons.
24 - |
]<>2__22e l ]V 2__,2e' ‘
Lacune d'oxygéne élec-
v ou |<e™> +,e—| ou |V* ,e'l triquement neutre.
o 2~ 2
0
ou |<2e7>° | ou |VX |
2- 02~

TABLEAU I Notations quasichimiques
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A 1l'interface b, le saut d'un cation W du réseau WO3 dans un
site interstitiel vacant -noté Vi— du réseau de FeZWO6 crée dans la phase 2

le défaut prédominant interstitiel et dans la phase 1 une lacune cationique.

b b o, b b
|vi'l2 + w13 w10+ v 13
Le défaut W, diffuse a travers FeZWO6 jusqu'a 1'interface c ou
il réagit avec une unité de construction du réseau Fe203 pour créer une unité
de construction de Fe2WO6 ayant des lacunes d'oxygéne. Cette construction

s'accompagne du déplacement de 1'interface c en c' (figure 20).

c
Fe'3

o

[ 4 ]
|Wi|§ + 2|Fe + 3Iool§ > 2|FeFe|2 + lwwlg + 3|00|§' + 3|vO!§

)

L'avancement de 1l'interface s'effectue grice & la nouvelle unité
de FeZWO6 et & la destruction d'une unité de réseau Fe203 : le réseau 2 avance

au détriment de Fe203.

Le défaut V0 créé a 1l'interface c va diffuser vers 1l'interface b
ot il donnera une lacune anionique dans la phase 1 (échange d'oxygéne entre

les 2 réseaux).
b b b b
Volg + 10,17+ 1V 11 + 10,15

Les défauts VO et Vw créés a4 l'interface b dans le réseau 1(W03)
peuvent diffuser a travers W03. La maniére dont ils vont diffuser dépend de
la stoechiométrie de WOB’ mais ils vont s'annihiler a 1'extérieur en déplacant
l'interface a en a' : c'est 1'étape de destruction d'une unité de comstruction

du réseau 1 :

VT +3IV,17 » 0

b-2 Fe2W06 posseéde des lacunes de tungsténe

Fe W, O = 2 Fe

2"1-x "6~y + (1-x) Wy + (6-y) O_ +x V

+y Vo

Fe W
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La figure 21 donne le sens de diffusjon des défauts Vy et Vo.

I1 y a formation de la nouvelle phase FeZWO6 4 1'interface c¢

par attaque d'un ion tungsténe sur Fe203. L'interface c se déplace en c'.
? 1 ]
(Wls + 2lFeg |5 + 3Jo 15 + [vyl5 + 2|Feg |5 + 3l0,15 + 3]V |3

En méme temps, une unité de construction de Fe203 a été détruite.
Les lacunes Vi et Vo diffusent a traversAFeZWO6 jusqu'a l'interface b ou elles

sont comblées par des sauts de cations W et d'anions O de WO3 dans Fe2W06.
b b b b
Wid{ + [Vly > 1vgly + Iwgly
b b b b
IOo|1 + |Vo'2 i IVoll + IOO!Z

Vo et V;, diffusent a travers WO3 jusqu'a 1l'interface a ou-ils
s'annihilent en déplagant cet: interface en a' (destruction d'une unité de

réseau W03)°

a a
v l7 + 3Iv,l7 > o

c) Egzygé posséde des défauts prédominants de fer

c—-1 Cas des interstitiels de fer

Fe2+xWO6_y = 2 FeFe + Ww + (6-y) Oo + x Fei +y VO

Les défauts et les interfaces se déplaceront au cours de la

réaction comme 1'indique la figure 22.

A 1'interface c, il y a dissolution de fer et d'oxygéne de Fe203
dans FeZWO6 (réactions d'échange de cations fer et des anions oxygéne sans

changement de phase).
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Figure 22 - Disposition des phases et des interfaces pour Fe2+XWO6_v
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Figure 23 - Disposition des phases et des interfaces pour Fe2—xwo6-y
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V313 + [Fepely > [Feyly + IVg 3

c c c c
IVol2 + i0013 > lOoiZ + IVO‘3

A 1'interface b il y a création d'une unité de construction du

réseau FeZWO6 et disparition d'une unité WO3 : b se déplace en b',

b b b b b’ b b
2|Fe |y + 3|0 ] + [Wyly »2|Fep [y + [Wyly + 3V 1, +2[v; ],

Les lacunes d'oxygéne et de fer diffusent de ¢ vers d' i travers
Fe203 pour s'annihiler en d. La destruction correspondante de 1l'unité de cons-

truction déplace 1l'interface d en d' :

d d
2V I3 + 3|V 5 » 0

c-2 Fe2WO6 posséde des lacunes de fer (figure 23)

Fe, WO

9x = (2-x) FeFe + Wy + (6-v) OO + x VFe +y V0

6~y

A 1'interface b il y a création d'une unité de construction de la
nouvelle phase, disparition d'une unité de W03 et déplacement de 1l'interface

en b'.
b b b b b b b b'
2|FeFe|2 + Iwwl1 + 3lool1 > :zlvFel2 + ZIFeFelz + IWW|2 + 3|00|2 + 3lv0|2

Apres diffusion, les lacunes d'oxygéne et de fer arrivent & 1'in-

terface ¢ oi il y a réaction d'échange du fer et de 1l'oxygéne entre les réseaux
2 et 3.

c c c c
[Vpels + [Fepls > [Fep [ + |Vg I3

c
|VO|§ + Ioolg i loolg + |Vo|3
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Les lacunes de fer et 1l'oxygéne diffusent ensuite & travers

Fe203 pour s'annihiler ; 1l'interface d passe en d' lors de cette réaction.

d d
2|VFe|3 + 3|V0|3 + 0

2) Lois cinétiques des réactions solide-solide

Nous venons de voir que la construction de la nouvelle phase se pour-
suit grdce a la diffusion des défauts. Les lois cinétiques proposées généra-
lement pour les réactions solide-solide, partent de 1'hypothése que le régime
de diffusion a 1'état solide est le régime limitant.

Les modéles developpés par Valensi (56) puis repris par Carter (57)
sont fondés sur les hypothéses suivantes :

- un des réactants (A) sphérique, de rayon r, est complétement en-
touré de petits grains de B. Dans notre cas, nous supposerons que
les grains de WO3 (diamétre 50 um environ) sont tapissés par Fe203
(diamétre moyen 1 um) (figure 24),

- la réaction avance uniformément vers le centre des grains A (WO3)
pour former un produit AB (Fe2W06) d'épaisseur vy,

- la réaction est régie par un processus de diffusion unidirection-

nelle et a coefficient constant

dy _k
dt vy
- le volume molaire VAB du produit formé est différent de celui de A.
VA
Soit z, = 57— le rapport de ces volumes.
A VA

La loi cinétique obtenue s'écrit sous la forme :

+ 2(1-z,) kt

r2
(o]

(1 - (z,-D x)2/3 + (z,-1) 1-n2* - z,

ot A est le degré d'avancement obtenu au temps t, avec k, constante cinétique

de la réaction k = DB VAB ACB
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ou DB et ACB

la variation de concentration de B entre 1l'interface B/AB et A/AB.

sont respectivement le coefficient de .diffusion de B dans AB et

Dans ce modéle, seul le réactant périphérique B(Fe203) peut diffuser
(soit par lacunes, soit sous forme interstitielle) vers l'intérieur, la créa-
tion du nouveau réseau AB(Fe2W06) s'effectue alors au détriment du comstituant

central (diffusion centripéte).

Un autre modéle a été développé par Thomas et Ingrain (58) en
supposant cette fois que la construction du réseau AB(FeZWOé) s'effectue au dé-
triment du constituant périphérique, par diffusion de A(WOB) vers l'extérieur

(diffusion centrifuge) (figure 25).

L'expression de la nouvelle loi cinétique est la suivante :

I O
2 r2
(o]

2/3

1
T Az, -3 (142 z,)

Un troisiéme modéle suppose la diffusion simultanée de A(WO3) et de
B(Fe203) a travers AB(Fe2W06). La courbe donnant le degré A en fonction du temps
pour ce modéle, est comprise entre celle du modéle centripete et celle du modéle

centrifuge (58).

Sur la figure 26, hous avons tracé la courbe A(t) expérimentale obtenue
4 800°C sous 1,4 10° Pa d'azote et les courbes théoriques des modéles & dif-
fusion centripéte et centrifuge. Les constantes cinétiques des courbes théo-
riques sont déterminées en identifiant les pentes des courbes A(t) expérimen-

tales et théoriques pour les faibles degrés d'avancement (A<0,2).

Sur la figure 27, nous avons comparé la courbe A(t) obtenue & 760°C

sous 1,4 10° Pa d'azote et les courbes théoriques.

Les cinétiques données par les deux modéles sont toujours beaucoup
plus lentes que celle donnée expérimentalement : elles n'ont en commun que

1'allure parabolique des courbes A(t).

Si elle est effective, la diffusion en phase solide ne peut donc pas

étre considérée comme 1'unique processus limitant la synthése de FeZWO6°



Figure 24 - Modéle sphérique - diffusion de B & travers AB

Figure 25 - Modéle sphérique - diffusion de A a travers AB
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Dans la suite de cette étude des mécanismes solide-solide, nous
allons examiner quelle influence peuvent avoir les gaz sur la synthése & 1'état

solide du tungstate de fer.

3) Influence des gaz sur une réaction solide-solide sans dégagement gazeux

I1 est connu que des gaz étrangers a la réaction influent sur la ciné-
tique de réactions hétérogenes (59). Ils_peuvent intervenir dans les phénoménes
suivants : effet caloporteur, effets d'adsorption, de diffusion en phase gazeuse
et effets chimiques. Nous allons détailler ces effets et voir s'ils sont sus-

ceptibles d'étre observés lors de la synthése de Fe2W06.

3

a) Effet caloporteur

Selon que la réaction est éndo ou exgthermique, le transport de
chaleur peut accélérer ou freiner la cinétique. Pour une réaction endothermique,
un gaz de conductivité thermique (A) élevée accélérera la synthese car il
apportera des calories aux interfaces refroidis par la réaction, tandis que ce

méme gaz ralentirait une réaction exothermique.

Nous avons étudié la synthése de FeZWO6 avec quatre gaz purs dif-

férents : oxygéne, azote, argon et hélium.

A 800°C pour une méme pression (supérieure & 1,4 10* Pa) d'argon
ou d'hélium, les cinétiques sont sensiblement identiques. Or l'argon et 1'hé-
lium ont des conductivités thermiques trés différentes a 800°C
(A, = 46,3 1073 Wm™ ! °k7? et Mo = 379 1072 Wm™ ! °%K”! sous une atmosphére (60)).

Les gaz n'ont donc pas‘d'effet caloporteur sur la synthése de
Fe2W06. Ce résultat est confirmé par 1l'analyse thermiqueldifférentielle pour
laquelle aucun signal n'a été détecté aux températures ou la réaction s'effectue.
Cette synthése peut étre considérée comme athermique et aucun transport de
chaleur n'est nécessaire pour assurer le maintien isotherme de chaque partie du

systéme.
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Figure 26 - Comparaison de la courbe expérimentale A(t) obtenue & 800°C sous 1,4 10° Pa

d'azote (a) avec les courbes théoriques des modéles centrifuge (b) et
centripéte (c)
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Figure 27 - Comparaison de la courbe expérimentale A(t) obtenue & 760°C sous 1,4 10° Pa

d'azote (a) avec les courbes théoriques des modeles centrifuge (b) et

centripete (c)
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b) Effets d'adsorption des gaz

Les gaz étrangers a la réaction peuvent diminuer le nombre de
sites d'adsorption vacants a la surface des réactants. Pour les réactions
solide-solide avec dégagement de gaz, ces gaz peuvent ralentir 1'étape de
désorption et freiner la synthése. S'il n'y a pas départ (et arrivée) de gaz,
le taux d'occupation des sites d'adsorption par des espéces étrangéres n'in-

tervient pas dans 1l'avancement de la réaction.

c) Diffusion en phase gazeuse

Une réaction dégageant —ou consommant- un gaz G, peut &tre ralentie
par la présence d'un gaz G', susceptible de limiter la diffusion en phase ga-
zeuse de G entre le volume et 1'interface solide/gaz. Il est clair qu'un tel
prbcessus ne peut étre envisagé dans le cas de la synthése de FeZWO6 supposée

étre ici uniquement solide-solide.

d) Effets chimiques

Certains gaz peuvent faire varier la stoechiométrie des réac-
tants et intervenir sur leurs défauts. Lors de la synthése du tungstate de fer,
les réactants étant des oxydes métalliques, 1l'oxygéne peut jouer un réle par-

ticulier sur leur teneur en défauts,

Nous avons vu précédemment que dans les mécanismes solide-solide,
1'oxygéne diffuse sous forme lacunaire, la création et la disparition de ces
lacunes s'effectuant aux interfaces mobiles. L'oxygéne peut intervenir dans
les étapes suivantes :

- Adsorption de 1'oxygéne aux interfaces b ou ¢ (figure 28)

1
5 O2 +g -+ 0-C

puis cet oxygéne peut étre piégé dans une lacune d'oxygéne ap-
parue au méme endroit lors de la réaction de création de Fe2W06.

IV&'B ouﬁc +0-qg + ioolg' ouc' g4
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Figure 28 ~ Influence de 1'oxygéne pour Fe2W1+XO6_Y
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Aux interfaces a ou d, nous aurons :.
. - soit 0' + (Gol? ~0-0"+ ]VOI? (si W diffuse a travers
-o'..-
FeZWOé suivi de 1l'annihilation 3 VO + Vw + 0
o qad T
- soit ¢' + fOol3 > 0-0"+ |V0|3 (si Fe diffuse a travers

Fe2W06) et 3 V0 + 2V, >0

Fe

-Désorption de 1l'oxygéne

0 -o¢' +%02+o'

Donc 1'oxygéne gazeux comble immédiatement les lacunes d'oxygéne
créées par les réactions d'interfaces internes et il est régénéré aux inter-
faces externes. Ce cycle explique que 1l'oxygéne peut avoir une influence notable

et particuliére sur la cinétique d'évolution du systéme.

Du fait que dans ce cas l'oxygéne gazeux améliore le transport
des espéces oxygéne en phase solide, il apparait comme un catalyseur de réac-
tion, et une augmentation de pression d'oxygéne gazeux devrait plutbt accé-
lérer la réaction. Or, c'est l'inverse qui est observé : ainsi, l'action spé-
cifique de l'oxygéne dans le déroulement de la réaction ne peut étre considérée

comme une preuve que le mécanisme de réaction est du type solide-solide.

Parmi les différents effets envisagés pour expliquer 1'influence
de la nature et de la pression des gaz sur la cinétique de synthése par  voie
solide~-solide de Fe2W06, seuls pouvaient &tre pris en considération les effets
chimiques du gaz oxygéne (bien que cet effet soit plutdt inhibiteur alors que

l'on s'attend & un effet catalytique).

Aucune explication valable ne peut donc étre avancée quant a
1'influence des gaz sur la cinétique de réaction de synthése de FeZWO6 si cette

synthése est supposée étre du seul type solide-solide.
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C'est pourquoi nous allons envisager que des mécanismes du type
gaz-solide puissent intervenir lorsqu'il n'y a pas contact entre les grains

de Fejq3etde WO3.

C - MECANISMES SOLIDE-SOLIDE AVEC PHENOMENES DE SUBLIMATTON-CONDENSATION

1) Mécanismes avec sublimation-condensation d'un des réactants

Lorsqu'il n'y a pas de continuum de matiére entre WOg, Fe WO, et Fe,0,
la réaction peut cependant avoir lieu. Ce mécanisme est constitué des étapes
élémentaires suivantes (pour des phases disposées comme indiqué sur la figure
29)

—sublimation du trioxyde de tungsténe :
<wWop> +  (wog)® ﬁ (8)

ol le symbole <> représente ici une unité de construction en phase
solide et le symbole ( )2 un élément de la phase gazeuse situé preés
de 1'interface a.

- diffusion en phase gazeuse de WO3 de 1'interface a & 1'interface b :
a b
(woy)® = (wo,) , (9

- adsorption de WO, a1l'interface b :

(wo,) b

+40 > W-0+30-0 (10)
accompagnée de 1'étape :

->

0-0 <« %-02 + 0 ‘ (11)

- création de la nouvelle phase Fe2WO6 suivant un mécanisme similaire

aux réactions solide-solide.

Nous allons d'abord le développer dans le cas ol FeZWO6 contient du

tungsténe interstitiel.



Tl

Cas 1.1 Fe2WO6 contient des défauts prédominants de tungsténe
sous forme interstitielle.
0 2 Fe

Fezw

'1+x Fe * Ww'+ (6~-y) OO + X Wi +y VO

6-y

La répartition des phases est donnée par la figure 29.

Le défaut Wi apparait a4 1'interface b aprés le saut d'un atome

de tungsténe dans une position interstitielle libre notée Vi du réseau 2 (Fe2W06)c

b b
lVi|2+W—0 > Iwilz+o (12)

Ce défaut Wi diffuse a travers FeZWO6 jusqu'a 1l'interface c ou
il réagit avec une unité de construction du réseau Fe203. I1 se crée ainsi une
nouvelle unité de construction de FeZWO6 contenant 3 lacunes d'oxygéne et il
disparait une unité du réseau 3. L'interface c se déplace en c'.
c c c c c' c' c' qc!
W, |5 + 2|Fep |5 + 310 |5 > [V, I3 + 2[Fep |5 + W I3 + 3o 5 +3|v ]; (13)
Les lacunes d'oxygéne créées a l'interface c' diffusent vers b

ou elles pourront étre comblées par 1'oxygéne adsorbé provenant de la réaction 3.

b b
v, +0-0 + ol +0 (14)

Cas 1.2 FeZWO6 contient des défauts prédominants de fer sous

forme interstitielle.

Fe WO6_y = 2 FeFe + WW + (6-y) Oo + X Fei +y Vo‘

2+x

La figure 30 indique la disposition des phases, la nature et le

sens des déplacements des espéces diffusantes dans les différents réseaux.

La réaction sera dans ce cas initiée par l'attaque du fer sur le
réseau 2. Cette attaque est en fait une dissolution : le défaut cationique est
créé a l'interface c par passage d'un cation de fer du réseau Fe203 sur un site

interstitiel libre du réseau de Fe2W06a
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Figure 29 - Disposition des phases et des interfaces pour Fe2w1+xo6_y
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Figure 30 - Disposition des phases et des interfaces pour Fe2+XWO6_Y
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Ivilg + |FeFe|§ > |Fei|§_ + IVFelg (15)

Le défaut cationique va diffuser jusqu'a 1'interface b ou il va
réagir avec le trioxyde de tungsténe adsorbé pour former une unité de construc-

tion du nouveau réseau :

b' b' b’ b
leeillz’ + 3 0-0 + W-0 > 2]vi|‘2’ + 2|Fep |, + Iwwl2 +3lo 15 + 3|V, |5 + 40 (16)

L'interface b se déplace en b'. Les lacunes d'oxygéne du réseau

2 vont diffuser jusqu'a l'interface c ol elles seront consommées :
c c c c -
v, 15 + logls = lo |5 + 1 3 (17)

Ensuite les lacunes d'oxygéne et de fer diffusent a travers Fe203

pour s'annihiler en d (disparition d'une unité de construction du réseau 3).

+3|vo|§ > 0 (18)

d
2|VFeIB

Les mécanismes correspondants lorsque FeZWO6 présente des lacunes
de tungsténe ou de fer ne sont pas développés, mais ils seraient analogues aux

précédents.

2) Nouvelles lois cinétiques pour la sublimation et la condensation

Lod cinétigue de sublimation pure
Nous allons développer un modéle cinétique en considérant un
régime pur de sublimation
kl
s
AT (A)g
k
Nous supposerons des grains de A sphériques placés dans une phase
gazeuse constituée d'un mélange de A et de G (ou G est 1'unique gaz étranger).

Les sites d'adsorption seront supposés identiques pour tous les gaz.
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Si la réaction est limitée par 1'étape de sublimation (tous les

autres processus étant supposés trés rapides), la vitesse s'exprime par

— -— ! )
v=k SA k PA (19)
ol SA est, 4 1l'instant t, la surface libre a 1l'extérieur des grains A (surface

sans espéces adsorbédes, en contact direct avec la phase gazeuse).

Puisque la diffusion n'est pas limitante, on peut considérer :

Pi o~ Pz = 0. En effet il n'y a aucun gradient de pression en phase gazeuse entre
1l'interface a et b et comme les espéces A gazeuses sont consommées instanta-

nément, on a PZ = 0.

Si 6 est 1la fraction de sites occupés par des espéces A et G de

1l'enceinte, la surface libre sans espéces adsorbées peut s'écrire

S

(1-6) ST (ot ST

des grains A).

désigne la_surface totale externe

Si 1'on admet que l'adsorption des gaz suit le modele de Langmuir

(61) les fractions de sites de A et G occupés & 1'équilibre sont respectivement :

K,P, ’

A" A
eA =
1+ KAPA + KGPG
e
6G=
1+ KAPA + KGPG

Ces fractions vérifient la relation 6 = SA + GG

Dans notre cas comme PA #0 on a GA # 0

Les grains de A étant supposés sphériques la vitesse devient :

3n,V, 2/3 1 dn
v =k4I (—2b A

4
11 1+ KGPG dt
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(nA est le nombre de moles de A solide restant a 1l'instant t et VA le volume

molaire de A).

En résolvant cette équaticn différentielle on obtient 1'expression :

41T 3 VA
- Klt avec K1 = k (

3 (1 + KGPG) 411

0.1/3

2/3
N

nk/3 )

=(n

ol nz est le nombre de moles de A & 1l'instant t = O.

Le degré d'avancement A de la réaction peut étre défini par la

relation :

n

A= -2
nO
A

d'o a-0Y32a -k " n (20)

Kk 41 3V, 5/

‘= 3(1+KPp)° /3 (AH)

cte) "

On retrouve la loi d'adsorption linéaire transformée par la symé-

trie sphérique du systéme.

Loi cinétique de condensation pure
La condensation & 1'interface b peut s'écrire :
k'
b +——(:——
(4)

+0__, A-o0C

ke
ou O désigne un site d'adsorption & la surface du produit de la réaction appelé

AB. C'est 1'étape (10) du mécanisme présenté paragraphe 1.

Comme pour la sublimation, les molécules de gaz de l'enceinte ad-
sorbées sur AB peuvent limiter 1'adsorption de A. La vitesse de condensation

s'écrira :
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— . pr— —— - ' :
V. = kc PA ST (1 GA SG) ‘ kC ST A (21)

ol GA et GG sont les fractions de sites occupés respectivement par A et G.
Py
de sublimation est supposée a 1'équilibre et il n'existe pas de gradient de

pression en phase gazeuse entre a et b : Pi = (PA)S = Pz

désigne la pression de sublimation de A & la température considérée (1'étape

Si 1'on considére 1l'adsorption comme seule étape limitante et si
1'on admet qu'elle suit le modéle de Langmuir, les fractions de sites occupés

a 1'équilibre sont :

KaPy KePe
eA= et 6G=
1+ KAPA + KGPG ‘ 1+ KAPA + KGPG
kc

Si KC = est la constante d'équilibre de condensation, la

vitesse devient : ¢
K -K
v =k! S, P, c 4
1+ KAPA + KGPG

I1 faut exprimer la surface extérieure des grains AB/B. Cette

surface dépend du mécanisme envisagé.

Nous allons considérer les deux processus de diffusion de A &
travers AB et de B a travers AB, et calculer ST dans chaque cas :

a) cas ou A diffuse a travers AB (diffusion centripéte)
Le nouveau réseau se construit a 1'interface AB/B et en modéle
sphérique nous avons 1la répartition des phases indiquée
figure 31. '
RB est le rayon intérieur des grains B 4 1l'instant .t
RAB celui extérieur
RO celui des grains B dans le mélange de départ.
En écrivant que le nombre de moles de B consommées est égal a
celui de moles de AB créées a 1'instant t on obtient la rela-

tion :

= ou V représente le volume molaire



-80-

\

d'ol RiB =z Rg - (z -1) Rg avec z = vég-coefficient d'expansion.
’ B

R
Le degré d'avancement A peut s'écrire A = (§§93

0
d'old 1l'expression du rayon extérieur R,, = RO (1 + A(z - 1))1/3 et la vitesse

AB
devient :

K -K 2

V=%=kéPA S— 4 T Ryg
1 +KP, +K.P,
K -K
de la forme-gi = a(l + (z—l))zl3 avec & = k' P < A 4 I R2
dt A1 4xpP, +KP 0
aFa + Kgfe ;
d'od az -1t =3 ((1L+raz-1»Y3-1) (22)

b) cas ot B diffuse a travers AB (diffusion centrifuge)
Cette diffusion entraine un évidement central des grains selon

le modeéle de la figure 32.

3 _ 53 3 . -

RAB = RO + z Rv (Rv : rayon de 1'évidement central)
R

3

A= (59

%o
_ _ 1/3
d'ot R,p =R, (1 + Az)

L'expression de la vitesse devient :

K -XK

ar = a(l + )\z)z/3 avec ¢ = k' P = A 4 1 R2
de ¢ A LK., +KP 0
aFa t %P
dloi azt=3 ((1+rx)Y3-1) (23)

Nous allons maintenant appliquer ces lois cinétiques a la syn-

thése du tungstate de fer.



Figure 31 - Mod&le sphérique : A diffusent a4 travers AB

P

Figure 32 - Modele sphérique : B diffusent & travers AB
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3) Comparaison des lois cinétiques théoriques aux résultats expérimentaux -

influence des gaz

Chacune des étapes élémentaires décrites au paragraphe C1 peut cons-
tituer une étape limitante de la synthése. Considérons d'abord la sublimation
du trioxyde de tungsténe et examinons 1l'influence des deux principaux paramétres
expérimentaux étudiés (la nature des gaz et leur pression) sur la cinétique de

sublimation de WO3.

a) Sublimation de WO3

- o G0 T P D D - . - G o o e .

Par rapport & l'azote et 1'oxygéne, 1'hélium et 1'argon sont
des gaz qui s'adsorbent peu & la surface des solides. Ils ne devraient pas
freiner la sublimation du trioxyde de tungsténe ni sa condensation sur FeZWO6w
Expérimentalement nous constatons que pour des pressions comprises entre
1,4 10° Pa etlapression atmosphérique, laﬁcinétique‘est plus rapide sous hélium
ou argon que sous oxygéne ou azote. Ce résultat est cohérent avec les proprié-
tés d'adsorption des gaz : ainsi la vitesse de réaction pourrait bien étre

limitée par la sublimation de WOS'

- o - - . — - — - = T

Pour des faibles pressions de gaz, peu d'espéces sont adsor-
bées a la surface de WO3, favorisant ainsi sa sublimation. Nous avons observé
que la cinétique était accélérée pour les faibles pressions de gaz. Ceci con-
firmerait aussi 1'hypothése selon laquelle la sublimation constituerait 1'étape

limitante.

o e - - - - - ——— " DO W > T D D " — T — - L " . - D D

" Sur la figure 33 nous avons tracé les courbes A(t) obtenues
avec le modéle de sublimation pur et les courbes expérimentales obtenues a
760°C et 800°C sous 1,4 10° Pa d'azote (la constante X étant déterminée en
identifiant les pentes des courbes A(t) expérimentales et théoriques pour les
faibles degrés d'avancement). La cinétique prévue par le modéle théorique est
beaucoup plus rapide que celle observée expérimentalement. La sublimation ne
serait donc pas le seul processus limitant la réaction. Examinons maintenant

1'étape de diffusion en phase gazeuse de W03.



1~ 1ib
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Figure 33 - Comparaison des courbes cinétiques théoriques (modéle de sublimation)
et expérimentales (& 760°C et 800°C sous 1,4 10° Pa d'azote)

760°C

800°C

1 : courbe théorique a:T

2 : courbe expérimentale b:T
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b) Diffusion en phase gazeuse de WO3,

Cette diffusion a été mise en évidence en séparant deux pastilles
de WO3 et de Fe2

réagit sur Fe203 aux emplacements des trous de la grille.

O3 par une grille de platine trouée : dans ces conditions WO3

Si la diffusion en phase gazeuse était limitante, les vitesses
des réactions seraient proportionnelles aux coefficients de diffusion de WO3

dans les gaz étudiés.

Ces coefficients dans un mélange de deux gaz A et G sont donnés

par la relation (62).

T3/2 MA + MG 1/2
D,.= K ’
AG_ P MM ‘
(cm?s™1)
M,, MG représentent les masses molaires des gaz A et G (en g).

Pour les différents gaz utilisés, K prend des valeurs trés proches
et le coefficient de diffusion dépend, a T et P fixées, de la masse molaire

du gaz de 1'enceinte.

Les courbes cinétiques obtenues pour des gaz de masses molaires
trés différentes tels 1'hélium (4g mole ') et 1l'argon (40g mole™ !) ne devraient
pas étre superposées comme nous le constatons expérimentalement, méme si 1'in-

fluence de la pression sur DAG est en accord avec nos résultats.

Des expériences menées sur des échantillons placés dans un courant
gazeux n'ont pas montré d'accélération significative de la cinétique par rap-
port aux échantillons soumis & une atmosphére statique. La diffusion ne peut
pas étre 1'étape limitante de la synthése. De plus dans les mélanges de poudre
utilisés, la longueur de diffusion est trés faible comparée a celle parcourue
lors de 1'expérience des pastilles séparées par une grille (0,5 mm). Cette
longueur de diffusion peut étre estimée a la dimension des grains de Fe203
ou WO3 qui s'empilent aléatoirement dans le mélange de ces deux solides, c'est~

a-dire quelques microns.



-85~

c) Condensation de WO, sur FeZHQG/Fe 0,

Comme lors de l'étude de la sublimation, les résultats expérimen-
taux sur 1l'influence de la nature des gaz et de leur pression sur la vitesse
sont cohérents avec 1'hypothése d'une cinétique régie par la condemsation de
WO5.

Sur les figures 34 et 35 nous avons comparé les courbes cinétiques
données par les modéles théoriques et les courbes expérimentales a 760°C et
800°C sous 10 Torrs d'azote (le coefficient o des lois théoriques a été obtenu

en mesurant la pente & l'origine de la courbe expérimentale).

Les expressions théoriques donnent un degré d'avancement variant
quasi linéairement avec le temps t. Il est beaucoup plus élevé a t donné que
celui obtenu expérimentalement ou celui pré&u par le modéle de sublimation. La
vitesse de condensation du WO3 est proportionnelle a la surface externe des
grains et suit leur expansion. La condensation du trioxyde de tungstene sur

les grains Fe2W06/Fe203 ne peut constituer le processus limitant de la synthése.

d) Création de la nouvelle phase FeZEjQ6 - influence de 1l'oxygéne

gazeux

Cette création s'effectue par un mécanisme similaire a celui des
réactions solide-solide dont les mcdéles cinétiques ont été développés précé-
demment. I1 a été montré que les cinétiques expérimentales étaient toujours
plus rapides que celles prévues par les modéles théoriques (mais les deux ré-

seaux de courbes ont toujours une allure parabolique).

Lorsque le trioxyde de tungsténe est transporté par voie gazeuse
1'oxygéne peut jouer un rdle particulier sur la teneur en défauts du composé
final (r6le différent de celui étudié pour le mécanisme solide-solide). Nous

‘avons observé que 1'oxygéne était le gaz qui ralentissait le plus la synthése
a 800°C et méme a 760°C. Nous pouvons expliquer cette influence en supposant

que 1l'oxyde de tungsténe s'adsorbe de facon dissociative selon :

4o+ W0) T W-0+30-0 (10)

et 0-0 % 5 (0y) + 0 (11)
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Une augmentation de la pression d'oxygéne augmente la quantité
d'oxygéne adscrbé O — 0 (équilibre 11). L'équilibre (10) qui est uniquement
fonction de la température, implique une diminution du nombre d'atomes de tung-
sténe adsorbésW - 0, donc celle de la concentration en atomes de tungsténe
interstitielsWi dans Fe2W06 (équilibre 12). La construction de la nouvelle
phase se fait aprés diffusion des W, de 1'interface b vers 1'interface ¢ (fi-
gure 29). Si cette étape de diffusion en phase solide est considérée comme li-

mitante, la vitesse de la réaction est alors égale au flux de diffusion des Wi :
v=J=% (G )y - ()
X Cwib Gi e

et une diminution de la concentration en interstitiels de tungsténe & 1'inter-

face b entraine une diminution de la vitesse réactionnelle.

Pour un composé final du type F62+xwo6—y une augmentation de pres-
sion d'oxygéne va freiner la diffusion du défaut Fei, car la teneur en fer

interstitiel a 1'interface b est liée a W - O, donc & PO (1la relation s'obtient
9 |
en superposant les équilibres 10, 11, 16 et en écrivant la constante d‘'équi-

libre totale).

De méme pour les composés a lacunes cationiques, une pression

d'oxygéne élevée freinerait la diffusion des lacunes.

On peut supposer que l'oxygéne et l'azote ont le méme effet sur
la sublimation du trioxyde de tungsténe. Or le ralentissement des réactions
effectuées sous fortes pressions d'oxygéne est plus marqué que pour les syn-
théses réalisées sous des pressions d'azote élevées. Ceci indique un effet
particulier de 1'oxygéne, valable aussi bien avec des processus de diffusion

par interstitiels de l'une ou l'autre de ces espéces.

Dans le cas ou l'adsorption de 1'oxyde de tungsténe se ferait de

facon non dissociative

o+ (Wo3) ¥ Wo;-o (10")

seuls les mécanismes ou la nouvelle phase Fe2W06 est construite & l'interface
externe b seraient envisageables. En effet la taille d'un groupement WO3 em-
péche d'envisager sa diffusion a travers Fe2W06. Donc aprés adsorption non dis-
siociative, la nouvelle phase ne peut étre créée que si elle possede des défauts

de fer.
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Figure 34 - Comparaison des courbes cinétiques théoriques (modéle de condensation)
et expérimentale - (T = 800°C P, = 10° Pa)

Ny
1 : courbe théorique (diffusion centrifuge)
2 : courbe théorique (diffusion centripete)

3 : courbe expérimentale
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Figure 35 - Comparaison des courbes cinétiques théoriques (modéle de condensation)
et expérimentale (T = 760°C Py = 10° Pa)

2

1 : courbe théorique (diffusion centrifuge)

2 : courbe théorique (diffusion centripéte)

3 : courbe expérimentale
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A partir des résultats expérimentaux concernant 1'influence
des gaz lors de la synthése du tungstate de fer Fe2w06 des mécanismes réaction-

nels ont pu étre développés.

Pour les mécanismes gaz-solide, nos résultats expérimentaux sont
cohérents avec un régime pur de sublimation ou de condensation. Mais la compa-
raison des cinétiques expérimentales avec celles déduites des lois théoriques
exclut la condensation ou la sublimation comme seule étape limitante : les
lois théoriques conduisent a une cinétique plus rapide que celle observée expé-

rimentalement.

Les mécanismes solide-solide peuvent intervenir lorsqu'il y a
contact avec les réactants ou aprés l'adsorption de WO3 4 la surface des grains
Fe,WO_-Fe 03. Leur lois théoriques donnent un avancement de la réaction plus

2776 72
lent que celui observé expérimentalement.

Aussi il est probable qu'un régime rixte sublimation du trioxyde

de tungsteéne - diffusion en phase solide gouverne la synthése de Fe2W06‘é 760
et 800°C.



Chapitre IIT

INFLUENCE DES PARAMETRES DE CONFIGURATION

ETUDE DU SYSTEME NiQO - WO3

Les paramétres de configuration d'un mélange solide définissent la
géométrie d'empilements granulaires :.la granulométrie, la composition d'un mé-
lange binaire solide appartiennent & cette classe de paramétres. Ils ont une
grande importance dans de trés nombreux phénéménes physiques ou chimiques :
étude de perméabilité ou de porosité du milieu, réactivité de mélanges par ex-
emple. Ces paramétres qui définissent la disposition relative des grains entre
eux ont intéressé de nombreux auteurs (63), (64). Ces derniers ont pu mettre
en évidence 1l'influence de la granulométrie de ces constituants lors d'études

ponctuelles d'empilements particuliers.

Aprés avoir fait le point sur les connaissances des empilements aléa-
toires de grains, nous nous proposons d'étudier dans ce chapitre par analyse
thermomagnétique et par mesure du pouvoir thermoélectrique, 1'influence des
facteurs morphologiques sur une réaction sans dégagement gazeux (la synthése
du tungstate de nickel NiWOA). Les rapports granulométriques seront bien définis
(de 1 a 7) et nous congjdérerons- la vitesse de début de réaction comme grandeur

caractéristique de l'empilement initial des grains.

A - MODELES ET MOYENS D'ETUDE DES EMPILEMENTS GRANULAIRES

1) Structure d'un empilement

La structure de l'empilement des grains est un paramétre important de
la réactivité des mélanges solides. Cette structure dépend de quatre facteurs

non totalement indépendants :
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L'influence du broyage et de la granulométrie a été étudiée

pour de nombreux systémes solides (63), (64).

- 1 S - T - " —_——— — — - - - ——_— -

Soit un empilement de sphéres dures, en équilibre, construit

grain par grain sous pesanteur. L'équilibre mécanique est caractérisé par une

coordinance de contact (c'est-a-dire un nombre moyen de contacts réels par
grain) égale a 6 dans 1l'espace 3D (& 3 dimensions) ou égale a4 4 & 2D. Dans un

empilement construit collectivement des effets de voilites peuvent se produire

entrainant une diminution de la coordinance du systéme (65). La figure 36

donne une présentation & 2D de tels effets de voftes.

Les effets d’exclusion et le facteun de forme

——————————————————————————————————— o - ——— -

Dans un empilement compact de sphéres dures indéformables 1'en-
combrement des sphéres entourant une sphére donnée entraine des effets d'ex-
clusion et des défauts d'empilement (66). Ils sont & l'origine du caractére

désordonné des empilements (figure 37).

O > T O O > > o T -

Les contraintes subies par les grains avant leur étude et la
"dynamique" de fabrication de cet empilement peuvent influer sur sa structure

grice a un effet mémoire.

2) Modéle aléatoire de Dodds—Bideau

Différents modéles géométriques ont été proposés pour 1l'empile-
ment de sphéres dures. Dodds a proposé un modéle (67) repris par Bideau et
Oger (68), (69). La cellule de base du réseau est un tétraédre a 3D ou un
triangle a 2D, aux sommets duquel sont placés les centres des sphéres ou des
disques (figure 38). Les liens du réseau sont les c6tés du triangle (4 2D).

Ils sont représentés en traits pleins lorsqu'il y a contact réel et en pointillés



Figure 36 : effet de voite 4 2 D

Figure 37 : effet d'exclusion a4 2 D conduisant 3 un défaut d'empilement
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lorsqu'il n'y a pas contact entre les disques (gaps). En ignorant les effets
d'exclusion on peut imaginer comme limite de 1'empilement compact un empile-
ment ou tous les liens seraient réels. Une telle limite n'a d'existence phy-
sique que dans le cas de disques identiques & 2D, ou dans des empilements de

sphéres trés particuliers ( apolloniens par exemple).

Le modéle de Dodds considére que les liaisons coupées dans le
réseau réel par rapport & celles du réseau limite sans gap, le sont de facon
aléatoire. Il permet de calculer un certain nombre de parametres géométriques
dans le cas d'empilements aléatoires présentant une dispersion de taille de
grains : coordinance moyenne z; de chaque espece i, pourcentage tij de liai~
sons de chaque espéce i avec une autre j, nombre moyen pij de disques j en
contact avec un disque i. De plus Dodds a montré que les propriétés géométri-
ques statistiques d'un empilement aléatoireé sont définies par la coordinance

moyenne z et la distribution de taille des grains.

3) Moyens d'étude

Pour étudier des empilements de grains, différentes méthodes sont
envisageables :
a - la mesure de compacité
Dans un empilement granulaire l'espace des pores et 1l'espace des
grains  forment deux domaines complémentaires. La compacité d'un empilement
peut étre définie comme le rapport du volume effectif de matiére sur le vo-

lume total de l'empilement (volume de matiére + volume intergranulaire).

b - la mesure de propriétés électriques (pouvoir thermoélectrique

P.T.E., conductivité)

Dans un mélange de grains Sol1 conducteur et 8012 isolant, le
transport électrique est assuré par les contacts entre grains condgcteurs Soll.
Aussi 1'étude des propriétés de transport électrique des empilements donne
des informations sur les propriétés intrinséques des grains, la qualité des

contacts, la géométrie du milieu.
c - la mesure de la vitesse initiale de la réaction Sol1 + Sol2 > Sol3

Si le composé 2 est en excés le degré d'avancement par rapport au
P

composé le moins abondant 1 peut s'écrire
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N (Vl)t (Vl)t : volume de sclide 1 consommé

V.) a l'instant t
- 1% (Vl)o : volume de 1 dans le mélange initial.

Supposons que la réaction autour de chaque contact entre les
grains 1 et les grains 2 évolue au départ de la méme maniere. Le volume (Vl)t
est alors proportionnel au nombre total N&_zde contacts 1-2, a la surface 81_2
de chaque contact 1-2 et & une fonction du temps fo(t) qui est indépendante

du rapport granulométrique et de la composition du mélange.

(Vp = A 815 Ny p £,(0)

Dans le mélange de départ le volume du composé 1 est proportionnel

au nombre de grains N1 et au volume de chéque grain.

3
(Vl)o =B N, R

1 B (pour des grains 1 sphériques de méme taille)

-

ol A et B sont des constantes de proportionnalité.

La vitesse o de début de réaction s'exprime alors :

S N
o 512N
@ = (Fi=o = K N, (24)

(XK' est une fonction dépendant du temps que 1l'on suppose constante pour les

faibles valeurs de t).

D'aprés le modéle de Dodds et Bideau (68) le nombre de contact 1-2

dans un empilement aléatoire est évalué par la relation suivante :

N proportion de contacts 1-2 x nombre total de contacts

1-2

NN

' Y > — ———————
c'est-a-dire N1—2 = 2 X (N1 + N2)

avec z : coordinance moyenne totale,

z; * coordinance moyenne de 1l'espéce i, N
- \ . i

n, : pourcentage numérigue de l'espéce i (= —)
. . N.

Ni : nombre total de grains i. 2 i
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Dans un empilement envisagé toujours sous pression constante,

81_2 est invariable si on considére une équirépartition des contraintes inter—

granulaires,
N N, 2, 2 0{1= k{/hz'z
d'ol a =K —%1-1—2- et @ =K _2__2_1__2 i Dedda OF. 8o

# 325
Le pourcentage numérique n, peut étre relié au pourcentage volu-

mique Vo des grains de géométrie sphérique par la relation

3
2o n, R

)+ (v

(v

v

2 3
o 2)0 (1 - n2) + n, R

ou R = ﬁz-est le rapport granulométrique considéré (figure 39). Vo est également

" . . .
appelé fraction volumique du constituant 2.

On supposera par la suite que R 2 1 (1'espéce 2 est de taille

plus grande).

Exprimons maintenant z4 et z, en fonction des paramétres du sys-

téme (n2 ou v, et R) ou des constantes de 1'empilement comme z.

* z, peut étre déduite de la relation
z =1ny 24 + n, z, avec n; = 1 - n,

* la coordinance Z, de l'espéce la plus grosse peut étre rempla-
cée par 1'expression proposée par Bideau pour un empilement
aléatoire de sphéres (modéle a 3D).

z, = a + z -2 R (1 + R

2 n, + n, R ng + n, R

)

le terme a dépendant de l'histoire (mode de fabrication, con-
traintes subies) de l'empilement. La valeur de a est proche de 3.

o s'exprime donc par une fonction de R, Vo (ou n2), z et a.

Les courbes théoriques obtenues par simulation numérique pour
R=2et R=15 (figure 40) sont monotones et croissantes. Les courbes représen-
tatives de la vitesse théorique initiale confirment que pour les faibles pour-
centages numériques ;. les grains 1 se placent dans des sites offrant un

nombre maximal de contacts 1-2.
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Figure 39 : Variation du pourcentage numérique en fonction
de la fraction volumique pour

R=1,5 (A) R=2(B) R =3 (C)

0,81 2,16 4,87 13




Figure 40 : courbes thdoriques du modéle aléatoire pour R = 2(A) et R = 5(B)

(avec K =1, z = 6 et a = 3)
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4) Choix d'un systéme granulaire

Pour étudier expérimentalement un empilement, nous devons recher~
cher des constituants permettant de répondre aux critéres des systémes modéles,
mais également doués de propriétés spécifiques a nos moyens d'investigation.

Le choix d'un systéme granulaire s'est effectué avec les critéres suivants :

a) Les deux composés Sol1 et Sol2 doivent pouvoir réagir et
former un oxyde double. De plus,la réaction doit étre sans départ de gaz car
ce dernier pourrait nuire a la qualité des contacts entre grains d'espéces dif-
férentes La dinétique d'une telle réaction ne peut étre suivie par analyse

thermomagnétique quesi la variation de susceptibilité magnétique est suffisante.

b) Les propriétés électriques des deux composés doivent étre dif-
férentes pour que 1l'étude du P.T.E. ou de la conductivité en fonction-de la
composition puisse étre réalisée. Un des composés doit étre conducteur et

1l'autre isolant (ou semi-conducteur).

c) Les produits doivent &tre de forme sphéroldale pour que 1'em-

pilement des grains garde un caractére aléatoire. -

d) Chaque produit doit étre disponible dans des tranches granu-
lométriques différentes afin de pouvoir faire varier le rapport granulométrique

Rde 1 a 7 environ.

e) Les masses volumiques des deux réactants doivent étre voisines

pour que les mélanges soient homogénes.

5) Synthése du tungstate de nickel NiW04

Notre choix s'est porté sur le systéme NiO—WO3,conduisant ala
synthése du tungstate de nickel NiWOA,car il répond aux critéres précédem-
ment définis.

a) La cinétique de la réaction NiO + WO3 - NiWO4 peuf étre sui-
vie par analyse thermomagnétique (& 700°C &% = X, - Xo = 0,83 10° uem MKS
kg“l mole ™ pour un mélange équimolaire) et nous avons vérifié que le champ
n'influe pas sur la cinétique. De plus aucun transport en phase gazeuse d'un

des réactants n'a été observé,

b) Le trioxyde de tungsténe et l'oxyde de nickel dopé avec du
lithium ont des propriétés électriques différentes (P.T.E. et conductivité

électrique).
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c) Les produits peuvent &tre considérés comme des sphéroides,

d) La taille de 1'oxyde de nickel peut &tre maitrisée .comme nous
y

allons le voir dans la suite de cette étude.

B — APPLICATION AU SYSTEME NiO—WO3

1) Caractéristique des réactants

Le trnioxyde de tungéiéné

- - ——— - — -

Nous avons utilisé un produit commercial Koch Light de haute pu-
reté dont la tranche granulométrique prépondérante (50 < @ < 80 um) a été
isclée. Sa surface spécifique mesurée par 15 méthode B.E.T. & 1l'azote est de
5,760 m* g~*.

Comme le montre le cliché 8 obtenu en- microscopie électronique

a balayage, ce produit est composé de grains polyédriques.

L’'oxyde de nickel

L'oxyde de nickei "Merck" pro analysi a été dopé avec du lithium
(10 % en atomes) pour accroftre sa conductivité électrique (70) : aprés dopage
elle est 100 fois supérieure a celle du produit commercial. Ce dopage est ef-
fectué par frittage du mélange NiO—LiZO pastillé & température de 25°C puis
maintenu & 900°C pendant 24 heures. Ces pastilles sont ensuite concassées dans
un broyeur de type planétaire de maniére a obtenir une granulométrie comprise
entre 100 et 500 um. Un cliché de diffraction X a permis de contrdler la bonne
diffusion de tous les atomes de lithium dans le réseau de NiQ (seules les raies

de NiO sont présentes aprés dopage).

Pour chaque tranche granulométrique, la surface de 1l'oxyde de
nickel a été mesurée par la méthode B.E.T. avec le krypton comme adsorbat
(tableau 2).
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Tableau 2. Variation de la surface spécifique de NiO en fonction de sa granulométrie

@(um) 50-80 80-100 | 100-140 | 140-200 | 200-280 | 280-400 ; 400-500

S(m?® g"')| 0,468 0,471 0,562 0,463 0,463 0,346 0,310

Les grains de NiO ont une géométrie similaire a celle des grains

de WO3 : ce sont des polyédres a faces planes (cliché 9).

o G e s o S > D G € = G - -

Le trioxyde de tungsténe de éranulométrie 50-80 um a pour compa-
cité ¢ = 0,43 £ 0,03 (sa masse volumique mesurée est de 7,15 10° kg m °). Quelle
que soit sa granulométrie (de 100 a 500 pm), la compacité de NiO est de
0,51 £ 0,03 (p .

mesurée
a celles des sables (c = 0,56) (71).

= 6,84 10% kg m %). Ces faibles valeurs sont comparables

La faible compacité de WO3 par rapport a celle de NiQO peut s'ex-
pliquer par la tendance a 1'agglomération présentée par les grains de WO3 de
granulométrie assez petite. En effet l'empilement n'est plus entiérement aléa-
toire : il peut étre considéré comme un empilement d'amas, ces derniers ayant

eux méme une porosité intrinséque.

La mdrphologie des grains de NiO et de WO3 se rapproche de celle
de polyédres. A 2D, Bideau a constaté récemment que des pentagones de méme
taille forment un empilement de compacité 0,75 (au lieu de 0,84 pour des dis-
ques). L'extrapolation & 3D de ce résultat permet de prévoir une compacité
pour des pentaedres VOEE}hé de celle obtenue pour des grains de NiO soit 0,5

(au lieu de 0,64 pour des sghéres indéformables ).

Cette faible valeur (de l'ordre de 0,5) est due a des équilibres
i .
collectifs des grains ou effets de vofite locaux (figure 36). Les grains reposent
sur leurs surfaces planes entrainant une diminution de la coordinance moyenne

de contact qui peut atteindre la valeur limite 2 a 2D.

Cet équilibre géométrique est également mécanique. Si 1'on fait



- Cliché& 8 : Examen de WO3 par Microscopie Electrénique

. 3 Balayage (50-80um - x 320)

Cliché 9 : Examen de NiO par Microscopie Electronique

a Balayage (200-280um - x 80)
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subir des cycles de pression uniaxiale au systéme, il se stabilise dés’ les pre-

miers cycles en se "bloguant" dans son arrangement initial.

Ces mesures de compacité soulignent les différences morpholo-
giques entre les empilements de NiO (ou W03) et les empilements modéles de
sphéres dures. Nous allons veoir si les résultats expérimentaux des mesures de
vitesse de début de réaction et de pouvoir thermoélectrique confirment cet

écart.

2) Mesures de pouvoir thermcélectrique

a) Résultats expérimentaux

Ces mesures ont été réalisées au laboratoire du Groupe d'Elec-
tronique et de Physique des Matériaux de 1'Université de Rennes sur le dispo-
sitif expérimental décrit au chapitre I.

Les mesures de P.T.E. ont été réalisées selon le mode opératoire

suivant :

Un échantillon de 280 mg de mélange pulvérulent est placé entre
les électrodes de la cellule de mesure auxquelles est ensuite appliquée une
pression de 60 kg em? & 1'aide d'un dispositif hydraulique. Cette pression

est maintenue constante pendant toute la manipulation.

Les résistances moyennes et le pouvoir thermoélectrique des seuls
oxydes de tungsténe et de nickel (dopé avec du lithium) mesurés sur des empi-

lements de dimensions identiques sont :

R(Q) S(uv XY
Ni0 15 + 400
WO, 50 10° - 730

’

Ces mesures confirment que les porteurs majoritaires dans NiO

sont ‘des trous dfélectrons (type p). Pour WO3 ce sont des électrons (type n).

La figure 41 montre la variation du P.T.E., S en fonction du

pourcentage volumique de NiO pour un rapport granulométrique R = ¢Nio/¢wo = 2,6,
3



A

S (pveK™Y
+ 500+
0 -
Figure 41 : Variation du PTE S en fonction de la
—500+ composition volumique en NiO pour R = 2,62
:
T T T T 1
0 0,25 : 0,50 | 0,75 . | 1
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Cette courbe présente un seuil de percolation Voo dont la composition a été

mesurée au point d'inflexion. Pour d'autres valeurs de R, les courbes S(VNiO}
présentent également des seuils. Ces valeurs expérimentales du seuil ont été
reportées en fonction du rapport R sur la figure 42. Cette derniére présente

un maximum RC au voisinage de R = 3.

b) Interprétation des résultats

Ces mesures ont mis en évidence un seuil de percolation pour

1'oxyde de nickel. Dans 1l'intervalle v, <1, le P.T.E. du mélange a

<v
c NiO
la valeur du composé le plus conducteur (NiO) ; les propriétés électriques du

semi-conducteur (W03) deviennent prépondérantes pour Nio < Voc

La courbe expérimentale de variation du seuil volumique en fonc-
tion de R montre deux régimes extrémes.

- Région 1 < R ¥ RC .

Lorsque les tailles des 2 types de particules sont comparables,
la structure de 1l'amas conducteur de NiO au seuil, a 1'échelle de quelques

grains, dépend beaucoup de la taille des particules de W03.

Si on exprime le seuil en pourcentage numérique d'objets conduc-
teurs, le seuil décroit lorsque R croit au-dela de 1 (plus les particules de
NiO conductrices sont grosses, moins il en faut pour créer un chemin conduc-
teur). Par contre on observe une croissance du seuil, exprimé en pourcentage
volumique, pour R voisin de 1. Ce comportement a été également observé par

Oger (69) sur des systémes de sphéres.

-~ Région R > RC

Quand les particules de WO, sont beaucoup plus petites que les

3
grains de NiO, la structure de 1l'amas conducteur au seuil dépend trés peu de
la taille des particules de WO3. A la limite, quand R + «, on a un probléme

de percolation continue. Dans ce cas, on peut exprimer le seuil volumique Voe

en fonction de tC et ¢, 3 tc’ titre volumique critique, est le rapport du

1
volume occupé par les grains de NiO au volume total de 1'échantillon ; o
compacité des grains de WO3 est indépendante de la présence des grains de NiO

quand R » o,
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t N
C

Voc =
(R*w)tc + (1 - tC) cq

tC n'est pas connu pour des objets de forme complexe. Pour des valeurs de R
plus faibles, l'effet de parois dd aux gros grains de NiO est plus important
et la compacité des petits grains de WO3 diminue. Ainsi, le seuil volumique

doit augmenter quand R diminue : c'est bien ce que nous observons.

Lorsqu'on franchit RC par valeurs croissantes de R, la proba@ilité
d'occupation d'une cavité élémentaire des gros grains par un petit grain
passe brutalement de O & une valeur finie non négligeable pour un empilement
compact. La structure géométrique du mélange se trouve alors modifiée, et le

rapport RC marquerait la limite entre les 2 régimes extrémes décrits ci-dessus.

La faible valeur du rapport critique (RC = 3) pour les polyédres
est a comparer a celle prévue pour les sphéres qui serait comprise entre 4
et 4,5. Ceci s'explique par le facteur de forme et surtout par 1l'existence
de volites locales dans le systéme : les cavités intergranulaires de nos mé-
langes sont sensiblement plus grandes que celles observées dans les empilements

de sphéres.

3) Analyse thermomagnétique

a) Résultats expérimentaux

Différents mélanges NiO—WO3 ont été réalisés avec les rapports

granulométriques et les diamétres (en um) de particules suivants :

= _ <
R=1 100 < ¢wo3 140 100 < ¢Nio < 140
1,85 50 < ¢w03 < 80 100 < Q)Nio < 140

=
[
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Figure 42 : variation du seuil de percolation de NiO(v2 ) en fonction du rapport
. c

granulométrique R

R
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|

= 3,69 50 < ¢W03 f 80 200 < ¢NiO < 280
<
6,92 50 ¢WO3 < 80 400 < ¢NiO < 500

=l
[

Pour chaque rapport granulométrique, des mélanges excédentaires
en oxyde de nickel ont été préparés avec des rapports molaires T de 1 a 20
(correspondant & des fractions volumiques en NiO comprises entre 0,25 et 0,85).
La grandeur T est définie comme le rapport du nombre de moles de NiO au nombre

de moles de WO3 ; il est relié a la fraction volumique de NiO par la relation

MpoPy v
T = == -2 (avec M., masse molaire de i
M2 Py 1 - D) i

et @, masse volumique de i)

Les échantillons ont subi une homogénéisation "douce'" pendant trois

heures au mélangeur "TURBULA".

Des prélévements de 120 mg sont ensuite chauffés jusqu'a 700°C
dans une atmosphére statique d'argon (pression de 10° Pa) & la vitesse de
0,3°C s—l, puis la courbe cinétique isotherme est enregistrée. Pour la réaction
NiO + WOS-* NiWO4 le degré d'avancement est mesuré par rapport au composé le
moins abondant (WO3). A chaque expérience, la vitesse de début de réaction a
et le degré d'avancement au bout d'une heure th sont déduits et comparés avec
les valeurs données pour d'autres compositions (figures 43 & 46 en rapport mo-

laire T et la figure 47 en fraction volumique Vo de NiO).

Pour les différents rapports granulométriques (1 = R 5 6,92), les
courbes Q(T) présentent un maximum (état critique) et un palier pour les compo-
sitions a teneur élevée en Ni0O. La composition critique en oxyde de nickel

augmente avec le rapport granulométrique.

b) Interprétation des résultats

Comme le laissait supposer la géométrie des grains de W03 le
modéle d'empilement aléatoire de Dodds ne permet pas de décrire toute la courbe

a(t).

A partir d'une valeur critique Te de la composition en NiO, les
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.

courbes G (T) décroissent alors que le modéle aléatoire prévoit une croissance
monotone. Les mesures de P.T.E. ont mis en évidence un seuil de percolatibn

pour NiO, ce seuil étant 1ié & la présence d'une chaine de grains conducteurs
NiO, reliant les deux électrodes de mesure du P.T.E.. Cette chaine est appelée
amas infini. De méme, il est logique de prévoir 1l'existence d'un seuil pour WO3 ;

ce seuil ne peut pas étre déterminé expérimentalement par des mesures de P.E.T..

Nous avons vu dans 1l'étude de la compacité que les forces d'inter-
action entre grains de WO3 peuvent créer des amas quasi irréductibles ; on peut
considérer que la taille t de ces amas présente une loi de distribution, t,
restant toujours supérieure ou égale & une valeur critique tc' La valeur moyenne
to de cette taille sera obtenue pour des amas appelés "amas physiques". Troadec
et Bideau admettent que t modifie le seuil de percolation de WO3. En-effet
dans la zone riche en WO3, les amas statistiques sont plus grands que les amas
physiques et ces derniers ont trés peu d'influence sur les caractéristiques de
1'empilement ( & 1'exception de 1'espacg des pores). Par contre, pour une compo-
sition en WO3 légérement inférieure a celle du seuil, la taille des amas sta-
tistiques deviendra de méme ordre de grandeur que celle des agglomérats physiques

et ces agglomérats influeront sur le nombre de contact 1-1 ou 1-2 (W03—Ni0).

Ces remarques constituent la base du premier modéle présenté

ci-dessous :

Modéle 1 - Amas physique de WO3 - Répartition aléatoire de NiO
Le nombre N11 de contacts 1-1 (WO3—W03) est plus élevé du fait
de la présence d'amas que celui prévu par le modéle aléatoire. Cet écart peut

A 7 4 1 .
etre représente par 1 expression .

s

Nip = Nyp7 + npay

11 = N

1

Ainsi pour les mélanges de faible teneur en NiO, le nombre de
contact 1-1 est celui donné par le modéle aléatoire Nll*’ alors que dans les
mélanges pauvres en W03 1l'existence d'amas se traduit par le terme n, a, N1
ou ay est le nombre moyen de contacts entre un grain de W03 et ses proches

voisins (a1 + 1 représente le nombre de grains accolés dans 1l'amas de W03).

La figure 48 montre 1'évolution du pourcentage numérique
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N .
n.,. = 11 avec Vo

11
Nijp + Nop + Nyy

Un modéle peut alors étre envisagé pour calculer le.

Nous supposerons que lorsque le mélange est riche en constituant 2,
le nombre de contacts 2-2 est peu affecté par la présence des amas de WO3 et on
peut le considérer identique a celui du modéle aléatoire. En représentant par

V* les variables V décrites par un modéle aléatoire on obtient :

Z
Nig = (N + M) 5 = Npp* = Ny
d'ou N = N,* - a n, N ‘
12 12 1% N

si 1'on admet que le nombre total de contacts est peu affecté par la présence

des agglomérats.

En reportant le dans 1'équation 24 on obtient la nouvelle expres-
sion de la vitesse de début de réaction a en fonction de celle du modéle aléa~

toire a*

a =a*-K n, a,

Le réseau de courbes a(vz) obtenu par simulation numérique pré-

sente 1'allure indiquée par la figure 49 pour R = 2.

Lorsque‘a1 < 2, la courbe a(vz) ne présente pas de maximum mais

a partir de a; = 2 on observe une décroissance aprés le seuil de percolation.

De plus a taille d'amas fixée, la composition critique est plus
riche en NiO lorsque le rapport granulométrique R augmente, phénoméne qui a été

observé expérimentalement.

Modele 2 - Amas physiques de WO3 et de NiO
Si nous admettons que les agglomérats de WO3 favorisent la créa-
tion d'amas de NiO, un écart supplémentaire au caractére aléatoire du mélange

apparaitra. Il peut étre décrit par



Figure 48 : courbes n,o= f(vz) avec le modéle aléatoire (A) et avec le modéle des amas (B)

Ny (%) |
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ou a, représente le nombre de contacts 2-2 moyen par grain de NiO.

En supposant ces agrégats de WO3 et de NiO de volumes identiques,
la relation suivante est obtenue entre les nombres de contacts a; et a,
(1 + al) Ri = (1 + az) Rz pour des grains sphériques

et la vitesse initiale devient :

1+ a;
= oF - —
a = 0 k n, (a1 +_ = 1)

Les courbes a(vz) obtenues par simulation numérique sont trés
voisines de celles de la figure 49 et elles présentent également un maximum a

partir de a; = 2.

Ces modéles rendent donc bien compte de l'allure des courbes expé-
rimentales. Ceux-ci expliquent l'existen;e d'un maximum sur la courbe a(vz)
par la présence d'amas physiques de WO3 (avec ou sans amas de Ni0O). Ce maximum
est observé méme pour des granulométries identiques (R = 1) avec des grains plus

gros (@ = 100 - 140 um) plus enclins & se dissocier.

De plus nous pouvons appliquer ces modéles pour les rapports de
taille od les petits grains remplissent 1'espace des pores de l'empilement des
gros grains. Dans ce cas, il y a géparation des phases et apparition d'amas de
WO3 ¢ nous aurons donc un comportement identiqué a celui prévu par les modéles

précédents.

Quand R augmente (de 1 & 7), 1l'abscisse du maximum de la courbe
a(vz) varie continliment. En admettant que le seuil de percolation de WO3 varie
comme la composition du mélange correspondant au maximum de vitesse a, ceci
signifie qu'il n'existerait pas de rapport critique R. pour le seuil de perco-
lation de WO3.

Les courbes expérimentales représentant le degré d'avancement au
bout d'une heure de réaction en fonction de la composition ne montrent qu'une
légere décroissance aprés la composition critique. Elles sont similaires a celles

obtenues antérieurement (63) et elles ne permettent pas la mise en évidence de
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Figure 49 : courbes o = f(vz) (R = 2) obtenues avec le moddle aldatoire (A) et avec le
second modéle péur des tailles d'amas variables (al) ta =1,5@) ;

1
a, = 2(C) eta, =5(D) K=1, z=6, a = 3)
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1'existence d'amas. En effet aprés une heure de réaction, 1'état de 1l'empilement
a été modifié, des pontages entre gréins ont été établis permettant la diffusion
des espéces, créant de nouveaux contacts ou élargissant les contacts existants.
La mesure du degré d'avancement n'est plus alors réellement représentative des
contacts initiaux entre grains de nature différente. La mesure de vitesse effec-
tuée au bout d'un temps trop élevé a tendance a "gommer'" les écarts au modéle

aléatoire.

CONCLUSION

Dans ce chapitre, 1'étude cinétique d'une réaction solide-solide sans
dégagement gazeux nous a permis d'obtenir des informations sur l'empiiement
initial des réactants. L'analyse thermomagnétique s'est avérée étre une bonne
méthode pour 1l'étude des paramétres de configuration. Pour le systéme NiO—WO3
les maxima des courbes représentant la vitesse initiale en fonction de la com-
position pour un rapport granulométrique donné, cofrespondent da un seuil de
percolation de W03. Pour tenir compte de ce phénoméne, le modele de répértition
aléatoire des grains de Dodds-Bideau a été modifié en supposant 1'existence
d'amas de WO3 et de NiO. Ce nouveau modéle donne 1l'allure générale des courbes
expérimentales a(vz), sauf pour la partie du graphe correspondant aux composi-
tions trés riches en NiO ou le palier final expérimental n'est pas obtenu :

ceci constitue une limite a notre modéle.



CONCLUSION

Cette étude cinétique des réactions solide-solide sans dégagement ga-
zeux a été rendue possible grice i la mise en oeuvre d'une méthode d'analyse
adaptée. L'analyse thermomagnétique nous a permis de suivre continfiment 1'évo-
lution structurale des solides en cours de réaction. La fiabilité et la pré-
cision de cette méthode ont été établies lors de 1'étude d'une réaction avec
dégagement gazeux : la synthése du molybdate de cobalt CoMoOA. Par couplage des
analyses thermogravimétrique et thermomagnétique nous avons pu montrer la va-
1lidité de la méthode magnétique et confirmer que le régime cinétique de la
synthése de CoMoO4 était quasi stationnaire ; la vitesse de désorption de 1'oxy-
géne mesurée par A.T.G. est égale a celle de création de la nouvelle phase dé-

duite par A.T.M..

L'étude de 1'influence des paramétres physicochimiques sur la cinétique
d'une réaction solide-solide sans variation de masse a été réalisée en prenant
pour exemple la synthése du tungstate de fer. Les mesures cinétiques obtenues
sur des échantillons placés a 760 ou 800°C sous diverses atmosphéres et pour
différentes pressions ont permis d'acquérir des informations sur les mécanismes
intervenant lors de la formation de Fe2W06. Le transport en phase gazeuse du
trioxyde de tungsténe et sa réaction a la surface des grains de Fe203 ont été
mis en évidence. Des mécanismes du type gaz-solide ont été envisagés pour expli-
quer ce résultat et de nouvelles lois cinétiques pour la sublimation et la con-
densation d'un réactant ont été établies. La comparaison des courbes cinétiques
expérimentales A(t) avec les courbes déduites des modéles théoriques solide -
solide et gaz-solide d'une part, 1l'analyse de 1l'influence de la nature et de
la pression des gaz d'autre part nous ont amenés a supposer 1l'existence d'un
régime cinétique mixte sublimation de W03 ~ diffusion en phase solide lors de

la synthése du tungstate de fer entre 760 et 800°C.
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Dans le dernier chapitre nous nous sommes'intéressés a 1'influence
des paramétres de configuration sur certaines propriétés physicochimiques d'un
mélange solide binaire. L'étude expérimentale a porté sur le systéme NiO—WO3
pour des mélanges ou le rapport granulométrique entre les especes Ni0O et WO3
variait de 1 & 6. Par mesure du pouvoir thermoélectrique du mélange nous avons
montré que le seuil de percolation relatif & 1l'oxyde de nickel était maximal
pour un rapport granulométrique égal a 3. A partir de cette valeur critique (et
pour des rapports supérieurs) les petits grains de W03 peuvent occuper une cavi-
té élémentaire de gros grains et ils modifient ainsi la structure géométrique
du mélange. Par ailleurs, 1'analyse thermomagnétique nous a également permis de
caractériser les empilements de grains. En effet nous avons établi la relation
liant le nombre de contacts entre grains de nature différente et les mesures de
vitesse en début de réaction. Les graphes représentant la vitesse de début de
synthése (a) en fonction de la composition‘initiale (t) du mélange possédent
tous un maximum quel que soit le rapport granulométrique. Nous avons développé
un modéle théorique d'empilement de deux espéces de grains sphériques pour lequel
un réactant (ou les deux) a tendance & s'agglomérer en formant des amas dont
la taille ne peut pas étre physiquement inférieure & une certaine limite (taille
critique). Les courbes a(T) déduites de ce modéle théorique ont la méme allure
que celles obtenues expérimentalement. Cette étude nous a donc permis de mettre
en évidence 1'importance du mode d'empilement (aléatoire ou avec création d'amas),
du rapport de taille des grains et de la composition sur le seuil de percolation

de mélanges de poudres ou la cinétique réactionnelle. .
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