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INTRODUCTION 

Un grand nombre de matériaux préparés industriellement 
met t e nt en jeu "d es réa c t ion s à lié ta t sol ide ; ils son t cou ra m -
ment utilisés (1,2) comme: 

- céramiques à caractère isolant et réfractaire (composés 
à base de silice, d1alumine, de magnésie, de zircone ou de 
chromite). 

- matériaux spécifiques à la ~echnologie des télécommu
n i c a t ion s, de l 1 i n f 0 rm a t i que, de lié l e c t r 0 n i que g r â c e à leu r s 
propriétés physiques et électriques (spinelles et ferrites, 
titanates, silicates). 

- ciments (réaction entre silice et calcite ou entre 
alumine et calcite). 

L1intérêt industri~l de ces matériaux est tel que de 
nombreuses réactions solide-solide ont été étudiées; beaucoup 
de facteurs, dont certains encore peu connus malgré de nombreu
ses études, interviennent dans les processus de synthèse à 

l létat solide. L10bjet de ce travail est de préciser le dérou
l ement de ces réacti ons et l' i nfl uence de ces facteurs. 

Cette étude comprendra deux grandes parties: 

*la première partie sera consacrée à l'étude théorique des 
réactions solide-solide. Les mécanismes de ces réactions seront 
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abordés en symétrie plane~ puis en symétrie sphérique. Les 
lois cinétiques correspondantes seront données. Ensuite, nous 
étudierons l'influence des paramètres de configuration du mé
lange solide sur la cinétique de réaction dans le cas particulier 
où l'échantillon est constitué de gros grains A tapissés par une 
poudre finement divisée B. Cette étude mettra en évidence l'in
fluence~ sur la vitesse de réaction~ des paramètres suivants: 

- variables définissant la distribution granulométrique 
des grains A (écart type et rayon moyen appartenant à une tran
che granulométrique donnée). 

- paramètres définissant'une distribution de grains B 
à la surface des grains A (composition du mélange~ taille des 
grains A et B~ nature des constituants) 

* la deuxième partie traitera de l'aspect expérimental de notre 
travail. Elle comprendra deux chapitres: l'un ayant trait aux 
techniques expérimentales utilisées, l'autre à. l'étude de la 
réaction solide-solide entre l'oxyde de molybdène Mo0 3 et 
l'oxyde de cobalt Co 304 o 

Le produit de réaction est le molybdate de cobalt 
CoM00 4 , oxyde double bien connu industriellement,pour son pou
voir catalytique sélectif de nombreuses réactions d'oxydation, 
de déshydrogénation, de désulfuration, et de liquéfaction du 
charbon (3,4,5, 32, 33, 34, 35, 36). 

Les résultats expérimentaux, décrivant les variations 
des principaux paramètres influant sur la vitesse de réaction, 
perm et t r 0 n t d' i l lus t r e r que l que sas p e c t s de l' é tu d eth é 0 ri que ° 



CHAPITRE 1 

ETU D E TH EO R 1 QUE D E,S REA CT ION S 

SOLIDE - SOLIDE 
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- CHAP ITRE I-

ETUDE THEORIQUE DES REACTIONS SOLIDE - SOLIDE 

On désigne sous le terme général de réaction solide
solide toute réaction dont 1 'écriture chimique globale se met 
sou s 1 a f 0 rm e 

ou bien 

+ 

(solide) (solide) 

SI + 
(solide) 

S2 
(solide) 

+ 

+ 

S3 

(sol ide) 

S3 + P 
(solide)(solide 

ou 
gaz) 

On distingue deux grands types de réactions 

- les réactions d'addition 

SI + S 2 + S3 
(solide) (solide) (solide) 

ou 

SI + S2 + S3 + G 

(solide) (solide) (solide) (gaz) 

Ce type de réaction intervient dans la préparation d'un g ra nd 
nombre de matériaux comme nous l'avons vu au cours de l'intro-
duction. 

- les réactions d'échange 

A + BC AB + C 

ou AB + CD AD + BC 
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Ces réactions d'échange sont souvent utilisées pour 
des purif~cations à l'état solide dans l'industrie métallur-

gique (1, 6). 

L'étude théorique de ces réactions solide-solide ne 
sera envisagée que pour un seul type de réaction, celui d'addi
tion avec ou sans dégagement gazeux. Deux approches, complémen
taires l'une de l'autre, seront présentées: 

- tout d'abord, à l'aide de la symbolique des défauts 
de structure, nous envisagerons des mécanismes réactionnels per
mettant de comprendre le déroulement de ces réactions solide
solide. 

- puis, à ces différents mécanismes réactionnels cor
respondront des lois d'évolutio~ du degré d'avancement À au 
cours du temps t prenant en compte les caractéristiques morpho
logiques d'un mélange réactionnel 00 de gros grains entourés 
d'une poudre finement divisée réagissent avec celle-ci. 



CHAPITRE l 

. 1 ère PARTIE 





1.1 - ETUDE DES MECANISMES REACTIONNELS. 

La compréhension des mécanismes des réactions solide
solide nécessite la connaissance des phénomènes de transport 
de matière assurant la création et la croissance de la nouvelle 
phase. 

Aussi, pour mieux situer et mieux comprendre les 
mécanismes des réactions solide~solide, nous commencerons c~tte 

étude par un rappel bibliographique des différentes notations 
utilisées. 

La pl upart des réactions à l'état sol ide ne peuvent 
avoir lieu que si les réactants sont en contact intime lors des 
premiers instants de réaction. WAGNER (8,15) a montré qualitati
vement et quantitativement que des processus de diffusion à 

l'état solide permettaient à la nouvelle phase de se développer 
entre les réactants . Ains.i la réaction Hg 12 + 2Ag I+A9 2 Hg 14 

avance grace à un transport de matière à contre-courant entre 
les interfaces. 

D'autres réactions telles que 

ZnO + Fe 203 + Zn Fe 204 (7) 

(8,9,10) 

ont confirmé ces diffusions à contre-courant où les espèces 
diffusantes sont cationiques (Mg 2+, Fe 3+,A1 3+). Souvent le 
transport de matière ne s'effectue que dans un sens; c'est 
le cas des réactions suivantes: 

ZnO + A1 203 + Zn A1 204 
CoO + Cr 203 + Co Cr 204 

(7,11,12) 

(13,14) 
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b c 

AO 1 

..... 

b c 

AO 2 

" 

b c 

A2++2e-

AO ... 8 2 °3 3 

A 8 2 °4 

~[02J [02J'" 

FIGURE I. 1 . - Elaboration d'un spinelle (d'après SCHMALZRIED) 
1 ) par contre-diffusion cationique 
2) pa r simple diffusion cationique sans participation 
de l'oxygène gazeux 
3) pa r simple diffusion cationique avec participation 
de l'oxygène gazeux. 
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Ces modèles ne font intervenir que la diffusion des 
cations à travers l'oxyde ; mais SCHMALZRIED (13,16,17) et 
HAUFFE (14) ont proposé également des mécanismes de formation 
de spinelles en faisant apparaître des transports de matière 
sous forme ionique avec ou sans participation de 1 'oxygène gazeux 
(figure I.1J. 

La plupart des travaux scientifiques effectués sur les 
mécanismes des réactions solide-solide laissent un grand n~mbre 
de points dans l'ombre. A partir d'un exemple simple, la réaction 
entre AO et BO pour former un produit AB0 2,suivant l'équation 

<AO> + <BO> + <AB0 2> , 

nous essaierons de lever ces indéterminations. En particulier, 
nous préciserons la nature des espèces diffusantes cationiques 
et anioniques, sous forme de lacunes au d'interstitiels, défauts 
de structure du produit AB0 2 , responsable du transport de matière. 
Nous écrirons les processus intèrfaciaux, à partir des réactions 
élémentaires entre les éléments de structure des solides en 
présence, en proposant éventuellement le processus par lequel la 
phase 'gazeuse participe à la réaction. Puis, nou.s étendrons cette 
étude des mécanismes aux réactions solide-solide avec dégagement 
gazeux de type 

<AO> + <B 203> + <AB 203 > + t [0 2] 

1.1.1) GENERALITES ET HYPOTHESES. 

Les hypothèses ut; 1; sées pour 11 écri ture et 1 a compré
hension des mécanismes au niveau des réactions solide-solide 
sant du même type que celles proposées pour 1 'étude des réactions 
gaz-solide (18). Les hypothèses suivantes resteront valables 
pour les différents types de mécanismes envisagés : 

- Le produit AB0 2 issu des deux composés AO et BO 
forme une couche homogène continue. 

- La vitesse de propagation de la réaction dans les 
couches est limitée par la diffusion des défauts de structure 
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prédominants présents; ces défauts ponctuels neutres sont des 
lacunes anioniques ou cationiques, anions ou cations intersti
tiels, associés à des électrons ou trous dlélectrons. 

- Les réactants AD et BD peuvent comporter des défauts 
de structure permettant ainsi au sein dlune même phase le trans
port de matière vers les interfaces réactionnels. 

- Les composés solides ont une très faible pression de 
vapeur saturante et leur transport par phase gazeuse nlintervient 
pas au niveau de la réaction. 

Les notations quasi-chimiques utilisées sont celles 
employées par BESSON (18) mais la présence de mêmes espèces dans 
plusieurs phases et à différents interfaces nous oblige à in
dicer les éléments de structure pour préciser la phase et llin
terface auxquels ils se rapportent (19). Les phases AD, AB0 2 , BD 
auront respëctivement les indices 1, 2, 3 et les interfaces 
02IAO,AOIAB02,AB02IBO,BOI02 seront respectivement désignés par 
les indices a, b, c, d. 

Les symboles ci-dessous illustrent notre notation 

1 
2- 0 1 c 

<0 > 2 - 2 

2+ IC 
>2- 3 

anion dloxygène de la phase AB0 2 situé 
à llinterface c dans un site normal du 
réseau 2. 

lacune anionique chargée de la phase BO 
situéeà llinterface c. 

Pour qulil y ait propagation de la réaction, il faut 
qul;l y ait diffusion dlespèces dans la nouvelle phase formée. 
Les cations A et B diffuseront sous forme interstitielle ou la
cunaire ; le déplacement de 11 0xyg ène pourra sleffectuer soit 
à llétat solide soit par llintermédiaire de la phase gazeuse. 

Vu leur taille, les ions 02- ne peuvent diffuser qulà 
l létat de lacune. Pour simplifier la compréhension des processus 
réactionnels, nous nlétudierons pas le cas général où A et B 
diffusent à travers AB02' mais nous nous ramènerons à llétude 
de cas simples étlJdiés. Cette étude sera conduite dans un cas 
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limite idéal où le défaut de l 'oxyde AB0 2 prédominant est d'ori
gine cationique ; la présence ou l 'absence de défaut anionique 
da à l'oxygène fera éventuellement intervenir la phase gazeuse. 

Par analogie avec les mécanismes d'oxydation des mé
taux (18), la réaction globale sera décomposée en plusieurs 
stades : 

- demi-réactions d'interface entre phases solides qui 
créent ou consomment des particules Q (défauts cationiques) ou 
~ (défauts anioniques) diffusant dans les divers réseaux; ces 
réactions étant elles-mêmes la superposition d'étapes élémen
taires (20), 

- des sauts de particul~s d'une phase solide à une 
autre, 

- des réactions traduisant l lavancement des interfa
ces (sauts hétérogènes), 

- des processus de diffusion (sauts homogènes), 

- des .réactions d'échange de molécules entre phase 
solide et phase gazeuse: désorption, adsorption. 

Nous allons envisager les quatre cas où AB0 2 est un 
solide à A interstitiel, B interstitiel, A lacunaire et B lacu
naire, et décrire les mécanismes correspondants. Une première 
étude sera faite en symétrie plane de façon à simplifier les 
mécanismes; la deuxième prendra en considération une symétrie 
sphérique plus proche de la réalité: on assimile généralement 
les grains d'une poudre à des sphères. 

1.1.2) ETUDE DES MECANISMES REACTIONNELS EN SYMETRIE 
PLANE. 

La réaction commence par une période transitoire où 
se forment les interfaces séparant les trois phases AO, AB0 2 
et BO. Ensuite 1 'élaboration du composé AB0 2 peut s'effectuer 
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FIGURE 1.2.2. 

- Sens de diffusion des défauts 0 et TI 

dans le composé Al+xB02_Y et déplacement 
des interfaces 

2.1. avec AO stoechiométrique ou AO I _z ou AI_zO 

2.2. avec AI+zO 
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selon deux mécanismes éventuellement simultanés faisant inter
venir un cycle en phase gazeuse ou la diffusion de l'oxygène 
sous forme lacunaire à travers AB0 2 . Nous étudierons tout 
d'abord le cas où AB0 2 possède des lacunes anioniques et des 
défauts de cations A. 

!~L~~~L~_:_b~_~q~pq~~_~~Q2_eQ~~~~~_~~~_~~D.q~~~ 

e~~~q~~~q~~~_~:. 

a) AB0 2 de type n possède des interstitieZsA 

Ecrivons le composé AB0 2 en utilisant la 
notation étendue des éléments de structure: 

02 et ~2 sont les associations neutres de défauts 
existants dans AB0 2 et susceptibles de d{ffusèr 

o 0 + 2 2+ 
02 =I(A) 12 ou .1(A+),(e-fI 2 ou I(A +) ,2(e-fI 2 

+ 
ou 1 <e->2_' (e-) 12 ou 1 < 

Les figures I.2.1 et I.2.2 indiquent la disposition 
respective des phases et le sens de diffusion des défauts ° ou TI 

définis ci-dessus. 

A l'interface b le saut d'un ion A2+ du réseau AO 
(phase 1) dans le réseau AB0 2(phase 2) crée dans ce dernier le 
défaut 02 sous forme d'interstitiel et dans la phase 1, une 
lacune cationique 01: 0 b 

b 2+ 
I( )1 2 +I<A >2+11 -7- °2+°1 

- + b 
1 

+ + 1 ou <h >2-r'(h ) 
1 

+ b 
1 

2- + 1 ou < >2+' 2(h) 1 

- La particule 02 diffuse à travers AB0 2 jusqu'à 
l'interface c où elle réagit avec une unité de construction du 
réseau 3 pour former une unité de construction du réseau 2. 
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~u cours de cette réattion, une lacune d'oxygène W2 
du réseau AB0 2 est créée et l'interface c s'est déplacé en c' 
après la disparition d'une unité de BD. 

- Le défaut W2. créé en c va diffuser vers l'interface 
b où il va être consommé (échange d'oxygène entre les phases 1 
et 2 sans réaction Chimique) 

. b b 
2 0 2- 0 

w2+I<o ->2_11+Wl+1<O >2_12 

Cette réaction s'accompagne de la création d'une lacune 
TIl dans le réseau AO. 

o b + b 2+ b 
wl~I<2e->2_12 oul<e->2_,(e-)-1 2 oul< >2-' 2(e-)-1 2 

Les défauts Wl et 01 créés à l'interface b dans le 
réseau 1 peuvent diffuser à travers le composé AD. La manière 
dont ils vont diffuser dépend de la stoechiométrie du composé AO. 

Les défauts 01 et Wl diffusent à travers AO pour s'an
nihiler à l'interface a : 

0l+Wl + 0 

Cet interface a se déplace en a' après consommation d'une unité 

de construction AD. 

Nous sommes en présence d'une réaction de coeur, analoguè 
à celles trouvées lors de l'étude de l'oxydation ou sulfuration de 

métaux ou alliages (21,22,23,24). 

Nous n'étudierons que le cas où le défaut est lacu
naire cationique car les interstitiels anioniques sont oeu pro
bables. 
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Le défaut 01 créé en b est identique à celui du com-
posé AO nous nous ramenons au cas où AO est stoechiométrique. 

y} 4~_~~!_~~_!UE~_~ 

Deux cas sont à envisager . . 

AG a. un défi a.u,t .ta. c. una..[tc. e. a.n.[ a n.[ que.. 

A °l_z= 
2+ 0 2 0 

I<A >2+1+(1-z)I<0 ->2_ I+z III 

Le défaut III créé' en b est identique à celui du com-
posé AO nous nous ramenons au cas Cl • 

, 
AG a. un défia.u,t .[n,te.tc.~,t.[,t.[e..t c.a.,t.[on.[que. (figure 1.2.2.) 

. 2+ 0 1 2 0 
A1+zO=I<A >2+I+z 0,1+1<0 ->2-1 

avec 1 2+ 2+ - - 1 01=1 (A ) ,2(e) 1 

1 

A 11 interface b, le défaut 01 peut réagir avec .sI venant de 
l 1 interface a 

ob+Olb -+ ° 
1 1 

A 1 linterface a, la lacune anionique III ayant diffusé à travers 
AO permet la création du défaut o~ 

1 2+ 0 a laI 

1 ()I~ + II~ +I<A >2+ 11-+ 01 

Llinterface a se déplace en al (réaction de IIcoeurll). 

Nous venons dlétudier le cas où le composé AB0 2 de 
type n possède des interstitiels A ; envisageons maintenant 
1 létude de AB0 2 de type p possédant des lacunes de A. 

bJ AB0 2 de type p poss~de des lacunes A. 

Le composé AB0 2 peut slécrire 
o 2+ 0 2_0 

A . B ° = ( 1 - x) 1 <A 2 + > l + 1< B > 2 + 1 + ( 2 - y) 1 < ° > 2 -' + x 0 2 + Y II 2 1-x 2-y 2+ 
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FIGURE I.3.2. 

FIGURE I.3. - Sens de diffusion des défauts 8 et IT 

3.1. 

3.2. 

dans le composé Al 802 et déplacement -x -y 
des interfaces. 

avec AG stoechiométrique ou AG 1 ou Al ° -z -z 
avec A1+z0 
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avec 0 2 et TI 2 dé fa u t s pré s en t s da n s AB 0 2 pou van t d; f fus e r 

=1<2h+> 
0 + - + + 1 2- + + 

02 2+12 oui < h >'2 + ' (h ) 1 2 ou <> , 2(h) 12 2+ 
0 + - 2+ 

TI2 =1<2e->2_ 12 oul<e->2_,(e-) 12 ou 1<>2-' 2 (e -) 12 

Les figures 1.3.1 et 1.3.2 nous donnent la disposition 
respective des phases et le sens de diffusion des défauts 0 ou TI 

définis ci-dessus. 

- Le saut d'un ion A2+ du réseau AB0 2 dans le réseau 
BO, provoque dans ce dernier, lorsqu'il est en concentration suf
fisante, la précipitation de la phase AB0 2 en créant les défauts 

TI2 et 02 : 

2+ 0 c 2+ 0 c 
1 <A > liB 1 2+ + < >2+ 

2 3 

L'interface c se déplace en Cl. 

- Les lacunes ~ et TI 2 diffusent a travers AB0 2 jusqula 
l 'interface b. A cet interface, elles sont comblées par des sauts 
hétérogènes de particules de la phase AO dans la phase AB0 2 . 

avec 

2+ 0 b 2+ 0 b 
02+I<A >2~ +ol+I<A >2+1 

1 2 

b b 
TI 2+1<02->O 1 +TI 1+1<02->o2 12 2- 1 -

+ - + + 
ou 1 < h > 2+ ' (h ) Il 

o 
TI1=1<2e->2_11 ou 

2 + + 
ou 1<>2:,2(h) Il 

- Les défauts 01 et 111 créés a 11 interface b dans le 
réseau 1 diffusent a travers ce réseau. L'étude des réactions aux 
interfaces a et b dépend de la stoechiométrie du composé AO ; 
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4.1 avec Ba stoechiométrique ou B0 1_z ou B1_zO 
4.2 avec B1+zO 
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elle se traite comme dans le cas précédent. Les figures 1.3.1 

et 1.3.2 présentent les déplacements des interfaces et la dif
fusion des défauts dans le cas où AB0 2 possède des lacunes de 
cations A. 

Nous venons de traiter les cas où AB0 2 possède des 
imperfections de réseau dues uniquement à llespèce A. Nous nous 
proposons maintenant de faire 1 létude des mécanismes réaction
nels lorsque les défauts prédominants dans AB0 2 sont de type 
cationique lacunaire ou interstitiel B. 

T.l.2.2. - Le Qompo~~ ABO po~~~de de~ d~daut~ -------------------------2--------------------

En remplaçant récip~oquemen~ B par A dans les compo
sés AB0 2 , AO et BO, 11 étude pour AB0 2 possédant des défauts ca
tioniques dus à B est analogue à celle faite précédemment. Dans 
ce cas, seules les réactions aux interfaces et le~ schémas réic
tionnels seront donnés. Envisageons tout dlabord le cas où AB0 2 
de type n possède des interstitiels B. 

a) AB02~ de type n~ possède des intersti-

tiers B. 

Les figures 1.4.1. et 1.4.2. nous donnent 
la disposition des phases et le sens de diffusion des défauts 

o et II. 

Le composé AB1+x 02_y possède les défauts 

02 -
o 0 / + + -_ 

/ (B ) /2 ou (B) ,( e ) 12 ou /(B2+)2+,2(e-)-/ 
2 

_ 0 
I<e->;_, (e-) 

- 2+ 
et II2 - 1<2e >2-1 2 ou 12 ou 1<>2- ' 2(e-) 12 
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les réactions d'interface sont: 
" 

-f~~~~:6~s-~_s
oxygène' 

réactions d'échange de cations B et d'anions 

avec 

-f~~~~:6~s-~_~ : création d'une unité de construction du produit 
final et disparition d'une unité AO : 

si BO est interstitiel cationique (figure 1.4.2), on a 

1 

Le défaut 03 créé à l 'interface c peut réagir avec 03 défaut 
majoritaire de BO venant de l'interface d : 

d c 
IC 2+ 0 

03
C 

+ 03 -+\< B >2+\3+1( )\3 

A l'interface d, la lacune anionique II3 ayant diffusé à travers 
BO permet la création du défaut 03

1 

et il disparait une unité 
de construction BO (réaction de "coeur ll

), 

\( )\d'+IId+\<B2+>0 ,d-+o; dl 
3 3 2+ 3 

l 1 interface d se dépl ace en dl. 
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Tous les autres cas du composé BD se ramènent au cas 
00 BD est stoechiométrique (figure 1.4.1). 

Les défauts ô3 et IT 3 diffusent à travers BD pour donner à 

1 linterface d 

Cet interface d se déplaçant en dl par consommation dlune unité 
de BD. 

Nous venons dlétudier le cas 00 AB0 2 possède des 
interstitiels B, envisageons maintenant le sens de diffusion 
des défauts ô et IT et le déplacement des interfaces à travers 

, 
le composé AB0 2 possédant des lacunes de B. 

b) AB0 2 de type p pOBsJde des Zacunes B, 

Les figures 1.5.1 et 1.5.2 rendent compte 
des sens de diffusion des défauts et la disposition des phases. 

Le composé AB 1_
x

02_y possède les défauts suivants 

(éventuellement ionisés) 

+ 0 
ô2=1<2h > 1 

2+ 2 
o 

IT 2=1<2e-> 1 
2- 2 

les ~éactions dlinterface sont 

~~~~~~~~~_~ : création de AB0 2 et disparition de AD 

2+ 0 b 2+ 0 b 2 0 b b bl 2+ 0 Cl 2+ 0 Cl 
I<B >2+1 2 + I<A >2+11+1<0 ->2_11+lô212+IIT212 +I<A >2+ 12 +I<B >2+ 12 

Cl 
2- 0 

+1<0 > 2_12 
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. 2- 0 c 2- 0 c 
II 2 TI<O > 1 +1<0 >2 1 +rr3 

2- 3 - 2 

avec 
2-

2(h+) 
+ 

83=1< >2+' 1 

II3=1< 2+ 2(e - ) 1 >2-' 

Ces réactions sont identiques au cas précédent et 
dépendent de la nature des défauts existants dans BO. 

- Les déplacements des interfaces réactionnels dépen..; 
dent de l' 0 r i 9 i ne ion i que des défauts (A ou B) , mai s sont i n.
pendants de la nature de ces défauts (lacunaires ou interstitiels). 
Quand A est l'espèce diffusante prédominante dans AB0 2 , seuls 
les interfaces a et c se déplacent; si l'espèce diffusante pré
dominante est B, seuls les interfaces b et d se déplacent. 

- Au cours de l'étude de ces mécanismes, nous avons 
fait intervenir la diffusion de l'oxygène sous forme lacunaire. 
D'après les figures 1-2-3-4-5, la créati~n et la disparition de 
ces'lacunes s'effectuent aux interfaces mobiles. Il est possi
ble d'envisager un mécanisme faisant intervenir un cycle d'oxy
gène en phase gazeuse. Les étapes réactionnelle~ correspondan
tes sont données dans le paragraphe suivant. 

T.l.2.3. - E~dpe6 n~dQ~ionnelle6 6di6dn~ in~envenin ---------------------------------------------------

Les phénomènes d'adsorption, de piégeage et de désorp
tion de l'oxygène traduisant un cycle d'oxygène pour ces diffé
rents mécanismes réactionnels ont lieu aux interfaces mobiles. 
Ces interfaces mobiles sont différents suivant que AB0 2 possède 
des défauts de A ou des défauts de B. 
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FIGURE I.5.- Sens de diffusion des défauts 0 et TI dans 
le comoosé AB 1 02 et déplacement des . -x-y 
interfaces 

5.1. avec BO stoechiométrique ou B0 1_z ou B1_zO 

5.2. avec B1+z0 
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Etudions le cas 00 AB0 2 possède des défauts prédominants de 
type A. 

a) AB0
2 

possède des défauts prédominants 

de type A. 

Quelle que soit la nature du défaut pré
dominant A, lacune de A ou interstitiel de A (figures 1.2 et 
1.3), les interfaces mobiles, a et c, sont les mêmes. 

~_~~~~~~~D~~~_~, une lacune d'oxygène IT 2 est créée; elle 
pourra être comblée et les équations traduisant ce phénomène 
sont les suivantes : 

créée 

adsorption d'oxygène. sur des sites a 

l '2 02 + a + O-a 

. pi égeage de l' oxyg~ne adsorbé dans la lacune IT 2 

~_~~~~~~~6~~~_~ se produit le dégagement d'oxygène; il dépènd 
de la nature des défauts du composé AO, donc de la stoechiomé
trie de AO. Deux cas sont envisagés: 

- AO stoechiométrique ou AO I _z défaut lacunaire anio

nique ou Al ° défaut lacunaire cationique. -z 

- Al 0 défaut interstitiel cationique. +z -

. AO ~toeehiomét~ique ou AO ou A 0 ---------------------------1-z---- 1-z-

Le défaut 01 créé dans le composé AO au cours de la réaction 
AO+BO+AB0 2 est une lacune cationique A 

+ 0 
avec 01=1<2h >2+1 

A l'interface a, il va réagir avec un oxygène en site normal 

qui s'adsorbera sur un site cr 
a 

o a +a' 
l 
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suivi de la désorption de l'oxygène 

1 0- cri + 2" O2 + cr 

Le composé Al+z0 possède un défaut interstitiel cationique 8
1 

1 0 0 + - 2 2+ 
81=I(A) 1 ou I(A+) , (e-) 1 ou [(A +) ,2(e-) 1 

A l'interface a, le saut d'un ion A2+ superficiel dans le réseau 
1 

AO, va créer dans ce dernier le défaut \ qui réagit avec un oxy-
gène en site normal : 

2+ 0 a, 2- + a 
I<A >2+1 + 81 + 1< > 2+ ' 2(h+) Il 

1 

La disparition d'une unité de construction du réseau 1 est 
sJ.Ji.vi e de· la désorpti on 

1 1 
0- cr + 2" 02 + cr 

Nous venons de traiter le cas où le composé AB0 2 pré
sentait des défauts prédominants A ; pour AB0 2 possédant des 
défauts prédominants B, l'étude est analogue. 

bJ AB0 2 possède des défauts prédominants. 

de type B. 

Dans ce cas, les interfaces b et d sont mobiles quelle 
que soit la .nature du défaut prédominant B dans AB0 2 (figures 
1.4 et 1.5). 

~_{~~~~~~tl~S:~_9, l'oxygène gazeux se fixe et v·ient combler la 
lacune II2' 
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[ ] 

d/d 
1 V °2 

1 

1 1 

AG 1 A8203 
- 1 

1 82°3 1 

1 
1 

62 °3 
1 

1 1 
1 1 
1 1t2 1t3 1 

-1 
FIGURE 1.6.4. Phase 1 Phase 2 Phase 3 

FIGURES 1.6. - Sens de diffusi.Qn des défauts ô et II et 
déplacement des interfaces pour l a réaction solide-solide 

<AO> + <8 203> -+ <A8 203> + ! [ 021 
2 

6 . 1 avec A l+x 82 0 3-y de type n possédant des interstitiels A 
6.2 avec A 

l-x 82 0 3-y de type p possédant des lacunes A 

6.3 avec A 82+x 0 3-y de type n possédant des interstitiels 8 

6.4 avec A B 2-x 0 3-y de type p possédant des lacunes 8 



- 37 -

~-~~:f~:!~~~~~~_~L la destruction d'une unité BO s'accomp'agne 
du dégagement gazeux d'oxygène avec consommation (ou appari
tion) de la particule diffusante prédominante du ~éseau BO 

soit 03(OU 03)' 

!~!:.g:.i:._:_~~:!~~~f~~_~~~_~~~~~f~1!I~~_~~~_~~~s-~f2~~ 

~~~S-_~~8~8~~~~:!_8~~~~~:. 

L'étude menée précédemment va être étendue aux sys
tèmes solide-solide avec dégagement gazeux seldn le cas simple 
suivant 

les atomes B du composé B203 ~nt même valence. On cas plus com
pliqué, réaction à l'état solide entre l'oxyde de cobalt et 
l'oxyde de molybdène où les atomes de cobalt ont des valences 
différentes, sera étudié ultérieurement. 

Ces réactions avec dégagement gazeux mettent en .jeu 
un mécanisme rédox qui, dans notre cas particulier, a lieu 
entre les éléments 02- et B3+ ; l'élément 02- e'st oxydé et 
libéré sous forme de gaz [02J et l'élément B3+ est réduit à 

l'état de B2+. Nous limiterons notre étude à la présentation 
des réactions d'interface pour des composés AO et B203 stoechio
métriques; les autres cas ont été envisagés au paragraphe 
1.1.2.1. L'ensemble des schémas réactionnels, où sont repré
sentés le sens de diffusion des défauts et le déplacement des 
interfaces, est donné par les figures I.6. Suivant le type 
de défaut prédominant du composé AB 203 , nous aurons: 

a) AB
2

0
3 

de type n possède des 

interstitieZs A. 

La, figure I.6.1. donne la disposition 
des phases et le sens des défauts 0 et TI. 
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Le composé AB203 peut s'écrire Al+xB2 03_Y. 

Il possède les défauts: 

ou 

o 
et IT2=1<2e->2_'2 ou 

1 (A+)+,(e-)-'2 ou ICA2+)2+, 2(e-)-1
2 

I<e->;_ ,(e-)-1 2 ou 1< >2+ , 2(e-) 12 2-

La réaction progresse grâce aux étapes interfaciales 
suivantes : 

~~~~~D~~~_é 
d'oxygène O. 

avec 

~~~~~6~~g._~ 
AB 20

3 

réactions d'écha~ge de cations A et d'anions 

2-
> 

2+ 

mécanismerédox et construction d'une unité 

Le défaut ô2 (interstitiel A2+) diffuse à travers 

à l'interface c, il devient 

2+ c 
I(A 2+) 1 + 2(e-) 

2 

et réagit avec un anion oxygène du réseau 3 suivant l'équation 

ccc c 
2+ 2+ 2 0 2 0 

I(A ) 12 +1< 0 ->2- 13 + a + 1< >2~13 + O-a + 1 (Ao) 12 

suivi de la désorption de l'oxygène, produit de la réaction 

globale 
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de la réduction d'un cation B3+, 

et de la construction d'une unité du réseau ABi03 

~~~ll~S-g._~ : disparition d'une unité de AO. 

Les défauts 15 l et III di~fusent à travers AO et viennent 
s'annihiler en a. L'interface a se trouve déplacé en a' : 

bl AB 20
3 

de type p possède de~ Zacunes 

de A. 

La figure 1.6.2 rend compte du sens de 
diffusion des défauts et de la disposition des phases. 

Le composé AB 203 se met sous l a forme AI_XB203_y 

il possède les défauts suivants: 

Les réactions d'interfaces sont: 

~~~~~~~S-g._S- : mécanisme rédox et construction d'une unité de 

AB 20
3 

• 
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A l'interface c, le saut de l'ion A2+ crée dans 

le réseau de AB203 le défaut 02 et dans le réseau B203 le 
défaut 03 

c 2+ 0 c 
1 ( ) 13+I<A >2+12 + 02+ 03 

2+ 2+ - -
avec 03=I(A), 2(e ) 13 

qui réagit avec un anion oxygène du réseau BO. 
L'équation de cette réaction est analogue à celle du cas 
précédent; elle sera suivie du dégagement d'oxygène, de la 
réduction d'un cation B3+, puis de la construction d'une 
unité de AB 203 (cf. cas précédent). 

Les équations des réactions d'échange des cations A 
et d'anions oxygène à l'interface b et de la disparition d'une 
unité de construction AO à l'interface a, ont été décrites au 
paragraphe a. 

c) AB
2

0
3 

de type n possède des inters~i.-

tiers B. 

Sur la figure I.6.3 sont représentés 
les déplacements d'interfaces et les sens de diffusion des 
défauts 0 et 11 • 

Le composé AB 203 , possédant des lacunes B, peut se 

formuler AB2+x03_Y' avec les défauts 

o . 
02=I(B

o
) 12 

o 
et 11 2=1<2e->2_ 12 

Les réactions d'interfaces obtenues sont 

~~~~~D~~~_~ : élaboration de réseau AB 203 
b . b b ob ob 

2+ 0 2- 0 2+ 0 2+· 1 2- 1 2 
.202+I<A >2+11 +1<0 >2- ~ + 21<B >2+12 +I<A >2+12 + <0 >2- 2 + 
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~~~~~6~~~_~ mécanisme rédox et échange d'ions oxygène. 

A l'interface c, le saut d'un ion A3+ crée dans le 
réseau B203 une lacune 8 (défaut 8 3 ) et dans le réseau AB 203 
le défaut Q2 (interstitiel 8). 

c 3+ 0 
1 ( ) 1 2 of; 1 < 8 > 3+ 

c 

-+8 2 +°3 
3 

où , 3(h+)+1 3 ou 

réagit avec un ion oxygène du réseau 82°3 suivant l'équation 

+ 2 0 
c 2+ c 

2(h+) + 1 < ° - > 2 - 13+ cr-+I '< >2- 1 + ° -cr 
3 

suivi du dégagement d'oxygène au cours de l a désorption 

A cet interface se produit aussi un échange d'oxygène 
entre le réseau A8 203 et 82°3 : 

o c 0 c 
2 1 2-II 2+1<0 ->2-1 -+ <0 > 2 1 + II3 

3 - 2 

1 

2+ . 
avec II 3= < > ,2(e-) 13 

2-

A travers B203 vont diffuser de 11 interface cà. 
l'interface d, les défauts II3 lacune d'oxygène neutre, 1< >~~13 
lacune d'oxygène chargée et 1<2h+> 3+ 13 lacune de B chargée 
elles s'annihilent, en consommant une unité de construction B203 . 

dJ ABZO J de type p possède des lacunes B. 

L'ensemble des déplacements d'interface et 
des sens de diffusion des différents défauts est donné par la 
figure I.6.4. 
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Le composé A8 203 , de type p, possède les défaùts 
,) 

o 
II2==1< 2e- > 1 

2-

la réaction progresse grâce aux réactions d'interface suivantes 

Le saut d'un ion 82+ dan; le réseau AO crée dans ce 
dernier, lorsqu'il est en concentration suffisante, la précipita-
tion de la nouvelle phase A8 203 . 

. bob 0 b 
21<82+>0 1 +1<A2+> 2+ 1 + )<02- > l'. 

2+ 2 1 2- 1 

mécanisme rédox et échange d'ion oxygène. 

Les défauts II 2 et 02 vont diffuser à travers A8 203 
et réagir à l'interface c 

- échange d'ion 0 c 
1 2 0 1 c 121 II2 + <0 -> + <0 -> 2 + II3 

2- 3 2-
o 

avec II3 == 1 <2e->2_ 13 lacune d'oxygène 

- le défaut 02 neutre peut se dissocier 

2- c + 
1< >2 1 + 2(h+) 

+ 2 

et réagir avec un ion oxygène du réseau 82°3 

suivi de la désorption, 
1 

O-cr + cr + "2 [°21 
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de la réduction d'un cation B3+ 
. c 

3+ 0 c 2 c 2+ - 1 
21< B >3+13 +1< >2~12 + 21<B >3+ 3 +1 

et enfin 11 échange dl ion B2+ entre l es réseaux AB 203 et B203 

vont di ffuser à travers B203 et veni r Si anni hi l er à l 1 i niErface d 

l'interface d ~e trouve ainsi déplace en dl. 

Les mécanismes obtenus précédemment pour une réaction 
solide-solide avec dégagement gazeux conduisent à des déplace
ments d'interfaces analogues à ceux de la réaction solide-solide 
sans dégagement gazeux. Lorsque A est l'espèce diffusante prédo

minante, sous forme lacunaire ou interstitielle,dans AB 203 , seuls 
les interfaces a et c se déplacent; si l'espèce diffusante pré
dominante est B, sous forme lacunaire ou interstitielle,seuls les 
interfaces b et d se déplacent. Par contre, le mécanisme redox, 
oxydation d'ion 02- en 02 et réduction d'ion B3+ en ion B2+, se 
produit à 11 interface c séparant les composés AB 203 et B203 .. 

Tous ces mécanismes ont été étudiés en symétrie plane 

pour en faciliter la ~ompréhension, mais la réalité nous oblige 
à étendre notre étude à la symétrie sphérique en effet, on 
assimile généralement les grains d'une poudre à des sphères 

(ou parfois à des cubes). 
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FIGURE 1.7.1. FIGURE 1.7.2. 

FIGURES I.7. - Disposition des phases, déplacement des interfaces et 
sens de diffusion des défauts en symétrie sphérique 
quand la seule espèce cationique A diffuse - Formation 
d'un évidement central. 

7.1. - Cas de Al+ B0 2 avec AO stoechiométrique ou x -y 
AOl_z ou AI_zO 

7.2. - Cas de Al B0 2 avec AO stoechiométrique ou -x -y 
AOl_z ou Al_zO 
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1.1.3) EXTENSION DES MECANISMES REACTIONNELS A LA 
SYMETRIE SPHERIQUE. 

Les mécanismes réactionnels proposés, en symétrie 
plane, pour les réactions solide-solide sans dégagement gazeux 
sont du type : 

+ 

et les réactions solide-solide avec dégagement gazeux du type 

restent valables en symétrie sphérique. Nous représenterons 
simpl~ment sur les figures 1.7 ~t 1.8 la disposition des phases 
et le sens de diffusion des défauts a et II dans le cas d'une 
réaction solide-solide sans dégagement gazeux. Pour la réaction 
solide-solide avec dégagement- gazeux, les schémas réactionnels 
se déduisent aisément des précédents (figures 1.7 et 1.8) par 
analogie a ceux obtenus en symétrie plane. La symétrie sphéri
que conduit cependant a une particularité que nous allons sou
ligner maintenant. 

Deux cas se présentent : 

- le composé AB0 2 , de type n, possède des intersti-
tiels A 

1 (A 2+)2+, 2(e-)-1 (f' 1 7 1) 19ure .. 

- le composé AB0 2 , de type p, possède des lacunes A 

2- + 
1< ~2+ ' 2(h+) 1 (figure 1.7.2) 

A chaque instant, la réaction slaccompagne d'un dé
placement des interfaces a et c en créant au centre de la 

sphère un évidement progressif ("réaction de coeur"). Le dé
placement de l 'interface a se fait par la disparition des unités 
de réseau AO au cours de l 'annihilation des défauts al et III; 
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d d 

FIGURE I.8.1. FIGURE I.8.2. 

FIGURES 1.8. - Disposition des phases, déplacement des interfaces 
et sens de diffusion des défauts en symétrie sphérique 
quand la seule espèce diffusante est B. 

8.1. : Cas de AB1+x02_y avec BO stoechiométrique 
ou B0 1_z ou B1_zO 

8 • 2 . Cas de AB 1 02 avec BO stoechiométrique -x -y 
ou B0 1_z ou B1_zO 
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ainsi, un vide apparaft et slaccroTt au centre des grains AO. 

Deux cas sont â envisager: 

- le composé AB02' de type n, possède des interstitiels B 

2+ 
1 (B 2+) , 2(e-fl (figure 1.8.1) 

- le composé AB02' de type p, possède des lacunes B 

2 + + 
1< >2~ , 2(h ) 1 (figure I.8.2) 

Dans ce cas, les interfaces b et d évoluent au cours 
du temps et aucun évidement de' matière.n l apparaît au centre des 
grains AO. 

A ce mécanisme réactionnel (figuresI.8), définissant 
la disposition des phases, le déplacement des interfaces et le 
sens de diffusion des défauts en symétrie sphérique, correspond 
une loi cinétique, établie par VALENSI (25), puis par CARTER 
(26) ; cette loi prend, comme régime limitant, la diffusion en mi
lieu sphérique â llétat stationnaire. Une étude approfondie cor
respondant â ces mécanismes réactionnels et un rappel des lois 
cinétiques seront proposés~ dans le paragraphe 1.2. 

1.1.4) CAS GENERAL. 

Il s'agit de la diffusion simultanée mais indépendante 
des espèces A ou B (soit sous forme interstitielle ou par lacune), 
â travers le composé AB0 2 formé. Cette étude se ramène â la super
position des cas simples étudiés au cours des paragraphes précé
dents (paragraphes 1.1.2.1 et 1.1.2.2.). 
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L'ensemble des mécanismes proposés précédemment a 

permis de comprendre,qualitativement a partir des 
phénomènes de transport, comment pouvait se créer et crottre 
une nouvelle phase au cours d'une réaction a 1 'état solide. 
A cet aspect théorique et qualitatif des mécanismes réactionnels, ~ 
nous nous proposons, dans ce qui suit, d'étudier les lois ciné
tiques correspondantes décrivant la variation du degré d'avance
ment À en fonction du temps t. 



CHAPITRE l 

2ème PARTIE 





1-2 - LOIS CINETIQUES THEORIQUES POUR LES REACTIONS SOLIDE-SOLIDE. 

Au cours de l 'étude précédente, nous avons étendu l'en
semble des mécanismes réactionnels au cas de la symétrie sphéri
que; celle-ci est plus proche ~e la réalité car généralement 
les grains d'une poudr"e sont des sphéro'fdes. Aussi, les calculs 
de lois cinétiques, qui vont être menés ci-après, tiendront 
compte de cette symétrie sphérique. 

Pour simplifier les écritur~s et en éviter les lourdeurs, 
nous considérerons la réaction solide-solide suivante: 

<A> + <B> + <AB> 

Il est bien rare que les granulométries de deux poudres, 
dans notre cas A et B, soient identiques; aussi, nous nous pla
cerons, tout au cours de cette étude, dans un cas extrême, où le 
rayon moyen des grains de l'un des deux produits est très petit 
devant l'autre (nous prendrons rS«rA). 

Cette étude commencera par un résumé des principaux 
travaux théoriques traitant des lois cinétiques des réactions 
solide-solide. Puis, nous proposerons de nouvelles lois cinéti
ques et préciserons tout au cours de ces rappels bibliographiques 
et calculs à quels mécanismes réactionnels correspondent ces lois. 
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1.2.1) RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES DES LOIS CINETIQUES 
THEORIQUES POUR LES REACTIONS SOLIDE-SOLIDE. 

Dans le cadre des réactions solide-solide, la plupart 
des lois cinétiques proposées partent de l'hypothèse que le ré-. 
gime de diffusion à l'état solide est le régime limitant. 

Un premier modèle a été proposé par JANDER (27) en 
1927. 11 admet l es hypothèses su ivantes : 

une sphère de rayon ro d'un produit A est complè
tement entourée de grains B, 

· la réaction avance unlformément dans les grains A 
pour former un produit AB, d'épai~seur y, 

· la réaction est régie par un processus de diffu
sion unidirectionnel et à coefficient constant %t = k/y. 

· le volume molatre du produit formé est égal à 

celui du produit A dans lequel la réaction avance. 
Dans ces conditions, la relation entre le temps t et À, 

degré d'avancement de la réaction par rapport au composé A 
(rapport du volume de A ayant réagi au volume de A initial), 

s'écrit: 
1/3 2 

2 kt = II - (1- À) ] 
T [lJ 

o 

- Une première amélioration a été apportée à ce modèle 
en considérant la diffusion en milieu sphérique et non unidirec
tionnelle. La résolution de 1 'équation de FICK en coordonnées 
sphériques conduit à 11équation de GINSTLING-BROUNSHTEIN (28): 

2/3 
2 

1 - 3 À - (1-\) = [2J 

Dans cette équation k = D Vs Cl où D est le coefficient 

de diffusion de B dans AB, VB le volume molaire de B et Cl la 
concentration de B à l 'interface B/AB. On suppose nulle la con

centration de B à 11 interface A/AB. 
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- La deuxième amélioration du modèle de JANDER con~iste 

â faire intervenir, en plus de la diffusion en milieu sphérique, 

le coefficient d'expansion zA' rapport du volume molaire du produit 
formé â celui du réactant A. Le calcul mené par VALENSI (25) puis 
par CARTER (26) nous donne l'expression suivante: 

où k est la constante cinétique de la réaction. 

- Dans la suite de nos calculs, nous adopterons une cons

tante kB. En tenant compte des coefficients d'expansion zA et zB' la 
constante k s'écrit 

où kB 
solide 

zB 
k = kB zA 

représente la constante de diffusion de l'espèce B dans le 
AB. L'équation [3J devient alors:, 

- Par calculs analogues à l'équation [5] et pour zA=1, 
l'équation À(t) s'identifie à celle de GINSTLING-BROUNSHTEIN (28) 
et s'écrit 

1 

2 

2/3 
1 À- 1.(1-1.) 
3 2 

= t· 

L'expression [5J dO,nnant À (t) pour différentes va,leurs de . 
zA se simplifie pour les faibles degrés d'avancement À en utilisant 
des développements limités, elle devient 

À = ct 0 (7) avec \«1 

et )18 kB zB 
ct = 

z2 r 2 
a A 
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FIGURE I.9. -Modèle réactionnel (diffusion de A dans AB). 
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On retrouve la loi de diffusion en symétrie plane; 

cette approximati~n est d'autant meilleure que ro est grand, car 
on se trouve alors dans le cas où le rayon de courbure des grains 
peut être considéré comme infini. 

Ces différents modèles cinétiques nous donnent la rela
tion À(t), degré de réaction des grains A au cours du temps t, 
dan~ le ~eul Qa~ où la réaction avance dans les grains sphériques 
A en donnant un produit AB. Les mécanismes réactionnels correspon
dant à ces modèles cinétiques sont donnés au paragraphe 1.1.3, 
figures 1.8.1 et 1.8.2. Il est important de noter à ce stade que 
les travaux des auteurs, ayant décrit ces lois cinétiques, n'ont 
considéré impliQi~ement qu'un seul cas: la diffusion de B soit par 
lacunes, soit sous forme interstitielle et nous avons montré au 
cours du temps t qu'aucun évidement de matière n'apparaît alors au 
centre des gros grains. 

Dans ce qui suit, nous ~ous proposons d'effectuer égale-· 
ment le calcul du degré d'avancement ~ au cours du temps t dans 
le cas où la réaction avance grace à la diffusion de A dans AB, en 
tenant compte des facteurs d'expansion z et des constantes diffu
sionnelles. D'autre part, l'étude du cas où la réaction avance si
multanément dans les grains A et B sera envisagée. 

1.2.2) NOUVEAU MODELE CINETIQUE A diffuse à travers la 
couche de produit AB formé. 

Nous admettrons pour le modèle ci-dessous (figure 1.9) 
les hypothèses suivantes 

- Le composé A est constitué de grains sphériques entou
rés d'une poudre B divisée assez finement pour admettre que les 
grains B forment un continuum de matière (figure 1.9) 

- La cinétique de formation de AB est limitée par un 
processus de diffusion d'espèces A (ions interstitiels ou lacunes) 
dans AB. 
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- L'interface où s'élabore le composé final AB est 

unique. 
- L' a van c em e nt de l' i nt e r f ace réa c t ion n e 1 se fa i tau 

détriment de B. 
- L'interface A/AB reste immobile par rapport au centre 

de la sphère. 
- Une réaction de coeur annihile les lacunes de A créées 

à l'interface A/AB. Celles-ci diffusent dans A de façon à assurer 
le renouvellement de la matière à 1 'interface A/AB immobile. Ainsi 
une cavité sphérique se forme au sein de chaque grain A et son 
rayon augmente au cours du temps. 

Le modèle cinétique proposé donnera la relation ~(t), 
degré de réaction ~ des grains A au cours du temps t, dan~ le 

~eul c.a~ où 1 1 interface avance dans la couche de B ; les mécanis
mes réactionnels correspondants à cette nouvelle loi cinétique 
sont décrits sur les figures 1.7.1 et I.7.2 du paragraphe 1.1.3. 
Ils proposent la diffusion. de A soit par lacunes, soit sous forme 
interstitielle et précisent qulun évidement progressif se crée 
au centre des gros grains. 

Soit ro le rayon initial des grains A et r 1 le rayon 
de la surface extérieure des grains A au temps t (Dans le cas 
présent on a toujours r1=ro)' Soit r 3,le rayon de la sphère vide 
créée au cours de la réaction A + B + AB. Soit r 2 le rayon externe 
instantané de la couronne sphérique composée du produit A qui nia 
pas encore réagi et du produit AB formé. Soit re le rayon externe 
de la couronne sphérique composéedu produit final AB lorsque A 
a complètement réagi avec B. 

- La quantité de A présente au temps test 

[7] 
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- La quantité de matiêre A qui diffuse au temps t 
a travers la surface 4TIr~ est calculée a partir de la deuxiême 
équation de FICK a l'état stationnaire cJ (r 2 ~)= 0 (29). 

Si VA et DA désignent le volume molaire de. A et le 
coefficient de diffusion de la particule diffusante A lacunaire 
ou interstitielle, nous aurons 

dQA C 2 
+ (a) D 4TI r crr= - A 0 

ar r=r 
o 

[sJ 

avec kA = VA DA (C~ - C~) 
kA caractérise l'espêce diffusante A dans le milieu AB ,où la' 
concentration est C~ a l'interface réactionnel A/AB et c~ 
a l' interface AB/B. 

- Soit À le degré d'avancement de la réaction par 
rapport a A (fraction de A ayant réagi au temps t) . . 

4/3 TI r 3 
3 

À = 
4/3 TI r 3 

0 

r 
À = ( _3_)3 [9J 

ro 

- Au temps t, le nombre de moles du produit A ayant 
disparu est égal au nombre de moles de produit AB. En tenant 
compte des volumes molaires VA et VAB des composés A et AB, 
on obtient la relation suivante: 

(4/3 TI r 3 - 4/3 TI 3 4/3 TI 3 
rO)/V AB = r 3/V A 2 

r 3 _ 
2 r 3 

0 = zA r 3 
3 [10J 

avec zA 
VAB = 
VA 



- 58 -

- End i f f é r e n t i a n t lié qua t i. 0 n [7] e. t en lié gal a n t 

a [8J, on obtient 

r~ (r2 -ro ) dr 3 [lI] 

- En reportant la valeur de r 2 calculée à partir de 
la relation [7J dans l'équation [11] , on obtient le degré 
d'avancement \ (t) défini par l'expression suivante: 

[l2J 1 1 2/3 1 kA zA t 
3" À zA - 2" (1+ À Z A) + '2-

r 2 
0 

si zA = 1 , cette équation dev'ient 

1 1 2/3 
+1. 

kAt 
3" À - 2"(l+À) = 

r 2 2 
0 

[13J 

- pour des degrés d'avancement petits, l'équation [12J s'écrit 

À = aIT [r4J 
18 kA 

avec a =. 
[15J zA ra 2 

on retrouve 1 a loi de diffusion plane comme dans 1 e cas de 
CARTER. 

Les expressions [12J et [13] donnent les variations 
avec le temps du degré d'avancement À de la réaction. 

Cette loi cinétique nouvelle est une fonction de 

trois paramètres kA' zA et ro qui dépendent de la nature des 
constituants en présence et de la taille des grains A. 

Comparons notre loi cinétique avec celle de VALENSI
CARTER. Les figures 1.10 et 1.11 nous donnent l'évolution de 
À en fonction de~ exprimé en unité arbitraire, lorsque zA 

ro 
et zB varient. 



À 

_1 

2,,5 5 
10~(u.a.) 

r2 
o 

FIGURE 1.10. - Comparaison de notre loi cinétique avec celle de CA~TER, 

Influence de zA' 

avec kA = kB = 1 u. a, , zB = 2,5 

Notre -loi a- zA = 1 Loi de Carter 1-- zA :::; 1 
b- zA = 1,5 2- zA :::; 1,5 

c- zA = 2,5 3- zA = 2,5 
d- zA = 3,5 4- zA = 3,5 

Ul 
1.0 
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Pour des coefficients de diffusion identiques, 

lorsque zB est constant et zA augmente,notre loi cinétique 
montre que le degré d'avancement À , obtenu au bout d'un même 
temps t de réaction, diminue (figure 1.10) ; par contre, les 
courbes À(t) à zA constant sont indépendantes de zB(figure 1.11). 

La loi VALENSI-CARTER est une fonction de quatre para

mètres zA' ZB' kB et ro. L'étude de l'évolution de ces courbes 
conduit aux résultats suivants (pour kB.et ro déterminés) : 

- à zB constant, une augmentation de zA diminue le taux 
de réaction (figure 1.10) 

- à zA constant, une augmentation de· zB augmente À pour 
un même temps de réaction (figure 1.11). 

1.2.3) CAS GENERAL: NOUVEAU MODELE CINETIQUE, A et B 
DIFFUSENT SIMULTANEMENT A TRAVERS LA COUCHE DE PRODUIT AB FORME. 

L'équation de CARTER modifiée [SJ et l'équation [12J 
nous donnent respectivement le degré d'avancement. À au cours du 
temps quand B diffuse seul à travers le produit AB formé et A 
diffuse seul à travers le produit AB formé. 

Les calculs suivants vont permettre de donner le degré 
d'avancement À en fonction du temps dans le cas où la réaction 
de formation de AB avance grace à deux processus réactionnels 
parallèles: diffusion de A d'une part et diffusion de B d'autre 
part à travers la couche AB. 

Les hypothèses considérées précédemment restent valables. 
La figure 1.12 précise la signification des rayons instantanés 

r o ' rI' r 2 , r 3 analogues aux rayons définis précédemment. 

Les deux processus étant parallèles, le volume de A 
ayant réagi pour chacun dieux peut être évalué de la façon 
suivante 



À 

1 

0.,5 

5 10 

3 t ) 10_(u.a. 
r2 
o 

FrGURE r.ll~Comparaison de notre loi cinétique avec celle de ,CARTER. Influence de zB' 
a vec kA = kB = 1 u. a" Z A = 2,5 

1 - notre loi, quel que soit zB 
2 Loi de Carter zB ::; 3,5 
3 Il Il zB = 2,5 
4 Il Il zB = 1,5 
5 - Il Il zB = 1 

0'\ ...... 
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- pour le processus de diffusion de A dans AB 

= 

- pour le processus de diffusion de B dans AB 
(noté P2) 

(vA)p 
4 

II r 3 4 r 3 [17J = 3" - "'3 II 
2 0 1 

d10ù 
4 3 

QA = 3" II ro - (vA)p - (vA)p [18J 
1 2 

La seconde équation de FICK permet de calculer 
la variation de volume de A restant dû à chacun des pro

cessus Pl et P2 

dQA dV A (-) = (-) 
dt Pl dt Pl 

dQA 
- 4 II kA 

r 2 rI 
[19J (-) = 

dt Pl r 2-r l 

dQB 
4 II kB 

r 2 rI 
(-) = 

dt P2 r2- r l 
[20] 

kA VA DA (C I
A A 0 avec = - C2 ) > [2lJ 

et kB = V B DB (C 2
B B 

- Cl) > 0 [22J 

Les espèces diffusantes B du réseau AB arrivant à llin
terface A/AB réagissent avec les A superficiels du réseau 
A d10ù la relation: 

[23J 
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'1 

FIGURE 1.12. - Modèle réacttonnel 
(diffusion simultanée de A et B dans AB). 
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et l'équation [20] se met sous la forme 

( = [24] 

Comme les processus Pl et P2 sont en parallèle, la vitesse 
globale de la réaction s'écrit 

= (d
Q

A )+ 
dt P 1 

[25J 

le degré d'avancement À de la réaction peut être défini 
comme le rapport du volume de AB formé au volume respectif de A 
initial. 

À = [26J 

ou comme le rapport du volume de A ayant réagi au volume de A 
initial 

= [27J 

Calculons la relation À (t) en résolvant le système 
d'équations [16J à [26J . 
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;l 

Dérivons Q6] et g7] par rapport au temps et portons 
cette valeur dans les équations [1~ et [24J. 

[28 ] 

2 dr 1 zB r 2 r 1 
[29 J rI - =-k 

dt B zA r 2-r 1 

ces deux dernières équations permettent de calculer r
3 en fonc-

tion de r 1 

r 2 dr 3 kA zA 2 dr 1 [30J - = KBZS r 1 -3 dt dt 

soit 3 zA kA 3 3 
[31J r 3 = (r - r 1 ) 

zB kB 
0 

La relation r 2 (r 1 ) slobtient à partir des équations 
[26 J, [27J et [31] . . 

r 3 r 3 3 3 (1 + 
zA kA 

[32J = + zA (ro - rI) kB 2 1 zB 

Formons la différence, membre à membre, des égalités 
~8J et [29J pour obtenir llexpres'sion de la vitesse globale 

de la réaction 

[33J 

Portons dans [33J les valeurs de r 3 et r 2 fonction 

de rI sachant que: 

r 2 dr 3 zA kA 2 dr i [34J = kB 
rI 

3 dt zB dt 
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on obtient: 

En intégrant entre 1 es instants zéro et t 

2· 2 1 [( yrr+r~ (l-Y)) 
2/3 2] k B ro rI zB -- -+ -r = 

2 2 2y 0 
zA 

avec 

Exprimons maintenant rI en fonction de ro et À 

cette valeur dans l'équation de ci-dessus 

1/3 

qu'on peut mettre sous la forme 

- [1+ 

2 2/3 

[ 1-(1-

(zA-1)zBkB+zAkA J (ZA-1)ZBkB+Z~kA 1 À + 
zAkA+zBkB zBkS 

-l- ((zA -l)ZskB+z~kA) 
t 

= -2-
A ro 

dt [35] 

t [36J 

[37] 

et reportons 

[38J 

2/3] zBkB 
À) 

zAkA+zSkB 

[40J 
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- pour des degrés d'avancement faibles et en uti~isant 
les développements limités au second ordre, la relation t 40 ] 

devient 

avec a. = 18-------

caractérisant les espèces diffusantes, les réactants et la taille 
des grains. On retrouve la loi de diffusion en couche plane. 

- lié qua t ion [4 OJ ses i m pli fie l 0 r s qui 0 n se ra m è n eau x 
2 cas simples étudiés: si kA« kB, on obtient: 

(l-z )z t 
(1+(ZA-1)À)2/3+(ZA-1)(1-À)2/3=ZA+ ZAA B kB ~ 

o 
relation identique à [5J (loi de CARTER), 

et si kB«k A, on obtient . . 

1 l. (1 + ÀZ A) 
2/3 1 zA kA 

- À zA + = t 
3 2 2 2 

ro 

relation identique à [12J . 

La loi cinétique du cas général, lorsque A et B diffusent 
simultanément à travers AB, est une expression de.cinq paramètres 

zA' zB' kA' kB et ro (expression [40J ). 

Les graphes 1.13 et 1.14 montrent l 'évolution des courbes 

en fonction de kA' kB, zA et zB pour une valeur de ro déterminée. 

Pour zA = zB = 1,5, la figure 1.13 do~ne les variations 
des graphes À(t) pour quelques couples de valeurs (kA,k B). La 
figure 1.14 permet de rendre compte de l 'évolution des courbes 

en fonction de zA' ZB pour kA = kB = 1 (unité arbitraire). 



À 

1 (32)) {L. /l} 

5 10 

(11 B) 

(1,1.) 

(t 1) 

(l/0 ) 

(0/1 ) 

10
3

t (u.o.) 
r2 
o 

FIGURE 1.13. - Loi générale (diffusion simultanée de A et B) 
Influence des constantes cinétiques kA et kB avec 
zA = zB = 1,5 
Les valeurs de kA et kB sont données par le symbole 

(kA' kB)· 

en 
co 



À 

1 

0,5 

FIGURE 1.14. 

10 
103 t 

20 2 (u. o.) 
1 ra .... -

- Lai générale - Influence de lA et lB ~vec kA=k B=l. 

lA 1,5 1,5 1,5 2,5 3,5 

lB 3,5 2,5 ,1,5 1,5 1,5 

numéro 1 2 3 4 5 
de courbe 

O'l 
1.0 
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. 
1.2.4) INFLUENCE D1 UNE DISTRIBUTION GRANULOMETRIQUE 

ET D'UNE DISTRIBUTION. DE PARTICULES SUR. LES LOtS CINETIQUES. 

Les lois cinétiques, calculées précédemment à partir 
d'un modèle où de gros grains A sont tapissés par des grains B 
très fins, sont fonction d'un certain nombre de paramètres: 

- i coefficient d'expansion 
- k constante de diffusion 
- rA rayon des gros grains A. 

L'influence des deux premiers paramètres z et k a été 
étudiée; nous allons maintenant envisager 1 l inf1uence. du rayon 
des grains A, notamment lorsque 1a poudre est constituée d'un 
ensemble de grains présentant une distribution granu10métrique. 

Par ailleurs, le modèle cinétique choisi prenait cotn(fire 
hypothèse de gros grains A entourés d'une poudre B divisée a$i~sez 

finement formant ainsi un continuum de matière autour de ces,grains. 
Or, nous nlavons considéré aucune distribution de particules B à 

la surface d~s grains A au cours du calcul des lois cinétiques; 
aussi, une étude, prenant en compte une distribution de particu
les B à la surface des grains A et en assimilant la surface des 
grains A à un plan (simplification des lois. cinétiques en loi de 
diffusion· plane pour des degrés d'avancement faibles), complètera 
l'étude de l'influence des rayons des grains sur la cinétique 
réactionnelle. 

I~g~~~I~_:_!~6{~~~~~_~~~~~_~{~~~~~~~~~~_g~~~~{~~~

~~{q~~-~~-g~~~~~-~-~~~-{~~-{~~~-~~~~~~q~~~~ 

La distribution granulométrique de grains A choisie pour 
cette étude sera représentée par une loi de LAPLACE-GAUSS ou IIloi 
normale quelconque ll (30). 
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La probabilité de trouver des particules dont le 

rayon est compris entre rI et r 2 est donnée par: 

1 
= ------e 

r rA - 1l avec t = et f(rA)dr A = 1 
cr 

-00 

cr . écart-type 

1l 
. rayon moyen (paramètre moyen) 

- rA rayon d'un grain A. 

On étudiera, d'une part, l'influence du rayon moyen Il 

(tableau 1) sur les lois cinétiques; d'autre part, l'influence 
de l'étalement de la distribution des grains à rayon moyen Ilo 

constant (tabl~au 2, figure 1.15) (en faisant varier cr ). 

cl> A (}.lm) r A(llm) ll(llm) cr(llm) 

o - 50 o - 25 12,5 5,365 
50 - 100 25 - 50 37,5 5,365 

90 - 140 45 - 70 57,5 5,365 
150 - 200 75 - 100 87,5 5,365 
350 - 400 175 - 200 187,5 5,365 

TABLEAU 1 

CARACTERISTIQUES DES DIFFERENTES TRANCHES GRANULOMETRIQUES DE A. 



- 72 -

cJ>A()lm) rA()lm) )lo()lm) cr()lm) 

0 - 800 0 - 400 200 85,80 
150 - 650 75 - 325 200 53,6 
350 - 450 175 - 225 200 10,7 

400 200 200 0 

TABLEAU 2 

CARACTERISTIQUES DES TRANCHES GRANULOMETRIQUES DE RAYON r~OYEN)l CONSTANT. 
o 

a) Influence de la variation du rayon moyen )l des grains 

A sur la loi cinétique. 

Lorsque A diffuse à travers AB par lacunes ou sous forme 
d'interstitiel~ le degré d'avancement À d'un grain de rayon r, 
au cours du temps, est donné par la relation suivante 

1 1 2/3 1 kA zA 
À Z A - (1+ À z'A) + - = 2 t [12 ] (Loi A) 

3 2 2 rA 

volume molaire de AB 
avec zA = et kA = constante de diffusion. 

volume molaire de A 

En faisant intervenir la loi de distribution f(r A) 
(Laplace-Gauss) des différentes tranches granulométriques du 
composé A dans l'équation [12J , on obtient un réseau de courbes 
À(t) représenté sur la figure 1.16.1. Pour un même temps de 
réaction, le degré d'avancement À est d'autant plus important 
que la granulométrie de A est faible. 

Lorsque B diffuse à travers AB, par lacunes ou sous forme 
d'interstitiels, l'équation donnant le degré d'avancement À au 
cours du temps t (25, 26) s'écrit: 



0,03 

0,02 

q01 

, 

o 100 
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200 300 400 rA 

Cum) 

FIGURE L15. 

Influence de l'écart-type cr sur la loi de distribution 

des rayons de grains pour ~ = 200~m 
o 

I - cr = IO,7]lm ; 2 - cr = 53,6]lm ; 3 - cr = 85,8]lm 
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volume molaire de AB 

volume molaire de B 

kB = constante de diffusion 

La figure r.16.2 nous donne l'ensemble des courbes À(t) 
obtenues à partir de l'équation [SJ et de la distribution f(r A) 
pour les différentes tranches granulométriques de A : pour un 
même temps de réaction, le degré d'avancement est d'autant plus 
important que la granulométrie de A est faible. 

A partir des graphes r.16.1 et r.16.2, on remarque que 
pour un temps de réaction, une tranche granulométrique donnés 
et des constantes de diffusion kA kB égales, le degré d'avance
ment À est plus important dans le cas où A diffuse à travers AS. 

bl Influence de l' écart- type cr d'une granu lométrie 

de rayon moyen ~o constant. 

Les courbes À(t) représentées sur les figures r.17.1 
et 1.17.2 montrent respectivement l'influence de l'écart-type 
cr d'une granulométrie de A d'un rayon moyen p constant sur 

o 
les lois cinétiques données par les équations [12J et [5J. 
Cet écart-type traduit l'étalement de la courbe de distribution 
des grains. 

Pour chaque loi cinétique étudiée, la variation de cr 

(à po,k A, kS' ZA' ZB constants) donne des variations identiques 
sur les courbes À(t) : les courbes À(t) obtenues avec la dis
tribution granulométrique (3S0pm ~ ~A ~ 450pm, écart-type=10,7pm) 
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À 

0}5 

0,5 

0,25 350 _400 

20 40 60 t(h) 
FIGURE 1.16.1. - Influence du diamètre moyen des grains de A sur 

l'évolution des courbes cinétiques de la loi A 
2 -1 kA = 1,51lm.h ; zA = 1,5 ; cr = 5,41lm 

À o < rfJ A < 50 pm 

50_100 
0,75 

0,5 

0)5 

20 40 . 60 t (h) 
FIGURE 1.15.2. - Influence du diamètre moyen des grains de A sur 

l'évolution des courbes cinétiques de la loi B 
kB = 1,51lm 2 .h- 1 zA = 1,5 ; zB = 1,5 ; cr = 5,41lm 
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et sans distribution granulométriqu~ (~A~400pm) se superposent 
pour les deux lois cinétiques étudiées. Pour des granulométries 
plus dispersées, lorsque l'écart-type cr croît, le degré d'avan
cement ~,pour un même temps de réaction, croît également. On 
remarque ainsi que la distribution granulométrique n'a pratique
ment pas d'influence sur le degré d'avancement À lorsque celle-ci 
est peu étalée; il s'établit une compensation du degré d'avance
ment entre les grains ds rayon ltgêrement supérieur a Po et les 

gr~ins de ~ayon légèrement inférieur a cette valeur. 

I~~~~~~~_:_I~~~~~~~~_~~~~~_~~~~~~~~~~~~_~~_e~~~~~~~~~ 

~-~~~-~~~~~~~~~~~-~~-~~g~~-q~~~~~~~~~~~-q~-~~-~~~~~~Q~ ~ 

L'étude des lois cinétiques précédentes (diffusion de A 
a travers AB, diffusion de B a travers AB et contre-diffusion 
de A et B a travers AB) en milieu sphé~ique, a permis de déter
miner l'influence de z coefficient d'expansion, de k constante 
de diffusion et de rA' rayon des grains A par une distribution 
d e LA PL A.C E - GA U S S' . 

Le modèle choisi supposait aucune distribution des fines 
particules B, formant ainsi un continuum de matière régulièrement 
réparti autour des gros grains A. Nous allons maintenant envisa
ger une distribution non uniforme des particules B à la surface 
des grains A et les hypothèses considérées au cours de ce calcul 
sont les suivantes: 

- une réaction a l'état solide entre de gros grains A 
tapissés de fines particules B 

une distribution du nombre de particules B supposées 
toutes de même dimension el à la surface des grains A modélisée 
grâce a une loi de POISSON. 

une réaction solide-solide supposée limitée par la 
diffusion dans le composé AB final. 

- le composé A sera en excès par rapport au ~omposé B 
et le calcul du degré d'avancement ÀB au cours du temps t sera 
effectué par rapport au composé B le moins abondant. 
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0,25 

20 40 60 t (h) 
FIGURE 1.17.1. Influence de l'écart-type cr d'une granulométrie de rayon 

, 

moyen Po constant sur l'évolution des courbes cinétiques de la loi A 
2 -1 

À 

0,25 

kA = 911 m . h ; Z A = 1,5 
1 - 0 < ~A < 80011m 
2 150 11 m < ~A < 650 m 
3 - 35011m < ~A < 450pm 

20 40 60 t (h) 
FIGURE I.17.2. Influence de l'écart-type cr d'une- granulométrie de rayon 

moyen Po constant sur l'évolution des courbes cinétiques de la loi B 

kB = 9pm 2 .h- 1 ; zA = 1,5 ; zB = 1,5 

1 - 0 < ~A < 800 pm 

2 - 150 11m < ~ A < 650 pm 
3 - 350 11m < ~A < 450pm ~A = 4QOum 



- 78 -

- les lois cinétiques précédentes (loi A, loi B QU loi 
AB) prenant en compte une symétrie sphérique, se simplifient pour 
de faibles degrés d'avancement ( ÀA ~ 20%) en une loi de diffusion 
analogue à celle obtenue en couche plane (cf § I.2). Au cours du 
calcul du degré d'avancement ÀB par rapport au composé le moins 
abondant B, nous nous placerons dans des conditions telles que 
l'approximation des lois précédentes en une loi de diffusion en 
couche plane restera valable (À A calculé par rapport au composé 
le plus abondant A soit ~ 20%). 

a) Calcul de la loi cinétique À(t) et étude 

de ses param~tres. 

. ~21~!i~~~i2~_1~~~~_~i~~ri~~~i2~_1ê_gr~i~~_ê 
~_l~_~~rf~s~_~~~_grQ~_gr~i~~_~~ 

Nous nous proposons de modélisar la répartition des grains 
très fins B à la surface des gros grains A comme un empilement ca
ractérisé par les paramètres suivants (figure I.18) 
- el épaisseur d'un grain B assimilé à un cube 
- sI aire de la surface de contact d'un grain B 
- N. nombre de piles ayant i grains de B , 
- N = s 

00 

E 
i=o 

Ni : nombre total de piles de B 

En supposant que la loi de distribution du nombre de piles 
suit une loi de POISSON, le pourcentage de piles ayant i molécules 
sera donné par . 

i 
N . -aN (aNs) 

p . 
, 

e s = = 
l N • 1 

J l . s 

aNs zi p. ... avec = = l 
l 

aNs représente le nombre moyen de grains de B contenus dans une 
pil e. 

La surface des gros grains A offerte aux grains fins B 
vaut 



pile 
ayant i grains 

de B 

p~le 2 )( 
V pile 1 =<20 1001000I0KJQ te,: épaisseur d un grain de 8 

NO N1 N2 Ni st: surface d un grain de 8 

Ni: nombre de piles ayant grains de B 

FIGURE l .18. Modèle d" empilement des grains de 8 
..... 

a la surface de A 

....... 
1.0 
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~ Ni 
i=o 

. I~fl~~~~~_9~_1~_9i~~rie~~iQ~_9~_E~r~i~~: 
l~~_~~r_l~_lQi_~i~~~!g~~ __ ~(~l~ 

Admettons cette loi de distribution de particules et 
prenons la diffusion comme phénomène limitant à travers la couche' 
de produit AB formé. Nous chercherons ici l'expression de la loi 
cinétique À(t) prenant en compte cette distribution. Pour cela, 
nous définirons le degré d'avance~ent de la réaction À comme le 
rapport du volume V(t) d.u composé B transformé au temps t en 
produit AB au volume initial Vo du composé B. 

V(t) 
À(t) = 

La loi de diffusion valable ~ans chaque pile est définie 
par la relation 

dX k = 
dt X 

soit X = 0 
où X est l' é P ais se u r de AB f 0 rm é et k 1 a con s tan t e de di f fus ion. 
En tenant compte de la variation des volumes molaires quand on 
passe de B à AB, on a : 

où X' représente l'épaisseur du nombre de grains B consommée 
dans une pile i de surface constante et zB le rapport des volumes 
molaires de AB et B. 
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- Calculons d'abord le volume de B transformé en AB 
à un instant t tel que Q<t<t 1 où t 1 représente le temps nécessaire 
pour que la première couche de grains de B soit consommée: 

Ce volume V(t) est donné par 

sI vu-- 00 

V(t) = E N . 
zB j=l J 

avec N . = Ns 
e -aN s . (aNs)j 

J • 1 J . 

e 2 
2 1 - Après le temps t 1 = zB k et avant le temps t 2 

00 les piles de 2 grains ont été entièrement transformées, on a 

V(t) = 
00 

E 
j=2 

- Cal cul 0 n s mai n t e n a n t V ( t) qua n d t i <t <t i + l' a v e c 
( ,. ) 2 

el zB 
t. =------, 

k 

SI 
V(t) = 

'7 

'-B 
[ ; 

. E 
j=1 

N. ~ +; N.Ç] 
J V .~~j j=;+1 J V ~~ 

En développant l'expression de Nj , et en posant j = 

on obtient 

V(t) e - aNs 
= SI Ns 

00 

+-- ï: 
i+l • 1 J . J 
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Le volume initial de B est représenté par le volume d'un grain 
multiplié par le nombre de grains 

Le degré 

À(t) = 

00 

00 

~ 

j=l 

d'avancement peut mai n t e' n a n t se calculer 

V(t) 
À(t) = 

Vo 

e-aNs 
[ i 

(aNs)j {kt 00 (aNs)j 
. ~ + ~ 

aNs .' j =1 (j-l)! el zB j=i+l • 1 J. ] (Loi C) 

Cette loi cinétique dépend des paramètres el' aNs~ k. 
aNs et el peuvent être déterminés expérimentalement, et zB fixé 
par les caractéristiques des mailles cristallographiques des 
composés en présence. 

Examinons maintenant la détermination et l'influence de 

a ) ~~i!~§~~§-~§-~~s §~~_!9_!~~_g~Q§~!g~§ 
aNs est représenté, dans la loi de POISSON considérée, 

par la granaeur : 

00 

,- = ~ 

i=o 

On peut 

= 

N. 
i l 

Ns 

l'écrire 
Vo 

a u s sis 0 u s 1 a f 0 rm e 
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aNs 
ml 

avec Va 
mI 

= ::; ._----

Pl el 52 Pl 

aNs 
ml 

= 

Pl el 59 2 m2 

nI Ml 1 
aNs = 

r1J 2 M2 Pl el 59 2 

avec 

- Ml masse molaire de B 

- M2 masse molaire de A 

- Pl densité de B 

59 2 surface de A en 2 -1 - m .g 

el épaisseur d'un grain de B 

- ml masse de B présente dans l e mélange 

- m2 masse de A présente dans le mélange 

- nI nombre de moles de B présentes dans le mélange 

- n2 nombre de moles de A présentes dans le mélange. 
n2 

5 i n = représente la composition du mélange, on 

peut écrire 

aN = _c_ où c est une constante 
s n 

et Q = 
VI 

représente le rapport des coefficients stoechiométri~ 

ques de la réaction v1 51 + v2 52 + 53 (dans le cas de la réac-

tion A + B + AB Q = 1) 

1 
c = 

Le paramètre aNS rend compte des caractéristiques 

du mélange; il dépend de 
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P(i) 

0,1 

0,05 

o 50 100 

FIGURE I.19. - Loi de probabilité Qe POISSON 
( aN )' 

e -aNc S P(i) = .) 

pour différentes valeurs du 

1- aNS = 10 
2- aNS = 17,7 

• 1 , . 
paramètre moyen aNS 
3- aNS = 35,3 

4 - aNS = 70,7 
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n2 -----représentant la composition du mélange 
Qn l 

Ml' Pl ete 1 car a ct é ris a n t l e co m po s é B, 

- M2 et S92 caractérisant le composé A, 

et il définit la loi de distribution de piles de grains B, loi 
de POISSON qui s'écrit : 

·1 1 .• 

-
Faisons varier le paramètre moyen 1 = aNs de la loi de 

distribution (figure 1.19) et étudions son influence sur le 
degré d'avancement ~(Loi Cl. L'ensemble des courbes obtenues 
est représenté sur la figure 1.20. Pour un même temps de réaction, 
le degré d'avancement ~ est d'autant plus important que le pa

ramètre moyen aNs .décrott. Ml' M2' Pl et el étant fixes, aNs 
diminue: 

soit en augmentant sg2(m2.g.l), la surface externe 
des grains A offerte au composé B (dans ce cas, on diminue la 
taille des grains A), 

- soit en augmentant n (dans ce cas, la quantité de 
produit B diminue par rapport au composé A). 

Nous venons d 1 é tu d ; e rl 1 i n f lue n c e d ea N s sur 1 a loi 
cinétique ~(t) ; envisageons maintenant l'influence de l'épais

seur el d'un grain B. 

B J !~i~~ê~~ê_~ê_ê1_§~~_~~_1~!_~!~~!!9~ê 
En récrivant la loi cinétique (loi C) 

~ (t) = 
e- aNs [ i (aN)j 

E s 
aNs j=l (j-l)! 
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le paramètre el' épaisseur d'un grain B, intervient l deux niveaux 

- en modifiant la valeur de aNs' donc la distribution des 
grains B â la surface du composé A, 

- sur le deuxième terme de "expre.ssion cinétique en 

co 

1: 
j=i+l • 1 J . 

Pour d·ifférentes valeurs de el' aNs varie et l'ensemble 
des courbes représentant la loi de'distribution des grains B est 
donné par les figures 1.21 a. et 1.21 b. 

Pour n, Ml' M2 ' Pl et S92 fixés" si el croît, le nombre 
de grains B diminue et a fortiori aNs' paramètre moyen de ~a loi 
de POISSON, diminue. 

A partir de el et aNs' les courbes cinétiques \ (t) oht 
été calculées; elles sont présentées sur la figure 1.22. Pour un 
même temps de réaction, le degré d'avancement \ est plus important 
lorsque l'épaisseur el des grains B est faible. 

b) Simplification de la loi cin~tique \(t) 

pour des temps t petits; influence de la composition n du mélange. 

Lor s quI 0 n se place près cl e 1 1 0 ri gin e des te m p s ,1 a 1 oï c i -
nétique précédente l(t) (Loi C) se simplifie: on retrouve alors 
une expression voisine de la loi parabolique 

\ = 

avec 

e-aNs )kt 0;) 

2: 

aNs el zB 1 

00 

2: 
1 • 1 J. 

= 

• 1 J . 
si t < t l 

- 1 



À CD 

05 

o 5 10 

oNs 
10 

17,7 

35,3 

70,7 

t(h) 

FIGURE 1.20. - Influence du paramètre moyen aNS de la loi de probabilité 
de POISSON sur le degré d'avancement À de la réaction (Loi C) 

avec S92 = 65 cm 2 jg. 

el 
zB 
k 

= 0,2]lm 

= 1,57 1 
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d'où 

À = 

soit en fonction de la composition n 

c --
À = (l-e n) ~ 

1 kt 

Tout autre paramètre restant constant, la variation 
de À , calculé par rapport au constituant B le moins abondant 
dans le mélange en fonction de la composition n près de l'ori-
gine, est représentée par 1 a fonction v 

d À 

CI. = 
d ('rt) 

--« n c 
n) CI. = -(1 - e 

el zB c 

en posant 

Vk 
K = 

el zB 

c -n n 
on a CI. = K - (1 - e ) 

c 

Cette fonction continue monotone possède deux équivalents: 

n C «1, alors 
n 

~ - . le degré d'avancement obtenu 
c ' 

au bout du même temps t (petit), est proportionnel à n. 

2°) quand n »1, alors CI. = K c 
indépendant de n. 

le degré d'avancement obtenu est 
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6n retrouve ici les cas limites théoriques présentés 
précédemment (31) lors de l'étude de l'influence de la composi
tion d'un mélange appliquée à la réaction 

Le réseau des courbes À(n), obtenu pour différentes 
valeurs de c, est présenté sur la figure 1.23 ; les équivalents 
de la fonction a(n) définis précédemment sont vérifiés sur ce 
graphe. 
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, - CHAPITRE 1I-

MÉTHODES D'ÉTUDE EXPERIMENTALE DES RÉACTIONS SOLIDE-SOLIDE 

L'étude expérimentale d'une réaction solide-solide 
avec dégagement gazeux du type 

nécessite la connaissance et l'utilisation des techniques 
classiques de la ~himie-physique des solides. 

Les techniques expérimentales employées pour suivre 
l'évolution des 'principaux fàcteurs ~gissant sur les réactions 
solide-solide peuvent se classer en deux groupes 

-" d'une part, l'ensemble des techniques caractérisant ou 
fixant les paramètres de configuration et permettant l'étude 
morphologique des produits: 

· tamisage, granulométrie, microscopie électronique 
à balayage, surface spécifique B.E.T., ... , définissant les 
formes, dimensions, état de surface de chacun des réactants 
du mélange. 

· celles influant sur le mode de mélange. la 
composition et la compacité du mélange (paramètres relatifs 
au mélange des deux solides). 

- d'autre part, l'ensemble des techniques permettant de 
caractériser et de suivre l'évolution des paramètres physico
chimiques d'un système telles que: 

· thermogravimétrie, diffraction de rayons X à 

température croissante, analyse thermiqu~ différentielle 
pouvaAt définir la nature, la stabilité thermique des pro
duits obtenus et suivre la cinétique réactionnelle. 
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. analyse chimique (absorption atomique, fluorescence X, 
diffraction X) contrôlant la pureté des produits utilisés et 
obtenus . 

. conductivité, pouvoir thermo-électrique ... , carac
térisant la nature d~ semi-conducteur. 

II.1) ETUDE MORPHOLOGIQUE DES POUDRES. 

La morphologie des réactants avant et après mélange 
est l'un des principaux facteurs jouant sur leur réactivité. 
Les différentes techniques utilisées pour obtenir une poudre de 
granulométrie fixée et caractériser la morphologie des grains 
sont les suivantes : 

li.l.l) TAMISAGE. 

C'est une méthode d'analyse granulométrique encore 
largement utilisée, bien que très ancienne. Elle consiste à 

faire passer sur une surface comprenant des vides calibrés 
un corps granulaire. Différentes techniques peuvent être utili
sées: tamisage à sec, tamisage humide. Les réactants des dif
férents mélanges réactionnels, oxyde de cobalt et oxyde de mo
lybdène, ont été tamisés manuellement à sec. Différentes tran
ches granulométriques de ces produits ont été obtenues après 
passage sur une série de tamis à mailles carrées de dimension 
allant de 20~m à 800~m. 

II.1.2) GRANULOMETRIE LASER. 

Elle permet de déterminer la distribution granulomé
trique d'une poudre et de contrôler éventuellement les diffé
rentes tranches granulométriques d'un produit tamisé. 

La granulométrie laser repose sur le phénomène de 

diffraction d'une onde électro-magnétique par les contours 
géométriques de particules en suspension dans un gaz ou dans un 

liquide. 
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L'étude des distributions granu10métriques a été con-
• Il 

duite sur un granu10mètre a laser IIMALVERN AUTOSIZER 1.1. 
(photographie n01). Cet appareil se compose de trois parties 

- émission du rayonnement: l'émetteur laser est un 
laser à gaz hélium-néon fournissant un faisceau lumineux rouge 
de longueur d'onde À = 0,63~m. 

- porte-échantillon: c'est une cellule fermée par 
deux lames transparentes à faces parallèles entre lesquelles 
est mis en suspension dans l'eau ou l'alcool, l'échantillon 
à analyser. 

- système de détection et de calcul : il comprend un 
objectif et un ensemble de cellules photoélectriques, analysant 
l'intensité lumineuse de chaque anneau de diffraction, couplées 
à un mini-ordinateur. L'analyse de l'intensité des mesures de 
diffraction, traitée directement sur mini-ordinateur à partir 
d'un modèle établi à l'aide de sphères, conduit à la répartition 
granu1 ométri que de l' échanti 11'on. 

II.1.3) MICROSCOPIE OPTIQUE ET ELECTRONIQUE. 

Cette méthode d'analyse granulométrique par examen mi
croscopique permet d'atteindre, outre la déterminatipn de la 
granu1arité, de nombreux paramètres morphologiques tels que état 
de surface, répartition de rayons de courbures, degrés d'angulo
sité, de rondeur, de sphéricité, de crista11inité, assemblage de 
grains, etc ... 

L'ensemble des examens microscopiques des différents 
réactants, des mélanges de poudre avant et après réaction a été 
réalisé sur un microscope électronique à balayage (M.E.B.) 
IICAMECA MES 07 11

• 

II.1.4) ADSORPTION - MESURE DE SURFACE SPECIFIQUE B.E.T. 

Afin de mieux caractériser les produits de réaction, 
nous avons évalué leurs surfaces spécifiques au moyen d~un ana
lyseur IIMJCROMERITICS 2100 0 11

• Cet appareil util ise le procédé 
classique d'adsorptio~ en multicouches de gaz à basse température 
suivant le principe B.E.T. Cette surface spécifique B.E.T. est 
basée sur la déterminatio~ de la quantité de gaz nécessaire pour 
former une monocouche de gaz à la surface de l'échantillon. 



- 98 -

II.l.5) MELANGE DES POUDRES. 

L'opératton du mélange -de.s poudres, pour obtenir 
les mélanges réactionnels, a été faite dans des conditions 
très douces ; une agitation modérée des réactants secs a per-
mis de garder intacte la granulomét~ie de chacun des composés. 
L'appareillage que nous avons utilisé est un mélangeur "TURBULA". 

ll.2) CARACTERISTIQUES PHYSICO-CHIMIQUES DES POUDRES; ANALYSE 
CHIMIQUE; METHODE D'ETUDE EXPERIMENTALE D'UNE REACTION SOLIDE
SOL IDE. 

L'étude du mécanisme de synthèse d'une réaction solide-
, 

solide nécessite la connaissance de l'évolution du degré d'avan-
cement au cours du temps de cette réaction; il dépend de la na
ture, des caractéristiques s~mi-conductrices, de la stabilité 
des réactants et des produits formés.-

Toutes les techniques expérimentales qui ont été n@tes
saires à l'étude de la réaction solide-solide entre l'oxyde é~;e 

cobalt et l'oxyde de molybdène suivant l'équation 

<Co 304> + 3 <Mo0 3> -+ 3<CoM00 4> + ~ [02J 

sont présentées ci-après : 

IT.2.1) DIFFRACTION DE RAYONS X A TEMPERATURE AMBIANTE 

ET A HAUTE TEMPERATURE. 

L'appareillage utilisé est un diffractomètre "SIEMENS D 
5 00 Il é qui P é dus Y s t ème i n for mat i que Il DAC 0 + l' et d' u n min i - 0 rd i na..;. 
teur "DEQ PDP 11/23" permettant l'analyse automatique des échan
tillons (photographie n0 2). Le générateur à rayons X possède un 

o 

tube à anticathode en cuivre (À Ka = 1,5418 A) et le montage ef-
fectué (méthode de BRAGG-BRENTANO) permet d'obtenir des clichés 

par réflexion. 

Les diagrammes de diffraction des rayons X, effectués 

à température ambiante, ont été obtenus par diffraction sur des 
poudres finement broyées. 
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PHOTOGRAPHIE nO!. - Granulomètre à laser 
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PHOTOGRAPHIE n0 2. - Installation de radiocristallographie 
automa-ti sée. 
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A température croissante, les clichés de diffraction 

d~ rayons X obtenus ont permis de suivre: 

- la transformation allotropique du molybdate de 
cobalt en fonction de la température, 

- la réaction de synthèse du molybdate de cobalt en 
fonction de la température. 

Ces études ont nécessité l 'utilisation d 1 une chambre chauffan~ 
te "ANTON PAAR" montée sur le diffractomètre automatique. La 
température du système est donnéé par un thermocouple Pt-Pt Rh 
10% soudé au porte échantiJlon en platine posé sur un barreau en 
Pt (élément chauffant). Un second thermocouple situé au dessus 
de l'échantillon permet d'évaluer la variation de température 
en t rel e bar r eau et lié cha nt i l l 0 n. U.n e ré g u lat ion P. l . D. cou p l é e 
a l'ordinateur assur~ une bonne-stabilité de la température du 
s y s t ème. Une n sem b l e de po m p es a pal e t tes e t a d i f fus ion Il AL CA TEL Il 

permet d'effectuer soit sous vide, soit sous atmosphère contrôlée, 
les clichés de diffraction des rayons X. 

ll.2.2) ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE. 

Nous avons utilisé une A.T.D. "DUPONT 990" comprenant: 

- un programmateur ~ enregistreur. permettant un échauf
fement linéaire du four, 

- une cellule de mesure haute température, munie de 
thermocouples Pt - Pt Rh 13%, pouvant atteindre 1600°C. 

Les échantillons a analyser, 10 mg environ, sont intro
duits dans des creusets en platine. Le produit de référence 
est de l'alumine anhydre, composé inerte dans 11 intervalle de. 
température considéré. 

La cellule haute température, équipée d'un dispositif 
a balayage gazeux, permet d'effectuer des mesures d'A.T.D., 
sous atmosphère contrôlée. 

II.2.3) MESURES DE CONDUCTIVITE ELECTRIQUE. 

Les mesures de conductance sont déterminées d'après 
1 a loi dl 0 hm 

U = l 
cr 



- 104 -

U f. e. m CV) 
1 tntenstté (A) 
a conductance (ohm- 1 ) 

Cette relation peut s'écrire d'une autre manlere en 
tenant compte de la densité de courant et de la conductivité 

J 

y 

E 

-+ -+ 
J = y E 

densité de courant (A.m- 2) 
conductivité (ohm-1 . m- 1) 
champ électrique (V.m- 2) 

où y dépend de la concentration des défauts du solide ou por
teurs de charges et de leur mobil ité 

p et n : concentration/m 3 du ~orteur positif ou négatif 
~p et ~n : mobilité du porteur positif ou négatif (m 2v- 1s- 1) 
e : 1,6 x ID-Ige. 

Le nombre de porteurs et leur mobilité dépendent de 
la température; il est donc possible de mener une étude de 
conductance en fonction de la température. Tout composé chi
mique est en équilibre avec la pression partielle de chacun 
de ses constituants; la concentration en défauts du solide 
est fonction de la pression partielle du gaz de chacun des 
éléments chimiques du solide, on peut étudier la variation d~ 
conductance en fonction de cette pression et déterminer le 
type de défaut prédominant. 

1 
Px ± n cr 'V cr 

o 

cr : conductance (ohm- l ) 

Px: pression partielle du constituant X (mm Hg) 

n : dépend du défaut et de l'atomicité du gaz 

Les mesures de conductance électrique ont été 
réalisées sur des pastilles de diamètre 13 mm, pressées â 

8000 kg.cm- 2 . Les contacts, situés aux extrémités de la 
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pastille ainsi obtenue, sont assurés par de la pâte de platine. 
La pastille est placée dans un tube en quartz chauffé par un 
four. Un programmateur-régulateur de température "SETARAM" PRT 
3000 , couplé à ce four, assure une montée linéaire en tempéra
ture. Le.thermocouple en chromel alumel situé au niveau de la 
pastille indique la température; les mesures de conductance 
sont effectuées à partir d'un pont "WAYNE KERR" B 331 délivrant 
un courant alternatif de 1590 Hz. L'ensemble des mesures a(T), 
conductance en fonction de la température, est transcrit sur 
un enregistreur "SEFRAM" XV'. 

II.2.4) MESURES DE POUVOIR THERMOELECTRIQUE. EFFET 
S-EEBTCK. 

Lorsque la température d'un solide nlest pas uniforme, 
un flux thermique s ' étab1it, tendant à annuler le gradient de 
température: clest le phénomène de conduction de la chaleur. 
Cette énergie peut être transportée soit par les porteurs li
bres, soit par les vibrations des atomes. 

Pour les métaux, ce sont les électrons de la bande 
de conduction qui transportent la quasi-totalité de l'énergie. 
Par contre, dans le cas des semi-conducteurs, où la concentra
tion en porteurs libres est très faible, ce mécanisme n'est 
pas prépondérant pour transporter la chaleur, mais il permet 
de cal cul e r l' e f f e t the rm 0 é 1 e c tri que . 

. Si un cristal est soumis à un gradient thermique, 
un flux d'énergie se crée; les électrons de potentiel électro
chimique élevé diffusent vers la partie froide du cristal et 
les élect~ons de faible potentiel vers la partie chaude. Pour 
que ce double flux puisse s'effectuer sans altération de la 
neutralité électrique, un champ électrique s'établit : clest 
l'effet Seebeck (effet thermOélectrique). Nous pouvons écrire 
lié qua t ion de lIe f f et· the rm 0 é l e c tri que 

j = al r 



-+-
J 

-+
E 

,- /hIt 
cr '''"'lU': 

qui devient 
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densité de courant 

champ électrique 

gradient thermique 

scalaires 

--+ 

~=pJ+(J.VT 

p : résistivité 

(J. coefficient de Seebeck 

On détermine a, coefficient de Seebeck, à partir des 
mesures de f.e.m. et de tempéra~ures dans un cristal, soumis 
à un flux thermique, où aucun courant ne circule. On peut 
écrire si J = -cr 

(J. = 

= -

-+
E 

suivant une seule direction 

!:,.V 

= 
tiT 

avec (J. > a pour un cristal de type p 

(J. < a pour un cristal de type n 

La valeur (J., calculée à partir des f.e.m. 6V et des 
températures Tl' T2 mesurées, détermine le type de conductivité 
du cristal. 

Les mesures d'effet Seebeck sont effectuées sur des 
pastilles aux extrémités desquelles sont soudés deux thermocou

ples en chromel-alumel. L'échantillon est placé dans un tube de 
quart~ chauffé par un four "ADAMEL" à régulation automatique. 
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L'appareillage permet d'opérer sous atmosphère contrôlée ou . 
sous vide dynamique. Un ensemble de pompes â palettes et â 

diffusion d'huile "EDWARDS" équipé de jauges "PIRANI 10" et 
"PENNING 8" permet d'obtenir un vide dynamique maximum de 
10-7 torr . Les mesures de f.e.m. (6V) et de températures 
(6T = T1-T 2) délivrées par les thermocouples chromel-alumel 
â lia i de dl un commutateur-i nverseur, sont 1 ues sur un mul ti
mètre digital "KEITLEY" 177 llV D M M. 

11.2.5) ANALYSE CHIMIQUE. 

Elle a pour but de doser les éléments chimiques 
des composés (réactants et produit de réaction) d'en connaî
tre leur pureté et d'en vérifier leur stoechiométrie. Deux 
techniques sont utilisées: 

- la spectrophotométrie d'absorption atomique, 

- la spectroscopi~ de fluorescence X. 

a) Spectrophotométrie d'absorption atomique. 

L'appareillage utilisé pour effectuer les 
analyses chimiques est un "PERKIN-ELMER 303". 

b) Spectroscopie de fluorescence X. 

Le fluorimètre utilisé est un appareil 
"PHILIPS" ; clest une méthode d'analyse particulièrement 
rapide puisqu'elle permet de déterminer les concentrations 
de tous les éléments présents dans un échantillon liquide ou 
solide. 

II.2.6) ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE. 

L'appareillage utilisé,pour suivre la réaction 
solide-sol ide entre l'oxyde de cobalt Co 304 et l'oxyde de 
molybdène Mo0 3 et déterminer leS zo~es de stabilités de ces 
oxydes, est une thermobalance "SETARAM M T. B 10- 811 (photogra
phie n° 3). Couplée à un programmateur-régulateur de tempéra
ture "SETARAM PRT 3000", elle donne la. perte ou gain de masse 
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au cours du temps sur un enregistreur "SEFRAW' soit en , 
programmation de température, soit en palier de température. 
Un ensemble de pompes â palettes "BEAUDOIN" et a diffusion 
d'huile "LEY'BOLD"', équipé dlune jauge "ALPHAVAC Il permet 
d'obtenir et de contrôler des pressions inférieures a 10-3 

torr . La pression de gaz, introduit dans 11 encei nte réac
tionnelle, peut être mesurée précisément grâce a un mano
mètre à nui1e ou à mercure. 
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• 

PHOTOGRAPHIE n03. - appareillage de thermograyim,étrie 





CHAPITRE III 

ETUDE DE LA REACT10N DE SYNTHESE 

DU MOLYBDATE DE COBALT 
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- CHAPITRE III -

ETUDE DE LA RËACTrON DE SYNTHËSE DU MOLYBDATE DE COBALT 

Le molybdate de cobalt CoMo0 4 , composé où le cobalt est 
au degré d'oxydation rI, est obtenu par réaction à l'état solide 
entre l'oxyde de molybdène Mo0 3 et l'oxyde de cobalt Co 304 suivant 
l'équation 

Comme CoMo0 4 , les éléments manganèse, fer et nickel au 
degré d'oxydation II donnent un,molybdate unique de formule MMo0 4 . 
Ces composés sont essentiellement employés comme catalyseurs dans 
la pétrochimie pour les réactions de craquage, d'hydrogénation, de 
désulfuration, de dénitrification et de liquéfaction du charbon 
(3, 4, 5, 32, 33, 34, 35, 36). Le plus répandu est le molybdate de 
cobalt utilisé pour l'hydrodésulfuration : imprégné sur un support 
d'alumine Y, il présente un réseau oxygéné où le cobalt est en 
coordinence 4 et 6 (37) certains auteurs caractérisent un com-

ple~e superficiel où Mo 
n = = 4 (ra~port du nombre d'atomes de 

Co molybdène au nombre d'atomes de 
cobalt)(34,38,39,40,41) . 

D'autre part, des scellements céramiques sont obtenus par dépôt 

de molybdate de cobalt (32). 

Le molybdate de cobalt présentant un intérêt industriel 
certain, nous avons décidé d'approfondir les mécanismes de sa for
mat ion par réa c t ion sol ide - s 0·1 ide. Cet r a va ils e ras c i n d é en t roi s 

parties : 

- toutd'abord, nous étudierons les caractéristiques 
morphologiques et physico-chimiques des réactants et des produits 

de réaction formés. 



- 114 -

- dans la deuxf:ème. parti~e" nau$', envi?sagerons le 
mécanisme de la synthèse. a partir de.. ce.rtai~s résultats 
expéri!mentaux. 

- la troisième partie sera consacrée a l'étude ciné
tique de la réaction: 

. influence. des paramètres physico-chimiques 
(pression d'oxygène et température) . 

. influence dès paramètres de configuration 
(granulométrie de l'oxyde de mOlybdène et composition du 
mélange). 



CHAPITRE III 

1ère PARTIE 





111.1 -ETUDE DES REACTANTS COa04 et MoOa et du MOLYBDATE DE 
COBALT CoMo0 4 FORME. 

, 
111.1.1) ETUDE DES REACTANTS Co 304 et Mo0 3 

La synthèse du molybda~e de cobalt est obtenue par 
réaction à l'état soli.de de l'oxyde de eobalt Co 304 et l'oxyde 
de molybdène Mo0 3 ; aussi, la connaissance de la morphologie 
et des propriétés de ces oxydes est nécessaire avant d'étudier 
la réaction de synthèse de COMo0 4 . 

L'oxyde de cobalt co 304 est appelé oxyde salin de 
cobalt et peut s'écrire CoO, Co 203 cobaltite III de cobalt 
divalent (42). Il cristallise dans le système cubique et appar
tient au groupe des spinelles (43). 

o 
a =8,084 A 

~ = 8 

p = 6,07 g/cm 3 

son groupe d'espace est Fd3m. 
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L'oxyde de cobalt utilisé pour la préparation des 
mélanges réactionnels est un produit IIMERCK II pro analysi ; 
sa couleur est notre et il est constitué d'amas de grains très 
fins. Aussi, nous avons tamisé cet oxyde à l'aide d'un pinceau. 
Après passage sur tamis de 36pm, il est constitué d'amas de 
l'ordre du )lm d'après les clichés de microscopie électronique 
à balayage (photographies nO! IIr.1a et III.lb); ces dimensions 
sont confirmées par les mesures effectuées sur le IIMALVERN 

AUTOSIZER 1.1 11
, égales à O,3jlm. Cet appareil donne le diamètre 

moyen de fines particules en sus~ension dans un liquide par 
effet Doppler. La surface spécifique B.E.T., obtenue à partir 
des courbes d'adsorption de l'azote, est de 33 m2 .g- 1 

S;ta.bJ..lJ..;té : 

A chaud, l'oxyde sal in C0 304 se dissocie en oxygène 
et en oxyde bivalent suivant la réaction 

Cette réaction a lieu dans l'air a 940°C (44). Cet équilibre 
est monovariant et sa constante K = P0 2 1/2 ; à partir des 
tables thermodynamiques (45), on peut calculer â priori la va
riation de la pression d'oxygène P0 2 en fqnction de la tempéra
ture T pour cet équilibre (figure 111.1). Aux températures et 
pressions d'oxygène pour lesquelles nous étudierons la réaction 
solide-solide, cet équilibre n'intervient pas. Cependant, l'oxyde 
de cobalt C0 304 fixe l'oxygène sans donner d'oxyde défini (46) 
et une perte de masse est observée au cours de 1 'échauffement 
de cet oxyde. Au cours d'une programmation linéaire en tempéra
ture, la perte de masse, d'un échantillon de C0 304 , obtenue, 
est quasi-linéaire; en palier de température, on observe aussi 
une perte de masse, mais beaucoup moins importante. Ce phénomène 
est dû à un déplacement lent de l'équilibre existant entre 
l'oxygène gazeux de l'enceinte réactionnelle et l'oxygène présent 
dans l'oxyde de cobalt C0 304 . 



PHOTOGRAPHIE nOIlI.l.b 
Oxyde de cobalt Co 304 
(X 1800) 
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PHOTOGRAPHIE nOIII.l.a 
Oxyde de cobalt Co 304 
(X 350) 
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FIGURE 111.1. - Diagramme de stabilité de Co 304 

P0 2 = f(T) 



0,3 

0,2 

0,1 

- 122 -
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FIGURE 111.2. - Comparaison des surfaces B.E.T. et théoriques 
(grains sphériques) pour différentes granulométries 

de Mo0 3 . 
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Pour l 'étude cinétique de la réaction solide
solide, nous tiendrons compte de cette perte de masse et une 
correction sera effectuée (celle-ci reste cependant faible par 
rapport à la perte de masse totale observée au cours de la 
réaction). 

L'oxyde de mOlybdène utilisé pour la préparation 
des mélanges réactionnels est un produit "MERCK" pro analysi. 
De couleur jaune, il cristallise dans le système orthorhombique 
et ses paramètres de mailles sont (47) : 

a = 
b = 
c = 
~ = 
p = 

3,962 
13,855 
3,696 
4 

o 

A 
o 

A 
o 
A 

4,17 g/c~3 

son groupe d'espace est P b n m 

L'oxyde de molybdène présente une courbe granulomé
trique très étalée; aussi, cet oxyde est tamisé et les surfaces 
spécifiques B.E.L des différentes tranches granulométriques sont 
déterminées à partir des courbes isothermes d'adsorption du krypton 
(tableau 111.1). Les résultats expérimentaux obtenus sont comparés 
aux surfaces théoriques correspondantes en assimilant les grains 
de Mo0 3 à des sph~res (figure III.2). Les surfaces S.E.L et théo
riques sont notablem~ntdifférentes ; de plus, les variations de 
ces surfaces avec le diamètre des grains de Mo03 se font en sens 
contraire (figure III.2). Des clichés effectués au cours d'une 
étude de microscopie électronique (~.E.B.) montrent que pour .des 
granulométries de Mo0 3 supérieures à 80um, les grains S9nt cons~ 
titués par des conglomérats de petits cristaux (photographies 
nOs III.2, III.3 et III.4). Pour des granulométries inférieures, 
on est en présence de cristaux isolés (photographies nos1I1.5 et II1.6) 





PHOTOGRAPHIE nOIII.2.b 
oxyde de molybdène 
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PHOTO'GRAPH lE n° II 1 .2. a 
oxyde de molybdène 

80lJm<<PM003 <140lJm 

(x1600) 





PHOTOGRAPHIE n° III.3.b 
oxyde de molybdène 

200~m<~MoO <500~m 
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(x 80) 

- 127 -

PHOTOGRAPHIE nOIII.3.a 
oxyde de molybdène 

20011 m< ~ MoO 3 < 500~ m 

(x 1600) 





PHOTOGRAPHIE n° III.4.b 

oxyde de molybdène 
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PHOTOGRAPHIE nOIII.4'.a 

oxyde de molybdène 

500 um<$MoO <800 um 
3 

(x 80) 





PHOTOGRAPHIE nOIII.6 
oxyde de molybdène 
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PHOTOGRAPHIE nOIII.5 
oxyde de mOlybdène 

20]1 m<cj> MoO < 36]J m 
3 

(x 350) 
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, 
légèrement plus gros que les cri'sta.ux constituant les congloméra.ts. 
Au cours des mesures de surfaces B.E.T., le krypton pénètre à 

l'intérieur des grains polycristallins et la surface mesurée ne 
correspond plus alors à la surface externe des grains. D'après 
les clichés de M.E.B., les cristaux d'oxyde de molybdène isolés 
ou constituant les conglomérats ~ont des plaquettes. 

Le rayon moyen des grains des différentes tranches 
granulométriques a été déterminé expérimentalement. Pour les tran
ches granulométriques de Mo0 3 de diamètre compris entre 20-36, 
36-50 et 50-80um, la répartition de grains a été obtenue par un 
granulomètre a laser "MALVERN 2200 Particule Sizer". Les rayons 
moyens trouvés valent respectivement 27um, 39~m et 49~m. Pour les 
granulométries 80-140, 140-200, 200-500 et 500-800~m, les rayons 
moyens, évalués par comptage sur clichés photographiques, sont 
respectivement de 56, 82, 158 et 250um ; ces mesures nlont pu 
être effectuées par granulométrie laser, car le solvant provoque 
des tensions aux joints d'assemblage des grains du conglomérat 
ces conglomérats se disloquent, faussant ainsi les mesures. 

L'ensemble des résultats obtenus: 

surface B.E.T . 
. surface théorique 
. rayon moyen 

est présenté sur le tableau 111.1. 

Les tranches granulométriques ~onstituées de cris
taux isolés présentent des rayons moyens élevés; ceci ~st dO 
a la forme allongée des cristaux qui ont pu traverser le tamis 
ma l gré une ta i 11 e s u pé rie ure a lia r ê te des mai 11 es. 
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log P Mo 03 (torrs) 

2 

FIGURE 111.3. - Stabilité de MoD 3 
1 

log PMOD
3
=f(r). 
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tranche rayon moyen S B.E.T. Sth~ . granulométrique eOrl que_ 
</> (llm) II (llm) 2 -1 m2.g.- 1 m .g 

500 - 800 250 0, 32 0, 002 
200 - 500 158 0, 32 0, 004 
140 - 200 82 0, 31 0, 008 
80 - 140 56 0, 19 0, 012 
50 - 80 49 a , Il 0, 020 
36 - 50 39 0, Il a , 030 
20 - 36 27 0, 14 0, 044 

TABLEAU rll.1. : Caractéristiques des différentes tranches 
granulométriques dIoxyde de molybdène. 

S:tab.LtLtê : 

L'Qxyde de molybdène Mo0 3 fond â 801 D C (48). 
Son aptitude a l~ sublimation est importante, elle commence 

dès 700 Dt. La vapeur est polymère (Mo0 3)n ; n variant de 1 à 5 
avec prédominance du trimère. Les variations,avec la tempéra
ture,de la pression de vapeur, observées par KELLtV jusqulau 
point de fusion,sont données par la relation (49) 

log PMoO 
3 

- 17 800 T- 1 + '17,76 avec PM00
3 

en torrs 

La réaction de synthèse du molybdate de cobalt 
CoMo0 4 , entre l 'oxyde de cobalt C0 304 et l'oxyde de molybdène 
Mo03, sera étudiée â la température maximum de 511 D C. A cette 
température, la pression de vapeur de 1 'oxyde de molybdêne est 
de 7 10- 6 torr (figure 111.3). Par ~illeurs, la réaction solide
solide est étudiée sous une pression d'oxyg~ne de 100 torrs. 
Cette pression a un effet "piston" sur le solide et modifie 
sa température de début de sublimation. Nous avons alors dé
terminé par analyse thermogravimétrique, la température de 
début de sublimation de cet~xyde pour différentes pressions 
d'oxygène; la vitesse de programmation en température est de 
4 D C.mn- 1 et les prises d'essais sont de 200 mg. La courbe . 
pression d'oxygène en fonction de la température de début 
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o~ __ ~ __ ~~ __ ~~ ____ ~~ ____ -, __________ ~ 
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FIGURE 111.4. - Sublimation de Mo0 3 
<Mo0 3> t [MoOJ . 
P0 2 = f(T début de sublimation) 
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de sublimation de Mo0 3 , obtenue à partir de nos résultat~ 
expérimentaux, est présentée sur la figure 111.4. A une tempé
rature de 511°C et une pression de 100 torrs d'oxygène, condi
tions sous lesquelles la réaction de synthèse de CoMo0 4 est 
effectuée, nous nous trouvons dans le domaine de la phase solide 
<Moa3~ ; la tension de vapeur de Mo0 3 est très faible et le 
transport en phase vapeur de cette espèce n'intervient probable
ment pas au cours de la réaction chimique. 

111.1.2) ETUDE DU PRODUIT DE SYNTHESE : CoMo0 4 

Le molybdate de cobalt existe sous plusieurs formes 
allotropiques; le mécanisme de synthèse, encore mal connu mal
gré de nombreuses études, dépend-du type d'oxyde formé; aussi, 
nous allons préciser, avant l létude de la réaction solide-solide, 
les caractéristiques semi-conductrices des variétés polymorphiques 
a et b et leurs zones de stabilités respectives. 

- Le molybdate de cobalt présente trois variétés allo
tropiques b, a et al (35) 

420°C 930°C 
CoMoO 4 (b) + CoMoO 4 (a) + CoMoO 4 (a 1 ) 

Seules, les formes b et a ont un pouvoir catalytique sélectif(5). 

- La transformation polymorphique 

a été mise en évidence lors de différentes études faites par 
analyse thermique différentielle (50), par diffraction de rayons 
X à tempé~ature croissante (51) et sur le système binaire 

CoO - Mo0 3 (52). 

- La structure de la variété basse température.CoMo0 4(b) 
a été décrite en particulier par IBERES et SMITH (53,54,55,56). 
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Elle cristallise dans le système monoclinique 

0 

a = 9,666 ± 0,008 A 

b = 8,854 ± 
0 

0,008 A 

c = 7,755 ± 
0 

0,08 A 

S = 113 0 49' ± 12' avec ~ = 8 

et son groupe d'espace est C ;. Le molybdate de cobalt (b) est 
composé de blocs Co0 6 et Mo0 6 00 Co et Mo occupent des positions 
octaédriques (54). 

- La structure de la f@rme haute température CoMo0 4 (a) 
a été déterminée par isotypie à MgMo0 4 de structure connue (57). 
Elle cristallise dans le système monoclinique 

0 

a = 10,21 3 A 
0 

b = 9,26 8 A 
0 

c = 7,02 2 A 

S =106 0 56' avec ~ = 8 

et son groupe d'espace est C ~. La structure de CoMo0 4 (a) est 
formée de tétraèdres Mo0 4 et d'octaèdres Co0 6 . 

- Une étude de spectroscopie infra-rouge, faite lors 
de l'étude de réactions solide-solide C0 304-Mo0 3 , confirme que 
le C0 2+ occupe des positions octaédriques dans la forme basse 
température CoMo0 4 (b), et tétraédriques dans la forme haute 
température CoMo0 4 (a) (58). 

- Lors des études de radiocristallographie faites par 
COURTINE (57) sur CoMo0 4 (a) et par SMITH (53) sur CoMo0 4 (b), 
les clichés de diffraction OEBVE-SCHERRER ont été donnés. 
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- la transformation allotropique COMo0 4(b) + CoMo0 4(a) 
a été également confirmée par conductivité électrique et mesure 
de pouvoir thermoélectrique (P.T.E.)(59). Cependant les condi
tions de pression dans lesquelles les mesures ont été faites ne 
sont pas précisées si bien que le type n proposé pour cet oxyde 
(59) demande confirmation. 

- Après ce rappel bibliographique, nous nous proposons 
d'étudier les variétés de CoMo0 4(b) forme basse température,(a) 
forme haute température par mesure d'effet Seebeck et de conduc
tivité, puis de mettre en évidence la transformation allotropique 

CoMo0 4 (b) + CoMo0 4 (a) 
couleur verte couleur violette 

Des quantités stoechiométriques d'~xyde de cobalt et 
dioxyde de molybdène, pour la réaction 

ont été cobroyées dans un morti er en aga te. Le mél ange réacti onnel , 
ainsi obtenu, est porté a la température de 600 e C. On obtient 
alors la variété CoMoO, (a), forme haute tem~érature, caractérisée 
par radio-cristallographie. Par simple broyage a la température 
ordinaire, la variété haute température métastable CoMo0 4 (a) 
se transforme en variété basse température CoMo0 4 (b) 

broyage 
CoMo0 4 (a) + CoMo04 (b) 
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FIGURE 111.6. - Courbes isobaresa(T) - CoMo0 4(b) -
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tes clichés de diffraction des deux variétés allotropiques 

(a) et (b) sont donnés (tableau 111.2) ; ils sont en accord avec 
ceux de la littérature (57,53) ; aucune trace d'oxyde de cobalt 

ou d'oxyde de molybdène n'apparatt après examen des clichés de 
rayons X. Les pourcentages massiques en molybdène et en cobalt 
ont été déterminés par spectroscopie de flamme et fluorescence X. 
Ils sont respectivement égaux â 44% et 27%, soit les valeurs 

correspondant â la stoechiométrie de 'l'oxyde CoMo0 4 . 

Le composé basse température CoMo0 4 (b) servira de 

base pour l'ensemble de l'étude. Pour effectuer les mesures de 
conductance électrique et de pouvoir thermoélectriqueCeffet 
Seebeck), nous avons mis la poudre de CoMo0 4 (b) sous forme de 
pastille: un mélange intime de ZO% en volume d'acide stéarique 
et de 80% de COMo0 4 (b) est pressé à 8000 kg/cm 2 . L'acide stéa
rique s'évapore au cours du chauffage, facilite la mise en forme 
de la pastille et en augmente sa tenue. 

- L'étude de la conductance de COMo0 4 (b) a été 

menée à différentes pressions d'oxygène ou sous-vide dynamique 

dans un domaine de températures compris entre 150 et 350°C. 

La variété CoMo0 4 (b) présente une conductance très faible, et 
pratiquement indépendante de la pression d'oxygène lorsque celle
ci varie de 20 â 700 mm Hg. Par contre, sous un vide dynamique 

-5 de 10 mm Hg, la conductanc~ est beaucoup plus forte (figure 111.5). 

- Les mesures Seebeck ont êté effectûées dans des 

conditions de pressions et de températures analogues. Sous un 
vide dynamique de 10- 5mm Hg, le pouvoir thermoélectrique P.T.E. 
est négatif; les valeurs de a sont positives pour des pressions 

d'oxygène comprises entre 20 et 700 mm Hg. Dans ces conditions, 
a ne varie pas de façon trè~ significative avec la pression 
d'oxygène (figure 111.6). Le IDolybdate de cobalt forme basse 
température serait donc de type p soûs 'les pressions d'oxygène 

étudiées (supérieures à 20 mm Hg) et de type n sous vide dynamique 
de 10- 5 'mm Hg. 
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Co Mo 04 (b) Co Mo 04 Ca) 

d h k 1 1/1
0 

d h k 1 1/1 

6,28 
5,53 . 

4,71 

4,12 

3,75 

3,51 

3,20 

3,13 

2,768 

2,743 

2,337 
2,215 

2,119 
2,089 

2,006 

1,982 

1,916 

1,866 

1,739 
1,658 

1,643 

1,628 

1,615 
1,604 

. a 

67,7 6,75 4,8 
3,9 4,66 2,8 
7,7 3,83 16,2 
1,9 3,51 18,6 

10,7 3,37 100,0 
20,3 3,29 26,8 
3,3 3,26 10,3· 

100,0 3,14 18,4 
22,6 2,797 22,4 
24,1 2,733 8,3 
6,3 2,666 21,4 

Il,8 2,451 Il,8 
2,5 2,324 10,1 

40,1 2,248 8,9 
2,3 2,218 1,8 
2,8 2,197 1,2 
8,7 2,175 4,8 
0,7 2,083 6,7 
8,9 2,014 3,9 
0,5 1,937 10,4 
3,5 1,923 10,1 
4,2 1,914 4,9 
7,6 1,870 2,0 
7,0 

Tableau 111.2 : Clichés de diffraction X des variétés 
a et b du molybdate de cobalt. 



- 143 -

CoMoO (a.) -----4----

- La conductance électrique de CoMo0 4 Ga) a été 
étudiée pour des températures comprises entre 400 et 650°C à 

différentes pressions d'oxygène et sous un vide dynamique de 
10- 5 mm Hg. La figure 111.7 présente les courbes isobares cr(T) 
obtenues et leur évolution avec la pression d'oxygène. 

Le graphe de la figure 111.8 a été tracé à partir des 
courbes isobares cr(T) de- CoMo0 4 (a). Il nous donne la loi de 
variation de la conductance élec~rique avec la pression d'oxygène 
qui est de la forme 

1 

cr = 

CoM00 4 (a) serait donc de type p. 

- Pour des gammes de température et de pression identi
ques, les mesures de la P.T.E. obtenues sont représentées sur la 
figure III.9. 

Sous un vide dynamique de 10- 5 torr, cr est négatif, 
alors que pour des pressions d'oxygène allant de 2,6 à 400 torrs, 
~ est positif. Ces résultats montrent que CoMo0 4 (a) est de type 
n sous vide dynamique, et de type p pour de fortes, pressions 
d'oxygène. 

L'évolution des courbes du P.T.E.avec la pression d'oxy
gène confirme le type p de CoMo0 4 (a) dans le domaine des fortes 
pressions d'oxygène. 
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FIGURE 111.8. - Courbes isothermes log cr(log Po 2 ) 
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FIGURE 111.9. - Courbes isobares a(T) - CoMo0 4(a) -
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Une loi donnant a en fonctton de Log P0 2 (60) pour 
des composés de type p nous a permts de recalculer m. 

a == 
k 
e 

1 m Log P0 2 + cste 

Les courbes a(Log Po 2) sont des droites dont la pente correspond 
à une valeur de m comprise entre 0,8 et 1,6. Cette valeur devrait 
être identique à celle déduite des expériences de conductivité 
électrique. Nous ne sommes pas en mesure d'expliquer cette diffé
rence et nous retiendrons simplement de cette série de résultats 
que la loi de variation de conductance peut s'écrire approxima
tivement : 

(J 'ù (Jo P0 2 

1 
"2 

!!!~I~g~~~_:_~~~~~_~~_~~_~~~~~6~~~~~~~~_e~~u~~~e~~g~~ 
CoMoO {bl + CoMoO {al. -----4------------4----

La transformation allotropique CoMo0 4 (b) + CoMo04 (a) 
a été mise en évidence de différentes façons : 

- En analyse thermique différentielle, la réaction de 
transformation se traduit par un pic endothermique. Le sommet du 
pic correspond à une température comprise entre 400 et 450 D C pour 
des vitesses de chauffage allant de 2 à 10 D C mn- 1 (figure 111.10). 
Ces résultats sont à rapprocher de ceux de COURTINE (50). donnant 
l'enthalpie de transformation : ~H = + 0,9kcal.mole -1 

- Pour suivre la réaction par diffraction de rayons X 
à température croissante, nous avons opéré de la manière suivante 
un échantillon pulvérulent de CoMo0 4 (b) est placé dans la chambre 
haute température sous vide dynamique. Trois domaines angulaires, 
correspondant à des raies bien différenciées des formes a et b 
(53,57), sont explorés. 
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Le tableau suivant donne les distances réticulaires 

choisies des formes (a) et (b) en angstroems. 

CoMo0 4 ( b) 6,27 3,74 2,74 

CoMo0 4 (a) 6,75 3,3! 2,66 

Pour un groupe donné de raies (par exemple la raie 
° d'intensité i de la forme (a) (d~6, 75 A) et la 

2 ° 1 . - R la forme (b) (d=6, 27 A) on forme a quantlte 

d'avancement (61) est donné par 

1 
À. = 

a Rtl 

où 

ra~e. il de 

= 2.l. Le degré 
1 2 

ct = 
I<X> 

2 est le rapport des intensités de la raie 

° (d=6,75 A) quand la réaction est complète a l'intensité de la 
° . 

raie (d=6,27 A) lorsque la réaction n'a pas encore démarré. 

Après avoir effectué les clichés de diffraction des 
trois domaines a la température choisie, on incrémente la tem
pérature de consigne (chauffage rapide linéairement croissant 
entre les deux températures de consigne) et l'analyse reprend a 
la nouvelle température. 

La figure III.ll nous donne À.(T) pour les,trois séries 
de raies. La température choisiè est la moyenne entre la tempéra
ture de régulation du barreau et la température prise au dessus 
de l'échantillon. La température de début de transformation est 
obServée vers 300°C, et la transformation est complète a 45DoC 

sous un Vide dynamique de 10- 3 mm Hg. 

Nous n'avons pu opérer sous pression d'oxygène car le 
barreau chauffant en tantale s'oxyde très vite aux températures 
considérées. 
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- Par contre, nous aYons pu observer la transformation 
polymorphi'que (b) + (a) sous une pression d'oxygène de 730 mm Hg 
dans le dispositif de mesure de pouvoir thermoélectrique de la 
manière suivante: on chauffe par paliers successifs une pastille 
de CoMo0 4 (b) et on mesure le P.T.E. La courbe am{T) obtenue 
(figure III.12) montre nettement une discontinuité a partir de 
400°C indiquant la transition recherchée. Par refroidissement 
lent a partir de 700°C, on effectue tous les dix degrés les 
mesures de f.e.m. et de températures ; on obtient alors la courbe 
aa(T) pour la forme (a) qui reste métastable. Par comparaison 
des' courbes a (T) et a (T), nous pouvons donc penser que 1 a tran-m a 
sition a lieu vers 400°C, température pour laquelle le P.T.E. 
de la forme basse température atteint son maxima avant de décroi-, 

tre rapidement; elle est complète vers la température de 500°C, 
pour laquelle les courbes am(T) aller et aa(T) retour sont 
semblables. 

- Nous retrouvons une discontinuité du même type lors
qu'on effectue des mesures de conductivité de CoMo0 4(b) a tem
pérature croissante (figure 111.13). Le début de transformation 
commence vers 410°C; la transformation est totale a 480°C, tem
pérature a laquelle la conductance recommence a croître, 

La variété CoMo0 4(a) forme haute température et la variété 
CoMo0 4{b) forme basse température présentent des analogies semi
conductrices: de type p pour des pressions d'oxygène variant de 
2 a 700 mm Hg et de type n sous un vide dynamique de 10- 5 mm Hg. 
la connaissance de ce résultat est importante; elle devrait per
mettre de formuler un mécanisme réactionnel du composé CoMo0 4 
obtenu par réaction solide-solide entre l'oxyde de cobalt Co 304 
et l'oxyde de molybdène Mo0 3 , 
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FIGURE 111.11. - Courbes À(T) pour la réaction 
CoMo0 4 (b) + CoMo0 4{a) 
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200 400 600 

FIGURE III.12. - Courbes a(T) pour la réaction 

COM00 4 (b) + CoMo04(a) 

T·(·C) 
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FIGURE 111.13. - Courbe a{T) pour la rêaction 
COMo0 4 (b) + CoMo04 (a) 
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111.1.3) CARACTERISATION DU PRODUIT "DE REACTtONCOMo0 4 

La réaction à l'état solide entre Co 304 et Mo0 3 , décrite 
par l'équation 

conduit à la formation du molybdate de cobalt (5,51,62). 
D'apr~s HABER, NOWOK et ZIOLKOWSKI (51), le produit de la réaction 
se rai t un m é l an g e des de u x f 0 rm es, a l lot r 0 p i que s (a) et (b), mai s 
cette étude, effectuée par diffraction de rayons X, ne précise pas 
toujours dans quelles conditions ont été obtenus les clichés 

(température ambh,nte ou à 550~C pour là trans:formation 
de a CoMo0 4 en b CoMo0 4). Aussi, nous nous proposons de suivre la 
réaction solide-solide par diffraction de rayons X à température 
croissante et essaierons de déterminer le produit de la réaction. 

Un mélange de co 304 et Mo0 3 stoechiométrique, finement 
broyé, est analysé par diffraction de rayons X de la température 
ambiante à BOO°C, sous vide dynamique de 10- 3 mm Hg ; un premier 
examen des clichés montre que seule la forme haute température 
CoMo0 4 (a) est le produit de la réaction. A partir de la relàtion 

À = 1 définie précédemment et des dis~ances réticulaires 
ex R+ 1 

choisies pourCo304 et CoMo0 4 (a) (tableau IIL3), le degré d'avan-,. 
cement de la réaction en foriction de la température T est calculé 
par rapport àl'oxyde de cobalt pour deux groupes de raîes ;11 
est représenté ~ur la figure 111.14. 



· ,. 152 ... 

~. rales 1 2 
d ,h k l ( ), " 

CoMo0 4 (a) 3,32 2,62 

Co 304 
2,86 2,86 

Tableau 111.3 : distances réticulaires 
de Co 304 et CoMo0 4 (a) choisies pour le 
calcul du degré d'avancement Â. 

- --- -------;--'--+--

Le début de la réaction commence vers 400 Q C et elle 
est complète à 575°C. 

Pour mieux déterminer la température du début de réac
tion, nous avons étudié par analyse thermogravimétrique le mélan
ge stoechiométrique finement broyé. Sous une pression de 100 torrs 
d'oxygène et avec une vitesse de chauffage de 2°C.mn- 1 , un mélange 
de 70 mg d'oxyde de cobalt et d'oxyde de molybdène réagit dès 
450°C. La perte de masse due au dégagement d'oxygène est continue 
et s'effectue eh une seule étape (figure 111.15). Pour des mélan
ges riches en oxyde de molybdène, les résultats obtenus sont ana
logues et les pertes de masse observées correspondent aux pertes 
de masse théoriques. Ceci est en désaccord avec les travaux de 
HABER et ZIOLKOWSKI (5) qui ont trouvé pour des mélanges riches 
en oxyde de molybdène deux pertes de masse d'oxygène successives 
et, les températures, auxquelles elles se produisent, dépendent 
de la composition du mélange. 
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FIGURE III.14. - CourbesÀ,(T) pour la réaction 

<co304>+3<M003>+3<COM004>+~1~2] 

Âm 

( mg) 

a 

2 

1 

300 500 700 

T (OC) 

FIGURE 111.15. ~ Courbe dtanalyse thermogravimétrique 

Am(T) pour le mélange s~oechiométrique 
l.Co304 + 3.Mo0 3 
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111.2 - LOI CINETIQUE ET MECANISME DE LA REA'CTLON DE SYNTHESE 

DE CoM00 4 . 

111.2.1) OBTENTION DES COURBES CINETIQUES. 
t 

Pour déterminer la loi cinétique, l'influence de la 

composition du mélange, du raypn moy~n des grains de l'oxyde de 

molybdène et 'de la pression d'oxygène sur la cinétique réaction

nelle, nous avons suivi l'évolution du degré d'avancement ~ au 
,cours du temps t de la réaction solide-solide! température cons
tante. Ces études isothermes ont été réalisées parooalyse thermo
gravimétrique. Les échantillons, de masse égale à 200 mg, sont 
placés dans une nacelle en platine; la pe~te de masse du système 
dueau dégagement d'oxygène de la réaction au cour$ du temps est 
enregistrée. Pour le mélange stoechiométrique (rapport du nombre 
d'atomes de molybdène au nombre d'atomes de cobalt présents dans 
le mélange, n = .~ = 1), elle est de 2,38% ; pour n = 14, elle 
est de 0,25%, et peut donc être évaluée avec p~éci~ion avec la 
thermobalance "SETARAM MTB 10-8 u utilisée; le signal obtenu est 
corrigé de la manière suivante: là courbe flm(t), perte. de masse
au cours du temps, est due à la superposition de deux phénomènes 
simultanés 

- le premier est caractéristique du dégagement d'oxy
gène qui se produit au cours de 1a réaction,chimi~ue entre 
l'oxyde de cobalt et l'oxyde de molybdène, 
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- le deuxième est propre a l 'oxyde de cobalt. Il s'éta
b1it au cours du temps, a la température de réaction, un dépla
cement lent de l'équilibre existant entre 1 1 0xygène de 1 1 enceinte 
réactionnelle et l'oxygène présent dans l 'oxyde de cobalt Co 304 . 
Pour les mélanges riches en oxyde de cobalt ~~ =1, clest a dire 
où ce deuxième phénomène est le plus important, il n'intervient 
que dans la proportion de 4% de la perte de masse totale obser
vée expérimentalement; cette proportion a été évaluée en compa
rant les courbes cinétiques A.T.G. expérimentales obtenues lors 
de l'étude du mélange et celles obtenues èn utilisant un échan
tillon de Co 304 pur dans les mêmes conditions opératoires. Aussi, 
il nous a semblé nécessaire, pour le calcul du degré d'avance
ment À au cours du temps t, de déduire à chaque instant la 
perte de poids due au déplacement de l'équilibre existant entre 
l'oxyde de cobalt restant dans le mélange et l 'oxygène de l'en
cei nte réacti onnell e ; 11 ensembl e de ces ca l cu 1 s es:t effectué 
sur mini-ordinateur IIDEQ PDP 11/23 11 

•• 

111.2.21 DETERMINATION DE LA LOI CfNETIQUE 

La cinétique ~éactionnel1e entre les deux oxydes Mo0 3 
et C0 3d4 est suivie par analyse thermogravimétrique aux tempéra
ture et pression dloxygène respectivement fixées a 511°C et 100 
torrs. Le mélange réactionnel est obtenu à parti~ de grains 
dioxyde de molybdène très gros~ 500um < .Mo0 3 < 800um, (photo~ 

graphie n° 111.7) et de grains dioxyde de cobalt très fins, 
.Co 304 ~ lum (photographie n° 111.8). La tranche granulométrique 
à 500-BOO um de l'oxyde de molybdène présente une courbe de distri~ 
bution de rayoœ des ~rains peu étalée et l~ rayon moyen de ces 
grains, évalué par comptage sur clichés photographiques, est de 
250um. Le mélange étudié est riche en oxyde de cobalt (n=~=}), 
évitant ainsi l'effet d'une distribution de grains de G0 304 à 

la surface de Mo0 3 sur la cinétique chimique (Cf étude théorique 



PHOTOGRAPHIE nOIII.7 
oxyde de molybdène 

500~m<~MOO <800~m 
3 

(x 80) 

PHOTOGRAPHIE nOIII.9 
mélange dioxyde de cobalt et 
dioxyde de molybdène avant 
réaction 

n = Mo = 1 
Co 2 

500~m<~M003<800 m 

~Co 0 '" 1Jjm 
3 4 

(x 80) 
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PHOTOGRAPHIE n° 111.8 
oxyde de cqbalt 

~Co 0 '" l~m 
3 4 

(x 350) 
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1.2.4.2) ; au cours du mélange, 1 loxyde de cobalt vient tapisser 
l loxyde de molybdène (photographie n° 111.9). 

La correction de la courbe expérimentale dlanalyse 
thermogravimétrique Am(t), perte de masse au cours du temps t, 
dueau départ dloxygène de lloxyde de cobalt intervient ici dans 
la proportion de 6% de la perte de masse totale observée. Après 
correction et calculs, le degré dlavancement À au cours du temps 
t est calculé par rapport au composé le moins abondant Mo0 3 . 

La courbe À(t) expérimentale est représentée sur la figure 111.16, 
courbe 2. 

La courbe cinétique À1t) obteDue expérimentalement 
(courbe 2, figure III.16) peut être représentée par lléquation 

À =a. ~ si. À < 50%, ce qui traduit un phénomène diffusionnel. 

Trois mécani~mes sont possibles: diffusion dans CoMo0
4 

dlions 
cobalt (loi B).dlions molybdène (loi A) ou diffusion simultanée 
des deux espèces (loi AB). Nous allons chercher laquelle de ces 
lois décrit le mieux la courbe expérimentale obtenue. 

La loi de diffusion A Cortespondà une diffu$ion de 
molybdène à travers le molybdate de cobalt (paragraphe 1.2.2) 

= t (Loi A) 

.Elle dépend des paramètres suivants: zA' kA' r ou une loi de 
distributirin fer) . 

. zA vaut 1,57 ; il est égal au rapport des volumes molai~es de 
CoMo0 4 et de M00 3 . 
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. le rayon moyen r des grains de Mo0 3 vaut 250~m (une courb~ de 
distribution des grains de Mo0 3 nia pas été prise en considéra
tion car celle-ci est peu étalée et nous avons montré au paragra
phe I.2.4.1.,que les courbes cinétiques sont pratiquement identi
ques si l 'écart-type cr est faible) . 

. kA est déterminé grace â la relation suivante déduite de la 
loi A quand À et t sont petits (paragraphe 1.2.2.) 

À = 

Si la loi A est respectée, a A doit être égal â a . Nous 
pouvons donc évaluer kA et obt~nir â partir de cette valeur les 
points représentatifs de la loi A. La courbe 1, figure 111.16 
représente l'ensemble de ces points. L'écart important entre 
cette courbe et la courbe expérimentale quand À est gra'nd 
nous oblige â envisager la loi B. 

La détermination de la loi. B, diffusion de cobalt â 

travers le mnlybdate de cobalt, 

nécessite la connaissance de zA' ZB' kB, r. ZB vaut 3,6 ; il 
est égal au rapport des volumes molaires de CoMo0 4 et'de C0 304 . 

kB est évalué de la même façon que kA grace â la relation sui
vante, exprimant la loi B pour des temps t petits: 

18 kB zB Jt À = 
r 2 2 

zA 
À = aB Jt" 

la courbe 3 figure 111.16 représente la fonction À{t) définie 
avec cette valeur particulière de ks. Cette courbe s'écarte sen
siblement de la courbe expérimentale. 
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40 60 t( h) 

FIGURE III.16. - Courbes expérimantale et théoiiques pour la 
1 . 

réactinn ~ Co 304 + 3 M00 3 + 3 CoMo0 4 + ~ 02 

T = 511°c ; P0 2 = 100 to~rs 

t:PC0 304 
~ IJlm ; 500Jlm<~r400 <800j.:lm 

3 
n Mo 1 = - - -

Co 2 

1 ) - Courbe À(t) Loi A 
2) - Courbe À(t) expérimentale 

Courbè À(t) Loi AB 
3) - Courbe À{t) Loi B 
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Comme les courbes 3 et 1 se situent de part et d'autre 
de 1 a courbe 2, nous devons admettre l' exi stence d'un- régime 
mixte 00 les espêces molybdêne et cobalt diffusent a contresens 
a travers la couche de mo1ybdate de cobalt formé. Dans ce cas, 
l'équation correspondante -loi AB- s'écrit 

[ 

(zA-l)zBkB+zA 2kA J 2/3 (zA-l)ZBkB+zA2kA 
1- . 1+ À + 

. zAkA+zBkB zBkB 
[ 1-(1-

Pour des degrés d'avancement faibles, elle devient 

avec 

la valeur (lAB' pente a l'origine de. la courbe À ('ft) permet 

de déterminer zBkB+zAkA' En prenant pour kA et kB les valeurs 
Il,7 et 12, nous obtenons une courbe théorique représentative 
de la loi AB qui se superpose parfaitement à la courbe expéri
mentale (courbe 2). 

le modêle de diffusion à contre-courant d'ions cobalt 
et molybdêne permet donc d'interpréter correctement la courbe 
cinétique expérimentale. Nous allons montrer maintenant que la 
diffu~ion d'ions molybdène peut être confirmée par d'autres ré
sul ta t s ex p é ri me n ta u x, ete n par tic u lie r, l'ob s e r vat ion par 
micros~opieoptique du produit final de réaction. 
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Après réaction totale, lorsqu~ lloxyde de molybdène, 
réactant le moins abondant du mélange étudié, a complètement 
réagi, des clichés photographiques ont été réalisés avec un mi
croscope optique (photographies nOIII.I0 a, b, cl. Ces clichés 
montrent qu'après réaction, les grains obtenus sont creux. Ce 
sont des coquilles vides constituées de molybdate de cobalt 
CoMo0 4 , produit de réaction, entouré dioxyde de cobalt Co 304 , 
réactant en excès. 

La créati6n d'un vide au centre des grains confirme que 
la réaction siest propagée, au moins en partie, par diffusion 
d'ions molybdène par lacunes ou sous forme d'interstitiels a 
travers CoMo0 4 ; ceci est en accor~ avec les résultats de BAK, 
HABER et ZIOLKOWSKI (62). 

Pour montrer la diffusion d'ion~ cobalt -par lacunes 
ou sous forme d'interstitiels- il conviendrait de faire l'expé
rience suivante: réaliser un mélange constitué de gros grains 
dioxyde de cobalt entouré de grains de Mo0 3 finement broyés et 
mettre en évidence un évidement au centre des grains de Co 304 . 
Une telle expérience nia malheureusement pas été possible car 
Co 304 se présente toujours sous forme de grains très fins. 





PHOTOGRAPHIES 
nOs II I.I0b-c. 
Vues de quelques 
gra; ns après 
réaction 

n= Mo = ! 
Co 2 

300um<4>gra; ns<80011m 

PHOTOGRAPHIE nOIII.I0a 
Vue générale du mélanqe 

après reaction 
Mo 1 n= - =-
Co 2 

500J.lm<~grains<800J.lm 
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11:[.2.3) ETUDE DU MECANISME REAcTtaNNEL 

Nous avons vu au paragraphe 111.1.2 ~ue le molybdate 
de cobalt forme allotropique haute température CoMo0 4 (a) est 
un semi-conducteur de type n sous vide dynamique et de type p 
sous pression d'oxygène. Suivant que la réaction solide-solide 
s'effectuera sous vide dynamique ou sous pression d'oxygène, 
les mécanismes réactionnels a envisager tiendront compte du type 
n ou p de l'oxyde formé. D'autre part, le transport de matière 
aux interfaces réactionnels dépend aussi du type de semi-conduc
teur des réactants. Dans notre ca's, l'oxyde de molybdène Mo0 3_ 
est de type n(63) ; il présente des lacunes d'oxygène (supposées 
neutres et notées TIl)' Quant a l 'oxyde de cobalt, c'est un 
semi-conducteur de type p a lacunesde c?balt (64); deux types 
de représentation sont possibles suivant qu'il s'agit d'une 
lacune de Co 2+ ou de Co 3+. 

7 • C 2+ 
vaouna~re en 0 : -------------------

3+ 0 2+ 0 2- 0 
- 2<Co >j+ + (l-E)<Co >2+ + 4<0 >2- + E 53 

1 
2 + + 

- <>2+' 2(h ) f3 

, 3+ 
lacunaire en Co : ------------------

3+ 0 2+ 0 2- 0 
- (2~E)<CO >3+ +<Co > 2+ + 4<0 >2-

3- . + + 
- 1<>3+ ' 3(h ) 1 

3 

Pour faciliter la compréh~nsion et simplifier l ~écri
ture des mécanismes réactionnels~nous étudierons les cas oD le 
composé COMo0 4 comporte un seul type de' défaut prédominant ;-
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le tableau suivant présente la nature et le type des défauts 

étudiés : 

lacune interstitiel 

défaut de Cobalt < 2h +> 0 (C0 2+)2+, 2e-2+ 

défaut de Molybdène <6h+> 0 (Mo 6+)6+, 6e-
6+ 

Nous supposerons que le défaut anionique prédomi
nant est une lacune d'oxygène °II 2 ; la présence d'interstitiel 
est peu probable vu la taille des ions 02-. 

Les mécanismes réactionnels â envisager, compatibles 
avec une diffusion â contre-cQurant de cobalt et de molybdène, 
et avec le type n ou p du molybdate de' cobalt, se ramèneront â 

la superposition des deux cas simples étudiés; la combinaison 
des défauts en Co et Mo présents dans CoMo0 4 est donnée par le 
tableau 111.4 suivant: 

0 6+ + (Mo6+) '6(e-) Mo <6h > 6+ 
. 

Co p n 

+ 0 <2h > 2+ p, p p, n 
p 

(Co 2+)2+,2(e-) 
-

n, p n , n 

n 

Tableau 111.4. Combinaison des défauts en Co 
et Mo du molybdate ode cobalt. 

-
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. 
Le type du semi-conducteurCoMo04 ainsi défini 

dépend des concentrations des défauts de cobalt, de molybdène 
et d'oxygène (le défaut oxygène existant sous forme de lacune, 
favorise le type n du semi-conducteur CoMo0 4). 

Les no ta t i. 0 n sut i. lis é e set tes hy pot h è ses con s i -
dérées pour l 'écriture des mécanismes suivants sont de même 
type queceJlesutilisée;sau paragraphe 1.1.1. 

La réaction solide-solide 

entre l 'oxyde de cobalt et l'oxyde de molybdène s'effectue avec 
un dégagement gazeux. Au cours d~ cette réaction se produit un 
mécanisme d'oxydo-réduction entre les éléments 02- et C0 3+ ; 

1 'élément 02- est oxydé et libéré sous forme de gaz tandis que 
l'élément C0 3+ est réduit â l'état de C0 2+. Contrairement 1 

1 'étude du cas théorique (paragraphe 1.1.2.4), nous sommes en 
présence d'un composé C0 304 où les atomes de cobalt ont des 
valences différentes; nouS allons décrire les mécanismes réac
tionnels où le défaut prédominant du molybdate de cobalt CoMo0 4 
est, soit une lacune de molybdène, soit une lacune de cobalt. 

!!!~g~~~g~_:-ÇQ0QQ4-~~-~Ye~_e_eq~~~~~-~~~ 

~~~~~~~-~~-~Q~Y~~~~~ 

La figure 111.17 donne la disposition des phases 
,et le sens des défauts 6 et IT. 

Le composé CoMo0 4 peut s'écrire COMol_x04_y~ 
Il po s s è d e les d éf a u t s sui v an t s 

. , 0 
2 12 lacune da molybdène 



1< >2+ 
2-

et 
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l qcune dl oxygène 

La réaction progresse grlce aux réactions inter
faciales suivantes: 

~~~~~6!~~_~_: m'canisme r'dox et construction d'une unit' 

de CoMo0 4 

A l'interface c, le saut d'un ion M0 6+ dans une 
position interstitielle vacante du réseau C0 304 crée dans CoMo0 4 
une lacune ô3. 

avec 

03 réagit ensuite avec un anion oxygène suivant 

2+ c 4 4+ 
1< > 1 + O-a + I(Mo +) 13 

2- 3 
+ a -+ 

cette étape est suivie du dégagement d'oxygène, 

o - a -+ a + l. [0 2] 
2 

et de la réduction du cation C0 3+ 

c 
.1 <C0

3+ >~+ 1 
3 

la construction dlune unité de COMo0 4 peut alorss'écrire 

o ccc 
l<co 2+>·2 1 + 21<c0 2+> 3- 1 +1< >22~ 1 

+ 3 + 3 3 

2. 0 
+ 3 1<0 -> 2_1 

Cl 
-+ 2 °2+ .. 9IT 2 

+ 
6+ 0 c 2 0 

I<Mo >6+ 12 + 3 1<0 -> 1 2- 2 

c 

llinterface c siest déplacé en Cl. 

. 4+ c 
+ I(M04

+) 1 
3 
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o a' b c C' 
1 1t, 1t2 1 
1 
1 1 1 
1 

~ [°2] C ° 1 
'Mo03 CoMo04 1 1 OJ'4 

1 
Ô2 f 1 

1 61 
1 

1 1 

1 

CD CV ôb 
CID 1 1 

FIGURE 111.17. Sens de diffusion des défauts 8 et II et 

déplacem~nt des interfaces pour la iéaction 

<C0 304 > + 3 <M00 3> -+ 3 <CoMo0 4> + l:. [02J 
2 

d 

00 Cof4004 possède des lacunes de m'olybdène, ô2 et d10xygène II 2 

cr 0 b C 
Ô3 

dl d 

1 
1 

Ô2 1 
1 5' 1 
1 1 
f 1 

,'M~93" J CoMo04 02] C0304 1 .',1 
1t2 t 

'e',{", ... 1t3 1 
1 l 

CD' 
, 1 

CV CID 
1 

1 1 

,fIGURE IJ-I:l$.Sens de diffusion des défauts 8 et net déplacement 

, '~<d,es,{nt~r'façie,s:poiu r' la réac t i on 

'<c0304> <+",3, <'M60'3>-+3<COM00 4> 4- l:. [021 
, 2 ' 

Qo:coMo04"Po~,sède, des 1 acunesde cobalt 82 et d ,1 oxygène II 2 • 
. :-'. 
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~~~g.~n~~g._ ~ _: réaation d' éaha'flge des aati;ons Mo et d'anions 

oxygène o. 

Les lacunes 52 et ITZ' créées au cours de la cons
truction d'une unité de CoMo0 4 , migrent à travers le molybdate 
de cobalt et sont comblées par les ions Mo et ° du réseau Mo0 3 
à l'interface b . . 

b 
0 

b 
6+ 0 6+ 5 + I<Mo > 6+ 1

1 
+ I<Mo > 6+ 12 + 51 2 

avec 6- "+ 
51 - 1<> , 6(h+) Il 

6+ 

2 0 b 2- 0 b 
IT 2 + 1<0 ->2-' + 1 <0 ">2-' +'IT 

l 2 1 

avec 
IT I 1<> 2+ 2(e-) Il -

2-

-:f~{~~6~~~_~_: disparition d'une unité de Mo0 3 . 

Les lacunes de molybdène 51 et les lacunes d'oxygène 
IT I diffusent à travers Mo0 3 et viennent s'annihiler à l'interface 
a : 

l'interface a se trouve ainsi déplacé en a'. 

111.2.3.3. - CoMoO de ~ype p po~~lde de~ 
------------------4--------~-------------

iaeune~ de eobai~ 

L'ensemble des déplacements d'interface et des sens 
de diffusion des différents défauts est donné par la figure III.18. 

Le composé CO I _x Mo 04_y de type p possède les 

défauts 52 et ll2' 
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°2 1< 2- 2(h+)+1 2 - >2+ , lacune de cobalt 

rr 2 1 < 
2+ 2 (e -) 12 - > , 2- lacune d'oxygène 

Le saut d'un ion C0 2+ dans le réseau de Mo0 3 crée 
dans ce dernier, lorsqu'il est en concentration suffisante, la 
précipitation de la nouvelle phase CoM00 4 . 

2+ 0 b 6+ 0 b 2 0 b 
I<Co >2+1 + I<Mo >6+ 1 + 31<0 ->2 1 

. 2 1 - 1 

6+ 0 b 2+ 0 b 2 0 b 
+ rr b ' 

b 
I<Mo >6 1 + I<co >2+1 + 31<0 ->2 1 + °2 + 2 2 - 2 2 

~~~~~D~~~_~_: mécanisme rédox et échange d'oxygène. 

Les défauts rr 2 et 62 vont diffuser à travers CoMo0 4 
et réagir à l'interface c. 

- échange d'oxygène 

+ 

- le défaut °2 neutre peut se dissocier 

2 c + + 
+1<>2~1 +2(h) 

2 

les (h+) peuvent oxyder alors les ions 02~dU réseau 3 . 

c 
o + 

+ + 2 0 C 
2(h) + 1<0 ->2-' A l .2+, + -0 + < > 

3 

suivi de la désorption, 

0-0 + 0 + 1 [0 21 . 
2 

2- 3 
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la réduction des ions Co 3+ est assurée par la lacune de cobalt 
chargée négativement, provenant de la dissociation de 82 : 

1· 2- IC 21 3+ 0 c < >2+ 2 + <Co >3+1
3 

2+ l'échange d'ion Co entre les réseaux CoMo0 4 et Co 304 s'écrit 

avec 
2 ++ 

8 3 - 1< > - , 2(h ) 13 lacune de cobalt dans le réseau 
2+ 

2+ 0 1 c 
+ I<Co ,>2+ 2 

lacune de cobalt Co 3+ dans la 

A travers C0
3

04 vont diffuser, de l'interface c à 

l'interface d, les défauts rr 3 , 8 3 et 83 ; ils sJannihilent 
en consommant une unité de construction Co 304 

ou 
d 2+ d - d 

3 rr 3 + 1 < > 2 _ 1 + 8 d + 21 < 2 h +> 3 1 + 0 
3 3 + 3 

~~~~~'-'" ~~~~~~'-' 

lacunes 

d'oxygène 

lacunes de 

cobalt 

et l'interface d se déplace en dl. 
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!!!!~!~!~!_:-~~M~Q4-~~-~Ye~_~_e~!~~~~_~~4 
~~~~~!~~-!-f~-f!_~~_~~~C!:~~_~~_~~_!!!~~!1§~~~~ 

Nous venons d'étudier les cas où COMo0 4 possède soit 
des lacunes de cobalt, soit des lacunes de molybdène. Si CoMo0 4 
a des interstitiels de cobalt ou de molybdène, c'est un semi
conducteur, de type n ; dans ce cas, seuls les schémas réaction
nels et les réactions d'interfaces sont donnés (tableaux 111.5 
et figures 111.19). 

Pour chacun des mécanismes proposés, il serait possible 
de calculer les vitesses des différentes étapes en posant les 
hypothèses classiques en cinétiqu~ hétérogène: 

- l'adsorption ou la désorption de gaz obéissent aux 
isothermes de Langmuir et aux lois cinétiques qui y conduisent. 

chaque étape est considérée comme élémentaire: ceci 
rend possible l'application du principe de VANT HOFF. 

- les flux de diffusion de particules sont écrits dans 
l'approximation' de l'état quasi-stationnaire de la loi de FICK. 

Un cas similaire a été traité au cours de l'étude de la 
réaction sol ide-sol ide BaC0 3-Ti0 2 (19). Appl iquées à l'étude. du . 
système C0 304 - Mo0 3 , où l'on observe un dégagement d'oxygène, 
les lois vitesse-pression d'oxygène seraient ~es fonctions cons
tamment décroissantes en présentant éventuellement un extremum 
si l'oxygène était transporté en phase gazeuse. C'est ~e que nous 
allons maintenant examiner en abordant l'étude des paramètres 
ci.nétiquesde la réaction choisie. 
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a a' b c c' d 
1 1 
1 lt1 lt2 1 
1 

1 
1 
1 1 
1 Mo03 CoMo01. 1 Ca3°1. 1 

:[°2] 1 
1 Ô1 Ô2 

1 
1 1 
1 

CD ~ 
1 

CID 1 1 

19 a COMo0 4 possède des interstiti.el s de molybdène --

a b b 

°2 
c d'd 

°3 ~ 

6'3--' 

Mo03 CoMoOl. l!f02] 
C03°L. 

lt2 1t3 
'" 

CD ~ CID 
19 b CoMo0 4 possède des interstitiels de cobalt 

FIGURES 111.19. ~ Sens de diffusion des défauts 8 et IT et 

déplacement des interfaces pour la réaction 
1 ,- 1 <Co 304> + 3<Mo0 3> + 3<CoMo0 4> + - .° 2 2 

' '. 



- 179 -

TABLEAU III .5 Réactions aux interfaces de la réaction solide-s.Qli.!!EL __ _ 

<C0 304> + 3 <Mo0 3> .. 3 <COMo0 4> + t [02] 
lorsque CoMo0 4 est un semi conducteur de type n 

COMo0 4 de type n po,ss,ède des inters,ti.tiels de molybdène. ______ , __ " __ _ 
-- ._- --- ------ ,,-

II 1'= 1 < 
2+ 2(e-)-'1 1< 2+ 2(e-)-l z >2- , 112= >2- , 

° 1 = 1< > 2- 2(h+)+1
1 °2= I{Mo 6+)6+, 6(e-'-'2 2+ , 

'__ _ __ "'~ ~_~_ --~--------------------------"''-----"""'''-~-'-l-- ,---
ln~e46ace b : création des défauts 02 et Ôl ; échange d'oxygène 

I( )2+I<M06+>~+I~" Q~+o~ 

ln~e46ace c : mécanisme rédox ; construction d'une unité CoMo0 4 
ô2 .. 1 (Mo6+)6+1~ + 6(e-)

I(Mo6+)6+1~+cr+I<02->~_I~ 

O-cr 

lnte4~ace a : disparition d'une unité de Mo0 3 

.... ° 

CoMo0 4 de type n possède des interstitiels de cobalt 

IT 3" 1< 2+ 2(e-)-1 3 >2- , 
2+ 1< >2- ,2(e-)-1 2 

°3= 1< 2-
'>2+ , 2(h+)+1

3 
1 (c0 2+)2+ , 2(e-)-'2 

, 
!< 3- 3(h+)+'3 °3= > 3+ , 

lnte46ace b : élaboration du réseau CoMoQ4 

1 
2- 0 lb 1 6+ 0 lb 2+ obi 6+ 0 lb 1 2- a lb 3 <0 >2-1+ <Mo '>6+ 1+ 02 .... I<Co >2+12+ <Mo >6+ 2+ 3 <.0 >2- 2+ 1I 2 

lnte4~ace c : mécanisme rédox ; échange d'ions. 

, 1 
j' 2+ 0 1 ccc 

() 2+'<Co "2+ 3 .... °3+° 2 
c + + 2- c 

03 .... 2(h )+1< >2+13 

O-cr ... 

(n:teJr.~àc.ed : ,di spari tian d'une uni té de C0 304 
l, + - 1 d 

2.<2(h»3+'3 + 
.d 

+ ! '< 
2+,d + 31I 3 ° Q3 >2- 1 3 ... 

ou 2 'd ,d 4rr 3 o 3 + 
°3 + ... 0 
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111.3 - ETUDE DESPARAMETRES JOUANT SUR LA CINETIQUE DE LA 
REACTION DE SYNTKESE DE CoM00 4 . 

L' irif1uence, sur la cinétique de la réaction solide
solide, de deux types de paramètres sera envisagée 

- les paramètres physico-chimiques qui se ramènent 
essentiellement à étudier l'influence de la température et 
de la pression partielle ~~oxygène, 

- les paramètres de configuration spécifiques à 

chaque réactant ou au mélange (nous étudierons dans notre cas 
'1 i nfl uence de la granulométrie de Mo0 3 et l 1 i nfl uence de la 
composition du mélange n sur la cinétique réactionnelle). 

111.3 .. 1) INFLUENCE DES PARAMETRES PHYSICO-CHIMIQUES 

La température est un paramètre c1as~ique des réac
tions chimiques. Son influence ~st toujours complexe~ et nlap~ 
porte que peu de renseignements sur le choix du méç:anisme, 
car elle intervient sur les constantes de vitesse des étapes 
limitantes et sur les constantes d'équilibre des étapes 
rapides précédant ou succédant l'étape limitante. 
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Nous nous proposons de donner simplement l'énergie 
d'activation apparente Ea de la réaction dans les conditions 
expérimentales suivantes : 

Mo 
- mélange stoechiométrique (n = = 1) 

Co 
- tranche granulométrique de Mo03:36-50~m, Co 304 

tamisé à 36~m. 

- domaine de température étudié 460°C-498°C, pression 
d'oxygène 100,torrs. 

A partir des vites$es apparentes v, déterminées expé
rimentalement sur les courbes À

2
{t), nous avons trouvé une éner~ 

gie d'activatton apparente Ea de 106 kcal.mole- 1 ; ce résultat 
est à rapprocher de celui de BAK, HABER, et ZIOLKOWSKI (62) qui 
ont trouvé à partir des courbe,s ,,(ft) une énergie apparente de 
52 kcal. mole- l . Cette valeur élevée m6ntre que la réaction est 
fortement influencée par la température. 

L'influence de l'atmosphère gazeuse peut intervenir 
de plusieurs manières sur la cinétique réactionnelle; elle 
peut modifier 

- la stoechiométrie des solides en présence (équilibre 
a veel es défa·u ts de structure) 

- les équilibres d'adsorption sur les solides 

- les transferts de matière ou de chaleur accompagnant 
laréactioh. 

Cette étude a été menée en partant d'un mélange stoe
chiométrique (~~= 1) avec des grains d'oxyde de molybdène de 
diamètré c.ompris entr'e 200 et 50011m. 

L'influence de la pression d'oxygène a été étudiée de 
deux façons 
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ll~e ml~hode : pression totale PT constante 

On évite ainsi l'effet piston da aux variations de 
pression et on limite la variation de température éventuelle 
au sei n de l 1 échanti 11 on ; 11 étude a été menée pour diverses 
pressions d'oxygène variant de 1 torr à 720 torrs; pour obte
nir une pression totale constante égale à 720 torrs pour chacun 
des essais, nous avons introduit comme second gaz l lazote, qui 
~ des caractéristiques physiques très voisines de cellesde 
l '·oxygène. 

2 èmemé.th.o de 

gazeuse. 

l'oxygène est le seul constituant de la phase 

La presston totale est non constante et dans ce cas, 
deux inèonvénients sont à envi sager : 11 effet "pi ston Il da à la 
pression du gaz dans l 'enceinte réactionnelle et la variation 
de température de l'échantillon. Nous 'avons étudié l'influence 
de P0 2 sur la vitesse réactionnelle pour des pressions variant 
de 1 torr à 720 torrs. 

Les courbes ,,(t) obtenues expérimentalement pour l'en

semble des pressions d'oxygène étudiées (PT= este et PT~ este) 
peuvent être représentées par des droites d'équations" =a~ 
pour des degrés d'avancement petits (inférieurs à 50%). Les 
valeurs de a ont été calculée~ et les courbes a(P0 2) obtenues 
sont données par les figures III.20 pour: 

- deux températures 

- une pression totale constante (figure III.2Qa) 

- une pression totale non constante (figure III.20h). 

Pour chacun des cas, (PT=cste et PT~ este), les varia
tions de a avec la pression d'oxy~ène sont identiqués ; 
a diminue lorsque la pression d10xygène P02 augmente; il apparaÎ't 
donc que la vitesse de la réaction est une fonction ~éèroissante 
de Po 2 " tette évolution de la vitesse est conforme aux résultats 
généralement observés dans les réactions de décompositio~ de 
solide avec dégagement gazeux. 
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111.3.2) INFLUENCE" DES PARAMETRES" DE CONF'1GURAT10N 

Nous nous l imiterons à 11 étude de 11 infl uence de deux 
paramètres de configuration sur la cinétique de la réaction 

< Co a > + 3 < MoO > -+ 3 < CoMoO > + l- [0 ] 3 4· 3 .- -·4 2 2 

- l Ifnfluence de la granulométrie de lloxyde de molybdène 
(celle de l loxyde de cobalt ne peut être envisagée, car cet oxjde 
se présente toujours sous forme dlune poudre très fine). 

- llinfluence de la compo$ition du mélange ~~. Celle-ci 
sera étudiée pour des compositions riches en oxyde de mOlybdène de 
façon à minimiser la correction des courbes À(t)due à lléquilibre 
existant entre lloxyde de cobalt-et lloxygène gazeux. 

Puis, nous essaierons dlinterpréter ces résultats expéri
mentaux à 1 laide de l létude théorique menée au cours du premier 
chapitre. 

Llinfluence du rayon moyen des grains de lloxyde de molyb

dène Mo0 3 sur la cinétique de la réaction entre C0 304 et Mo0 3 a 
été effectuée dans les conditions suivantes 

III.6) 

- mélange stoechiométrique Mo Co::: 1 

- température de 487°C et pression dloxygène de 100 torrs. 

- tranches granulométriques dioxyde de molybdène (tableau 
présentant toutes un faible écart type cr (on peut ainsi 

assimiler tous les grains dlune même tranche granulométrique au 
rayon moyen ].1). 



cr. 
unité 

arbitraire 

1-t---~ 

- 18] -

~---+- T = 500°C 

0,5 

T 
o 

1 

250 
i 

500 750 ·Po2(torrs) 
FIGURE 111.20 a. - Loi vitesse-pression partielle d'oxygène 
pour la réaction 
<Co 304> + 3 <Mo0 3> + 

cr. 
unité 

arbitraire 
1 

0,5 

1 
o 

. 1 

250 

T = 500°C 

1 j 

500 750 P02 (torrs) . 

FIGURE III.20.b. - Loi vitesse-pression d10xygène pour la réaction 
. 1 

<Co 3ü4 > + 3 <Mo0 3 > + 3 <CoMo0 4 > + 2" [02] 

PT ~ cste = P02 
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tranche granulométri:que ra.y-on moyen li 

~(llm) (llm) 

200 - 500 158 

8Q - 140 56 
_ 36 - 50 39 
20 - 36 27 

Tableau 111.6 : Caractéristiques des tranches 
granulométriques de Mo0 3 . 

Les courbes expérimentales A(t) obtenues avec les 
différentes tranche~granulom!triques sont représentées sur la 

figure 111.21 ; pour un temps donné de r~action, plus ro est 
faible, plus le degré d'avancement de la réaction À est impor
tant. 

Les courbes À(t) s'identifient à des droites d'équa
tions À = a~pour des degrés d'avancement petits (À ~ 50%), 
(figure 111.22). D'après les résultats précédents (paragraphe 
111.2.1.2), diffusion à contresens des ions molybdène et des 
ions cobalt à travers la couche de molybdate de cobalt formé, 
la courbe a(~)(figure 111.23) s'identifie à la relation 

ro 
suivante : 

Cl = 18 

La détermination expérimentale de la pente de cette 
droite permet de calculer les constantes kA' kB. Le couple 

--

(kA' kB) permettant de retrouver les courbes À(t) (figure 111.21) 
pour les différentes granulométries est de (1,06 ; 0,90) à une 

température et une pression d'oxygène respectivement égales à 

487°C et 100 torrs. 



0,75 

0,5 

q25 

o 
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CD 

5 10 15 t (h) 
FIGURE III.21. -

Courbes expérimentales À(t) des differentes qranulométries de 
Mo0 3 pour la réaction de synthèse du molybdate de cobalt 

1 

2 

T=487°C P02=100 torrs 
Mo = 1 
Co 

3 80~m < ~Mo03 < 140~m 

4 20Gum < ~M 0 < 500vrn 
o 3 
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0;' 

0,2 
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1 2 3 

FIGURE 1II.22. - Courbes :\( VI) des différentes granulométries de 
Mo0 3 pour la réaction de synthèse du molybdate de cobalt 

T=487°C 

4>Co 0 'Villm 
3 4 

1 - 20 11 m < 4>MoO < 3611m 
3 

2 - 3611m < 4>MoO < 5011m 
3 

Po 2=lOO torrs 

Mo =1 
Co 

3 - 8011m < 4>MoO < 14011m 
3 

4 -200 11 m < 4>MoO < 50011m . 3 
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0,1 

0 1 2 3 4 JO'? (}Jm-1) 
ra 

, 1 i 1 
0<) 100 50 33 2S ra <lJ.m) 

FIGURE III.23. - Influencé du rayon des grains 
de Mo0 3 sur 1 a constante de vi tessè, apparentea.. 
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Ainsi, llinfluence de la granulométrie de Mo0 3 
sur la cinétique réactionnelle a permis de calculer le 

couple (kA' kB) de constantes de diffusion du molybdène 
et du cobalt a travers CoMo0 4 , et de montrer que la vitesse 
de la réaction est inversement proportionnelle aux rayons 
des grains de l loxyde de molybdène Mo0 3 . 

!!!~~~g~~~_:_!~6~~~~~~~~~_~~_~~~e2~~~~~~_~~ 

~g~~~s~_~~~~~~~~~~~~ 

L1influence de la composition du mélange en 
C0 304 et Mo0 3 sur le degré d1avancement de la réaction 

calculé par rapport au composé le moins abondant, a été 
é tu d i ée par BA K , HAB ER et Z 10 L K Ol~ SKI [62 J ; a u co urs de 
cette étude, seules les caractéristiques de l loxyde de 
cobalt sont données (surface B.E.T. et diamètre des grains) 
,et les courbes cinétiques À(Vt) 10rsqu1elles sont assimi
lées à des droites, sont interprétées par lléquation de 

JANDER [65J 
2 

[1 - (I-À)1/3J = KJt, 

puis par le modèle de KOMATSU [66J en faisant intervenir 
le nombre de contacts (fonction de la composition du mélange), 
1 e ra yo n des g rai n set u n par a m è t r e déc r i van t lié ta t de l a 

compacité du mélange. 

a) Etude exp~rimentale 

Nous nous proposons, dans ce qui suit, de donner 
une nouvelle interprétation des courbes À(t~n) obtenues 
expérimentalement pour des mélanges riches en oxyde de 
molybdène (~~ ~ 1) aux température et pression d10xygèn e 

respectivement fixées à 487°C et 100 'torrs. 
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Cette ~tude a été conduite avec différentes granulo
métries dioxyde de molybdène (2QO-500pm), (80-140pm) et (36-50pm). 

Le réseau de courbes expérimentales donnant le degré 
d'avancement de la réaction au cours du temps, ealeulé par 

rapport- au eomposé le moins abondant~ l 'oxyde de cobalt, est 
représenté sur la figure 111.24 pour la granulométrie 200-500pm. 
Cette étude a été menée pour des mélange.s caractérisés par n=~~ 
compris entre 1 et 30. Pour une composition du mélange réaction~ 
ne 1 n~ 15, les cou r b e s À (t) 0 b te nue s son t ide n t i que s, don c i n dé -
pendantes de n. Par contre, pour n < 15, elles sont fonction de 
n ; pour un temps donné de réaction, le degré d'avancement À 

est d'autant plus important que n est grand. 

bJ Interprétation des résultats expérimentaux 

Nous avons transformé 1 'ensemble des courbes cinétiques 
À(t) obtenues expérimentalement, en un réseau de courbes À(\ftJ 
pour les différentes granulométries de Mo0 3 (figures 111-.25a,b,c). 
Quelle que soit la granulométrie de Mo0 3 choisie, ces réseaux 
de cou r b e s so n t sim i lai r es; a u s s i, s eu l e 1 1 i n f lue n c e de lac 0 m p 0 -
sition du mélange sur le degré d'avancement de la réaction pour 
la granulométrie (200-500pm) sera envisagée. 

Pour la composition ~ = 1, la courbe Àh!t)(figure III. 25a) 
s'identifie â une droite. Les autres courbes obtenues quand n 

varie, devraient être affines â celle du mélange Mo ;::: 1, car 
Co 

au cours de l'étude de ces mélanges, seule la quantité d'oxyde 
de molybdène varie, c'est à dire la surfaée de contact 'avec C0

3
0

4
, 

Or; ces coUrbes ne satisfont pas à cette propriété pour les mé

langes ~>3. Ceci peut s'expliquer par une distribution non homo
gêne des~particules de Co304 à la surface de Mo0

3
, 

.. Mi.6é. e.n ,évide.nc.e. e.t modéli.6a.tioyt d'un.e. d,ütJtibution. 
-------------------------------------------------~--

Des clichés de micrdscopie électronique à balayage Dnt 
été effectués sur des mélanges de compoiition n comprise entre 
3 et 20. 
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n 

~_:...-::;::::::::::::::::::::::::::=====:==l20 ,30 
4 

3 

0,5 

2 

_--------1 

5 10 15 
FIGURE III.24. - Courbes expérimentales \(t) pour différentes 

compositions n du mélange Mo0 3 - C0 304 
200]lm < <P Mo03 < 500]lm 
T=487°C . P02=100 torrs 

t ( h) 



À 
1 

0,5 

o 1 

FIGURE III.25a. - Courbes À ( VI) 
mélange Mo0 3 

~ 

200um < <Pr100 3 
T=487°C , 
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2 3 

pour différentes compositions n du 
Co 304 

< 500 um 

Po =100 
2 

torrs 
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0,75 

0,5 

·0,25 

a 1 2 3 

FIG URE III. 2 5 b. - Cou r b e S À (. vt) POU r . d i f {é r e n tes co m po s i t ion s 

n du mélange Co 304 - Mo0 3 

80~m < ~MoO < 140~m 
3 
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À 

0,75 

0,5 

0,25 

a 1 2 3 

FIGURE III.25c . - Courbes À( \If) pour différentes compositions 

n du mélange C0 30 4 - Mo0 3 . 

36~m < ~Mo03 < 50~m 

P02=100 torrs 
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(photographies 111.11, 111.12, 111.13). Dlaprès ces cliché~, 
si n ~ 3, 1 loxyde de cobalt recouvre entièrement la surface de 
lloxyde de molybdène (photographie 1[1.11) ; par contre, pour 

des compositions pauvres en oxyde de cobalt (~~:::20 ; photographie 
111.13), ce dernier forme une couche non homogène à la surface 
de lloxyde de molybdène. 

Nous nous proposons de modéliser, comme dans llétude 
théorique, la répartition des grains très fins de C0 304 à la 
surface de Mo0 3 par un empilement. Il est caractérisé par les 
paramètres suivants (figure 111.26) : 

- el épaisseur dlun grain de C0 304 
- SI aire de la surface de conta~t dlun grain de C0 304 

- Ni nombre de piles ayant i grains de C0 304 
00 

2: 
i=O 

N. 
1 

nombre de piles de C0 304 

En supposant que la loi de distribution du nombre de 
piles suit une loi de POISSON, on a la relation suivante: 

N. 
P . 1 = 1 Ns 

(aNs)i 
P. e- aNS = 

1 •• 1 
1 • 

... 
avec aNS = Li Pi = 1 

aNS représente le nombre moyen de grains C0 304 cbntenus dans 

une pile. 

La surface dioxyde de molybdène offerte aux grains 

de C0 304 vaut 



pile 
ayanti groins 

de· C0304 

pile 2 .~ 

f pile 1 =:DQ OOOlooOOQ te.: épaisseur d un grain de C0304 

s,: surface d un grain de C0304 

Ni: nombre de piles ayant grOins de C0304 

FIGURE III .26·_-Modèle d" empilement des grains de Ca30L; 
.. 
a la surface de Ma03 

...... 
~ 
~ 
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(x 80) 

Mélange d'oxy~e de cobalt et d'oxyde de 
Mo . 

n = - = 3 
Co 

20011m~;CPM003~500J;.tm ; CP'Cojl4 'V 1 )lm 





- 203 -

(x 80) 

(x 1600) 

~.\ 

PHOTOGRAPHIE n° III.12. - Mélange dioxyde de cobalt et dioxyde de 
molybdène avant réaction r10 

9 n = = 
Co 

200pm~·MOO3~500um .Co 304 'V l um 
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(x 80) 

(x 1800) 

PHOTOGRAPHIE nOIII.13. - Mélange dIoxyde de cobalt et dIoxyde de 
molybdène avant réaction Mo 

n = - = 20 
Co 

20011m< <PMoO 3 < 500l1m ; ~ Co 304 '" 1 l1 m 
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. ~~ü.f~~~~~_~~;..f~_~1:~~~1:~~~1:~~_~~_e~IJ:~~~~.f~~_~~1J: 
.f~_.fQ-!:_~-!:~~~-!:~~~.;.I -f~~~~e~~~~~1:~~_~~~_~~~~.f~~~~_~~e~IJ:-!:~~~~~~~ 

Le ca 1 cul du degré d'avancement À au cours du temps t, 
obtenu en considérant une loi de distribution de grains de C0 304 
à la surface de Mo0 3 et une diffusion à travers CoMo0 4 comme phé
nomène limitant la vitesse, conduit à l'expression suivante 
(cf étude théorique 1.2.4.2.) 

-aNs i (aNs)j {kt (aNs)j e 
( 

00 

) (Loi C) À = i: + i: 
aNS j=l (j-l) ! elzB j=i+l ·1 J. 

avec i ~ = 
el zB 

C'e t tel 0 ici né ti que 'd é P en d d,es par am è t r e sel' aNS' k ; 

el et aNs peuvent être déterminés expérimentalement, et zB est fixé 
par les caractéristiques cristallographiques des composés en pré
sence. L'épaisseur el des grains de Co 304 peut être évaluée par 
microscopie; aNs est le nombre moyen de grains contenus dans une 
pile. D'après le calcul effectué au cours de l'étude théorique, 
on a : 

1 

av.ec 

nI nombre de moles de c0 304 présentes dans le mélange 

n2 nombre de moles de Mo0 3 présentes dans le mélange. 

Ml masse molaire de C0 304 
M2 masse molaire de M003 

Pl densité de Co 304 
el épaisseur d'un grain de Co 304 
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075 1 . 

0,5 

Q25 

1 2 3 

FI.GURE III.27. - Courbes théoriques À( vt) pour différentes 

compositions n du mélange Mo0 3 - C0
3

0
4 

av~c 592 = 40 cm 2 .g- 1 
z = 3,6 
k B = 8 lO-B cm . h_ l / 2 

el = 2,2]Jm 

n 

15 

7 

5 

3 

2 

1 
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n2 si n = représente la composttion du mélange, on a 
3n 1 

qui dépend de 

c 
n 

- la comp6sition du mélange n = 
Mo 

Co 

-la constante c caractérisant 1 'oxyde de cobalt 
et de molybdène (granulométrie, densité, masse molaire). 

Le calcul du degré d'~vancement au cours du temps 
À(t) a été effectué sur mini-ordinateur. L'ensemble des courbes 
théoriques obtenues pour les différentes compositions de mélange 
n permet de retrouver l 'allure des courbes expérimentales (figure 
III.27) ; les valeurs attribuées à S92 ete 1 pour ce calcul théo
rique, respectivement égales à 40 cm 2/g. et 2pm, sont en accord 
avec les mesures expérimentales (40 cm 2/g. et de 1 'ordre du pm)~ 
Pour le mélange réactionnel ~ = 7, nous avons représenté sur 
la figure III.28, les courbes suivantes: 

- courbe ~(t) expérimentale (courbe 1) 

- courbe À(t) loi de diffusion couche plane 
(courbe 2a). 

- courbe ;,(t) 
de particules (courbe 2b). 

loi de diffusion avec distribution 

La loi de diffusion couplée à une distribution de 
par t ic u les r est e val a b l e jus qui à À = 0, 6 7. Elle. r end mie Ù x c 0 mp te 
des résultats expérimentaux qu1une loi classique de diffusion 

pure. 

• Lai c.,[né.t,[que .6,[mp.tiû.i.ée pOUlL de.6 .tè..mp.6 .t pe..ti.tf.J ; 
------------------------------~------------------

~~~~~~~~~_~~_~~_~q~~~~~~~~~_~~_~~4~~g~ 

L'expression de la loi cinétique (loi Cl, lorsqu'on 
se place 'près de l'origine des temps, se simplifie; en fOnction 



À 
1 

0,75 

0,5 

Q,25 

1 

, 

~ 

1 
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------.,,'" 
----

2b 

1 -..... ------

courbe expérimentale 

2 loi de diffusion en couche plane 

a - avec épaisseur initiale constante de C0 304 

b - avec une loi de distribution de particules 
de C0 304 

5 10 t (h ) 

FIGURE 111.28. - Courbes ~(t) pour la composition du mélange 
n = Mo = 7 

2 -1 S92=40cm . 9 

Co 

20 O].l m < cp Ho 0 3 < 50 O].l m 

P02 = 100 torrs, T = 487°C 
-8 . -1/2 

ZS=3,6 ; k=8.10 cm.h ; e1=2,2].lm 
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de la composition n du mélange, le degré 

(cf étude théorique paragraphe 1.2.4.2.b) 

Ct = (1 - e 
c 
n n {kt 

d'avancement devient 

Tout paramètre restant constant, la variation de 
À est représentée par la fonction: 

Ct = d À 

en posant 

K = 
el zB 

on a d'après l'étude théorique 
c 

n n 
Ct = K - ( 1 - e ) 

c 
fonction de n . 

A partir des courbes À({t) (figure 111.25a), nous 
avons déterminé les constantes apparentes de ~itesse initial~ Ct, 
pour les différentes compositions n du mélange. La courbe Ct(n), 
ainsi obtenue, est présentée sur la figure 111.29 on observe 
una caS$ura pour n ~ 14, définissant ainsi deux d6maines : 

... n < 14. La constante apparente de vitesse initiale 
Ct est proportionnelle a la composition n du mélange; dans ce 
cas, l'oxyde de coba lt tapi sse compl~tement l'oxyde de mol ybdène, 
il y a saturation. 

- n > 14. La consta.rite apparente Ct n J est pl us propor
tionnelle a la composition durnélange n ; elle est indépendante 
de n. L'oxyde de molybdène n'est pas entièrement recouvert par 

l'oxyde de cobalt. 
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A par tir de l'ex pre s s ton th é 0 ri que a. (n) ses s a yon s 
de retrouver la courbe expérimentale. a.(n) dépend des para
mètres c et K qui vont être déterminés expérimentalement. 

a. :::: K quand ~ »1 ; le degré d'avancement 
obtenu est indépendant de n. La valeur de K trouvée sur la 
courbe expérimentale (figure 111.29) est égale à 0,68. 

- C :::: 

d'après les calculs précédents. Sa valeur est égale à 12 
en prenant : 

· pour Ml et M2 les masses molaires de Co304 et 
Mo0 3 respectivement égales à 240.8 et ~ 143.94, 

6 g/cm3 , 
· pour Pl' la densité théorique de Co 304 égale à 

· pour S92' la surface des grains de Mo0 3 , calculée 
à partir" du rayon moyen de 15811m évalué expérimentalement sur 
clichés photographiques, égale à 40 cm 2 jg • 

· pour el' l'épaisseur d'un grain d'oxyde de cobalt, 
égale à 1,911m. Elle correspond aux mesures effectuées sur cli
chés de microscopie électronique à balayage (de 1 'ordre du llm). 
Par contre, elle est supérieure aux mesures données par le 
"MALVERN AUTOS1ZER 1.1" (égales à O,3llm) ; mesures déterminées 
en plongeant les amas de C0 304 dans un liquide dispersant les 
particules. 

En prenant K :::: 0,68 et c = 12, la courbe théorique 
a.(n) obtenue (figure 11I.29) rend bien compte de l'allure de 

la courbe expérimentale. 



cr. 
1 

( h-2) 

0,75 

0,5 

0,25 

-L CD _--=----+.L----

Q) 

K ~ 

o 5 10 20 30 n 

~R E l 1 l . 29. ~ Var i a t ion de lac 0 n s tan t e de vit es se a p par en te Cl en f 0 n ct ion de l a 

composition n 

1 courbe expérimentale 

2 courbe théorique 

N 
...... 
w 
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Au cours de l'étude de la réaction solide-soltde entre 
BaC03 et Ti0 2 , deux cas limites (31) avaient été présentés pour 
expliquer les courbes ~(n) ayant une forme analogue! celles que 
nous avons obtenues: soit les grains B tapissaient complètement 
les grains A (zone de saturation) et on obtenait la loi ~ = K.n 
soit la surface de A n'était pas saturée en grains B, et dans ce 

cas, on obtenait la loi ~ = constante pour n > nlimite. Pour chacun 
des cas, les auteurs supposaient que la couche de B entourant A 
était d'épaisseur constante pour une valeur de n donnée. Le modèle 
présenté ci-dessus fait passer continuement de 1 lun de ces cas à 

l'autre. 



CONCLUSION 
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CONCLUSION 

Ce tr&vail avait pour but d'apprOfondir l'êtûde 
théorique des réactions solide-solide, en explicitant leurs 
mécanismes et les lois cinétiques correspondantes; l'étude 
expérimentale de la synthèse du molybdate de cobalt à partir 
d'oxyde de cobalt Co 304 et d'oxyde de molybdène Mo0 3 illustre 
certains aspects de l'étude théorique proposée. 

Deux types de mécanismes, réactionnels ont été envisagés 

- le premier interprète la réaction entre deux oxydes 
sans émanation gazeuse 

- le deuxième met en jeu un autre mécanisme où in ter-
viennent des phénomènes d'oxydo-réduction 

<AO> + <B 203> -+ <AB 203> + l 
2 [°2] 

Une première approche de ces mécanismes est effectuée 
dans le cas de la symétrie plane; ils prennent en compte la 
diffusion des défauts de structures prédominants (lacunes ou ' 
interstitiels de A ou de B) à travers le produit formé, assurant 
ainsi sa croissance. Le déplacement des interfaces réac1::ionnel s 
et les sens de diffusion des défauts sont donnés. 

Cette étude est ensuite étendue ~u Cas de la symétrie 
sphérique; si le système est constitué de grains AO tapissés 
d'une poudre BOfinement divisée, nous avons montré les résultats 
suivants: 
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.10rsque A diffuse par lacunes ou sous forme d'tnters~ 
'.1 

titiels â travers ~B02' un évidement progressif se crée· au centre 
des grains AO; nous sommes alors en présence d'une réaction de 

coeur. 

.lorsque B diffuse par lacunes ou sous forme 
d'interstitiels â travers AB0 2 , aucun évidement n'appara1t . 

• si A et B diffusent simultanément, 1 'étude se ramène 
â la superposition des deux cas précédents. 

Pour chacun de ces schémas réactionnels, nous avons 
déterminé l'expression des lois cinétiques. L'analyse des travaux 
antérieurs de VALENSI puis de CARTER nous a permis de montrer que , 
la loi propQsée par ces auteurs correspondait au cas où B diffuse 
â travers AB0 2 .L'étude des modè1es(diffusion de A â travers AB0 2 
avec "réaction de coeur" et diffusion simultanée de A et de B â 

travers AB0 2), dans le cas de la symétri~ sphérique, a conduit a 
deux nouvelles relations entre le degré d'avancement À et le 
temps t. 

sol ide, 
L'étude expérimentale a porté sur la réaction solide-

1 + -
2 

elle a permis de dégager les conclusions suivantes 

- le processus limitant la vitesse de réaction est la 
diffusion. 

- la loi cinétique expérimentale correspond au cas de 
la diffusion â contre-courant de cobalt et de molybdène,par 
lacunes ou sous forme d'interstitiels, à travers le molybdate 
de cobalt; la diffusion d'ions molybdène à travers CoMo0 4 est 
confirmée par l'observation d'un évidement progressif des grains 
d'oxyde de molybdène. Les mécanismes réactionnels compatibles 
avec le type de semi-conducteur du mo1ybdate de cobalt, d~termi
né expérimentalement, sont présentfis. 
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Les loi-s cinétiques théoriques, déterminées précéde.mment, 

sont valables dans le cas de grains sphériques AO sUPPosés tous 
identiques. L'influence des paramètres définissant la distribu
tion de la taille des grains AO sur la lof cinétique par une loi 
de LAPLACE-GAUSS, est caractérisée par deux paramètres, le rayon 
moyen]..l et l'écart type cr. Elle a conduit aux résultats suivants 

- pour des distributions granulométriques i ]..lo constant, 
les courbes cinétiques À(t) obtenues sont très peu modifiées 
quand cr varie. 

- par contre, pour un temps de réaction donné, le degré 

d'avancement ~ est d~autant plus important que ]..lAD est faible 
ceci est confirmé par l'influence de ]..lMoO sur la vitesse de 
réaction de synthèse du molybdate de cobaft. 

Les lois précédentes de diffusion dans des milieux sphé
riques se ramènent i une loi classique de diffusion dans des ·cou
ches planes pour de faibles degrés d'avancement. Cette approx~ma
tion nous a ~ermis d'étudier, de façon simple, l'influence sur la 
vitesse réactionnelle, des paramètres décrivant l'empilement de 
fines particules BO à la surface des grains AO. Cet empilement, 
caractérisé par une loi de POISSON, représente assez bien la con
figuration des mélanges réactionnels entre l'oxyde de cobalt C0 304 
et l'oxyde de molybdène Mo0 3 . Un tel modèle a permis de mettre en 
évidence l 'influence. de_la taille des grains de Mo0 3 et la compo
sition du mélange. La relation entre la vitesse de début 
de réaction et la composition du mélange est donnée également. 

Au cou~s de ce mémoire, llétude théorique proposée a 
permis d'interpréter les résultats obtenus lors de l'étude expé
r i me n ta l e de l a réa c t ion il' é ta t sol ide en t rel ' oxyde de co ba l t 
C0 304 et l'oxyde de molybdène Mo0 3 ; elle peut sJ app 11quer à 

d'autres réactions de synthèse à l rétat solide et permettre une 
meilleure connaissance de leurs mécanismes, de leurs lois cinéti
que~ et des conditions d'obtention du produit final. 
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