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INTRODUCTION

Un grand nombre de matériaux préparés industriellement
mettent en jeu des réactions a 1'état solide ; ils sont couram-
ment utilisés (1,2) comme

- céramiques a caractére isolant et réfractaire (composés
d base de silice, d'alumine, de magnésie, de zircone ou de
chromite).

=

- matériaux spécifiques & la technologie des télécommu-
nications, de 1'informatique, de 1'é@lectronique grdce a leurs
propriétés physiques et électriques (spinelles et ferrites,
_titanates, silicates). '

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

L'intérét industriel de ces matériaux est tel que de
nombreuses réactions solide-solide ont &té étudiées ; beaucoup
de facteurs, dont certains encore peu connus malgré de nombreu-
ses études, interviennent dans les processus de synthése &
1'é8tat solide. L'objet de ce travail est de préciser le dérou-
Tement de ces réactions et 1'influence de ces facteurs.

Cette étude comprendra deux grandes parties

*la premiére partie sera consacrée 3 1'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

lTois cinétiques correspondantes seront données. Ensuite, nous
gétudierons 1'influence des paramétres de configuration du mé-
lange solide sur la cinétique de réaction dans le cas particulier
ot 1'échantillon est constitué de gros grains A tapissés par une
poudre finement divisée B. Cette &tude mettra en évidence 1'in-
fluence, sur la vitesse de réaction, des paramétres suivants

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

- paramétres définissant une distribution de grains B
d Ta surface des grains A (composition du mélange, taille des
grains A et B, nature des constituants)

* Ta deuxiéme partie traitera de 1'aspect expérimental de notre
travail. E11e comprendra deux chapitres : 1'un ayant trait aux
techniques expérimentales utilisées, 1'autre & 1'étude de la
réaction solide-solide entre 1'oxyde de molybdéne MoO3 et
1'oxyde de cobalt Co3 4

<Co.0

304> + 3 <MoO

5>+ 3 <CoMo0,> + 5 [0,]

Le produit de réaction est le molybdate de cobalt
CoMoO4, 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 paramétres influant sur la vitesse de réaction,
permettront d'illustrer quelques aspects de 1'étude théorique.
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- CHAPITRE 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
sous la forme

S

1 + SZ -+ 33
(solide) (solide) (solide)
ou bien
Sl + S2 > 53 + P
(solide) (solide) (solide)(solide
ou
gaz)

On distingue deux grands types de réactions

- les réactions d'addition

(solide) (solide) (solide)
ou |
S1 + S2 > S3 + G
(solide) (solide) (solide) (gaz)

Ce type de réaction intervient dans la préparation d'un grand
nombre de matérjaux comme nous 1'avons vu au cours de 1'intro-
duction. ‘

- les réactions d'échange

A + BC > AB + C

ou AB + CcD - AD + BC
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Ces réactions d'échange sont souvent utilisées pour
des purifications a 1'é@tat solide dans 1'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 1'une de 1'autre, seront présentées :

- tout d'abord, 8 1'aide de 1a symbolique des défauts
de structure, nous envisagerons des mécanismes réactionnels per-
mettant de comprendre le déroulement de ces réactions solide-
solide. '

- puis, & ces différents mécanismes réactionnels cor-
respondkont des lois d'évolution du degré d'avancement X au
cours du temps t prenant en compte les caractéristiques morpho-
logiques d'un mélange réactionnel ol de gros grains entourés
d'une poudre finement divisée réagissent avec celle-ci.
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~1ére PARTIE






I.1-ETUDE DES MECANISMES REACTIONNELS.

La compréhension des mécanismes des réactions solide-
solide nécessite la connaissance des phénoménes de transport
de matiére assurant la création et Ta croissance de Ta nouvelle
phase.

Aussi, pour mieux situer et mieux comprendre les
mécanismes des réactions solide-solide, nous commencerons cette
étude par un rappel bibliographique des différentes notations
utilisées.

La plupart des réactions a 1'état solide 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 a
1'état solide permettaient & la nouvelle phase de se développer
entre les réactants . Ainsi la réaction Hg I, + 2Ag I-Ag, Hg I,
avance grace a un transport de matiére & contre-courant entre
les interfaces.

D'autres réactions telles que

Zn0 + Fe,0, > In Fe,0, , (7)

Mg0 + A]ZO3 > Mg A]ZO4 (8,9,10)

ont confirmé ces diffusions & contre-courant ot les espéces
diffusantes sont cationiqués (M92+, Fé3+,A]3+). Souvent le
transport de matiére ne s'effectue que dans un sens ; c'est

le cas des réactions suivantes
Zn0 + A]ZO3 - In A]ZO4 (7,11,12)

Co0 + CY'ZO3 7 Co CY‘ZO4 (13,14)
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2+
A >
AO A 82 01. 82 O3 1
B3+
- =
b c
2+
A »>
AO AB2 Ol, 82 03 2
0= ‘
b c
A2++2e-
AQ > B, O 3
2 73
ABzOL
ao, ]  [o

FIGURE I.1. - Elaboration d'un spinelle (d'aprés SCHMALZRIED)

1) par contre-diffusion cationique

2) par simple diffusion cationique sans participation
de 1'oxygéne gazeux

3) par simple diffusion cationique avec participation
de 1'oxygéne gazeux. ‘ |



) Ces modéles ne font intervenir que Ta diffusion des
cations a travers 1'oxyde ; mais SCHMALZRIED (13,16,17) et

HAUFFE (14) ont proposé &galement des mécanismes de formation

de spinelles en faisant apparaitre des transports de matiére

sous forme ionique avec ou sans participation de 1'oxygéne gazeux
(figure I.1).

La plupart des travaux scientifiques effectués sur Tes
mécanismes des réactions solide-solide laissent un grand nombre
de points dans 1'ombre. A partir d'un exemple simple, la réaction

-

entre A0 et BO pour former un produit ABOZ,suivant 1'équation
<A0> + <BO> ~ <ABOZ> ’

nous essaierons de lever ces indéterminations. En particulier,
nous préciserons la nature des espéces diffusantes cationiques
et anioniques, sous forme de lacunes ou d'interstitiels, défauts
de structure du produit ABOZ, responsable du transport de matiére.
Nous écrirons les processus interfaciaux d partir des réactions
€lémentaires entre les éléments de structure des solides en
présence, en proposant @ventuellement le processus par lequel la
phase gazeuse participe d& la réaction. Puis, nous étendrons cette
8tude des mécanismes aux réactions solide-solide avec dégagement

gazeux de type

1
<AO0> + <8203> - <ABZO3> + 5 [02:[

I.1.1) GENERALITES ET HYPOTHESES.

Les hypothéses utilisées pour 1'écriture et la compré-
‘hension des mécanismes au niveau des réactions solide-solide
sont du méme type que celles proposées pour 1'étude des réactions
gaz-solide (18). Les hypothéses suijvantes resteront valables
pour les différents types de mécanismesenvisagés

- Le produit ABO2 issu des deux composés AQ et BO
forme une couche homogéne continue.

- La vitesse de propagation de Ta réaction dans les
couches est Timitée par la diffusion des défauts de sStructure
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prédominants présents ; ces dé&fauts ponctuels neutres sont des
lacunes anioniques ou cationiques, anions ou cations intersti-
tiels, associés a des électrons ou trous d'électrons.

- Les réactants AO et BO peuvent comporter des défauts
de structure permettant ainsi au sein d'une méme phase le trans-
port de matiére vers les interfaces réactionnels.

- Les composés solides ont une trés faible pression de
vapeur saturante et Teur transport par phase gazeuse n'intervient
pas au niveau de la réaction.

Les notations quasi-chimiques utilisées sont celles
employées par BESSON (18) mais la présence de mémes espéces dans
plusieurs phases et d différents interfaces nous oblige a in-
dicer les &léments de structure pour préciser la phase et 1'in-
terface auxquels ils se rapportent (19). Les phases AO, ABOZ, BO
auront respéctivement les indices 1, 2, 3 et les interfaces
02]A0,A0[ABOZ,ABOZIBO,BOIO2 seront respectivement désignés par
les indices a, b, c, d.

Les symboles ci-dessous illustrent notre notation

| <0 >2_]2 : anion d'oxygéne de la phase ABO, situe
a T'interface ¢ dans un site normal du
réseau 2.
2+,¢C R p
< >2_|3 : lacune anionique chargée de la phase BO

situéed 1'interface c.

Pour qu'il y ait propagation de 1a réaction, i1 faut
qu'il y ait diffusion d'espéces dans la nouvelle phase formée.
Les cations A et B diffuseront sous forme interstitielle ou la-
cunaire ; le déplacement de 1'oxygéne pourra s'effectuer soit
d 1'état solide soit par 1'intermédiaire de la phase gazeuse.

Vu lTeur taille, les ions 027 ne peuvent diffuser qu'a
1'état de lacune. Pour simplifier la compréhension des processus
réactionnels, nous n'étudierons pas le cas général od A et B
diffusent a travers ABOZ, mais nous nous raménerons a 1'étude

de cas simples étudiés., Cette @tude sera conduite dans un cas
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limite idéal ol le défaut de 1'oxyde ABO2 prédominant est d'ori-
gine cationique ; la présence ou 1'absence de défaut anionique
dd 4 1'oxygéne 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 & (défauts cationiques) ou
m (défauts anioniques) diffusant dans les divers réseaux ; ces
réactions étant elles-mémes la superposition d'étapes é&lémen-
taires (20),

- des sauts de particules d'une phase solide & une
autre,

- des réactions traduisant 1'avancement des interfa-
ces (sauts hétérogénes),

- des processus de diffusion (sauts homogénes),

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

Nous allons envisager les quatre cas ol ABO2 est un
solide @ A interstitiel, B interstitiel, A lacunaire et B lacu-
naire, et décrire les mécanismes correspondants. Une premiére
étude sera faite en symétrie plane de fagon a simplifier les
mécanismes ; la deuxiéme prendra en considération une symétrie
sphérique plus proche de la réalité : on assimile généralement
- Tes grains d'une poudre 3 des sphéres.

1.1.2) ETUDE DES MECANISMES REACTIONNELS EN SYMETRIE

PLANE.

La réaction commence par une période transitoire oi
se forment Tes interfaces séparant les trois phases AO, ABO2
et BO. Ensuite 1'élaboration du composé ABO2 peut s'effectuer
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a (']' 5 b cc d
140 |
|
| AO0 g ABO, x,| | BO
| 1 <4
| !-
iphase 1 phase 2 | phase 3
FIGURE I.2.1. .
adad b cc d
]L—& 615 }
| 2 :
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L T, 2 E_Z__T
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i 1 2 !

FIGURE 1.2.2.

FIGURES I.2. - Sens de diffusion des défauts s et 1
dans le composé A

l+xBOZ-y et déplacement
des interfaces

2.1. : avec AO stoechiométrique ou A0 ou A 0

1-z 1-z

2.2. : avec A1+ZO
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selon deux mécanismes éventuellement simultanés faisant inter-
venir un cycle en phase gazeuse ou la diffusion de 1'oxygéne
$ous forme lacunaire a travers ABOZ. Nous é&tudierons tout
d'abord 1e cas ol ABO2 posséde des lacunes anioniques et des
défauts de cations A.

I.1.2.1. -_Le_compose ABO, possede_des dZfauts

a) ABO, de type n posséde des interstitiels 4

2

Ecrivons le composé ABO2 en utilisant la
notation étendue des éléments de structure

-0

| 2+ 0 2+ 9 2
A +x 302_y=|<A >2+[+|<B >2+]+(2-y)|<0 >2_]+X62+yw2

1

S, et w, sont les associations neutres de défauts
existants dans ABO2 et susceptibles de diffuser

+ _ 2+
5, = 1(A%)° 1, ou | (A%), (e7T], ou | (A%F) ,2(e”) |,
_ 0 _ ot _- 2+ _ -
Ty = [<2e >2_!2 ou |[<e >2_,(e )IZ oul< oo s 2(e ) 12

_ Les figures I1.2.1 et I.2.2 indiquent la disposition
respective des phases et le sens de diffusion des défauts s ou
définis ci-dessus.

A 1'interface b Te saut d'un ion a2t du réseau AO
(phase 1) dans le réseau ABOZ(phase 2) crée dans ce dernier le
défaut 6, sous forme d'interstitiel et dans la phase 1, une
Tacune cationique &;: o b

2+
F( )[2 + | <A >2+]1 + 8,+68,
b - +b + b
= + _0 + + 2- +

- La particule 8, diffuse @ travers ABO2 jusqu'a
1'interface ¢ o0 elle réagit avec une unité de construction du
réseau 3 pour former une unité de construction du réseau 2.



- 24 -

L2t 0 C 2- % ¢ 2+ % 2+ 9 € o. c Toc
8, +-l<B >2+|3 +[<0 >2-f3+|<A >o4 ]2+]<B >2w+’2 +]<0 >g_ [2+w2+|( )[2

~Au cours de cette réaction, une lacune d'oxygéne m,
du réseau ABO2 est créée et 1'interface ¢ s'est déplacé en ¢
aprés la disparition d'une unité de BO.

- Le défaut my créé en c¢ va diffuser vers 1'interface
b ot i1 va étre consommé (échange d'oxygéne entre les phases 1
et 2 sans réaction chimique)
b

2- % |
_|1+w1+|<0 >2_L2

)
w2+]<02'>2
Cette réaction s'accompagne de la création d'une lacune
I, dans le réseau AO. ‘
‘ o b + b 2+

__b
“15!<2€32_!2 oul<e >, ,(e") 12 ou|< >5_s 2(e ) |2

- Les défauts m; et §; créés a 1'interface b dans le

réseau 1 peuvent diffuser & travers le composé& AO. La maniére
dont ils vont diffuser dépend de Ta stoechiométrie du composé& AO.

—— o — — o — p—— . — Y o .- f— - o T - k. — —

Les défauts &, et m; diffusent a travers AO pour s'an-
nihiler & 1'interface a

§i+my » O

Cet interface a se déplace en a' aprés consommation d'une unité
de construction AOQ.

Nous sommes en présence d'une réaction de coeur, analogue

i celles trouvées lors de 1'étude de 1'oxydation ou sulfuration de
métaux ou alliages (21,22,23,24).

Nous n'étudierons que le cas ol le défaut est lacu-
naire cationique car les interstitiels anioniques sont peu pro-
bables. '

) 0 0
2.
Ay_,0=(1-2)]<A%">, [+2 §14[<0%7>, |
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Le défaut §; créé en b est identique & celui du com-
posé A0 ; nous nous ramenons au cas ol A0 est stoechiométrique.

——— ————— o —— -

Deux cas sont & envisager

A0 a un défaut Lacunaire anfonique

2+ ° 2-°
A0, .= [<A >2+[+(1—z)]<0 >2_|+z I

Le défaut my créé en b est identique a celui du com-
posé A0 ; nous nous ramenons au cas o,

A0 a un défaut Lntenékitieﬂ cationique (figure I1.2.2.)

2+ ° ' 2-°
A, ,0=]<A >o. 12 §1+|<Q >2_|

avec 615! (A°T)°T, 2(8-)-|1

1 venant de

A T'interface b, le défaut 81 peut réagir avec ¢
1'interface a

b,.'b
A T'interface a, la lacune anionique II; ayant diffusé a travers
A0 permet Ta création du défaut 63

2+ 0o 3 'a'

()2 + H? +] <A >2+|1 + §,

1
L'interface a se déplace en a' (réaction de "coeur").

Nous venons d'é@tudier le cas ol le composé ABO2 de

type n posséde des interstitiels A ; envisageons maintenant
1'étude de ABO2 de type p possédant des Tacunes de A.

" b) ABO, de type p posséde des lacunes A.

Le composé ABO2 peut s‘écrife

2+ 0 2+ © 2-.0
=(1-x) [<A®F>, [+]<B >5[ F(2-y) [ <07 >, | #X 8oty Ty
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adad b 5 cc d
; S, l2| l
{ e ,}
l
} AQ T, ABOZ‘KL_f BO
’ | 1
|
| 1 2 3
FIGURE T.3.1.
adad b cc d
: |
| 0 151 <§_2_, [
I
| |
| AO X, A802 | | BO
| -+ <t
I I
1 |
R 2 | 3

FIGURE 1.3.2.

FIGURE I.3. - Sens de diffusion des défauts s et @

dans Te composé Al-xBOZ-y et déplacement
des interfaces.

3.1. : avec A0 stoechiométrique ou AD,_, ou A, .0

z 1-z
.3.2. :.avec A1+ZO
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avec §, et m, défauts présents dans ABO, pouvant diffuser

+ O + = +,F - + 7t
s2 =]<2h> 5 | ouf<h®>y, L (0F) 7] ou |27, 2(h")7 |,

2+

_0 “+ - - 2+ -
m, =|<2e >5. |2 oul<e >o_s(e") |2 ou |<>2_, 2(e”) |

Les figures I.3.1 étVI.3.2 nous donnent la disposition
respective des phases et le sens de diffusion des défauts ¢ ou T
définis ci-dessus.

- Le saut d'un ion A2+ du réseau ABO2 dans le réseau
BO, provoque dans ce dernier, lorsqu'il est en concentration suf-
fisante, la précipitation de Ta phase ABO2 en créant les défauts
n, et §,

1 0 C
sy 0 C 0y O C o0 € c ¢ 2+
| <AST> 2+|2+]<B >2+l3 +]<0 >2_|3+|52| tlmp]|  +[<BTT> 5 ],
- 0 c! 0 '
+|<02 >2_|2 +]<A2+>2+[C

L'interface ¢ se déplace en c'.

. - Les lacunes & et 1, diffusent & travers ABO2 jusqu'a
1'interface b. A cet interface, elles sont comblées par des sauts
hétérogénes de particules de la phase A0 dans Ta phase ABOZ.

b 0 b
2+ 0 2+
So+| <A >2J1+51+I<A >2J2

b
| o_ 0 L 2-0 |
My+]|<0 >2_|1+H1+|<0 >5 o

avec
+ O +_ +,F 2- +,
615]<2h >2+l1 ou |<h >2+ ,(h7) ll ou ’<>2+’ (h™) 11
-0 - * -\ 2+ 5y =y "
My=|<2e”>,_ [, ou [<e™>, ,(e") |1 ou ]<>2_,2(e ) 1

- Les défauts &7 et m; créés a 1'interface b dans le
réseau 1 diffusent & travers ce réseau. L'Eétude des réactions aux
interfaces a et b dépend de Tla stoechiométrie du composé AQ ;
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a B b c dd
| 62 l
| 2.,
AD | ABO, BO |
| | ,,: |
—1p? > :
i 4
1 | 2 3 l
 FIGURE 1.4.1.
a bb o d d
| ‘52 -
l 8 ;
AQ : A802 BO l
‘ I
th Tt3 |
. aay +—> :
1 2. 3
FIGURE 1.4.2.
FIGURES I.4. - Sens de diffusion des défauts § et T

dans le composé AB
des interfaces

4.1
4.2

+Z

1+x

0

2~

et déplacement

: avec BO stoechiométrique ou BO
T avec B1 0 '

0
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elle se traite comme dans le cas précédent., Les figures I1.3.1
et I.3.2 présentent Tes déplacements des interfaces et la dif-
fusion des défauts dans le cas ol ABO2 posséde des lacunes de
cations A.

Nous venons de traiter les cas ol ABO2 posséde des
imperfections de réseau dues uniquement a 1'espéce A. Nous nous
proposons maintenant de faire 1'étude des mécanismes réaction-
nels lorsque les défauts prédominants dans ABO2 sont de type

cationique Tacunaire ou interstitiel B.

I.1.2.2. - Le compose ABOZ posséde des défauts

En remplacant réciproquement B par A dans les compo-
Sés ABOZ, A0 et BO, 1'é&tude pour ABO2 possédant des défauts ca-
tioniques dus & B est analogue 4 celle faite précédemment. Dans
ce cas, seules les réactions aux interfaces et les schémas réac-
tionnels seront donnés. Envisageons tout d'abord le cas oi ABO2
de type n posséde des interstitiels B.

a) ABO,, de type n, posséde des intersti-

2}
tiels B.

Les fiqures I1.4.1. et I.4.2. nous donnent
la disposition des phases et le sens de diffusion des défauts

§ et I.

Le composé AB1+ 02 posséde les défauts

X -y

18%)°1, ou 1 (8% ,(e7) 7], ou (8717 ,2(e7) ]

O
N
Hi

2

_0 - 4 _ - 2+ -
et I, = |<2e >2_12 ou |<e > 5 (e7) o 0u <>, 5 2(e) P



- 30 -~

les réactions d'interface sont

]

Antengace ¢ : réactions d'échange de cations B et d'anions

oOXygéne :
1O + léazt:+|§+az+sa
avec §3=]< >§;, 2 (h+)+l
n2+|<02'>20_|3 - l<02f§§J§+H3
avec Taz]< >§f , 2(9_)_|

interface b : création d'une unité de construction du produit

final et disparition d'une unité AQ

24 b

b o b 0 b' b
b 2-0 2+ 2- b
62+l< 0" > +] <A >2+|1 + |<0 >2_{2+{<B 2_'_|2+1'[2 +I<A 2+|2+]( )|2

ZJl

si B0 est interstitiel cationique (figure I1.4.2), on a

1

2+ 9 2-0
Bl+205|<B >2+|+z §3 +|<0 >2_|

2Hy2t | a(eT) |

avec 63 =| (B

t
Le défaut s§3; créé a 1'interface c peut réagir avec 5, défaut
majoritaire de BO venant de T'interface d

d c

C 2+

55 + 835« By | 4101,

A 1'interface d, Ta lacune anionique T3 ayant diffusé a travers
BO permet 1a création du défaut 63' et il disparait une unité
de construction BO (réaction de “coeur"),

2+°ld ' g

L ( )Id 10 +|<B +§ 3

3 2+ 3
T'interface d se déplace en d'.
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Tous les autres cas du composé BO se raménent au cas
oll BO est stoechiométrique (figure I.4.1).

Les défauts &3 et m; diffusent d& travers BO pour donner a
1'interface d

83 + H3 -> O

Cet interface d se déplacant en d' par consommation d'une unité
de BO.

Nods venons d'étudier le cas ol ABO2 posséde des
interstitiels B, envisageons maintenant le sens de diffusion
des défauts 6 et T et le déplacement des interfaces d travers
le composé ABO2 possédant des lacunes de B.

b) ABO, de type p posséde des lacunes B.

2

‘ Les figures I.5.1 et 1.5.2 rendent compte
des sens de diffusion des dé&fauts et Ta disposition des phases.

Le composé AB O2 posséde les défauts suivants

1-x
(8ventuellement ionisés)

=Y

0
§,2|<2h"> |
2+ 2
- 0 r
I,=|<2e >
o=l<ze™> |,

les réactions d'interface sont

interface b : création de ABO, et disparition de AOQ

b o b b b' c' 0 |
0y O o 2+ 0 2+
) + ‘<A >2+[1+|<O >2-I1+‘6212+|H2!2 +!<A >2+12 +i<B >2+ 12

0

2-
+|<O > Z-E
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intea@me;g : réactions d'échange de B2+ et 02'

0 ¢C 0 ¢
62+[<Bz+>2+l3+|<82+>2+[;+63
c o0 ¢
H2¢|<02'>° | +;<02'>2_[ +11 3
2- 3 2
avec 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 1'origine ioniqué des défauts (A ou B), mais sont ingé-
pendants de la nature de ces défauts (Tacunaires ou interstitiels).
Quand A est 1'espéce diffusante prédominante dans ABOZ, seuls
les interfaces a et c se déplacent ; si 1'espéce diffusante pré-
dominante est B, seuls les interfaces b et d se déplacent.

- Au cours de 1'étude de ces mécanismes, nous aVons
fait intervenir la diffusion de 1'oxygéne sous forme lacunaire.
D'aprés les figures I-2-3-4-5, la création et la disparition de
ces lTacunes s'effectuent aux interfaces mobiles. IT est possi-
ble d'envisager un mécanisme faisant intervenir un cycle d'oxy-
géne en phase gazeuse. Les étapes réactionne]]es'correspondan-.
tes sont données dans le paragraphe suivant.

T.1.2.3, - Etapes néactionnelles falsant Lntervendr

Les phénoménes d'adsorption, de piégeage et de désorp-
tion de T'oxygéne traduisant un cycle d'oxygéne pour ces diffé-
rents mécanismes réactionnels ont lieu aux interfaces mobiles.
Ces interfaces mobiles sont différents suivant que ABO2 posséde
des défauts de A ou des défauts de B. s
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a b b 5. c 5 ?’d
I 2 l___,3

AO I A802 BO |

I

' 7‘:2 7t3 I

+——r> | aum |

T 7 3|

FIGURE I.5.1.

a ? b 5 c 8, d' d

I 2 ) <t—-+

| 45, |

AO I ABO, BO |

I I

| T, i, |

?——'——b r—Pp |

1 2 3 |

FIGURE I.5.2.

FIGURE I.5.- Sens de diffusion des défauts § et 1m dans

le composé AB OZ—y et dénIacement des

v 1-x
interfaces

5.1. : avec BO stoechiométrique ou BOl_Zou Bl—zo

5.2. : avec B 0

1+z

-~y
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Etudions le cas ol ABO2 posséde des défauts prédominants de
type A.

a) ABO, posséde des défauts prédominants

de type A.

Quelle que soit Ta nature du défauf pré-
dominant A, lacune de A ou interstitiel de A (figures 1.2 et
I.3), Tes interfaces mobiles, a et ¢, sont les mémes.

A L'intenface ¢, une lacune d'oxygéne I, est créée ; elle

pourra é&tre comblée et les é&quations traduisant ce phénoméne
sont Tes suivantes

adsorption d'oxygéne.sur des sites ¢
%-02 + ¢ + 0-0

piégeage de 1'oxygéne adsorbé dans la lacune I,

de la nature des défauts du composé AO, donc de la stoechiomé-
trie de AO. Deux cas sont envisagés

- A0 stoechiométrique ou AO,_, défaut lacunaire anio-

nique ou A 0 défaut lacunaire cationique.

1-z

- A +Z0 défaut interstitiel cationique.

1

. A0 _stoechiomitrique ou A0, . _ou Ay 0

Le défaut s, créé dans le composé AO au cours de la réaction

AO+BO—>ABO2 est une lacune cationique A
0

avec 61=[<2h+>2+|

A 1'interface a, il va réagir avec un oxygéne en site normal

qui s'adsorbera sur un site ¢

2- 9 :

5.2 +¢' ¥I<O >2_] 1 0-¢'

1
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suivi de la désorption de 1'oxygéne :

0

.'....A],;..Z_

Le composé A1+ZO posséde un défaut interstitiel cationique 84

1 0 + - 2+ -
s1=|(A%) | ou [(A%), (e7) | ou [(A®*) , 2(e”) |

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

A0, va créer dans ce dernier le défaut ﬁ qui réagit avec un oxy-

géne en site normal

0 a 2- o+ a

2+ ' +
>2+]1 > 81+ [< > oy » 2(h7) ll

|<A

2+ a .

+ a
2y |+ |<02'>2_g1 r o' 0

|< >op

La disparition d'une unité de construction du réseau 1 est

suivie de-la désorption
1

0- ¢ ->-%-02+0

Nous venons de traiter le cas ol le composé ABO2 pré-
sentait des défauts prédominants A ; pour ABO2 possédant des
défauts prédominants B, 1'étude est analogue.

b) ABO, posséde 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 ABO2 (figures
I.4 et 1.5).

lacune 1,.
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aa b ¢ c’ d
l |
| , (0]
| AO AB,0 | B840
| 5 273 | 273
| | - 12 Tl |
FIGURE I.6.1. | ] !
aa’ b c ¢’ d
|
: I [02]
} 1 ‘ 99 I : 3
8 I |
!
FIGURE 1.6.2. ! 1 <‘__2____’
a b b c c!'d
I
a [02] ;
|
AQ | AB50 - Bs0q |
| 273 5 293 |
LT 524~ |
FIGURE 1.6.3. T‘ > 3 |
a b'b c q'd
’ -
| Oy S '
|
25 3, |
FIGURE 1.6.4. Phase 1 Phase 2 Phase 3
FIGURESI.6. - Sens de diffusion des défauts & et 1 et
déplacement des interfaces pour la réaction solide-solide
<AQ0> + <BZO3> - <A8203> + -;- [021
1 avec A 1+x 82 O3-y de type n possédant des interstitiels A
avec Al—x Bo O3-y de type p possédant des lacunes A
avec A B2+X 03_y de type n possédant des interstitiels B
avec A BZ—x 03-y de type p possédant des lacunes B
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A_L'interface d, la destruction d'une unité BO s'accompagne
du dégagement gazeux d'oxygéne avec consommation (ou appari- -
tion) de la particule diffusante prédominante du réseau BO

soit s3(ou §3).

L'étude menée précédemment va &tre étendue aux sys-
témes solide-solide avec dégagement gazeux selon Te cas simple
suivant

;-
<A0> + <B,0,> <A820 >+ 5 [0,]
les atomes B du composé BZO3 ont méme valence. Un cas plus com-
pliqué, réaction & 1'état solide entre 1'oxyde de cobalt et
1'oxyde de molybdéne ol Tes atomes de cobalt ont des valences
différentes, sera &tudié ultérieurement.

Ces réactions avec dégagement gazeux mettent en .jeu
un mécanisme rédox qui, dans notre cas particulier, a 11eu
entre les éléments 02 et B3+ ; 1'élément O2 est oxydé et
1ibéré sous forme de gaz [0 ] et 1'é1ément B3+ est réduit a
1'état de Bz+. Nous 11m1terons notre étude & la présentation
des réactions d'interface pour des composés A0 et BZO3 stoechio-
métriques; les autres cas ont &té envisagés au paragraphe
I.1.2.1. L'ensemble des schémas réactionnels, ol 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 ABZO3, nous aurons

a) AB,0, de type n posséde des

interstittels A.

La figure I.6.1. donne la disposition
des phases et le sens des défauts § et 1.
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Le composé AB,0, peut s'écrire Al+x3203-y

IT posséde les défauts

. 0 + - 2+ _ -
52 (A%) |, ou | (AT) L(e) |, ou [(A%) , 2(e7) |,

.0 -7 - 2+ -“"
et I,z|<2e >2_[2 OU J<e™>,_ ,(e7) |, ou |< >2 » 2(e7) |,

La réaction progresse grdce aux étapes interfaciales

suivantes

internface b : réactions d'échange de cations A et d'anions

d'oxygéne 0.
. b b
2+ 0
[V, +[<A™T55 11 » 81 + &
- +
avec §1=2]< 52 s 2(h+) ll
2+

0. 0 b o_ 0 b
I, +|<0 >2_]1 ~ |<0 >2_]2 + Iy

. 2+ -
avec . ;=< >2_,2(e ) ll

internface ¢ : mécanisme rédox et construction d'une unité

A8203
Le défaut 6, (interstitiel A2+) diffuse & travers

AB,O d 1'interface ¢, il devient

2Y3 >

2+ © -
s, » |(A%h) [, 2te)

et réagit avec un anion oxygéne du réseau 3 suivant 1'équation
2+C OC c OC
2+ 2- 2+ 0
I(A ) l2 +I< 0 >2_|3 + o= |< }2_|3 + 0-0 + ,(A ) !2
suivi de la désorption de 1'oxygéne, produit de la réaction
globale

0-6 > o+ %. [0,],
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de la réduction d'un cation BB+,

.30C - 2_-C
+ - 4

[<B >3+|3 + (e’) =+ |<B >3+|3

et de Ta construction d'une unité du réseau ABZO3

2y _c o c o ©
< sotl + 2B, g+ 2[0% 5, | H[(A0) ] -
3 3 2
0o ¢ 0o C 0
2+ 2- 2+ ¢ .c
2]<B™" >y lp + 2]<0% > 5 |5 #[<A%T5, | , t 13
intengace a : disparition d'une unité de AO.

Les défauts s;et m; diffusent a travers A0 et viennent
s'annihiler en a. L'interface a se trouve déplacé en a’

a

§; + Hl - 0

a
1

D) A3203 de type p posséde des lacunes

de A.

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

Le composé AB,0; se met sous la forme : ALmBZQ}y

il possé&de les dé&fauts suivants :

+_0
8p2]<2h">, |,
et HzEI <Ze_>2_I2

Les réactions d'interfaces sont :

intenface ¢ : mécanisme ré&dox et construction d'une unité de
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A 1'interface c, le saut de 1'ion A%" crée dans
le réseau de AB,0, le défaut 8, et dans le réseau B,05 le
défaut 63

C 24+ 0 C
l( )I3+!<A >2+lz +62+63
2+ -
avec 552 | (AP, 2(e7) 7|,

qui réagit avec un anion oxygéne du réseau BO.
‘L'équation de cette réaction est analogue & celle du cas

précédent ; elle sera suivie du dégagement d'oxygéne, de la

g3+

réduction d'un cation , puis de Ta construction d'une

unité de ABZO3 (cf. cas précédent).

Les équations des réactions d'échange des cations A

-~

et d'anions oxygéne'a T'interface b et de la disparition d'une

unité de construction A0 & 1'interface a, ont été décrites au
paragraphe a. ) '

e) AB,O, de type n posséde des intersti-—

tiels B.

Sur la figure 1.6.3 sont représentés
les déplacements d'interfaces et les sens de diffusion des
défauts § et 1

Le composé ABZO3, possédant des lacunes B, peut se
formuler AB 0 , avec les défauts

2+X 3=y
§o= (Bo) lz
_ 0
et H25|<26 >2_|2

Les réactions d'interfaces obtenues sont

Antenface b : élaboration de réseau ABZO3

b b b 0 b 0 b b

- ° 2+ ° 2+ 2-
+|1 +]<0 > ]1—>2|<B >2+{2 +[ <A >2+]2 +|<0 >2_I2 +2 1,
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intergace ¢ : mécanisme rédox et &change d'ions oxygéne.

A 1'interface ¢, le saut d'un ion A3+ crée dans le
réseau 8203 une lacune B (défaut 53) et dans le réseau A8203
le défaut P (interstitiel B).

: c
c 0
3+
[ ( )12*I<B > 34 l3 > 8,1t 84
2- +
Y : 3- #F ront + + " +
ou 63,ega] a l< >3ﬁ » 3(h )'3 mll<h >3+,2(h )13 ou |<2h >3+,(h+) l3

- réagit avec un ion oxygéne du réseau 8203 suivant 1'équat%bn
Lt é_ o °© 2+
2(h’) + |<O >2_l3+g+1k >5_ |3 + 0=-g¢

suivi du dégagement d'oxygéne au cours de la désorption

c

1
O"O"*-Z'[OZJ'*‘O'

A cet interface se produit aussi un échange d'oxygéne

entre le réseau A8203 et 8203
c c
2- 0 2- 9
To+|<0" 7>, | = [<0°7> 2_]2 + I,
avec m,z]< >2F 2(e')—l
3- o > 3

intenface d : disparition d'une unité de B,0,.

A travers 8203 vont diffuser de 1'interface ¢ a
1'interface d, les défauts Iy lacune d'oxygéne neutre, |< >§f]3
lacune d'oxygéne chargée et |<2h+> §+|3 lacune de B chargée ;

elles s'annihilent, en consommant une unité de construction 8203.

d 2+,d +_ - ,d
2my + | < >2_|3 + 2]<2h7>5 [3 > 0
d) AB,0, de type p posséde des lacunes B.

L'ensemble des déplacements d'interface et
des sens de diffusion des différents défauts est donné par la
figure 1.6.4.
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Le composé ABZO3, de type p, posséde les défauts
0 R
l

S2=< 20t >,

. _ 0
I=]< 2¢ %

la réaction progresse grédce aux réactions d'interface suivantes

intenface b : &laboration du réseau AB,0,

2+

Le saut d'un ion B dans le réseau AQO crée dans ce

“dernier, lorsqu'il est en concentration suffisante, la précipita-

tion de 1a nouvelle phase ABZO3.
' b b ' b
b 0 0 b 0
2+.0 2+ 2~ ' 2+
260 1 +l<a™> 5 | wl0®7>, | w2 8, 4 2]t |
2 1 1 2
. b 0 -
2a b b
24,9 +1e 057, + 2 1
D N P AR B 2

intengace ¢ : mécanisme rédox et é&change d'ion oxygéne.

Les défauts T, et 62 vont diffuser & travers AB,0,
et réagir d@ 1'interface c

- échange d'ion 0o ¢

5.0 C 5 .

i > + |<gé-> I

2+ |<0 2_| 3 <0 2_12 3
_ 0

avec M3 = [<2e >, [, Tacune d'oxygéne

- le défaut s, neutre peut se dissocier
2- ¢ +

ot [2 v 2(h%)

62 > l<>

et réagir avec un ion oxygéne du réseau 8203
C
0 +
o+|<02_> Z-I + 2(h+) + 0-0 + |< ,2* [C
3 2- 3
suivi de la désorption,

1
O-¢ =+ o + '2— [OZ]
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de la réduction d'un cation B3+
' c o ¢
3+ 9 C 2-,C 2+ -
2< B3> |5 +l< >51], > 2%, 1+ <a(nh) o

et enfin 1'&change d'ion B2+ entre les réseaux ABZO3 et 8203
0
ot = ¢ + - c 2+ c
| <B >3+|3 + 8+ |<2h >3+|3 + |<B >2+]2

intenface d : disparition d'une unité de B,0,.

3+|3 2+I

Les défauts 13, [<2h+> et |«< >,
' T3

vont diffuser d& travers 8203 et venir s'annihiler a8 1'interface d

- d 2+ d

>as |3 +| < >5. ]3 >0

d
+
2 1y + 2]< 2h

1'interface d se trouve ainsi déplacé en d'.

Les mécanismes obtenus précédemment pour une réaction
solide-solide avec dégagement gazeux conduisent 3 des déplace-
ments d'interfaces analogues a ceux de la réaction solide-solide
sans dégagement gazeux. Lorsque A est 1'espéce diffusante prédo-
minante, sous forme lacunaire ou interstitielle,dans ABZO3, seuls
les interfaces a et ¢ se déplacent ; si 1'espéce diffusante pré-
dominante est B, sous forme lacunaire ou interstitiéﬂe,éeu]s les
interfaces b et d se déplacent. Par contre, le mécanisme rédox,

3+ 2+

oxydation d'ion 02' en 02 et réduction d'ion B en ion B~ , se

produit & 1'interface ¢ séparant les composés A8203 et 8203.

Tous ces mécanismes ont été étudiés en symétrie plane
pour en faciliter la compréhension, mais la réalité nous oblige
d étendre notre étude & la symétrie sphérique ; en effet, on
assimile généralement les grains d'une poudre a des sphéres
(ou parfois a des cubes).



FIGURE I1.7.1. FIGURE I.7.2.

FIGURES I.7. - Disposition des phases, déplacement des interfaces et

sens de diffusion des défauts en symétrie sphérique
quand la seule espéce cationique A diffuse - Formation
d'un évidement central.

7.1. - Cas de A BO2

1+x
AQ ou A 0

-y avec AQ stoechiométrique ou

1-2 1-z

7.2. - Cas de Al-xBOZ-y avec A0 stoechiométrique ou
AO,_, ou A0
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I.1.3) EXTENSTON 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

<A0> + <BO> - <ABOZ>
et les réactions solide-solide avec dégagement gazeux du type

1
<A0> + <8203> > <ABZO3> + vl [pzl

restent valables en symétrie sphérique. Nous représenterons
simplement sur les figures I.7 et 1.8 la disposition des phases
et Te sens de diffusion des défauts ¢ et I 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 I.7 et I.8) par
analogie & ceux obtenus en symétrie plane. La symétrie sphéri-

que conduit cependant & une particularité que nous allons sou-
ligner maintenant.

1.1.3.1. - Diffusion _de A a travenrs ABOz;

Deux cas se présentent

- le composé ABOZ, de type n, posséde des intersti-
tiels A 24 24 _
| (A7), 2(e”) | (figure I.7.1)

- le composé ABOZ, de type p, posséde des Tacunes A

2~ +

< >, 2(h™) | (figure 1.7.2)

A chaque instant, Ta réaction s'accompagne d'un dé-
placement des interfaces a et ¢ en créant au centre de la
sphére un évidement progressif ("réaction de coeur’). Le dé-
placement de 1'interface a se fait par la disparition des unités
de réseau A0 au cours de 1'annihilation des défauts &; et m;;
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FIGURE T.8.1. » FIGURE T1.8.2.

FIGURES I.8.

Disposition des phases, déplacement des interfaces
et sens de diffusion des défauts en symétrie sphérique
quand la seule espéce diffusante est B. '

8.1. : Cas de ABl+x02-y avec BO stoechiométrique
ou Bol-z ou B;_,0
8.2. : Cas de ABl-xOZ-y avec BO stoechiométrique

ou BO;_, ou By _ .0
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ainsi, un vide apparait et s'accroft au centre des grains AQ.

______________________________________ 2=

=

Deux cas sont d envisager
- le composé ABOZ, de type n, posséde des interstitiels B

2 .
| (82%) j 2(e”)7| (figure 1.8.1)

- le composé ABOZ, de type p, posséde des lacunes B

+
|< 57 . 2(h*) | (figure 1.8.2)

Dans ce cas, les interfaces b et d évoluent au cours
du temps et aucun évidement de matiére n'apparait 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 1oi cinétique, établie par VALENSI (25), puis par CARTER
(26) 5 cette loi prend, comme régime limitant,la diffusion en mi-
lieu sphérique a 1'état stationnaire. Une étude approfondie cor-
respondant d ces mécanismes réactionnels et un rappel des lois
cinétiques seront proposés, dans le paragraphe I.2.

I.1.4) CAS GENERAL.

I1 s'agit de la diffusion simultanée mais indépendante
des espéces A ou B (soit sous forme interstitielle ou par lacune),
d travers le composé ABO2 formé. Cette étude se raméne a la super-
position des cas simples &tudiés au cours des paragraphes précé-

dents (paragraphes I1.1.2.1 et I.1.2.2.).
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.

L'ensemble des mécanismes proposés précédemment a

permis de comprendre, qualitativement & partir des
phénoménes de transport, comment pouvait se créer et croitre

une nouvelle phase au cours d'une réaction & 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 A en fonction du temps t.

-y



CHAPITRE I

2éme PARTIE






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

Au cours de 1'étude précédente, nous avons étendu 1'en-
semble des mécanismes réactionnels au cas de la symétrie sphéri-
que ; celle-ci est plus proche de 1a réalité car généralement
- les grains d'une poudre sont des sphérofdes. Aussi, les calculs
de Tois cinétiques, qui vont &tre menés ci-aprés, tiendront
compte de cette symétrie sphérique.

Pour simplifier les écritures et en éviter les lourdeurs,
nous considérerons la réaction solide-solide suivante
<A> + <B> -+ <AB>

IT 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 extréme, ol le
rayon moyen des grains de 1'un des deux produits est trés petit
devant 1'autre (nous prendrons rB<<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 a quels mécanismes réactionnels correspondent ces lois.
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I1.2.1) 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 1'hypothése que le ré-.

=

gime de diffusion & 1'état solide est le ré&gime Timitant.

Un premier modéle a &té proposé par JANDER (27) en
1927. 11 admet les hypothéses suivantes

une sphére de rayon r_ d'un produit A est complé-

tement entourée de grains B, °

la réaction avance uniformément dans les grains A
pour former un produit AB, d'épaisseur y,

la réaction est régie par un processus de diffu-
sion unidirectionnel et & coefficient constant %%»= k/y.

le volume molaire du produit formé est égal a
celui du produit A dans lequel la réact}on avance.

Dans ces conditions, 1a relation entre le temps t et X,

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

= [1 - (1-2) ] [1]

(A
=
+

~
O

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

) 2/3 2Kkt
1 -3 2 - (1-2) = —5 (2]

r
0

Dans cette équation k = D VB C1 ol D est le coefficient
de diffusion de B dans AB, VB le volume molaire de B et C1 la
concentration de B 4 1'interface B/AB. On suppose nulle Ta con-

centration de B & 1'interface A/AB



- 53 -

- La deuxiéme amélioration du modéle de JANDER consiste
a faire intervenir, en plus de la diffusion en milieu sphérique,
le coefficient d'expansion Z,, rapport du volume molaire du produit
formé a celui du réactant A. Le calcul mené par VALENSI (25) puis
par CARTER (26) nous donne 1'expression suivante

ot

2/3 2/3 . k
[1+(zy-1)1] + (zp-1)(1-2) = zp#2(1-z) :3; Kl
0

ol k est 1a constante cinétique de la réaction.

- Dans la suite de nos calculs, nous adopterons une cons-
tante kB.En tenant compte des coefficients d'expansion z, et Zp la
constante k s'écrit

' B b

Tk g, BN O
ol kB représente la constante de q1ffusion de 1'espéce B dans Te
solide AB. L'équation [3] devient alors

~

2/3 2/3 zg
[1+(z5-1)2] + (z4-1)(1-2) =zA+2(1-zA)EK

|
o

(5]

-~
[@JN N

- Par calculs analogues & 1'équation E] et pour z,=1,
1'équation A(t) s'identifie a celle de GINSTLING-BROUNSHTEIN (28)

et s'écrit

2/3 Zg kB
o1, Loy = ——— t [6]
2 3 2 s

L'expression [ 5] donnant A (t) pour différentes valeurs de -
z, se simplifie pour les faibles degrés d'avancement X en utilisant
des développements limités, elle devient

A= oyt (7) avec i<«l
et
: ) 18 kB zB
o =
2 2
ro ZA
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On retrouve la loi de diffusion en symétrie plane ;
cette approximation est d'autant meilleure que "o est grand, car
on se trouve alors dans le cas oli 1e rayon de courbure des grains
peut &tre considéré comme infini.

Ces différents modéles cinétiques nous donnent Ta rela-
tion A(t), degré de réaction des grains A au cours du temps t,
dans Le seul cas ol la réaction avance dans les grainé sphériques
A en donnant un produit AB; Les mécanismes réactionnels correspon-
dant & ces modéles cinétiques sont donnés au paragraphe 1.1.3,
figures I1.8.1 et 1.8.2. I1 est important de noter & ce stade que
les travaux des auteurs, ayant décrit ces lois cinétiques, n'dnt
considéré impLicitement qu'un seul cas : la diffusion de B soit par
Tacunes, soit sous forme interstitielle et nous avons montré au

cours du temps t qu'aucun évidement de matiére n'apparait alors au

centre des gros grains.

Dans ce qui suit, nous nous proposons d'effectuer égale-.
ment le calcul du degré d'avancement 2 au cours du temps t dans
le cas ol la réaction avance grdce & la diffusion de A dans AB, en
tenant compte des facteurs d'expansion z et des constantes diffu-
sionnelles. D'autre part, 1'étude du cas o0 la réaction avance si-
multanément dans les grains A et B sera envisagée.

1.2.2) NOUVEAU MODELE CINETIQUE : A diffuse & travers Tla
couche de produit AB formeé.

Nous admettrons pour le modéle ci-dessous (figure I1.9)
les hypothéses 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 matiére (figure I.9)

- La cinétique de formation de AB est Timitée par un
processus de diffusion d'espéces A (jons interstitiels ou lacunes)
dans AB.
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- L'interface ofi s'élabore le composé final AB est
unique.

- L'avancement de 1'interface réactionnel se fait au
détriment de B.

- L'interface A/AB reste immobile par rapport au centre
de la sphére.

- Une réaction de coeur annihile les lacunes de A créées
d 1'interface A/AB. Celles-ci diffusent dans A de facon & assurer
le renouvellement de la matiére & 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 modéle cinétique proposé donnera la relation x(t),
degré de réaction A des grains A au cours du temps t, dans Le
seul cas ol l1'interface avance dans la couche de B ; les mécanis-
mes réactionnels correspondants & cettemnouve11e loi cinétique
sont décrits sur les figures I.7.1 et I.7.2 du paragraphe I.1.3.
ITs proposent la diffusion de A soit par lacunes, soit sous forme
interstitielle et précisent qu'un évidement progressif se crée

au centre des gros grains.

Soit s le rayon initial des grains A et ry le rayon
de la surface extérieure des grains A au temps t (Dans le cas
présent on a toujours r1=ro). Soit r3,1e rayon de la sphére vide
créée au cours de la réaction A + B = AB. Soit ro le rayon externe
instantané de la couronne sphérique composée du produit A qui n'a
pas encore réagi et du produit AB formé. Soit Fe le rayon externe -
de Ta couronne sphérique composéedu produit final AB Torsque A
a complétement réagi avec B.

- La quantité de A présente au temps t est

QA=%H Y‘g"

Wi

o (7]
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- La quantité de matiére A qui diffuse au temps t
a travers la surface 4Hr§ est calculée a partir de 1a deuxiéme
équation de FICK a 1'état stationnaire H% (r2 %%)= 0 (29).

Si vV, et Dp désignent le volume molaire de A et le
coefficient de diffusion de la particule diffusante A lacunaire
ou interstitielle, nous aurons

) dQ
1 A C 2
v, @ °°F (22) Dy 41 1y
3 p=p
0
dQA F2 o
A e o (8]

avec k, = Vo Dy (Cg - CQ)

kA caractérise 1'espéce diffusante A dans le milieu AB ol la
concentration est Cg a 1'interface réactionnel A/AB et C
& 1'interface AB/B.

N 3=

- Soit A le degré d'avancement de 1a réaction par
rapport & A (fraction de A ayant réagi au temps t)

4/3 1 rg
)\=
3
4/3 1 rs
r
3
A= (=) [9]
0

- 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

3
4/3 1 Y‘3/VA

3 3
(4/3 T ry - 4/3 1 r))/V,p

3 .3 3 |
ro = Ty zp T3 [10]
v

“AB
v

A
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- En différentiant 1'équation [7] et en 1'égalant
a [8], on obtient

2
rs (rz-ro) dr3

"o h2

=k

p dt [11]

- En reportant la valeur de rs calculée & partir de
la relation [7] dans 1'équation [11] ., on obtient le degré
d'avancement A (t) défini par 1'expression suivante

2/3 k, z, t _

o

1 1
32 zA --f.(1+x zA)

- si z, = 1, cette équation devient

2/3 -k

1 1 1 _ . A
I A GO A Ty el [13]

- pour des degrés d'avancement petits, 1'équation [12] s'aécrit

A= aft [14]
18 k
avec o = 5 [1 5J

Z
A o

on retrouve la loi de diffusion plane comme dans le cas de
CARTER. '

Les expressions [12] et [13] donnent les variations
avec le temps du degré d'avancement 2 de la réaction.

Cette 1oi cinétique nouvelle est une fonction de

trois paramétres k et o qui dépendent de la nature des

z
A* “A
constituants en présence et de la taille des grains A.

Comparons notre loi cinétique avec celle de VALENSI-
CARTER. Les figures I.10 et I.11 nous donnent 1'évolution de
exprimé en unité arbitraire, lorsque Zy

» en fonction de t 5

"o

et Zg varient.



G
(4)
]
(62}
Yo}
i
103 ¢t
-—Q-—2—-(u.a.)
5 rS
|
P
FIGURE I.10. - Comparaison de notre loi cinétique avec celle de CARTER.

Notre 101

Influence de zZy.

avec kA
a- zA =
b- Zy =
C~- ZA=

d- z, =

W N s e

-

u.a. , ZB =

2,5

ZA = 1

ZA =1,
ZA = Iy
z, = 3,5
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Pour des coefficients de diffusion identiques,
lorsque Zg est constant et z, augmente,notre 101 cinétique
montre que le degré d'avancement A , obtenu au bout d'un méme
temps t de réaction, diminue (figure I.10) ; par contre, Tles

-

courbes A(t) a z, constant sont indépendantes de zB(figure I.11).

La Toi VALENSI-CARTER est une fonction de quatre para-
métres Zps Zp> kB et ry- L'‘étude de 1'évolution de ces courbes
conduit aux résultats suivants (pour kB_et ry déterminés)

- a Zg constant, une augmentation de Z, diminue le taux
de réaction (figure 1.10)

- a Zy constant, une augmentation de-zB augmente X pour

un méme temps de réaction (figure I.1l1).

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 [5] et 1'équation [12]
nous donnent respectivement le degré d'avancement K au cours du
temps quand B diffuse seul a travers le produit AB formé et A
diffuse seul & travers le produit AB formé.

Les calculs suivants vont permettre de donner le degré
d'avancement X en fonction du temps dans le cas ol la réaction
de formation de AB avance grdce a deux processus réactionnels
paralléles : diffusion de A d'une part et diffusion de B d'autre
part & travers la couche AB.

Les hypothéses considérées précédemment restent valables.
La fiqure I.12 précise la signification des rayons instantanés
Pg» T1s Fos I3 analogues aux rayons définis précédemment.

Les deux processus étant paralléles, 1e volume de A
ayant réagi pour chacun d'eux peut étre évalué de la facon
suivante
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FIGURE T.11.-Comparaison de notre loi cinétique avec celle de CARTER, Influence de

avec kA = k lu.a., zp = 2,5

B

1 - notre loi, quel que soit z,
2 - Loi de Carter : zp = 3,5

3 - " " :zg = 2,5

4 - " ! :zg = 1,5

5 - " " : ZB =1

_'[9..
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- pour le processus de diffusion de A dans AB

(note P1)
4 3
(Vp)g =—1r 16]
Alp, =5 T3 C
- pour le processus de diffusion de B dans AB
(noté P2)
_ 4 3 _4 3
(Valp, =3 Trg =31 1] [17]
d'od 4 3
=31 - (alp = (Vadp, [18]

La seconde équation de FICK permet de calculer
la variation de volume de A restant di d chacun des pro-
cessus P1 et P2 ‘

dQ dv
A A
L
dt' P, dt Py
dqQ r, r
Ay s iank, 21 [19]
dt P A r,-r
1 2711
dQ ro, r
(—2) = 4 poky 21 [20)
dt Py ro=ry
avec ky = v, D, (C,* - c,hy> 0 [21]
A= VaDp {0y 2
et ke = Vo Dy (C,B - c.B)s 0 [22]
8 = 's Dp (&2 1

Les espéqes diffusantes B du réseau AB arrivant a 1'in-
terface A/AB réagissent avec les A superficiels du réseau
A d'oll Ta relation

A P2 [23]
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et 1'équation [20] se met sous Ta forme

dQ r, r
( —A =B oy, 21 [24]

zZ
dt ' p Zp B ro-rg

Comme les processus P1 et P2 sont en paralléle , la vitesse
globale de la réaction s'écrit

dQ dQ dQ
__ﬂ_.. = __._A_) + _..A
dt dt Pl dt P2
dQ ke Z r, r
A B °B 2 1
— = - 410 (ky + —0—— ) —— [25
dt A zA ro r ]

Le degré d'avancement A de la réaction peut étre défini
comme le rapport du volume de AB formé au volume respectif de A

initial.

A= [26]

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

initial
3 3 3
A= [27]
' 3
"o

Calculons la relation A (t) en résolvant le systéme
d'équations [16] a [26]
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k)

Dérivons [16] et [17] par rapport au temps et portons
cette valeur dans les équations [19] et [247.

dr rzrl

PP 3 ek, 2L [28]
dt Fo=rq
dr z r, r
2 9y B 2 "1
r; — =k, — —S = (29 ]
b gt Bz,

2771
ces deux derniéres équations permettent de calculer ry en fonc-
tion de rq

dr k, z ‘ dr
Pg _3 .. EA Eﬁ r% 1 [30]
dt B ZB dt
soit 3 Zpky 3 3 n
. ry = ——(rJ - r]) [31]
zg kg

La relation rz(rl) s'‘obtient a partir des équations
26], [27] et [31] :

k
3 3 3 Zp *a
11 2a (Y‘o - Y'l) (1 +7I;—E—B——) [32]

= r

N W

Formons la différence, membre a membre, des égalités
@8] et [297] pour obtenir 1'expression de la vitesse globale

de la réaction

dr Z r,r
B 2
= (k, + k
A B zA ) N

dQA

dt

dr |
3 1 E33]

27"

2 2 47
3 B R
dt dt

Portons dans [33] Tes va1eurs de ry et ro fonction

de ry sachant que:

dr3 Z, kA 5 drl [34]/
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on obtient

2
r dr, z, k
1 L - r, dr, = —B B 4t [35]
1 1
1/3 k
3 3_.3 2y Kp A
ri+z,(ri-r7)(1+ )
B "B
En intégrant entre les instants zéro et t
2 2 2/3
r r 1 zp k
0 1 3..3 2 B "B
— - + — |(yri+r_(1-v)) -r = t 36
2 2 2y [ 1o o Zp 6]
avec
z, k
A A
vy= 1-z,(1+ — ) [37]
B."B

Exprimons maintenant ryen fonction de o et 2 et reportons
cette valeur dans 1'équation de ci-dessus

_ 2/3
—y—_j.- s ZBkB s 2/3+ _]; . Y ZBkB \ i ZZBkB . L39J
Y K Z,K K , :

Zpkpt2gKy Y AXATZpKp z, r2
Ao
qu'on peut mettre sous la forme
2/3 .
- 2 - 2/3
(zp-Dzgkptziky (2,-1)2gkg 25k, Zoky
1 - |1+ A+ 1-(1- B A)
zAkA+szB : ZBkB zAkA+szB

ot

.2 - 2,
= E;T((ZA 1)zgkg+zk, ) v | [40]
0 :
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- pour des degrés d'avancement faibles et en utilisant
les développements Timités au second ordre, la re]ationz[40],

devient
avec a = 18 ZBkB "o
| o,

caractérisant les espéces diffusantes, les réactants et la taille
des grains. On retrouve la Toi de diffusion en couche p1ane.

- 1'équation [40] se simplifie lorsqu'on se raméne aux
2 cas simples étudiés : si kA<< kB’ on obtient
(1-zA)zB

(1+(zA-1)A)2/3+(zA—1)(l-k)2/3=zA+ 7 kg

r

O N o+ .e

relation identique & [5] (loi de CARTERJ,

et si kB<<kA, on obtient
2/3

Z
.];AZA-_]'.(]_.}.AZA) -|-.:_l_ :J_..A......t
3 2 2 2
rO

relation identique a [12].

La Toi cinétique du cas général, lorsque A et B diffusent
simultanément a travers AB, est une expression de .cing paramétres
Zp, Zg, Kps kg et r_ (expression [40] ).

Les graphes 1.13 et I.14 montrent 1'évolution des courbes
en fonction de kA, kB’ z, et Zg pour une valeur de s déterminée.

‘Pour Zp = Zg = 1,5, 1Ta figure 1.13 doqne les variations
des graphes XA (t) pour quelques couples de valeurs (kA,kB). La
fiqure I.14 permet de rendre compte de 1'évolution des courbes
en fonction de Zy,, zg pour kA = kB = 1 (unité arbitraire).
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3
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FIGURE T.13. - Loi générale (diffusion simultanée de A et B)

Influence des constantes cinétiques kA et kB avec
Zp = zp = 1,5

Les valeurs de kA et kB sont données par le symbole
(kA’ kB).
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FIGURE 1.14. - Loi générale - Influence de z, et zp avec kj=kp=1.
Zp 1,5 1,5 1,5 2,5 3,5
Zg 3,5 2,5 1,5 1,5 1,5
umere- 2 3 4 5

de courbe
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o I.2.4) INFLUENCE D'UNE DISTRIBUTION GRANULOMETRIQUE
ET D'UNE DISTRIBUTEON DE PARTICULES SUR.LES LOIS CINETIQUES,

Les lois cinétiques, calculées précédemment & partir
d'un modéle ol de gros grains A sont tapissés par des grains B
trés fins, sont fonction d'un certain nombre de paramétres

- Z coefficient d'expansion
- k constante de diffusion
- r,p rayon des gros grains A.

L'influence des deux premiers paramétres z et k a éteé
étudiée.; nous allons maintenant envisager 1'influence du rayon
des grains A, notamment lorsque la poudre est constitude d'un
ensemble de grains présentant une distribution granulométrique.

Par ailleurs, le modéle cinétique choisi prenait comime
hypothése de gros grains A entourés d'une poudre B divisée assez
finement formant ainsi un continuum de matiére autour de ces grains.
Or, nous n'avons considéré aucune distribution de particules B &
Ta surface des grains A au cours du calcul des lois cinétiques ;
aussi, une &tude, prenant en compte une distribution de particu-
les B 4 la surface des grains A et en assimilant la surface des
grains A & un plan (simplification des lois cinétiques en Toi de
diffusion plane pour des degrés d'avancement faibles), complétera
1'8tude de 1'influence des rayons des grains sur la cinétique
réactionnelle,

La distribution granulométrique de grains A choisie pour
cette étude sera représentée par une loi de LAPLACE-GAUSS ou "loi.
normale quelconque” (30).
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La probabilité de trouver des particules dont Te
rayon est compris entre ry et ro est donnée par

"2
f(ry)dry
r
1
2
t
! 2
avec f(r,) = e
o \’ZH
r b
avec t = AT E et J f(rA)drA =1
g

- o : écart-type
- p : rayon moyen (paramétre moyen)
ry @ rayon d'un grain A. ’

On étudiera, d'une part, 1'influence du rayon moyen y
(tableau 1) sur les lois cinétiques ; d'autre part, 1'influence

de 1'étalement de la distribution des grains & rayon moyen My
constant (tableau 2, figure I.15) (en faisant varier o ).

dp(pm) rp(um) u (um) o(um)

0 - 50 0 - 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.
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¢ p(um) rp(um) u (um) o(um)
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 MOYEN uOCONSTANT.

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

A sur la loi cinétique.

Lorsque A diffuse & travers AB par Tlacunes ou sous forme
d'interstitiels, 1e degré d'avancement A d'un grain de rayon r,
au cours du temps, est donné par la relation suivante

1 1 N7 Kp Za i .
= Az - = (1+ A Zy) o= -t [12] (Loi A)
3 2 2 ra
volume molaire de AB -
= et k, = constante de diffusion.

avec z
A volume molaire de A A

En faisant intervenir la loi de distribution f(rA)
(Laplace-Gauss) des différentes tranches granulométriques du
composé A dans 1'équation [12] , on obtient un réseau de courbes
A(t) représenté sur la figure I.16.1. Pour un méme temps de
réaction, le degré d'avancement ) est d'autant plus important
que la granulométrie de A est faible.

Lorsque B diffuse 3 travers AB, par lacunes ou sous forme
d'interstitiels, 1'équation donnant le degré d'avancement A au
cours du temps t (25, 26) s'écrit
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F(r)A
(um-1)
\
003
0,02-
001- —D
&@

P

0 00 200 300 400 rp
| (um)

FIGURE T.15.

Influence de 1'écart-type o sur la loi de distribution
des rayons de grains pour o= 200yum

1 -0=10,7um 3 2 - ¢ = 53,6um 3 3 - o = 85,8um
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2/3

, 2/3 zg  k
%&(zA-l)X} +(zA—1)(1—x) =ZA+2(1'ZA)“§;'

B .
—;g-t [5] (Loi B)

volume molaire de AB

volume molaire de B

~
]

B constante de diffusion

La figure I1.16.2 nous donne 1'ensemble des courbes A(t)
obtenues a partir de 1'équation [51 et de la distribution f(r
pour les différentes tranches granulométriques de A : pour un
méme temps de réaction, le degré d'avancement est d'autant plus

important que la granulométrie de A est faible.

2

A partir des graphes 1.16.1 et 1.16.2, 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 x est plus important dans le cas ol A diffuse a travers AB.

b} Influencede l'écart-type o d'une granulométrie

de rayon moyen u, _constant.

Les courbes A(t) représentées sur les figures I.17.1
et 1.17.2 montrent respectivement 1'influence de 1'écart-type
o d'une granulométrie de A d'un rayon moyen Wy constant sur
Tes Tois cinétiques données par les équations [12] et [5] .
Cet écart-type traduit 1'étalement de Ta courbe de distribution
des grains.

Pour chaque loi cinétique étudiée, la variation de ¢
(a “0ka’ kB, Zp, 2Zg constants) donne des variations identiques
sur Tes courbes A(t) : les courbes a(t) obtenues avec la dis-
tribution granulométrique (350um < bp < 450um, écart-type=10,7um)
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py
0<@, < 50um 50.100
075 90.140
05 A 150.200
025- 350 400
20 40 60 t(h)
FIGURE I.16.1. - Influence du diamétre moyen des grains de A sur
1*évolution des courbes cinétiques de la Toi A
ky = 1,5um?.h™ 5 zp = 1,5 5 o=5,4um
A o< A. <50um
50.100
0,75
90.140
0,51
150.200
0,25 350,400
20 40 80 t(h)
FIGURE I.16.2. - Influence du diamétre moyen des grains de A sur

~ 1'évolution des courbes cinétiques de Ta loi B
kg = 1,5um2.h-1 5 zp = 1,5 5 zg = 1,5 ;5 o = 5,4um



et sans distribution granulométrique (¢A=400um) se superposént
pour les deux lois cinétiques étudiées. Pour des granulométries
plus dispersées, lorsque 1'écart-type ¢ <croit, le degré d'avan-
cement A, pour un méme temps de réaction, croit &galement. On
remarque ainsi que Ta distribution granulométrique n'a pratique-
ment pas d'influence sur le degré d'avancement ) lorsque celle-ci
est peu étalée ; il s'@tablit une compensation du degré d'avance-
ment entre les grains de rayon l&g&rement supérieur & uo et les

grains de rayon légérement inférieur d cette valeur.

L'étude des lois cinétiques précédentes (diffusion de A
d travers AB, diffusion de B & travers AB et contre-diffusion
de A et B & travers AB) en mifieu sphérique, a permis de déter-
miner 1'influence de z coefficient d'expansion, de k constante
de diffusion et de r

rayon des grains A par une distribution
de LAPLACE-GAUSS. '

A’

Le modéle choisi supposait aucune distribution des fines
particules B, formant ainsi un continuum de matiére réguliérement
réparti autour des gros grains A. Nous allons maintenant envisa-
ger une distribution non uniforme des particules B & la surface
des grains A et les hypothéses considérées au cours de ce calcul
sont les suivantes

- une réaction & 1'état solide entre de gros grains A
tapissés de fines particules B

- une distribution du nombre de particules B supposées
toutes de méme dimension e; @ la surface des grains A modélisée
grdce a une loi de POISSON.

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

- le composé A sera en excés par rapport au composé B
et le calcul du degréd d'avancement Ag au cours du temps t sera
effectué par rapport au composé B le moins abondant.
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pN )

1 ‘ 1 T —3>
| 20 40 60 t(h)
FIGURE I.17.1. Influence de 1'écart-type ¢ d'une granulométrie de rayon
moyen y_ constant sur 1'évolution des courbes cinétiques de 1a Toi A
ky = 9um®.n7l 5z, = 1,5
1 -0 < dp < 800um
2 - 150um < ¢p < 650 m
3 - 350um < op < 450um op = 400um

S

20 40 60 t(h)

FIGURE I.17.2. Influence de 1'écart-type o d‘une'granulométrie de rayon

moyen #_ constant sur 1'évolution des courbes cinétiques de la loi B
kg = 9um2.n"1 ; zy = 1,5 3 z5 = 1,5

1 -0 < ¢y <800um

2 - 150um < ¢5 < 650um

3 - 350um < ¢, < 450um oy = 400um
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- les lois cinétiques précédentes (l1oi A, loi B qu loi
AB) prenant en compte une symétrie sphérique, se simplifient pour

de faibles degrés d'avancement ( Ay € 20%) en une loi de diffusion
analogue & celle obtenue en couche plane (cf § I1.2). Au cours du
calcul du degré d'avancement Ag Ppar rapport au composé le moins
abondant B, nous nous placerons dans des conditions telles que
1'approximation des lois précédentes en une loi de diffusion en
couche plane restera valable (AA calculé par rapport au composé

le plus abondant A soit <« 20%).

a) Calcul de la loi cinétiquelk(tj et étude

de ses paramétres.

Nous nous proposons de modéliser 1la répartition des grains
trés fins B & la surface des gros grains A comme un empilement ca-
ractérisé par les paramétres suivants (fiqure I.18)

- ey épaisseur d'un grain B assimilé& a un cube
- Sy ¢ aire de la surface de contact d'un grain B
- N; : nombre de piles ayant i grains de B

@

- N_ = -z Ni : nombre total de piles de B
i=o0

En supposant que la 1oi de distribution du nombre de piles
suit une 1oi de POISSON, le pourcentage de piles ayant i molécules
sera donné par

N -aN (aN_)
Pi - 1 - e S S
4 N 1 !
S
avec aNS = zi Pi = 1

aNS représente le nombre moyen de grains de B contenus dans une
pile.

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




pile i
ayant | grains
de B

I
OO0 -
000000
0000000

| Tey: épaisseur d un grain de B
5y surface d un grain de B

Ni: nombre de pilés ayant i grains de B

Fiaure 1.18.Modéle d ‘empilement des grains de B

<

a la surface de A

..6[-



les_sur_la_loi cinétique__a(t).

Admettons cette 101 de distribution de particules et
prenons la diffusion comme phénoméne limitant & travers Tla couche-
de produit AB formé. Nous chercherons ici 1'expression de Tla Toi
cinétique A(t) prenant en compte cette distribution. Pour cela,
nous définirons le degré d'avancement de la réaction A comme le
rapport du volume V(t) du composé B transformé au temps t en

produit AB au volume initial Vo du composé B.
V(t)

Yo

A(t) =

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

X | ok
dt X
soit X = \/ kt

o0l X est 1'é@paisseur de AB formé et k la constante de diffusion.
En tenant compte de la variation des volumes molaires quand on
passe de B d AB, on a

ot X' représente 1'épaisseur du nombre de grains B consommée
dans une pile 1 de surface constante et Zg le rapport des volumes
molaires de AB et B.
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- Calculons d'abord le volume de B transformé en AB
d un instant t tel que O<t<t1 ol t1 représente le temps nécessaire
pour que la premiére couche de grains de B soit consommée :
2 2
1 ‘B
t.=
1 k

Ce volume V(t) est donné par

S ©
vie) = —4 Vkt ;.

J
g J=1
-aN_ . (aNg) 9
avec N, = N_ e S S
J S j!
e2
< _ 2 1 -
- Aprés le temps t1 = Zp - et avant le temps t2

ol les piles de 2 grains ont &té entiérement transformées, on a

S 1 . <
N kt, + b N.\/ kt
zg 1\ 1 j=2 J

V(t) =

- Calculons maintenant V(t) quand t1<t<ti+1, avec
2

v(t) =

N [72]
—t
[——
Ct
[T e I
ot
=
(]
==
“t+
[}
+
™ 8
=
.
~
ct
| WSSO |

j=i+l

En développant 1'expression de Nj’ et en posant J

on obtient

-
Py
ot
g
1]
wy
s
=
w
1]
Fmd
3 B
+
™
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Le volume initial de B est représenté& par le volume d'un gra1n
multiplié par le nombre de grains

V =5, e pX J N
0 1 "1 j=1 J
caN, = (aN_)d
Vo = sy e N e 51 5
: =1 (j-1)
_ 2
V0 =S, e aNs

V(t)
}\(t) = ——
Vo
e~aNs
A(t) = (Loi C)
aNS _

Cette loi cinétique dépend des paramétres €1, aNS, k.
aNs et ey peuvent étre déterminés expérimentalement, et Zg fixe
par les caractéristiques des mailles cristallographiques des
composés en présence.

Examinons maintenant 1a détermination et 1'influence de
aN

o ) influence de aN sur la loi cinétigue

aN_ est représenté, dans la loi de POISSON considérée,
par la granaeur

On peut 1'écrire aussi sous la forme

_ 0
s TS,
1 72
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m m
aN_ = L avec Vo = —2 e
P 81 S °1
m
aNs = 1
Py 8 39 My
n M 1
_ 1 1
aNS i n M e S
2 2 P1 f1 292
avec
- M1 : masse molaire de B
- M2 : masse molaire de A
-0y densité de B
- Sg, : surface de A en m?.g" !
- ey : épaisseur d'un grain de B
- my : masse de B présente dans le mélange
-m, : masse de A présente dans le mélange
- Ny : nombre de moles de B présentes dans Te mélange
- h2 : nombre de moles de A pfésentes dans le mélange.
N2
Sin-= 2 représente la composition du mélange, on
n
peut écrire 1
aNS = —%—ou c est une constante
v
et Q = ;g représente le rapport des coefficients stoechiométri-
1 .
ques de la réaction vy S1 * v, 52 - 53 (dans 1e cas de la réac-
tion A+ B - AB Q = 1)
M 1
c = 1

.My o1 &1 39

Le paramétre aNg rend compte des caractéristiques
du mélange ; i1 dépend de
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0,051

J

0 50 100

FIGURE I1.19. - Loi de probabilité de POISSON
(aNg)1

il

p(i) = e 3Ns

pour différentes valeurs du paramétre moyen aNg
1- aNg = 10 3 - aNg = 35,3

2- aNS = 17,7 4 - aNS 70,7



o
in

représentant la composition du mélange

- Ml’ ” et ey caractérisant le composé B,
- M, et Sg, caractérisant le composé A,

et i1 définit la loi de distribution de piles de grains B, loi
de POISSON qui s'écrit
;

il

_ =-aN
Pi = e S

Faisons varier le paramétre moyen 1= aNs de la Toi de
distribution (figure 1.19) et &tudions son influence sur le
degré d'avancement A(Loi C). L'ensemble des courbes obtenues
est représenté sur la figure I.20. Pou¥ un méme temps de réaction,
le degré d'avancement x est d'autant plus important que le pa-
ramétre moyen aNS.décroTt. Ml’ M2, °q et e, étant fixes, aNs
diminue

1), la surface externe

soit en augmentant ng(mz.g’
des grains A offerte au composé B (dans ce cas, on diminue 1la

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'étudier 1'influence de -aNS sur 1la loi
cinétique A(t) ; envisageons maintenant 1'influence de 1'épais-

seur ey d'un grain B.

B )] Influence de e, sur la_loi cinétigue

En récrivant la loi cinétique (loi C)

- . ; g
) e~aNs i (aNS)J \ kt = (aN,)
A(t) = —— T + 5 —_—

i =  _ i ;|
aN j=1 (j-1)! e; zg J=i+l 3!
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le paramétre ey, épaisseur d'un grain B, intervient & deux niveaux

en modifiant la valeur de aNs, donc la distribution des

-

grains B & la surface du composé A,

sur le deuxiéme terme de 1'expression cinétique en

j
Vkt ; (aN)

j=i+l il

el ZB

Pour différentes yaleurs de e,, aN  varie et 1'ensemble
des courbes représentant la loi de distribution des grains B est
donné par les figures 1.21 a. et I.21 b,

Pour n, Ml’ M2 ) P1 et Séz fixés, si ey croit, e nombre
de grains B diminue et a fortiori aNS, paramétre moyen de 1a loi
de POISSON, diminue.

A partir de e et aNs, les courbes cinétiques A (t) ont
8té calculées ; elles sont présentées sur la figure I.22. Pour un
méme temps de réaction, le degré d'avancement A est plus important
lorsque 1'épaisseur e, des grains B est faible.

b) Simplification de la loi cinétique )\(t)

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

Lorsqu'on se place prés de 1'origine des temps, T1a loi ci-
nétique précédente a(t) (Loi C) se simplifie : on retrouve alors
une expression voisine de la loi parabolique

- J
skt o= (aNg)

AF Z — it t1
2
aNs e, zp 1 j!
J
aN
avec (als) . edNs  _ 1

M8
C



aNs

177

05-
353
3
@ 707
- ¥ : ¥ >
0 | 5 10 t(h)

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

avec: ng = 65 cmz/g
e; = 0,2um
zg = 1,57 1
k = -5 2

2,5 10 cm. h

_L8-
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P(i)4 !

2la.- T1oi de probabilité P(i)
0151

0 50 100 i

21b.~ 1oi de probabilite P(eli)

e “7
0 10 20 30 L0 50 80 eyi{um)
: -aN (aNS)i
FIGURES 1.21. - Loi de probabilité de POISSON P(i) = e °"S —— 27
pour différentes valeurs de 1'épaisseur e, des grains B il
eq(um) - alNg
1 9 1,57
2 3 4,71
3 1 14,13
4 0,2 70,7




Q| ®

05-

: Y T >
0 5 10 t(h)
FIGURE 1.22. - Influence de 1'épaisseur e, des grains B sur le degré d'avancement )

de la réaction (loi C) ave Sgp = 65 cmz.g'l
z
B

1,57 ¢
2,5. 107 cm. h

et . v el(pm) aN

-1
2

S

9 1,57
3 4,71
1 14,13
0,2 70,7

0 PN

_68_
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10
20
40
0,57
80
; T 7 ¥ >
0 10 20 30 n
FIGURE 1.23. - Influence du paramétre c sur les courbes o (n)
M
avec ¢ = L
et K=1 etq=1

_‘06_
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-aN
e S \/ kt
)\ = (eaNs - l)
aNS el Zg

Tout autre paramétre restant constant, la variation
de » , calculé par rapport au constituant B le moins abondant
dans 1le mélange en fonction de Ta composition n prés de T'ori-
gine, est représentéepar la fonction : '

d A
a = -
d(Vt)
v/ K n L
0 = ——(1 - )
e, zg ¢
en posant
V ok
K =2 @ —
€1 %8
_c
n n
on a o = K — (1 - e )

c

Cette fonction continue monotone posséde deux équivalents

le degré d'avancement obtenu

Ol

1°) quand % <<1, alors o =~

au bout du méme temps t (petit), est proportionnel & n.

2°) quand % >>1, alors o« = K 3 le degré d'avancement obtenu est

indépendant de n.
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k]

On retrouve ici les cas limites théoriques présentés
précédemment (31) Tors de T'étude de 1'influence de la composi-
tion d'un mélange appliquée a la réaction

Ba CO3 + Ti 02 -~ Ba Ti 03 + CO2

Le réseau des courbes A(n), obtenu pour différentes
valeurs de c, est présenté sur la figure 1.23 ; les équivalents
de la fonction ao(n) définis précédemment sont vérifiés sur ce
graphe.



CHAPITRE 11

METHODES D’ETUDE EXPERIMENTALE DES

REACTIONS SOLIDE - SOLIDE






- CHAPITRE II-

METHODES D'ETUDE EXPERIMENTALE DES REACTIONS SOLIDE-SOLIDE

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

' 1
<A0> + <Bp03> » <AB,03> + 7 [0,]

nécessite la connaissance et 1'utilisation des techniques
classiques de la chimie-physique des solides.

Les techniques expérimentales employées pour suivre
1'évolution des principaux facteurs agissant sur les réactions
solide-solide peuvent se classer en deux groupes

- d'une part, 1'ensemble des techniques caractérisant ou
fixant les paramétres de configuration et permettant 1'é&tude
morphologique des produits

tamisage, granulométrie, microscopie &lectronique
d 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 (paramétres relatifs
au mélange des deux solides). '

- d'autre part, 1'ensemble des techniques permettant de
caractériser et de suivre 1'évolution des paramétres physico-
chimiques d'un systéme telles que

thermogravimétrie, diffraction de rayons X a
température croissante, analyse thermique différentielle
pouvant 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) contrélant la pureté des produits utilisés et
obtenus.

conductivité, pouvoir thermo-électrique..., carac-
térisant Ta nature du semi-conducteur.

IT.1) ETUDE MORPHOLOGIQUE.DES POUDRES.

La morphologie des réactants avant et aprés mélange
est T'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 ‘

II.1.1) TAMISAGE.

C'est une méthode d'analyse granulométrique encore
largement utilisée, bien que trés ancienne. Elle consiste 3
faire passer sur une surface comprenant des vides calibrés
un corps granulaire. Différentes techniques peuvent é&tre utili-
sées : tamisage a sec, tamisage humide. Les réactants des dif-
férents mélanges réactionnels, oxyde de cobalt et oxyde de mo-
lybdéne, ont été tamisés manuellement 3 sec. Différentes tran-
ches granulométriques de ces produits ont &té obtenues aprés
passage sur une série de tamis a mailles carrées de dimension
allant de 20um a 800um.

II1.1.2) GRANULOMETRIE LASER.

E1le permet de déterminer Ta distribution granulomé-
trique d'une poudre et de contrdler éventuellement Tes diffé-
rentes tranches granulométriques d'un produit tamisé.

La granulométrie laser repose sur le phénoméne de
diffraction d'une onde &lectro-magnétique par les contours
géométriques de particules en suspension dans un gaz ou dans un

liquide.
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L'étude des distributions granulométriques a été con-
duite sur un granulométre & laser "MALVERN AUTOSIZER 1.1."
(photographie n°l). Cet appareil se compose de trois parties

- émission du rayonnement : 1'émetteur laser est un
laser & gaz hélium-néon fournissant un faisceau lumineux rouge
de longueur d'onde A = 0,63um.

- porte-&chantillon : c'est une cellule fermée par
deux lames transparentes & faces paralléles entre lesquelles
est mis en suspension dans 1'eau ou 1'alcool, 1'é&chantillon
a analyser.

- systéme de détection et de calcul : il comprend un
objectif et un ensemble de cellules photoélectriques, analysant
1'intensité Tumineuse de chaque anneau de diffraction, couplées
d un mini-ordinateur. L'analyse de 1'intensité des mesures de
diffraction, traitée directement sur mini-ordinateur a partir

d'un modéle &tabli a 1'aide de sphéres, conduit @ la répartition
granulométrique de 1'échantillon.

II.1.3) MICROSCOPIE OPTIQUE ET ELECTRONIQUE.

Cette méthode d'analyse granulométrique par examen mi-
croscopique permet d'atteindre, outre la détermination de 1la
granularité, de nombreux paramétres morphologiques tels que état
de surface, répartition de rayons de courbures, degrés d'angulo-
sité, de rondeur, de sphéricité, de cristallinité, assemblage de
grains, etc...

L'ensemble des examens microscopiques des différents
réactants, des mélanges de poudre avant et aprés réaction a été

réalisé@ sur un microscope électronique a balayage (M.E.B.)
"CAMECA MEB 07".

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

Afin de mieux caractériser les produits de réaction,
nous avons évalué Teurs surfaces spécifiques au moyen;dﬂun ana-
lyseur "MICROMERITICS 2100 D". Cet appareil utilise le procédé
classique d'adsorption en multicouches de gaz & basse température
suivant le principe B.E.T. Cette surface spécifique B.E.T. est
basée sur la détermination de la quantité de gaz nécessaire pour

former une monocouche de gaz a la surface de 1'échantillon.
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IT.1.5) MELANGE DES POUDRES,

L'opération du mélange des poudres, pour obtenir
les mélanges réactionnels, a été faite dans des conditions
trés douces ; une agitation modérée des réactants secs a per-
mis de garder intacte Ta granulométrie de chacun des composés.
L'appareillage que nous avons utilisé est un mé&langeur “TURBULA".

I1.2) CARACTERISTIQUES PHYSICO-CHIMIQUES DES POUDRES ; ANALYSE
CHIMIQUE ; METHODE D"ETUDE EXPERIMENTALE D'UNE REACTION SOLIDE-
SOLIDE.

L'étude du mécanisme de synthése d'une réaction solide-
solide nécessite la connaissance de 1'avolution du degré d'avan-
cement au cours du temps de cette réaction ; il dépend de la na-
ture, des caractéristiques semi-conductrices, de la stabilité
des réactants et des produits formés.-

Toutes les techniques expérimentales qui ont é&té né&ces-
saires & 1'étude de la réaction solide-solide entre 1'oxyde de
cobalt et 1'oxyde de molybdéne suivant 1'équation

<C050,> + 3 <Mo0,> > 3<CoMo0,> + z [0,]

3
sont présentées ci-aprés

IT.2.1) DIFFRACTION DE RAYONS X A TEMPERATURE AMBIANTE
ET A HAUTE TEMPERATURE.

L'appareillage utilisé est un diffractométre "SIEMENS D
500" équipé du systéme informatique "DACO+" et d'un mini-ordina-
teur "DEQ PDP 11/23" permettant 1'analyse automatique des échan-
tillons (photographie n°2). Le générateur & rayons X posséde un
tube a anticathode en cuivre (AKa = 1,5418 R) et le montage ef-
fectué (méthode de BRAGG-BRENTANO) permet d'obtenir des clichés

par réflexion.

Les diagrammes de diffraction des rayons X, effectués
a température ambiante, ont &té obtenus par diffraction sur des
poudres finement broyées. )
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A température croissante, les clichés de diffraction

des rayons X obtenus ont permis de suivre

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

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

Ces études ont nécessité 1'utilisation d'une chambre chauffan-

te "ANTON PAAR" montée sur le diffractométre automatique. La
température du systéme est donnéé par un thermocouple Pt-Pt Rh

10% soudé au porte échantiJ]on‘en platine posé@ sur un barreau en
Pt (&1ément chauffant). Un second thermocouple situé au dessus

de 1'é@chantillon permet d'évaluer Ta variation de température
entre le barreau et 1'é@chantillon. Une régulation P.I.D. couplée

d 1'ordinateur assure une bonne:.stabilité de la température du
systéme. Un ensemble de pompesa palettes et § diffusion "ALCATEL"
permet d'effectuer soit sous vide, soit sous atmosphére contrdlée,

les clichés de diffraction des rayons X.

1I1.2.2) ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE.

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

- un programmateur - enregistreur permettant un échauf-
fement T1inéaire 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 1'alumine anhydre, composé inerte dans 1'intervalle de
température considéré. ’

La cellule haute température, équipée d'un diqusitif
i balayage gazeux, permet d'effectuer des mesures d'A.T.D.,

sous atmosphére contrdlée.

I1.2.3) MESURES DE CONDUCTIVITE ELECTRIQUE.

Les mesures de conductance sont déterminées d'aprés
Ta 1oi d'Ohm
. 1
U= 3



- 104 -
Uu:f.e.m (V)
I : intensité (A)
o : conductance (ohm"l)

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

> >

J='YE
J : densité de courant (A.m'z)
y : conductivite (ohm~!, m'l)
E : champ électrique (V.m'z)

ol vy dépend de Ta concentration des défauts du solide ou por-
teursde charges et de leur mobilité

y = e (n.un + p.up)

petn : concentration/m3 du porteur positif ou négatif

2,-1_-1

up et_un : mobilité du porteur positi% ou négatif (m°v "s )

e : 1,6 x 10719, '

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 Ta pression partielle du gaz de chacun des
é1éments chimiques du solide, on peut &tudier la variation de
conductance en fonction de cette pression et déterminer le
type de défaut prédominant. )

o : conductance (ohm-l)

PY: pression partielle du constituant X (mm Hg)

n : dépend du défaut et de 1'atomicité du gaz

Les mesures de conductance é&lectrique ont été
réalisées sur des pastilles de diamétre 13 mm, pressées a
8000 kg.cm_z. Les contacts, situés aux extrémités de la
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pastille ainsi obtenue, sont assurés par de 1la pite de platine.
La pastille est placée dans un tube en quartz chauffé par un
four. Un programmateur-régulateur de température "SETARAM" PRT
3000 , couplé a ce four, assure une montée Tinéaire en tempéra-
ture. Le thermocouple en chromel alumel situé au niveau de la
pastille indique 1a température ; les mesures de conductance
sont effectuées a partir d'un pont "WAYNE KERR" B 331 délivrant
un courant alternatif de 1590 Hz. L'ensemble des mesures o(T),
conductance en fonction de la témpérature, est transcrit sur
un enregistreur "SEFRAM" XY,

I1.2.4) MESURES DE POUVOIR THERMOELECTRIQUE. EFFET
SEEBECK.

Lorsque la température d'un solide n'est pas uniforme,
un flux thermique s'établit, tendant a annuler le gradient de
température : c'est le phénoméne de conduction de la chaleur.
Cette énergie peut &tre transportée soit par les porteurs Ti-
bres, soit par les vibrations des atomes.

Pour les métaux, ce sont les électrons de 1a bande
de conduction qui transportent la quasi-totalité de 1'énergie.
Par contre, dans le cas des semi-conducteurs, ou la concentra-
tion en porteurs libres est trés faible, ce mécanisme n'est
pas prépondérant pour transporter la chaleur, mais i1 permet
de calculer 1'effet thermoélectrique.

. Si un cristal est soumis & un gradient thermique,

un flux d'énergie se crée ; les é&lectrons de potentiel électro-
~ chimique élevé diffusent vers la partie froide du cristal et |

‘les &lectrons de faible potentiel vers la partie chaude. Pour
que ce double flux puisse s'effectuer sans altération de la
neutralité &lectrique, un champ électrique s'étab]it‘:kc'est
1'effet Seebeck (effet thermoélectrique). Nous pouvons écrire
T'équation de 1'effet thermoélectrique

J=0¢"% +%%;—?
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-5
J : densité de courant
IS champ électrique

T : gradient thermique

o 01 scalaires

qui devient
c——

g = p J + avT
p : résistivite

a : coefficient de Seebeck

On détermine a, coefficient de Seebeck, d partir des
mesures de f.e.m. et de températures dans un cristal, soumis
d un flux thermique, oll aucun courant ne circule. On peut
gcrire si J =10

s
_ e
a -
—_
gV
o R ——
gT

suivant une seule direction

AY

AT

‘avec a > 0 pour un cristal de type p

a < 0 pour un cristal de type n

La valeur o, calculée & partir des f.e.m. AV et des
températures Tl’ T2 mesurées, détermine le type de conductiviteé
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

guartz chauffé par un four "ADAMEL" & régulation automatique.
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L'appareillage permet d'opérer sous atmosphére contr6lée ou
sous vide dynamique. Un ensemble de pompes & palettes ei a
diffusion d'huile "EDWARDS" &quipé de jauges "PIRANI 10" et
"PENNING 8" pérmet d'obtenir un vide dynamique maximum de
10'7torr . Les mesures de f.e.m. (AV) et de températures

(AT = Tl—Tz) délivrées par les thermocouples chromel-alumel
d T'aide d'un commutateur-inverseur, sont lues sur un multi-

-métre digital "KEITLEY" 177 yv D M M.

I1.2.5) ANALYSE CHIMIQUE.

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

- Ta spectrophotométrie d'absorption atomique,

- Ta spectroscopie de fluorescence X,

a) Spectrophotométrie d'absorption atomique.

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

b) 8pectroscopie de fluorescence X.

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

I1.2.6) ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE.

L'appareillage utilisé, pour suivre la réaction
solide-solide entre 1'oxyde de cobalt Cos0, et 1'oxyde de
molybdéne MoO3 et déterminer les zones de stabilités de ces
oxydes, est une thermobalance "SETARAM M T,B.10'8" (photogra-
phie n° 3). Couplée a un programmateur-régulateur de tempéra-
ture "SETARAM PRT 3000", elle donne Ta perte ou gain de masse
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au cours du temps sur un enregistreur "SEFRAM" soit en.
phogrammation de température, soit en palier de température.
Un ensemble de pompes a palettes "BEAUDOIN" et & diffusion
d'huile "LEYBOLD." ', équipé d'une jauge "ALPHAVAC " permet
d'obtenir et de contr6ler des pressions inférieures a 10"3
torr . La pression de gaz, introduit dans 1'enceinte réac-
tionnelle, peut é&tre mesurée précisément gréace a un mano-

-

métre @ huile ou § mercure.

W
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PHOTOGRAPHIE n°3. - appareillage de thermograyimétrie







CHAPITRE HI

ETUDE DE LA REACTION DE SYNTHESE

DU MOLYBDATE DE COBALT






- CHAPITRE IIIL -

ETUDE DE LA REACTION DE SYNTHESE DU MOLYBDATE DE COBALT

Le molybdate de cobalt CoMoO4, composé ol le cobalt est
au degré d'oxydation II, est obtenu par réaction a 1'état solide
entre 1'oxyde de molybdéne MoO3 et 1'oxyde de cobalt Co304 suivant
1'équation '

3<M0s + <Co30,> > 3 <CoMo0,> + 3 [0,]

Comme C0M004, les éléments manganése, fer et nickel au
degré d'oxydation II donnent un-molybdate unique de formule MM004.
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 Te molybdate de
cobalt utilisé pour 1'hydrodésulfuration : imprégné sur un support
d'alumine v, il présente un réseau oxygéné ol le cobalt est en
coordinence 4 et 6 (37) ; certains auteurs caractérisent un com-.
plexe superficiel ol Mo

n = — =4 (rapport du nombre d'atomes de
Co molybdéne au nombre d'atomes de
cobalt)(34,38,39,40,41).

D'autre part, des scellements céramiques sont obtenus par dépdt
de molybdate de cobalt (32). . o

Le molybdate de cobalt présentant un intérét industriel
certain, nous avons décidé d'approfondir les mécanismes de sa for-
mation par réaction solide-solide. Ce travail sera scindé en trois

parties

- tout d'abord, nous &tudierons les caractéristiques
‘morphologiques et physico-chimiques des réactants et des produits

de réaction formés.
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- dans la deuxtéme partie, naus envisagerons Tle
mécanisme de la synthése & partir de certains résultats
expérimentaux.

- la troisiéme partie sera consacrée d 1'étude ciné-
tique de la réaction

. influence des paramétres physico-chimiques
(pression d'oxygéne et température). |

. influence des paramétres de configuration
(granulométrie de 1'oxyde de molybdéne et composition du
mélange).



CHAPITRE I

1ére PARTIE






II1.1 -ETUDE DES REACTANTS Co40, et Moo3 et du MOLYBDATE DE
COBALT CoMoO, FORME.

III.1.1) ETUDE DES REACTANTS C0,0, et MoO,

La synthése du molybdate de cobalt est obtenue par
réaction a 1'état solide de 1'oxyde de eobalt C0304 et T'oxyde
de molybdéne MoO3 ; aussi, la connaissance de la morphologie
et des propriétés de ces oxydes est nécessaire avant d'etud1er

la réaction de synthése de CoMoO4

L'oxyde de cobalt Co304 est appelé oxyde sa1in de
coba]t et peut s'écrire Co0, C0203 cobaltite III de coba]t
dlva1ent (42). I1 cr1sta111se dans. le systéme cubique . et appar—
tient au groupe des spinelles (43). ‘

a =8,084 A

Z =38

S 3
o= 6,07 g/cm

son groupe d'espace est Fd3m.
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L'oxyde de cobalt utilisé@ pour la préparation des
mélanges réactionnels est un produit "MERCK” pro analysi ;
sa couleur est noire et il est constitué d'amas de grains trés
fins. Aussi, nous avons tamisé cet oxyde a T'aide d'un pinceau.
Aprés passage sur tamis de 36um, il est constitué d'amas de
1'ordre du um d'aprés les clichés de microscopie électronique
d balayage (photographies n®2 III.la et III.1b); ces dimensions
sont confirmées par les mesures effectuées sur le "MALVERN

AUTOSIZER 1.1", égales a 0,3um. Cet appareil donne le diamétre
moyen de fines particules en suspension dans un liquide par

-

effet Doppler. La surface spécifiqué B.E.T., obtenue a partir

“des courbes d'adsorption de 1'azote, est de 33 mz.gnl.

Stabilite

A chaud, 1'oxyde salin C0304 se dissocie en oxygéne
et en oxyde bivalent suivant la réaction

<C040,> % 3<Co0> +’%~[02]y

Cette réaction a 1Tieu dans 1'air & 940°C (44). Cet équilibre

est monovariant et sa constante K = P02 1/2

; & partir des
,.tablés thermodynamiques (45), on peut calculer 3 priori la va-
riation de la pression d'oxygéne Po2 en fonction de 1a'tempéra-
‘ture T pour cet équilibre (figure ITI.1). Aux températures et
pressions d'oxygéne pour lesquelles nous é&tudierons la réaction
solide-solide; cet éqUiiibre n'intervient pas. Cependant, ]‘oXyde
de cobalt CoSD4 fixe T'oxygéne 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 programmatioh linéaire en tempéra-
ture,»1a perte de masse, d'un échantillon de Co304, obtenue,

est quasi-Tinéaire ; en pa]ier de' température, on observe aussi
une perte de masse, mais beaucoup moins importante. Ce phénoméne
est did a un déplacement lent de T1'Equilibre existant entre
1'oxygéne gazeux de 1'enceinte réactionnelle et 1'oxygéne présent

dans 1'oxyde de cobalt Co304.



PHOTOGRAPHIE n°III.1l.a
Oxyde de cobalt Co30
(X 350)

4

PHOTOGRAPHIE n°III.1.b
Oxyde de cobalt Co304
(X 1800)
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FIGURE IIT.2. - Comparaison des surfaces B.E.T. et théoriques

(grains sphériques) pour différentes granu1ométries

de MoO0,.
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Pour 1'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 a la perte de masse totale observée au cours de la
réaction).

_____________________________________ 3

L'oxyde de molybdéne utilisé pour la pré&paration
des mélanges réactionnels est un produit "MERCK" pro analysi.
De couleur jaune, il cristallise dans le systéme orthorhombique
et ses paramétres de mailles sonp (47)

a = 3,962 A
b= 13,855 A
c = 3,696 A
Z= 4 |
p = 4,17 g/cm3

son groupe d'espace est P b nm

L'oxyde de molybdéne présente une courbe granulomé-
trique trés étalée ; aussi, cet oxyde est tamisé et les surfaces
spécifiques B.E.T. des différentes tranches grahu]ométriques sont ,
déterminées a partir des courbes isothermes d'adsorption du krypton
(tableau IIT.1). Les résultatsvexpérimenfaux'Obtehus sont cbmparés' 
~aux surfaces théoriques cdrrespondantes en~assimi]aﬁtf1e$-grains39%'
de~MdO3 i des sphéres (figure III.2). Les suffaces.B.E.Tget théo-

" riques sont notablement différentes. ; de plus, les variations de
ces surfaces avec le diamétre des grainé_de'MoO3 SE?fdnt‘ehasens_
contraire (figure III.2). Des clichés effectués au cours d'une

- &tude de microscopie électronique (M.E.B.) montrent que pour des
granulométries de:MOD3 supérieufés ékSOum, Iés\grains spnt»conse‘li1
titués par des conglomérats de petits cristaux (photographies

n0s I11.2, II11.3 et III.4)}.Pour-des granu]dmétries inférieures,,

on est en présence de cristaux isolés (photOgraphieSrPSIIIiietIII;G)
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PHOTOGRAPHIE n°III1.2.a
oxyde de molybdéne

80um<¢M003<140um
(x1600)

PHOTOGRAPHIE n°III.2.b
oxyde de molybdéne

8Oum<¢M003<140um
{(x 350)







PHOTOGRAPHIE n°® III.3.b

oxyde de molybdéne

200um<¢M003<500um
(x 80)

127

PHOTOGRAPHIE n°III.3.a

oxyde de molybdéne

200um<¢M003<500um
(x 1600)







PHOTOGRAPHIE n°III.4.a
oxyde de molybdéne

500um<¢M003<800um

(x 80)

PHOTOGRAPHIE n° III.4.b
oxyde de molybdéne

500um<¢M003<800um
(x 1500)







PHOTOGRAPHIE n°ITI.6

oxyde de molybdéne

35um<¢M003<50um

(x 350)

PHOTOGRAPHIE n°III.5

oxyde de molybdéne
20um<g M003< 36um

(x 350)
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1égérement plus gros que les cristaux constituant Tles congiomérats.
Au cours des mesures de surfaces B.E.T., 1e krypton péhétre a
1'intérieur des grains polycristallins et la surface mesurée ne
correspond plus alors & la surface externe des grains. D'aprés

les clichés de M.E.B., les cristaux d'oxyde de molybdéne isolés

ou constituant - les conglomérats sont des plaquettes.

Le rayon moyen des'grains des différentes tranches
granulométriques a été déterminé expérimentalement. Pour les tran-
ches granulométriques de MoO3 de diamétre compris entre 20-36,
36-50 et 50-80um, la répartition de grains a été obtenue par un
granu]bmétre d laser "MALVERN 2200 Particule Sizer". Les rayons .
moyens trouvés valent respectivement 27um, 39um et 49um. Pour les
granulométries 80-140, 140-200, 200-500 et 500-800um, les rayons
moyens, évalués par comptage sur clichés photographiques, sont
respectivement de 56, 82, 158 et 250um ; ces mesures n'ont pu
étre 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 III.1.

Les tranches granulométriques constituées de cris-
taux isolés présentent des rayons moyens é]evés ; cecifést da
& la forme allongée des cristaux qui ont pu traverser le tam{s.w
malgré une taille supérieure & 1'aréte des mailles. ‘
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4L0g PMa0, (torrs)

-10 4

FIGURE III.3. - Stabilité de MoO

3

1
log P =f(=).
| MoO3 T
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manﬁi%%%&iwe rayon moyen S B.E.T. Sthéoriququ
¢ (um) u (um) ml.g7 ! m?. g1
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 0, 11 0, 020
36 - 50 39 0, 11 0, 030
20 - 36 27 0, 14 0, 044
TABLEAU III.1. : Caractéristiques des différentes tranches

granulométriques d‘oxyde de molybdéne.

Stabilite

L'oxyde de mo]ybdéneMoO3 fond & 801°C (48).
Son aptitude & la sublimation est importante, elle commence
dés 700°C. La vapeur est polymére (M003)n ; n variant de 1 a 5
avec prédominance du trimére. Les variations,avec la tempéra-
ture;de la pression de vapeur, observées par KELLEY jusqu'au
point de fusion,sont données par la relation (49) |

- -1
= - 17 800 T + 17,76 avec PMQO

Tog Pyoo ‘en torrs

3 3

La réaction de synthése du molybdate de coba1t
CoMoO4, entre 1'oxyde de cobalt C0304'et 1'oxyde de molybdéne
MoD;, sera &tudiée a la température maximum de 511°C. A cette
température, la pression de vapeur de 1'oxyde de molybdéne est
de 7 1070 torr (figure III.3). Par ailleurs, 1a,réactfon‘solide~'-
solide est &tudiée sous une pression d'oxygéne 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 ana1ysé thermogravimétrique, 1aftehpératukefde 7;
début de sublimation de cet oxyde poUr différentes‘pressions~‘
d'oxygéne ; la vitesse de programmat{oh en‘témpérature.est de
4°c.mn"! et les prises d'essais sont de 200 mg. La courbe
pression d'oxygéne en fonction de la température de début
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< M003 > | [ M003 ]

550

FIGURE TII.4., - Sublimation de MoO

600

650 700 750 T(°C)

3

~ <Mo03> < [Mo0,]

= f(T début de sublimation)
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de sublimation de M003, obtenue a partir de nos résultats
expérimentaux, est présentée sur la figure III.4, A une tempé-
rature de 511°C et une pression de 100 torrs d'oxygéne, condi-
tions sous ]esdue]]es la réaction de synthése de CoMoO4 est
effectuée, nous nous trouvons dans le domaine de la phase solide
<M003> ; 1la tension de vapeur de MoO3 est trés faible et le
transport en phase vapeur de cette espéce n'intervient probable-
ment pas au cours de la réaction chimique. k

IT11.1.2) ETUDE DU PRODUIT DE SYNTHESE : COMOO4

Le molybdate de cobalt existe sous plusieurs formes
allotropiques ; le mécanisme de synthése, encore mal connu mal-
gré de nombreuses études, dépend-du type d'oxyde formé ; aussi,
nous allons préciser, avant 1'étude de la réaction solide-solide,
les caractéristiques semi-conductrices des variétés polymorphiques
a et b et lTeurs zones de stabilités regpectives.

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

420°C 930°¢
CoMo0, (b) = CoM004(a) N CoMoO4 (a')

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

o - La trahsformation polymorphique
CoMoO, (b) + CoMoO, (a)

a éfé mise en évidence lors de différentes &tudes faites par
- anélyse‘thermique~différentie11e.(50),«par difffaction de rayons
‘ X a témpérature croissante (51) et sur le systéme binaire
| Co0 - Mo0y (52). . |

= La structure de la variété basse température;CoM904(b)
té décrite en‘particu11er>par IBERES et SMITH (53,54,55,56).

D

a.
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E1le cristallise dans le systéme monoclinique:

a= 9,666 =+ 0,008 A
b= 8,854 * 0,008 A
¢c= 7,755 * 0,08 A
g = 113°49' * 12' avec Z = 8

et son groupe d'espace est C %. Le molybdate de cobalt (b) est
composé de blocs CoO6 et MoO6 o Co et Mo occupent des positions
octaédriques (54).

- La structure de la forme haute température CoMoO4 (a)

a été déterminée par isotypie & MgMoO4 de structure connue (57).
ETle cristallise dans le systéme monoclinique

a = 10,213 A
b = 9,268 A
c = 7,0?2 A

B =106°56' avec Z = 8

et son groupe d'espace est C %. La structure de CoMoO4 (a) est

formée de tétraédres MoO4 et d'octaédres C006.

, - Une &tude de spectroscopie infra-rouge, faite lors
de 1'étude de reéactions 'solide-solide Co304-MoO3, confirme que
le Co2+ occupe des positions octaédriques dans la forme basse
température-CoMoO4 (b), et tétraédriques}dans la forme haute
température CoMo0, (a) (58).

- Lors des études de radiocristallographie faites par
COURTINE (57) sur CoMoO4 (a) et par SMITH (53) sur COM004 (b),
les clichés de diffraction DEBYE-SCHERRER ont é&té donnés.
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- La transformation allotropique CoMoO,(b) - CoMo0,(a)
a été également confirmée par conductivité &lectrique 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.

- Aprés ce rappel bibliographique, nous nous proposons
d'étudier les variétés de C0M004(b) forme basse température, (a)
forme haute température par mesure d'effet Seebeck et de conduc-
tivité, puis de mettre en évidence 1a transformation allotropique

CoMoO4 (b) -~ CoMo0, (a)
couleur verte couleur violette

Des quantités stoechiométriques d'oxyde de cobalt et
d'oxyde de molybdéne, pour la réaction

<Cog04> + 3 <Mo0g> = 3 <CoMoO,> + % [0,]

ont étéycobroyéﬁ dans un mortier en agate. Le'mé1ange réactionnel,
ainsi obtenu, est porté a la température de 600°C. On obtient
~alors 1ayvar1’été‘CqMoO4 (a), forme haute»température,‘Caractérfsée
par radio-cristallographie. Par simple broyage & 1a-température
~ordinaire, la variété haute température métastable CoMoO (a)

se transforme en variété basse température CoMoO4 (b)

~ broyage | :
- CoMo0, (a) ~  CoMo0O, (b)
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FIGURE III.5. - Courbes isobares o(T) = C0M004(b) -
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FIGURE III.6. - Courbes isobares: o(T) - C0M004(b),-




- de 10'5mm Hg, la.condUCtance’ est,beautoup plus forte (figure III.
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Les clichads de diffraction des deux variétés allotropiques
(a) et (b) sont donnés (tableau III.2) ; ils sont en accord avec

-~ ceux de la littérature (57,53) ; aucune trace d'oxyde de cobalt

ou d'oxydeyde molybdéne n'apparait aprés examen des clichés de
rayons X. Les pourcentages massiques en molybdé&ne et en cobalt
ont été déterminés par spectroscopie de flamme et fluorescence X.

~I1s sont respectivement égaux & 44% et 27%, soit les valeurs

=~

correspondant & la stoechiométrie de T'oxyde C0M004.

Le composé basse température CoMo.O4 (b) servira de
base pour 1'ensemble de 1'étude. Pour effectuer les mesures de
conductance électrique et de pouvoir thermoélectrique(effet
Seebeck); nous avons mis la poudre de CoMoO4 (b) sous forme de
pastille : un mélange intime de 20% en volume d'acide stéarique
et de 80% de CoMoO, (b) est pressé a 8000 kg/cm?. L'acide stéa-
rique s'évapore au cours du chauffage, facilite la mise en forme
de Ta pastille et en augmente sa tenue.

- L'étude de la conductance de CoMo0O, (b) a été

‘menée a différentes pressions d'oxygéne ou sous-vide dynamique

dans un domaine de températures compris entre 150 et 350°C.
La variéteée CoMoO4 (b) présente une conductance trés faible, et

pratiquement indépendante de la pression d'oxygéne lorsque celle-

ci varie de 20 & 700 mm Hg. Par contre, sous un vide dynamique

- Les mesures Seébéék\ont 8té effectuées dans des
conditions de pressions et de températures ana1ogues, Sohs‘un~'
vide dynamique de 10'5mm ‘Hg, le pouvoir thermoélectrique P.T.E.
est négatif ; les valeurs de o sont positives pour-des pressions
d’ oxygene compr1ses entre 20 et 700 mm Hg. Dans ces cOnditﬁohé,
@ ne varie pas de fagon tras s1gn1f1cat1ve avec 1a pression
d'oxygéne (figure III. 6). Le molybdate de cobalt forme basse.

température serait donc de type p 5005‘]es‘pre5510ns d“oxygéhe

-~

5).

étudiées (super1eures a 20 mm Hg) et de type n sous vide dynamiqUe/

de 10 =5 mm Hg
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Co Mo 0, (b) Co Mo 0, (a)
d h k1 /1, d h k1 1/1,
6,28 67,7 6,75 4,8
5,53 3,9 | 4,66 2,8
4,71 7,7 3,83 16,2
4,12 1,9 3,51 18,6
3,75 10,7 3,37 100,0
3,51 20,3 3,29 26,8
3,20 3,3 ‘ 3,26 10,3
3,13 100,0 3,14 ' 18,4
2,768 22,6 2,797 22,4
2,743 24,1 2,733 8,3
2,337 6,3 7,666 21,4
2,215 11,8 2,451 11,8
2,119 2,5 2,324 10,1
2,089 40,1 2,248 8,9
2,006 2,3 2,218 1,8
1,982 2,8 2,197 1,2
1,916 8,7 2,175 | 4,8
1,866 0,7 2,083 6,7
1,739 8,9 2,014 3,9
1,658 0,5 1,937 10,4
1,643 3,5 1,923 10,1
1,628 4,2 1,914 - 4,9
1,615 7,6 1,870 | 2,0
1,604 7,0

Tableau III.2 : Clichés de diffraction X des variétés
a et b du molybdate de cbba1t.' ‘
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- La conductance é&lectrique de C0M004-ca) a éteé
étudiée pour des températures comprises entre 400 et 650°C a
différentes pressions d'oxygéne et sous un vide dynamique de
10°° mm Hg. La figure III.7 présente les courbes isobares o(T)

obtenues et leur évolution avec la pression d'oxygéne.

Le graphe de la fiqure III.8 a été tracé a partir des
courbes isobares o(T) de CoMo0, (a). IT nous donne 1a loi de
variation de Ta conductance éTecprique avec la pression d'oxygéne
qui est de la forme

1
m

0 02

avec 2<m<3 a 500°C<T<650°C

CoMoO4 (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, o est-négatif,
alors que pour des pressidns d'oxygéne allant de 2,6 & 400 torrs,
a est poSitif.VCes résultats montrent queIFCoMoo4 (a) est‘de'type,;
n sous vide dynamigue, et de type p pour de fortes pressions
~d'oxygéne. - AR

L'évolution des courbes du P;T.E;avepkla pression d'oxy-
géne confirme le type p de CoMOO4 (a) dans le domaine des;fortes
pressions d'oxygéne. '
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Po, = 720 torrs

Pdy = 100 torrs
o+

: Poy = 13 torrs
L]

T(*C)

FIGURE III.7. - Courbes isobares o(T) - CoMoO4(a) -
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FIGURE III.8. - Courbes fsothermes log o(log Poz)
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4+ a(mV.K"*)

1 b=
Poy = 400 torrs

Pog = 2,6 torrs , T(C)

400 500 600 .

-5
P =10 torr
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FIGURE III.9. - Courbes isobares o(T) - CoMoO4(a) -
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. FIGURE III.10. - Courbes A.T.D. pour la réaction
CoMo0,4(b) ~ C0M004(a)
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Une 101 donnant @ en fonction de Log Po2 (60) pour
des composés de type p nous a permis de recalculer m. |

Q
)
|~

. % Log Po2 + cste

Les courbes a{Log Poz) sont des droites dont la pente correspond
a une valeur de m comprise entre 0,8 et 1,6. Cette valeur devrait
dtre identique a celle déduite des expériences de conductiviteé
8lectrique. 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

1

2

AR Po2

La transformation a]]otropique.COMoO4 (b) = CoMo0, (a)
a été mise en évidence de différentes facons

- En analyse thermique différentielle, la réaction de
transformation se traduit par un pic endothermique. Le sommet du
pic correspond & une température comprise entre 400 et 450°C pour
des vitesses de chauffage allant de 2 & 10°C mn 1 (figure III.10).

Ces résultats sont & rapprocher de ceux de COURTINE‘(SO) donnant
1'enthalpie de transformation : &4H = + 0,9 kcal.mole ~

- Pour suivre la réaction par diffraction de rayons X
a température croissante, nous avons opéré de la maniére suivante
un échantillon pulvérulent de C0M004 (b) est placé dans la chambre
haute température sous vide dynamique. Trois domaines angulaires,

correspondant a des raies bien différenciées des formes a et b
(53,57), sont explorés. L
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Le tableau suivant donne les distances réticulaires

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

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

CoMoO4 (a) 6,75 3,37 | 2,66

Pour'un groupe donné de raies (par exemple la raie
d'intensité 12 de la forme (a) (d=6, 75 K) et la raie.il de
la forme (b) (d=6, 27 A) on forme la quantité R = T%‘ Le degré
d'avancement (61) est donné par .

1
a R+1

ol -
@ = ig ~est le rapport des intensités de la raie
‘ 1 , .

- (d=6,75 K) quand la réaction est compléte 4 1'intensité de 1a
raie (d=6,27 R) lorsque la réaction n'a pas encore démarré.

Apkés avoir effectué Tes clichés de diffraction des
trois domaines & la température choisie, on incrémente la tem-
pérature de consigne (chauffage rapide linéairement croissant
entre les deux températures de cons1gne) et 1'analyse reprend a
la nouvelle température. . '

- La figure III, 11 nous donne 'A(T) pour'1e§"trofs‘sérfes

de raies. La temperature choisie est la moyenne entre 1a tempéra- =

ture de régulation du barreau et la temperature prise au dessus
de 1'é@chantillon. La température de début de ‘transformation est

observée vers 300°C, et la transformatlon est comp]ete a'4SO°C
sous un V1de dynam1que de 10~ -3 mm Hg |

v ' Nous n avons pu operer sous pression. d' oxygene car 1e
barreau chauffant en tantale s oxyde trés v1te aux températures
considérées. '
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» - Par contre, nous ayons pu observer la transformation
~polymorphique (b) + (a) sous une pression d'oxygéne de 730 mm Hg
dans le dispositif de mesure de pouvoir thermoélectrique de Ta
maniére suivante : on chauffe par paliers successifs une pastille

de CoMoO4 {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 & partir de 700°C, on effectue tous les dix degrés les

- mesures de f.e.m. et de températures ; on obtient alors Ta courbe
aa(T) pour la forme (a) qui reste métastable. Par comparaison

des courbes o (T) et « (T), nous pouvons donc penser que la tran-
- sition a lieu vers 400°C, température pour laquelle le P.T.E.

de la forme basse température atteint son maxima avant de décrofl-

tre rapidemeht ; elle est compléte vers la température de 500°C,

pour laquelle les courbes am(T) aller et aa(T) retour sont

semblables.

- Nous retrouvons une discontinuité du méme type lors-
‘qu'on effectue des mesures de conductivité de CoMoO (b) a tem-
- pérature croissante (figure III.13). Le début de transformat1on
commence vers 410°C ; 1a -transformation est totale a 480° C, tem-

=

pérature a8 Taquelle T1a conductance recommence a croftre.

La variéte CoMoO4(a) forme haute température et Ta variété
CpMoO4(b) forme basse température présentent des analogies semi-
; ‘“conductrices ‘de type p pour des pressions d'oxygéne variant de
S 2a 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—’
S mettre de. formu1er un mécanisme réactionnel du composé CoMoO4
obtenu par réaction solide-solide entre 1'oxyde de cobalt’ Co3O4

| ~et Tloxyde de molybdéne MoG3
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& A
1 b
! tb) (a)
1 refes d= 3,74 - 3,37 X
B 2 raiescd = 2,74 - 2.66
05 3 refes d = 6,27 - 6,75
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FIGURE III.11. - Courbes A(T) pour la réaction
CoMoO4(b) > C0M004(a)
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PQZ =730 torrs

0.5

TCCY:

FIGURE III.12. - Courbes a(T) pour la réaction
CoMo0, (b) ~ CoMoOg(a)
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ITI.1.3) CARACTERISATION DU‘PRODUIT'DE'REACTIGN’COMOO4

La réaction a 1'état solide entre Co304 et M003, décrite
par 1'équation

<C040,> +3 <Mo0y> » 3 <CoMoOy> +-5[0,]
conduit & la formation du molybdate de cobalt (5,51,62).
D'aprés HABER, NOWOK et ZIOLKOWSKI (51), le produit de la réaction
serait un mélange des deux formes allotropiques (a) et (b), mais
cette étude, effectuée par diffraction de rayons X, ne précise pas
toujours dans quelles conditions ont été obtenus les c]iehés
(température ambiante ou & 550°C pour la transformation
de a CoMoO4 en b C0M004). Aussi, nous nous proposons de suivre la
réaction solide-solide par diffraction de rayons X a@ température
croissante et essaierons de déterminer le produit de la réaction.

Un mélange de C0304 et MoO3 stoechiométrique, finement
broyé, est analysé par d1ffract1on de rayons X de la température
ambiante a 800°C, sous vide dynam1que de 10 -3 mm Hg ;3 un premier
eXamen des clichés montre que seule la forme haute température
CoMoO4 (a) est le produit de la réaction. A partir de la relation
A= -——ELI—— définie précédemment’et des distancesrréticulaires

4 R4 - .

choisies pour 00304et CoMoO4 (a) (tableau III'3) le degré d' avanw“’

cement ‘de l1a réaction en fonct1on de 1a temperature T est ca]cu!e
par rapport d 1'oxyde de cobalt pour deux groupes de rawes ; 1
est représenté sur la figure III. 14. : ' '



- 152 -

roupe de -
raies 1 )
d h k 1¢
C0M004(a) 3,32 - 2,62
2,86 2,86
Co304

Tableau III.3 : distances réticulaires
de Co,0, et CoMo0, (a) choisies pour le
calcul du degré d'avancement A.

Le début de la réaction commence vers 400°C et elle
.est compléte a 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'oxygéne et avec une vitesse de chauffage de 2°C.mn'1, un mélange
de 70 mg d'oxyde de cobalt et d'oxyde de molybdéne réagit dés
- 450°C. La perte de masse due au dégagement d'oxygéne est continue
et s'effectue en une seule étape (figure III.15). Pour des mélan-
ges riches en oxyde de molybdéne, 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 molybdéne deux pertes de masse d'oxygéne successives H
et, les températures, auxquelles elles se produisent, dépendent )
de 1a composition du mélange.
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FIGURE III.14. - Courbes A(T) pour la réaction
<C0304>+3<M003>+3<COMOO4>+%[02]
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 FIGURE III.15. - Courbe d'analyse thermogravimétrique.

Am(T) pour le mé1ange‘stoéchiométrique
1.Co304 + 3.Mo0O4 ’
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[11.2-101 CINETIQUE ET MECANISME DE LA REACTION DE'SYNTHESE
DE CoMoO4

II11.2.1) OBTENTION DES COURBES CINETIQUES.

Pour déterminer Ta loi cinétique, 1'influence de la
composition du mélange, du rayon moyen des grains de 1'oxyde de
molybdéne et de la pression d'oxygéne sur la cinétique réaction-
nelle, nous avons suivi 1'évolution du degré d'ayancement X au
cours du temps t de Ta réaction solide-solide a température cons-
tante. Ces études isothermes ont &té réalisées paranalyse thermo-
gravimétrique. Les &chantillons, de masse égale & 200 mg, sont
placés dans une nacelle en platine ; la perte de masse du systéme
dueau dégagement d'oxygéne de la réaction.au coursydu temps est
enregistrée. Pour,1é mélange stoechiométrique (rapport du nombre
d'atomes de molybdéne au nombre d'atomes de cobalt présents dans
le mélange, n fb%% = 1), elle est de 2,38% ; pour n = 14, elle
est de 0,25%, et peut donc étre evaluee avec precwswon avec la ;
thermobalance "SETARAM MTB 10-8" utilisée ; le s1gna1 obtenu est o
‘corrigé de la maniére suivante : la courbe Am(t),,perte de masse:

. au cours du. temps, est due a la superposut1on de deux phenoménes »: 

s1mu]tanes ; :
, - le premiek est caractéristique'dﬁ~dégagement d'oxy-
géne qui se produit au cours de la réaction. ch1m1que entre
1'oxyde de- coba1t et 1'oxyde de molybdéne, ,
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- 1le deuxiéme est propre a 1'oxyde de cobalt. Il s'éta-
b1it au cours du temps, a 1a température de réaction, un dépla-
cement lent de 1'équilibre existant entre 1'oxygéne de 1'enceinte
réactionnelle et 1'oxygéne présent dans 1'oxyde de cobalt Co0,.
Pour les mélanges riches en oxyde de cobalt %% =1, c'est & dire
ou ce deuxiéme phénoméne est le plus important, il n'intervient
que dans Ta proportion de 4% de Ta 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 1'étude du mélange et celles obtenues en utilisant un é&chan-
tillon de C0304 pur dans les mémes conditions opératoires. Aussi,
il nous a semblé& nécessaire, pour le calcul du degré d'avance-
ment 2 au cours du temps t, de déduire & chaque instant 1la
perte de poids due au dép]acemeht de 1'équilibre existant entre
1'oxyde de cobalt restant dans le mélange et 1'oxygéne de 1'en-
ceinte réactionnelle ; 1'ensemb1e de ces calculs est effectué

sur mini-ordinateur "DEQ PDP 11/23".

IT1.2.2) DETERMINATION DE LA LOI CINETIQUE

La cinétique réactionnelle entre les deux oxydes MoO3
et Co304 est suivie par analyse thermogravimétrique aux tempéraf
ture et pression d'oxygéne respectivement fixées d@ 511°C et 100
torrs. Le mélange réactionnel est obtenu i partir de grains
d'oxyde de molybdéne trés gros, 500um < ¢M003 < 800um, (phbto:’[
graphie n® III.7) et de grains d'oxyde de cobalt trés fins,
¢Co304 ~ 1lum (photographie n® IIL1.8). La tranche granulométrique. y
a 500-800ym de 1'oxyde de molybdéne présente une courbe de distri-.
bution de rayons des grains peu étalée et le rayon moyen de ces
grains, évalué par comptage sur c]ichés‘photographiques, est de
250um. Le mélange étudié est riche en oxyde de cobalt (n=%%=%),
~évitant ainsi 1'effet d'une distribution de grains de Co,0, a o
la surface devMoOg sur la cinétique chimique (tf étude théorique S
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PHOTOGRAPHIE n° III.8
oxyde de cobalt

¢ ~ lum
Co304

(x 350)

PHOTOGRAPHIE n°III.9
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1.2.4.2) ; au cours du mélange, 1'oxyde de cobalt vient tapisser
1'oxyde de molybdéne (photographie n° III.9).

La correction de la courbe expérimentale d'analyse
thermogravimétrique 2m(t), perte de masse au cours du temps t,
due au départ d'oxygéne de 1'oxyde de cobalt intervient ici dans
la proportion de 6% de 1la perte‘de masse totale observée. Aprés
correction et calculs, le degré d'avancement 2 au cours du temps
t est calculé par rapport au composé le moins abondantvMoO3.
La courbe A(t) expérimentale est représentée sur la figure I11.16,
courbe 2.

La courbe cinétique A(t) obtenue expérimentalement
(courbe 2, figure III.16) peut &tre représentée par 1'é@quation
A =o J t, si ) <50%, ce qui traduit un phénoméne diffusionnel.

Trois mécanismes sont possibles : diffusion dans CoMoO4 d'ions

cobalt (loi B),d'ions molybdéne (loi A) ou diffusion simultanée
des deux espéces (loi AB). Nous allons chercher laquelle de ces
lois décrit le mieux la courbe expérimentale obtenue.

La Toi de diffusion A correspond & une diffusion de
molybdéne a travers,le;mo1ybdate}de»coba]t.(paragraphe;I,2;2) "
1 1.5 1 s s
=2 zZy == (1+ xz,) + ==t (Loi A)
3 TR A T T o

Elle dépend des paramétres suivants : ZA’ kA,‘rkou une Toi de
distribution f(r). ' ' ' ‘
zy vaut 1,57 ; i1 est égal au rapport de$§Vo1ymé5:quaifes de

CoMoO4 et de M003.
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le rayon moyen r des grainé de MoO3 vaut 250um (une courbé de
distribution des grains de MoO3 n‘a 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 1'écart-type o est faible).

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

“A\/t_

Si Ta Toi A est respectée, a, doit étre &gal a o . Nous

>
it

pouvons donc évaluer kA et obtgnir d partir de cette valeur les
points représentatifs de la 1oi A. La courbe 1, figure III.16
représente 1'ensemble de ces points. L'écart important entre.
cette courbe et la courbe expérimentale quand-A est grand
nous oblige a8 envisager Ta loi B.

La détermination de la loi B, diffusion de cobalt &
travers le molybdate de cobalt,

2/3

[1+(ZA—1)A] 2/3+(ZA-1)(1-A) = zA+2(1-zA) :EE

Zp

"SNJUUK’

t (Loi B)
nécessite la connaissance de Zps Zpos kB’ r. g vaut 3,6 ; i1 -
est égal au rapport des volumes molaires de CoMoO4 et de C0304.

kB est évalué de la méme facgon que kA grace a la relation sui-
vante, exprimant la Toi B pour des temps t petits

lTa courbe 3‘fig0regIII.16 repkésente la fonction.i(t) définie
avec cette valeur particuliére de k,. Cette courbe s'écarte sen-
siblement de la courbe expérimentale.
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FIGURE II11.16. - Courbes expérimentale

20 o L0

réaction @

: | Co O4

Co40, + 3 MoO, » 3 CoMoO, + 3 0

3

304

T = 511°C'; Po2 =‘100 torrs

3
Mo _ T

n = 22 = =

Co 2

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

‘ Courbe A(t) Loi AB
3) - Courbe a(t) Loi B

Zv'

v 1um 3 500um<gy o <800um
| 093 -

et théohiques pour ‘la
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| ‘Comme les courbes 3 et 1 se situent de part et d'autre
de la coukbe 2, nous devons admettre 1'existence d'un régime
mixte ol les espéces molybdéne et cobalt diffusent & contresens
d travers la couche de molybdate de cobalt formé. Dans ce cas,

1'équation correspondante -loi AB- s'écrit
(25-1)Z ko +2, 2k “/3 (25-1) 2y k
Za=1)Z +Z 4 +Z Z
e OATUZTE L BKg*Zp Kp - (1 BB
Zpkptzgky Zgkp Zpkptzgkp

2/3
A)

2 [y 2, 1t
= EA [(ZA-l)‘szB4+ zZp kA:];Z (Loi AB)

~Pour des degrés d'avancement faibles, elle devient

7\’=a t
AB AB \/

szB+zAkA

avec apg 7\ [18

la valeur %p, pente & T'origine de la courbe ) (\t) permet
de déterminer zpkg+zpks. En prenant pour kyn et kg les valeurs

11,7 et 12, nous obtenons une courbe théorique représentative

de 1a loi AB qui se superpose parfaitement & Ta courbe expéri-
mentale (courbe 2).

‘9Le'mbdé]e‘de diffusion & contre4coUrant‘d‘1ons cobalt
et molybdéne permet donc d'interpréter correctement la courbe
cinétique éxpé?imentaie Nous allons montrer maintenant qué Ta
d1ffus1on d 1ons mo]ybdene peut étre confirmée par d'autres ré-
 su1tats exper1mentaux, et en particulier, 1'observation par
m1croscop1e_opt1que du produit final de réaction,
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)

Aprés réaction totale, lorsque 1'oxyde de molybdéne,
réactant le moins abondant du mé]ange étudié, a complétement
réagi, des clichés photographiques ont été réalisés avec un mi-
croscope optique (photographies n°III.10 a, b, c). Ces clichés
montrent qu'aprés réaction, les grains obtenus sont creux. Ce
sont des coquilles vides constituées de molybdate de cobalt
CoMoO4, produit de réaction, entouré d'oxyde de cobalt Co304,
réactant en excés. ' -

La création d'un vide au centre des grains confirme que
la réaction s'est propagée, au moins en partie, par diffusion
d'ions molybdéne par lacunes ou sous forme d'interstitiels &
travers CoMoO4 ; ceci est en accord avec les résultats de BAK,

HABER et ZIOLKOWSKI (62).

Pour montrer la diffusion d'ions cobalt -par lacunes
ou sous forme d'interstitiels- il conviendrait de faire 1'expé-
- rience suivante : réaliser un mé1angé constitué de gros grains
d'oxyde de cobalt entouré de grains de«MOO3 finement broyés et
mettre en évidence un évidement au centre des grains de Co3Q4.
Une telle expérience n'a malheureusement pas été possible car

Co304 se présente toujours sous forme de grains trés fins,
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ITI.2.3) ETUDE DU MECANISME REACTIONNEL

CamtlZirllol2 —— - - - - —1—d— -

‘Nous ayons wvu au paragraphe IIT1.1.2 que le molybdate
de cobalt forme allotropique haute temperature CoMoO4 (a) est
un semi-conducteur de type n sous vide dynamique et de type p
sous pression d'oxygéné. Suivant que la réaction solide-solide
_s“effectuera sous vide dynamique ou sous pression d'oxygéne,
les mécanismes réactionnels & envisager tiendront compte du type
n ou p de 1'oxyde formé. D'autre part, le transport de matiére
aux interfaces réactionnels dépend aussi du type de semi-conduc-
teur des réactants. Dans notre cas, 1'oxyde de molybdéne MoO,
est de type n(63) ; i1 présente des lacunes d'oxygéne (supposées
neutres et notées _Hl). Quant a@ 1'oxyde de cobalt, c'est un
semi-conducteur de type p a lacunesde cobalt (64) ; deux types
de représentation sont poss1b1es su1vant qu'il s ag1t d'une

lacune de Co2+ ou de Co3+.
Ezezﬁzéze_ee_gefi__
3+ ° 2+ 0 2- 0 '
CO3_€ 04 = 2<Co >ap * (1 e)<Co >0yt 4<0 >o_ + € 83
2 .+
ayec 85 = ]<>2+ s 2(h") [3
S 34
Lacunaire en Co”__:
) | ) 0
- 3+ 2+ - '
Cog ¢ Og = (2-e)<Co™7>g, #<C0™7> », + 4<07 >, + e 83
, L | __ 3- 3(‘h+")‘+ | |
avec 85 = |<>3, 3(n 137

Pour faciliter la compréhénéion et simp1ifief 1‘écri-
‘ture des mécanismes react1onne1s,vnous etud1erons Tes cas of le
compose CoMoO4 comporte un seul type de defaut predom1nant 5
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le tableau suivant présente la nature et le type des défauts

étudiés
lacune ~interstitiel
défaut de Cobalt <2n™> g+ (€02 2F | pe-

~ défaut de Molybdene|<gh*> © (Mo®*)0+, 6e-

6+

Nous supposerons que le défaut anionique prédomi-
nant est une lacune d'oxygéne "Hz ; la présence d'interstitiel
est peu probable vu la taille des ions 0°°.

Les métanismes réactionnels a envisager, compatibles
avec une diffusion & contre-courant de cobalt et de molybdéne,
et avec le type n ou p du molybdate de cobalt, se raméneront 3
la superposition des deux cas simples étudiés ; la combinaison
des défauts en Co et Mo présents dans CoMoO4 est donnée par le

tableau III.4 suivant

‘ 0 6+ -
+ 6+, L/~
Mo <6h > 6+ (Mo™ ) 6(e )
Co p | n
+ 0

<zh'> 5, P, P p, N
p

(C02+)2+,2(e ) n, p n, n
n

Tableau III.4. Combinaison des défauts en Co
et Mo du molybdate de cobalt.




* .;'11 possede 1es defauts su1vants
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Le type du semi-conducteupr CoMoO4 ainsi def1n1
dépend des concentrat1ons des defauts de cobalt, de molybdéne
et d' oxygene (1e défaut oxygene existant sous forme de lacune
favorise le type n du semi-conducteur CoMoO4)

Les notations utilisées et Tes hypothéses consi-
dérées pour 1'écriture des mécanismes suiyvants sont de méme
type que cellesutilisées au paragraphe I1.1.1.

La réaction solide-solide

<C040,> + 3 <Mo0,> =+ 3 <CoMo0,> # % [0,]

entre 1'oxyde de cobalt et 1'oxyde de molybdéne s'effectue avec
un dégagement gazeux. Au cours de cette réaction se produit un
2- ot Cod* ;
1'&lément 02~ est oxydé et libéré sous forme de gaz tandis que
3* est reduit a 1'stat de Co°’.
1'étude du cas théorique (paragraphe I1.1.2.4), nous sommes en

mécanisme d'oxydo-réduction entre les éléments 0

1'&lément Co Contrairement 3
présence d'un composé Co304 ol les atomes de cobalt ont des
‘valences différentes ; nous allons decr1re’1es mécanismes réac-
tionnels ol le défaut prédominant du molybdate de cobalt CoM004
- est, soit une lacune de molybdéne, soit une lacune de cobalt.

e e e e e o ne B i i

é La f1gure I11.17 donne 1a d1spos1t10n des phases,iw
et le sens des defauts_ § et ﬂ ' I

Le composé CoMoO4 peut s eCr1re‘CoMoleO4_y;

6*:; 6(h ) 1, 1acune de molybdane
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et

2+

I, = [< > , 2(e”) |2 lacune d' oxygéné
La réaction progresse grdce aux réactions inter-
faciales suivantes

interngace ¢ _: méeanisme rédox et construction d'une unité
de CoMo0,

6+ dans une

A T'interface ¢, le saut d'un ion Mo
position interstitielle vacante du réseau Co304 crée dans CoMoO4
une lacune 3.

6+ ¢
| ¢ )l3 + [ <Mo >g+!2 > 8y % S 4

6+ ‘
, 6+ -y
avec §3 = [(Mo™") -, 6(e ),!3
65 réagit ensuite avec un anion oxygéne suivant
1'équation
: : 0 c AL A+
[M0®*) 8% |+ <0275, 1€ 4 o s < 52T v 0m0 [0,
3 2- 3 V

‘cette étape est suivie du dégagement d'oxygéne,

0 -0 o+ = [0,]
2

et de la réduction du cation Co3+
; ~ c
o ‘ C - C ,
3+ o =y 2+
_l <Co >3+|3 + | (e ) | 3 |<Co > 3+]3

" Ta construction d'une unité de CoMoO4‘peut a]drsks'écrire

c c ' . '

0 - Cc 4+ ¢

2+ 2+ . 2+ L

|<C0 > [ + 2[<CO > l +l< > | + I(MQ ) 1'

2+ 3 3+ 3 | 27' 3, : 3
o, O - et g 0 C
+ 3 [<0%7> 5, | +4(e7) +2 Gz-f“9112 + 315Cp §,2+}2

‘ c . ' o
: &+ % ¢ 2-. % i
v+ | <Mo >64 ]2 + 3 |<0°"> 9 12

1'interface ¢ s'est déplacé en c'.
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";ou CoMoG4 possede des 1acunes de coba]t 52 et g oxygene Hz* ;
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Lnianﬁaca b : réaction d'échange des cations Mo et d'anions

oxygene 0.

Les Tacunes 8o et Ty créées au cours de la cons-
truction d'une unité de CoMoO4, migrent & travers le molybdate
de cobalt et sont comblées par les ions Mo et 0 du réseau MoO3

a 1'interface b

o D 6r O b
s 6+ +
o + |[<Mo” "> 6+l1 > |<Mo” "> 6+12 + 84
avec ' 6- ( +5+l
8 = |<> , 6(h
1 6+ 1
b b
2- 2=
I, + [<0° >, | - [<0°">, | +'n
2 2=t 2-1, 1
avec ) -
+ -
n, = |« , 2(e”) |4

é@@g@ ace_a_: disparition d'une unité de MoO

3

Les lacunes de molybdéne 84 et les lacunes d'oxygéne

=

~ my diffusent & travers MoO, et viennent s'annihiler a 1'interface

3

1 0

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

L'ensemble des déplacements d'interface et des sens

de diffusion des différents défauts est donné par la figure III.18.

‘ Le compose Co1 Mo 04;y\de type p ﬁoSséde;les _
,defauts 85 et Iy, ‘ L - ' ' '
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§, = |< >§; . 2(h*)*]_2 lacune de cobalt
n, = |< >2.+ 2(e')‘] lacune d'oxygéne
2 - 2~ ) 2 ] 3 . yg

Anterface b_: élaboration du réseau CoMoO,.

Le saut d'un ion Co2+ dans le réseau de MoO3 ¢rée

dans ce dernier, lorsqu'il est en concentration suffisante, la
précipitation de la nouvelle phase C0M004. '

2+ 0 b 6+ ° P 2- 0 /b
| <Co >2+]2 + ]fMo >6+]1 + 3]<0 >2_|1 N

6+ © P 2+ 0 b 2.0 b b' b
| <Mo >6+|2 + |<Co >2+l2.+ 3|<0 >2_]2 + Hz + 8,

interngace ¢ : méeanisme rédox et échange d'oxygéne.

Les défauts I, et 62 vont diffuser & t%avers CoMoO,

=

et réagir a 1'interface c.

- échange d‘bxygéne

a0 ¢ 5. 0 C
H2 + ]<0 >2_! > ]<O >2_| +: H3
3 2
neutre peut se dissocier

- le défaut'é;2

52 + |< >§+"2 + 2(h)

les (h+§‘peuvent oxyder a10rsf]es7ions C?*jdu1fésé§u,3 :

o + 2(h+) +‘]<02_>' | > 0-g + j<»?-2f1', s
2- .
3 S BN

suivi de la désorption,

O?d’+5g +. i'[béll
-z
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Ta réduction des ions Co3* est assurée par la lacune de cobalt
chargée négativement, provenant de la dissociation de 8,

- o C

2- ¢ 3+ 0 ¢ 2+ c +
>t |2 + 2|<Co >3+|3 + 2|<Co >3+|3 + |<2h >2+[2

<

1'échange d'ion Co2+ entre les réseaux CoMo0, et C0304 s'écrit :
0y 0 C 9y 0 C
[<Co® sy | + 8, =+ 84 + |<CO>, |
_ 2+ 3 2 3 2+1,
- avec ol '
§3 = |< > » 2(h7) |5 Tacune de cobalt dans le réseau
2+ . : :
de Cog0,.
- c - c . o ¢
2+ + 2+
|<Co%7>3+|5 + 8, = [<2h >3+|3 + |<Co >2+]2
ou
2+ = ¢ ‘c -\ 2¢ 0 €
l<Co >3+]3 + 8, » 837+ (e) + [<Co,>2+l 2
avec + C
' = |« >g; , 3(h") E lacune de cobalt CoS* dans 1a
3 s : -

phase Co304.

interface d_: disparition d'une unité de Coz0,

A travers C0304 vont diffuser de 1'interface ¢ a
~1'interface d, les défauts s, 63 et 63 ; ils s'annihilent

‘en consommant une unité de construction Cb304

o 3 3
_ou
: : d - d
d 2+ d 1ot ‘
; 3m, + [ < §2_! + 84 +‘2]<2h >3+i3 >0
lacunes ; lacunes de
d'oxygéne _ cobalt

et 1'intekface d se déplace en dr.
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Nous venons d'étudier les cas ol CoMoO4 posséde soit
des lacunes de cobalt, soit des lacunes de molybdéne. Si CoMoO4
a des interstitiels de cobalt ou de molybdéne, c'est un semi-
conducteur, de type n ; dans ce cas, seuls les schémas réaction-
~nels et les réactions d'interfaces sont donnés (tableaux III.5
et figures I11.19).

Pour chacun des mécanismes proposés, il serait possible
de calculer les vitesses des différentes &tapes en posant les
hypothéses classiques en cinétique hétérogéne

- 1'adsorption ou la désorption de gaz obéissent aux
- isothermes de Langmu1r et aux lois c1net1ques qui y condu1sent

- chaque étape est cons1deree comme é&lémentaire . ceci
rend possible 1'application du principe de VANT HOFF.

.- les flux de diffusion de particules sont écrits dans
1'approximation de 1'état quasi-stationnaire de 1a loi de FICK.

Un cas similaire a été traité au cours de 1'étude de la.
réaction solide-solide Ba'CO‘S-TiOZ (19). Appliquées & 1'@tude du
systéme Co304 - MoOB, od T'on observe un dégagement d'oxygéne,
les lois vitesse-pression d'oxygéne seraient des fonctions cons-
tamment décroissantes en présentant éventuellement un extremum
si 1'oxygéne Btait transporté en phase gézeuse C'est ce que nous
allons maintenant examiner en abordant 1'etude des parametres
c1net1ques de 1a réaction ch0151e,‘
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19 b : CoMo0, posséde des interstitiels de cobalt

. ° FIGURES III.19. - Sens de diffusion des défauts § et 1 et
et déplacement des interfaces pour 1a react1on ’

<C0304> + 3<M003> - 3<COMOO4> + = ]021
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TABLEAU III.5

<Co40,> + 3 <MoO;> ~ 3 <CoMoO,> +-—-[b2]

lorsque CoMoO4 est un semi conducteur de type n

: Réactions aux:interfaces de la réaction solide-solide

CoMoO de type n possade des interstitiels de molybdéne

ﬁlz 1<';g , 2(em)7 ] ' M= |< >3t 2(en)T,
§,2 |< >§; . 2(h+)+l1 e I(Mo6+ 6+, 6(e')-§2
inte&ﬁaée b : création des défauts 6 et 8y 3 échange d'oxygéne |
K >z+|<M06*>2+:§’ + oy +ef

H§+l<02'>2_1§ - <025 2 |g+n?'

intenface ¢ : mécanisme rédox ; construction d'une unité CoMo0,

5, + [ (Mf")5*]S 4 (e

6+.,6 - ,
(M%) 8% Geot <0270 1S o 0-o4f< 52 Sty S

1 .
0-¢  + o+ 5 [0,]

3+ 9 ¢ I{a=y" i€ 2+ -
| <Co >3+[3 + 1(e7)7 |3 + |<Co [3 _

24 - 2 . L
2l <Co >34 3+]<Co +.0 |3+|< >§ +1( M04+ 4+[2 + 3|<02 >g ]§ + 262+4(e )
> 3]<Co?™3, 1S + 31<Mo5+ g+[g + 3 <089 (S o, :

interjace a : disparition d'une unité de MoO3

3II1 +8; =+ 0

CoMoO4 de type n possaéde des interstitiels de cobalt

24

L R A 1S R o= e s, 2(en)
R P UM M | 82 1(00®H)%, 2(eT)71,
P MM
4nterface b : &laboration du réseau CoMo0, ; =
31<02758 | 0eleMo®50 10 5, o <co?hD, 1B <MoBtag (5431 <0%5G (D4,

'ihtznﬁace'd i

mécanisme rédox

infenjace ¢ : ; échange d'ions.

: 24 ¢ .
|()]2f!<co «?§+J§ . e 8§+52
' 5 - 2 >§;[§A
<0878 15k (h) w o e 0marl< 554§
v O~U - o+ % rog} _
.
e }3+2{<C03 9.15 > fe2(n®) 2+|j+21 <o 3,15
| 1<Co2+ ST [<2(h")" >§ !gfﬁg
[<02759 1+ 1, -1 +I<02 S0 e
RO F 2-lz

d1spar1t1on d'une unité de Co 0
,d .d 2+,d .
3 + 03v+. !< >2 {3 + 3}'[3 - 0

: ‘ L 'd d
ou- : ‘ 2 38 3t 83

2§<2(h )>

+41’{3-—> 0







cHAPITRE I

3éme PARTIE






II1.3 - ETUDE DES PARAMETRES JOUANT SUR LA CINETIQUE DE LA
REACTION DE SYNTHESE DE C0M004.

L'influence, sur la cinétique de 1a réaction soTide-
solide, de deux types de paramétres sera envisagée

- les paramétres physico-chimiques qui se raménent

essentiellement a étudier 1'influence de la température et
de Ta pression partielle d'oxygéne, ' '

- les paramétres de configuration spécifiques'é
chaque_réattant ou au mélange (nous é&tudierons dans notre cas
1'influence de la granulométrie de MoO3 et 1'influence de la
composition du mélange n sur la cinétique réactionnelle).

ITI.3.1) INFLUENCE DES PARAMETRES PHYSICO~-CHIMIQUES

La température est un paramétre classique des réac-

“tions chimiques. Son influence est toujours complexe, et n'ap- .

porte que peu de rehséigheménts sdr le choix>du,mécanisme, 
car:e11e intervient sur les constantes de vifesse‘des~étapes_f
1imitantes et sur les constantes d'équilibre des gtapes .
rapides précédant.oufsuccédant,]’étapé Iimitantef.~
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Nous nous proposons de donner simplement 1'énergie
d'activation apparente Ea de la réaction dans les cond1t1ons

exper1menta1es suivantes
Mo
- mélange stoechiométrique (n = — = 1)
Co

- tranche granulométrique de’ MoO3 36-50um, Co304
tamisé a 36um

- doma1ne de temperature étudié 460°C-498° C, pression
s oxygene 100 torrs

A part1r des yitesses apparentes v, déterminées expé-
r1menta1ement sur les courbes 3 (t), nous avons trouvé une éner-
gie d'activation apparente Ea de 106 kcal.mole™! ; ce résultat
est & rapprocher de celui de BAK, HABER, et ZIOLKOWSKI (62) qui
ont trouvé 4 partir des courbes A(Vt) une énergie apparente de
52 kca1. mo1e'1, Cette valeur élevée montre que la réaction est

fortement influencée par la température.

v L'inf]ﬂence de 1‘atmosphére gazeuse peut intervenir
de plusieurs maniéres sur la cinétique réactionnelle ; elle
peut modifier :

- 1a stoech1ometr1e des so]1des en presence (equ111bre

'“ige avec les defauts de structure)

'J{f]a reactTon

‘°— 1es equ111bres ‘d'adsorption sur 1es solides

- 1es transferts de matiére ou de chaleur accompagnant‘

- Cette étude a &té menée en partant d'un me]ange stoe-
,.fch1ometr1que (%%-= 1) avec des grains d' oxyde de mo]ybdene de
"Fd1amétre compr1s entre 200 et 500um. ' e

lf L' 1nf1uence de 1a pression d oxygéne a été étudiée de

:deux fagons'-
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18ne méthnode : pression totale PT constante

On évite ainsi 1'effet piston dd aux variations de
pression et on limite la variation de température éventuelle
au sein de 1'échantillon ; 1'étude a &té menée pour diverses
pressions d'oxygéné variant de 1 torr & 720 torrs ; pour obte-
nir une pression totale constante &gale & 720 torrs pour chacun
des essais, nous avons introduit comme second gaz Ifazote, qui
- a des caractéristiques physiques trés voisines de cellesde
1*oxygéne.

2eme méthode : 1'oxygéne est le seul constituant de la phase
gazeuse. | ‘

La pression totale est non constante et dans ce cas,‘
deux inconvénients sont & énvisager : 1‘effet,"pistoh" da a Ta
pression du gaz dans 1'enceinte réactionnelle et la variation
de température de 1'échantillon. Nous avons &tudié 1'influence
de Po2 sur la vitesse réactionnelle pour des pressions variant
de 1 torr a 720 torrs.

Les courbes A(t) obtenues expérimentalement pour 1'en-
semble des pressions d'oxygéne étudiées (PT= cste et PT¢ cste)
peuvent &tre représentées par des droites d'équations =ub/€j
pour des degrés d'avancement petits (inférieurs a 50%). Les
valeurs de o ont été calculées et les courbes a(Po ) obtenues
sont. donnees par les fwgures III. 20 pour '

deux températures : 488 C et 500 c

‘une pression totale constante (f1gure III ZOa)

- une press1on totale non constante (figure III.ZOb),

. . Pour chacun des cas, (PT=csté et‘PT% §ste)}‘1es‘varia—w
.t1ons de o avec la pression d'oxygéne sont identiques ; :
o d1m1nue iorsque Ta press1on d’ oxygéne Po2 augmente ,;11 appara1t3
donc que la vitesse de la réaction ‘est une fonction decro1ssante
deyPoZ.ACette;evolut1on de la vitesse est conforme aux résultats
généralement observés dans les réactions de décomposition de
solide avec dégagement gazeux. | ' .
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ITI.3.2) INFLUENCE DES PARAMETRES DE CONFIGURATION
Nous nous limiterons &8 1'étude de 1'influence de deux
paramétres de configuration sur la cinétique de Tla réaction

<C0,0,” + 3 <Mo0,> ~ 3 <CoMo0,” + 4 [0,] ,

- 1'influence de la granulométrie de 1'oxyde de molybdéne
(celle de 1'oxyde de cobalt ne peut é&tre envisagée, car cet oxyde
se présente toujours sous forme d'une poudre trés fine).

- 1'influence de la composition du mé]ange-%%. Celle-ci
sera étudiée pour des compositions riches en oxyde de molybdéne de

facon & minimiser la correction des courbes A(t)due & 1T'équilibre
existant entre 1'oxyde de cobalt-et 1'oxygéne gazeux.

Puis, nous essaierons d'interpréter ces résultats expéri-
mentaux & 1'aide de 1'étude théorique menée au cours du premier
chapitre.

L'influence du rayon moyen des grains de 1'oxyde de molyb-
déne MoO, sur la cinétique de la réaction entre Coj0, et Mo0; a

- 8té effectuée dans les conditions suivantes

- mélange stoéchiométrique .%g} =1
- température de 487°C'et pression d'oxygéne de 100 torrs.

- tranches granulométriques d'oxyde de molybdéne (tableau
- I111.6) présentant toutes un faib]é écart type o (on peut ainsi
assimiler tous les grains d'une méme tranche granulométrique au
rayon moyen u). | ' '
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QA
unite
arbitraire
1- | .
T=500°C
054 , f —i— T = 488°C
o 250 500 750 Poz (torrs)

FIGURE III.20 a. - Loi vitesse- press1on partielle d'oxygéne
pour la réaction

<Co304> + 3 <Mo0y> > 3 <CoMo0,> + = [02]

Pr = cste = Po, + PN2

a4
unite
“arbitrare

- 3

— T=500°C

051
0 250 500 750 Poz(torrs)
- FIGURE IIi 20.b. - Loi vitesse- press1on d' oxygene pour 1a react1on

' <CO304> + 3 <M003> -~ 3 <COMOO > + = [02]

cste = P
T#f )
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tranche granulométrique rayon moyen p
6 (um) (um)
200 - 500 158
80 - 140 56
.36 - 50 39
20 - 36 27

Tableau III.6 : Caractéristiques des tranches

granu1ométriqués de M003.

Les courbes expérimentales A(t) obtenues avec Tes
différentes tranchesgranu]ométriques sont représentées sur Ta
figqure III.21 ; pour un temps donné de régction, plus s est
faible, plus le degré d'avancement de la réaction A est impor-
tant.

Les courbes A(t) s'identifient & des droites d'équa-
tions X = a\/g_pour des degrés d'avancement petits (X < 50%),
(Figure II1.22). D'aprés 1és résultats précédents (paragraphe
I11.2.1.2), diffusion & contresens des ions molybdéne et des
ions cobalt & travers la couche de molybdate de cobalt formé,
la courbe a(%—)(figure I11.23) s'identifie a la relation
‘suivante '

kpzy + kpz
= 1|18 AA_ BB,
] ZA

La détermination expérimenta]e de la pente de cette
droite permet de calculer les constantes kA; kB. Le couple
(kA, kB) permettant de retrouver les courbes j(t) (fiqgure III.21)
‘pour les différentes granulométries est de (1,06 ; 0,90) & une
’témpérature et une pression d'oxygéne respectivement égales a
487°C et 100 torrs. | | -
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075

05 A . |
- ®

) ’ : — - . .
o 5 10 B t(h)
CFIGURE 1I1.21. - R % -
~Courbes éxpérjmenta1es A(t) des differentes’qranu]ométriés de
MoO3 pour la réaction de synthése du mo1ybdate’devcbba1t 

T=487°C 7 POZ=100 torrs
' ‘ Mo
by ~1am — =1
A togly Co - e
1 20um < dMo0. < 36ym '3 80um <'¢MOO>“ < 140um
: R . , SR 3 ’
2 36um < ¢M00 < 50um 4 ZOGﬂmv< ¢M00 < SOOpm

3 3
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1 2 3 \/{'Z;;VZ)

FIGURE III.22, - Courbes »( VI) des différentes granulométries de

MoO3 pour la réaction de synthése du molybdate de cobalt

T=487°C P02=100 torrs
$ n vlum Mo _
Co
-1 - 20um < ?MOOB < 36um 3 - 80um < ¢MOO3 < 140um -
2 - 36um < ¢M003;< 50um 4 -200um < ¢M003 < 500um



- 191 -

1 1

= 100 50 33 25 rolgm)

- FIGURE II11.23. - Influence du rayon des grains,‘l
- de M003‘sur'1a constante de vitesse apparente a.
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Ainsi,r1'inf1uence de la granulométrie de MoO3
sur la cinétique réactionnelle a permis de calculer le
couple (kA, kB) de constantes de dif%usion du molybdéne

et du cobalt a travers C0M004, et de montrer que la yitesse
de la réaction est inversement proportionnelle aux rayons

~des grains de 1'0xydé de molybdéne M003.

L'influence de Ta composition du mélange en
Co304 et MoO3 sur le degré d'avancement de 1la réaction

<C0304> + 3 <M003> -~ 3 <COM004> -l:—%— [02]

calculé par rapport au composé le moins abondant, a été
étudiéepar BAK, HABER et ZIOLKOWSKI [62] ; au cours de
cette étude, seules les caractéristiques de 1'oxyde de
cobalt sont données (surface B.E.T. et diamétre des grains)
et les courbes cinétiques A(v&) Torsqu'elles sont assimi-
lées & des>droites, sont interprétées par 1'équation de
JANDER [65] ) |

- (103 =k,
puisvpaf Te modéle de KOMATSU [66] en faisant intervenir
le nombre de contacts (fonction de la composition du mélange),

le rayon des grains et un paramétre décrivant 1'état de la
compacité du mélange.

al) Etude expérimentale“

Nous nous proposons, dans ce qui suit, de donner
une nouvelle interprétation des cerbes A(t,n) obtenues
expérimentalement pour des mélanges riches en oxyde de
molybdéne (%% » 1) , aux température et pression d'oxygéne
respectivement fixées & 487°C et 100'tcrrs.
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- Cette 8tude a &té conduite ayec différentes granulo-
métries d'oxyde de molybdéne (200-500um), (80-140um) et (36-50um).

Le réseau de courbes expérimentales donnant le degré
d'avancement de la ré€action au cours du temps, calculé par
rapport au composé le moins abondant, 1'0xyde de cobalt, est
représenté sur la figure IIL.24 pour la granulométrie 200-500um.
Cette étude a été menée pour des mélanges caractérisés par n= gg
compr1s entre 1 et 30. Pour une composition du mélange réaction-
nel n»15, les courbes ) (t) obtenues sont identiques, donc indé-
pendantes de n. Par contre, pour n < 15, elles sont fonction de
n ; pour un temps donné de réaction, le degré d'avancement )

est d'autant plus important que n est grand.

b) Interprétation des résultats expérimentaux

Nous avons transformé 1'ensemble des courbes cinétiques
A(t) obtenues expérimentalement, en un réseau de courbes AOVEB
pour les-différentes granulométries de MoO, (figures I1I.25a,b,c).
Quelle que soit la granulométrie de M003’choisie , CeS réseaux
de courbes sont similaires; aussi, seule 1'influence de la compo-
sition du mélange sur le degré d'avancement de la réaction pour
la granulométrie (200-500um) sera envisagée.

"Pour Ta composition %9 = 1, Ta courbe A(VE3(figure I11.25a)

-

s'identifie & une droite. Les autres courbes obtenues quand n

vvarie, devraient &tre affines a celle du mélange Mo =1, car -

,au cours de 1'étude de ces mélanges, seule 1la qua;%ité d! okyde‘
de mo]ybdene varie, c'est a dire Ta surface de contact avec. C0304
Or, ces courbes ne satisfont pas 4 cette propr1éte pour 1es mei

k]anges g2~>3 Ceci peut s exp11quer par une d1str1but1on non homo—

_ qene des part1cu]es de C0304 a la surface de MoO3

._.__..,.—._-_.._.._......_.._.a_._.__..._..__.._.....-_._-..—..-_..,_._._.......__.. -

P _..____...-.\....- e e L —— e o D e

-Des clichés de microscopie électronique a balayage ont
gte effectues sur des me]anaes de compos1t1on n compr1se entre
3 et 20.
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n.
15,20,30

g

7

5 10 5 t(h)
FIGURE TIT.24. - Courbes’expérimenta1es A(t) pour différentes
‘ compositions n.du mélange MoO3 - C0304

200um <¢M003 < :500um
T=487°C Py,=100 torrs
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Ab
1-
— 9
/ 7
n 5
15,20,30 .
+
3
057
2
0 1 ) é,' | T "}V\/¥[“1%). |

FIGURE III.25a. - Courbes a( VE) pour différentes compositions n du

200um < 4y <. 500um
T=487°C ;7 Po,=100 torrs
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By

075+

05

025

_ FIGURE IIT.25 b. - Courbes A( VE) pour différentes compositions
n du mélange Co,0, - Mo0, ‘
80um < Moo < 140um

3
T=487°C  ;  Po,=100 torrs
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075+ n
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1
+
025- :
"
0 ) 2 — 3 1
VT (h?2)

FIGURE III.25c¢c . -

Courbes A{ V%) pour"différentes”compositions g

n du mélange Co,0, p MoO, -

36um'g ¢M603 < 50um -

T=487°C P02;100 torrs
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(photographies III.11, III.12, II1.13). D'aprés ces clichés,
sinsg 3, 1'oxyde de cobalt recouvre entiérement la surface de
1'oxyde de molybdéne (photographie III.11) ; par contre, pour

des compositions pauvres en oxyde de cobalt'(%%=20 ; photographie
IIT.13), ce dernier forme une couche non homogéne & la surface

de 1'oxyde de molybdéne.

Nous nous proposons de modéliser, comme dans 1'étude
théorique, la répartition des grains trés fins de (30304 a la
surface de MoO3 par un empilement., I1 est caractérisé par les:
paramétres suivants (figure III.26)

e épaisseur d'un grain de C0304

- S aire de la surface de contact d'un grain de Co304

- N

; ¢ nombre de piles ayant i grains de CoéO4

- Ng .

£ N, : nombre de piles de Co,0,
1=

0 1

En supposant que la Toi de distribution du nombre de
piles suit une loi de POISSON, on a la relation suivante :

N
P, = 1
i
Ns
3
p -aN (aNS)
1 il
avec aNS = 74 Pi =

aNS représente le nombre moyen de grains CoéO4 contenus dans
une pile. T

: La surface d'oxyde de molybdéne offerte aux'grainé'f
de Co304 vaut



- ayant i grains

: pile‘ i

)( () Te: épaisseur d un grain de Coj0;
Ng Ny Ny Ni s,: surface d un grain de Co30;

/4
SRR e
SLmeo :
- IND
@
()

“Ni: nombre de piles ayant i grains de Co30;

-;?'IQUR'E 11'1.525~;‘~‘M0déle d "empilement des grains de Co30y
S “a la surface de MoOjg

- 661 -






(x 1600)

PHOTOGRAPHIE n°III.11. - Mé&lange d'oxyde de cobalt et d'oxyde de
molybdéne avant réaction'n Mo

Co ~
ZOOums¢M003sSOOym ; ¢0¥ﬁ4 '~ 1 oum

= 3







(x 80)

PHOTOGRAPHIE n° III.12. - Mélange d'oxyde de cobalt et d'oxyde'de

molybdéne avant réaction n o= Mo
Co ;
200ums¢M003s500um 3 ¢Co304 v 1 um

=9 .






PHOTOGRAPHIE n°III.13. - Mélange d'oxyde de cobalt et d'oxyde de

Co i
200um<¢M003<500um ; ¢Co304 v 1 oum

molybdéne avant réaction n o= Mo 20
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- - o e . e e e e e e T e - —— -

Le calcul du degré d'avancement X au cours du temps t,
obtenu en considérant une loi de distribution de grains de Cos0,

-

a la surface de MoO3 et une diffusion a travers CoMoO4 comme phé-

=

noméne limitant la vitesse, conduit 3 1'expression suivante
(cf étude théorique 1.2.4.2.)

-aNs . j ]
e i (aNg) \/ kt . (aNg)
\ = P4 § —2_ ) (Loi C)
aNS j=1  (3-1)! 25 j=i+l J!
k t;
avec i =
€1 %

Cette 1oi cinétique -dépend des paramétres e, aNS, k 3
e, et aNS peuvent étre déterminés expérimentalement, et Zp est fixeé
par les caractéristiques cristallographiques des composés en pré-
sence. L'épaisseur e; des grains de C'0304 peut &tre évaluée par

microscopie ; aN. est le nombre moyen de grains contenus dans une

S
pile. D'aprés le calcul effectué au cours de 1'@tude théorique,

on a
Ny M1 1

n, My eq e 59,

ng s nombre de moles de'C6304 présentes dans le mélange
n, : nombre de moles deAM003.présentes dans ie mélange
M, : masse molaire de Co,0,

, i masse molaire de MoO3
densité de C0'04  o
ey épa1ss¢ur d'un grain de C0304_

Sg,: surfape4en mz,g—l 1

“de M0,
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A
, n
15
\ | 7
0751
\ 5
3
051
2
025+
’ "
T T ! ':
1 2 3 VT (hT)
FIGURE I11.27. - Courbes théoriques x( VE) pour différentes
L ~compositions n du mélange MoO, - Co,0,
. avec Sgp = 40 cm?.g" ! - .
Z = 3,6 .
kB - 8" 10-8cm. n-1/?
ey = 2,2um
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n o
sin = L représente la composition du mélange, on a
an . .
1

aN <

-
-

.
qui dépend de

Mo
- la composition du mélange n =

Co

- Ta constante ¢ caractérisant 1'oxyde de cobalt
et de molybdéne (granulométrie, densité, masse molaire).

Le calcul du degré d'avancement au cours du temps
A(t) a été effectué sur mini-ordinateur. L'ensemble des courbes
théoriques obtenues pour les différentes compositions de mé&lange
n permet de retrouver 1'allure des courbes expérimentales (figure
II1.27) 3 les valeurs attribuées a ng et ei pour ce calcul théo-
r1que, respectivement égales a 40 cmz/g et 2ym, sont en accord-
avec les mesures exper1menta1§s (40 cm /g et de 1'ordre du ym).
o

Pour le mélange réactionnel To = 7, nous avons représenté sur

la figure II1.28, les courbes suivantes

- courbe )(t) expérimentale (courbe 1)

- courbe a(t) : Toi de diffusion couche plane
(courbe 2a). 7

- courbe A (t) : loi de diffusion avec distribution
de particules (courbe 2b). |

La loi de d1ffus1on coup?ee a une distribution de »
part1cu1es reste va]able jusqu'a a=0, 67 " Elle rend mieux compte
“des résultats exper1mentaux qu'une loi c]a551que de d1ffus1on :
pure. ‘ ‘

L'expression de 1a loi CinéfiQUé (1Toi C), lorsqu'on
se place prés de 1'origine des‘temps, se simplifie ; en fonction
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AA
1- 2a
/ 2b
075 -
05-

1 : courbe expérimentale

2 : loi de diffusion en couche plane

a - avec épaisseur initiale constante de Cos0,
0251
b - avec une loi de distribution de particules
de Co304
T T : >‘
5 0 t(h)
FIGURE III.28., - Courbes A(t) pour la composition du mélange
_ Mo _ ' -
n= —=17
Co
200um < ¢MOO3 500um
Pop = 100 torrs, T = 487°C
Sg,=40cm?.q7! 3 2,=3,6 ; k=8.10"8cm.h /%, e =2,2um
92_ cm .g ) ZB“ N 3 0. cm. > el"' s cU
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de la composition n du mélange, le degré d' avancement devient
(cf &tude theor1que paragraphe I.2.4.2.b)

-%)_D_ \/ kt

c e 2
Tout paramétre restant constant, la variation de

A est représentée par la fonction :

d A

d(\/t)

en posant
K = VK
€1 ‘s
on a d'aprés 1'étude théorique

c

v n
o =K (1 -e )
C

fonction de n.

A partir des courbes A(JE} (figure III.25a), nous
avons déterminé les constantes apparentes de vitesse initiale a,
pour les différentes compositions n du mélange. La courbe a(n),
ainsi obtenue, est présentée sur la figure III.29 ; on observe
une cassure pour n = 14, définissant ainsi deux domaines :

- n<14. La constante apparente de vitesse initiale

=

a est proportionne11e a la composition n'du mélange. R ddns ce
cas, 1'oxyde de cobalt tapisse comp1etement 1! oxyde de mo1ybdene,
il y a saturation. ' '

- n>14, La constante apparente a n est p]us propor—'
t1onne11e a la compos1t1on du- me]ange n ; e]Te est 1ndependante
de n. L'oxyde de mo]ybdene n est pas ent1erement recouvert par

1'oxyde de cobalt



- 212 -

A partir de 1'expression théorique a (n), essayons
de retrouver la courbe expérimenta]é. a (n) dépend des para-
métres c et K qui vont &tre déterminés expérimentalement.

- a = K quand g->>l ; le degré d'avancement
obtenu est indépendant de n. La valeur de K trouvée sur la
courbe expérimentale (figure III.29) est égale & 0,68.

My

2 01 €1 59

_C 3

3 M

d'aprés les calculs précédents. Sa valeur est égale a 12
en prenant

pour M1 et M2 Tes masses molaires de Co304 et

- =

MoO3 respectivementyéga]es a 240.8 et a 143.94,

pour ¢4, la densité théorique de Co304 égale a
6 g/cm3,

pour ng, la surface des grains de MoO3, calculée
d partir du rayon moyen de 158um évalué expérimentalement sur
clichés photographiques, égale a 40 cmz/g

pour e, 1'épaisseur d'un grain d'oxyde de cobalt,
égale & 1,9um. Elle correspond aux mesures effectuées sur cli-
chés de microscopie &lectronique 4 balayage (de 1'ordre du um). .
Par contre, elle est supérieure aux mesures données par le
"MALVERN AUTOSIZER 1.1" (égales & 0,3um) ; mesures déterminées
en plongeant Tes amas de'Co3O4 dans un ]iquide disperéant les
particu]es, '

» En prenant K = 0,68 et ¢ = 12, la courbe théorique,
a(n) obtenue (figure II1.29) rend bien compte de 1'allure de
la courbe expérimentale.



R |
(h 2)
075
05 |
025 -
0o 5 10 20 30 "

- VariatiOn de la constante de vitesse apparente o en fonction de la

 FIGURE II1.29, -

courbe expérimentale
courbe théorique

composition n



- 214 -

Au cours de 1'&tude de la réaction solide-solide entre
BaCO3 et TiOz, deux cas 1imites (31) avaient é&té préséntés pour
expliquer les courbes )(n) ayant une forme analogue a celles que
nous avons obtenues : soit les grains B tapissaiént complétement
les grains A (zone de saturation) et on obtenait Ta Toi A = K.n
"soit la surface de A n'était pas saturée en grains B, et dans ce
cas, on obtenait 1a 1oi A = constante pour n > Nimite Pour chécun
des cas, les auteurs supposaient que la couche de B entourant A
était d'épaisseur constante pour une valeur de n donnée. Le modéle
présenté ci-dessus fait passer continuement de 1'un de ces cas &
1'autre.




CONCLUSION






CoNCLUSION

Ce travail avait pour but d'approfondir 1'étude
théorique des réactions solide-solide, en exp]icitant lTeurs
mécanismes et les lois cinétiques correspondantes ; 1'étude
expérimentale de la synthésé du molybdate de cobalt a partir
d'oxyde de cobalt Co304 et d'oxyde de molybdéne MoO3 illustre
certains aspects de 1'étude théorique proposée.

Deux types de mécanismes réactionnels ont été envisagés

- Te premier interpréte la réaction entre deux oxydes
sans émanation gazeuse

<A0> + <BOs> o <ABOZ>

- le deuxiéme met en jeu un autre mécanisme o0 inter-
viennent des phénoménes d'oxydo-réduction

1
<AO0> + <8203> > <A8203 +-§ [02]

Une premiédre approche de ces mécanismes est effectuée
dans le cas de la symétrie plane ; ils prennent éen compte la
diffusion des défauts de structures prédomihahts'(lacunes'ou
1nterst1t1e1s de A ou de B) a travers le. produ1t formé, assurant;
ainsi sa croissance. Le dep]acement des 1nterfaces react1onne1s jf'h
,'k‘et 1es sens de d1ffus1on des defauts sont donnes ‘

; _ Cette étude est ensuite étendue au cas de 1a symetr1e '
‘sphérique ; si-le systeme est constitué de gra1ns “AO tap1sses
d'une poudre BO f1nement d1v1see nous avons montré 1es_resu1tats
suivants ' - SR | |
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*»lorsque A diffuse par lacunes ou sous forme d'inters-

i
titiels & travers ABOZ, un évidement progressif se crée au centre
des grains A0 ; nous sommes alors en présence d'une réaction de

coeur.

*Jorsque B diffuse par lacunes ou sous forme
d'interstitiels & travers ABOZ, aucun évidement n'apparait.

#S1 A et B diffusent simultanément,1'&tude se raméne
d la superposition des deux cas précédents.

Pour chacun de ces schémas réactionnels, nous avons
déterminé 1'expression des lois cinétiques. L'analyse des travaux
antérieurs de VALENSI puis de CARTER nous a permis de montrer que
la 1oi proposée par ces auteurs cofrespondait au cas ol B diffuse
i travers ABOZ.L'étude'desrmx@]es(diffusion de A & travers ABO,
avec "réaction de coeur" et diffusion simultanée de A et de B 3
travers ABOZ), dans le cas de la symétrie sphérique, a conduit a
deux nouvelles relations entre le degré d'avancement 2 et le
temps t. )

L'@tude expérimentale a porté sur la réaction solide-
solide, ‘

<Co50,> + 3 <Mo0y> = 3 <CoMoO,> ~+% [0,]

elle a permis de dégager les conclusions suivantes

, - le pkocessus limitant la vitesse de réaction est la
diffusion. '
; - la Toi cinétique expérimentale correspond au cas de
la diffusion 4 contre-courant de cobalt et de molybdéne, :par
~lacunes ou sous forme d'interstitiels, & travers le molybdate
de cobalt ; la diffusibn d'ions molybdéne a travers CoMoO4 est
confirmée par 1'observation d'un évidement progressif des grains
d'oxydeyde:mo]ybdéne. Les mécanismes réactionnels compatibles
avec 1e type‘de semi-conducteur du molybdate de cobalt, détermi-

né expérimentalement, sont présentés.
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Les lois cinétiques théoriques, déterminées précédemment,
sont valables dans le cas de grains sphériqués AQ supposés tous
identiques. L'influence des paramétres définissant la distribu-
tion de Ta taille des grains A0 sur la loi cinétique par une loi

de LAPLACE-GAUSS, est caractérisée par deux paramétres, le rayon
moyen , et 1'écart type o. Elle a conduit aux résultats suivants

- pour des distributions granulométriques & 1 constant,
les courbes cinétiques A(t) obtenues sont trés peu modifiédes
quand o varie.

- par contre, pour un temps de réaction donné, le degré
d'avancement X est d'autant plus important que,pAo,est faible 3
ceci est confirmé par 1'influence de u sur la vitesse de

Mo0
réaction de synthése du molybdate de coba?t.

Les lois précédentes de diffusion dans des milieux sphé-
riques se raménent a une loi classique de diffusion dans des cou-
ches planes pour de faibles degrés d'avancement. Cette approxima-'
tion nous a permis d'étudier, de facon simple, 1'influence sur la
vitesse réactionnelle, des paramétres décrivant 1'empilement de
fines particules B0 a la surface des grains AO. Cet empilement,
caractérisé par une loi de POISSON, représente assez bien la con-
figuration des mélanges réactionnels entre 1'oxyde de cobalt C0304
et 1'oxyde de molybdéne M003. Un tel modéle a permis de mettre en
évidence 1'influence de Ta taille des grains de MoO; et Ta compo-
sition du mélange. La relation entre la vitesse de début ,
de réaction et 1a cdmposition du mé]ange est donnée éga]emeht.'

, v Au cours de ce mémoire, 1'Btude théorique:propdsée‘a_>w
permis d'interpréter les résultats obtenus ]ors'dE‘lfétude expé-
rimehtéle'de la réaction a 1'état solide entke‘]‘oxyde‘de;tobh1t  :
C03O4 et 1’oxyde-dg»mO]ybdéﬁéiMoOé;; elle peut s‘app1iquek'é D
d'autres réactions de synthése a 1'état so]ide‘et'permettre une
‘meilleure connaissance de leurs mécanismes, de leurs lois cinéti-
‘ques et des conditions d'obtention du produit final. | e






(1)
(2)
(3)
(4)
(5)
(6)
(7)

(8)
(9)
(10)

(11)

‘(12)
(13)
(14)
(15)

(16)
(17)

BIBLIOGRAPHIE

A. JOURDAIN : La technologie des produits céramiques
réfractaires, Gauthier-Villars, Paris, (1966)

€.A. JOUENNE : Traité de céramiques et matériaux m1neraux,
Septima, Paris, (1975)

Ph. A.BATIST, C.J. KAPTEYNS, B.C. LIPPENS, G. SCHUIT,
J. Catalysis, (1963), 7, 33

F. LIGORATI, G. AGLIETTI, V.E. NOUA, German Offen, (1973),
2, 255, 225

J. HABER, J. ZIOLKOWSKI, Bull. Acad. Pol. Sci. Ser. Sci.
Chim., (1971), 19(8), 481

P. RASTOGI, P. RAGHUNATH : J. S¢i. Ind. Res., (1970),

R.
29, 177

LINDER, A. AKERSTROM : Z.Physik. Chem. (N.F.), (1956),
, 162 |

R.
6
C. WAGNER : Z. Physik. Chem., (1936), Abt B 34, 309
R.E. CARTER : J. Amer. Ceram. Soc. (1961), 44, 116
P. REIUNEN : Sci. of Ceram., (1967), 3, 245

B. BENGSTON, R. JAGITSCH : Ark. Kem. Mineralg., Geol.,
(1948), Ser A 24, 1 ,

D.L. BRANSON : J. Am. Ceram. Soc. (1965), 48, 591
H. SCHMALZRIED : Z. Phys. Chem. , (1952), 33, 111

K. HAUFFE : Reakt1onen und un ein festen stoffen,‘ :
2e edition, Springer, Berlin (1966) _

E. KOCH, C. WAGNER : Z. Physak‘,ChemQ {1936),_Abt B34,

317

H. SCHMALZRIED : Ber. Dtsch. Keram. Ges., (1965), 42, 11
H. SCHMALZRIED : Reactiv, Solids, Proc.Int.Symp. 6th, .

- (1968), (Pub 1969), 551



(18)

(20)
(21)

X”l* (22)

.7;(23)

(24)
(25)
(26)

| ‘_(27)

(28)
(29)
(30)

(31)

’f¥h~;(32)

(33)

‘(35)

(36)

- A37)
(38)

- 222 -

J. BESSON, M. AZZOPPARDI, M. CAILLET, P. SARRAZIN,
M. SOUSTELLE : J. Chim. Phys. (1972), 69, 375

M. COURNIL, M. SOUSTELLE, G. THOMAS, Oxid . Metals
(1979), 13(1), 89

M. SOUSTELLE , C.R. Acad. Sci ,(1970), 270, 2032

M. SOUSTELLE, R. LALAUZE, C.R. Acad. Sci. (1972),
274 C, 1972

M. LAMBERTIN, J.C. COLSON, D. DELAFOSSE, C.R. Acad.
Sci. (1971), 272C, 267

F.A. KROGER , Chemistry of Imperfect Crystals - North
Holland Publishing Company, Amsterdam (1964), p. 313

P. BARRET, C.R. Acad. Sci., (1970), 272 C, 1917
VALENSI, C.R. Acad. Sci., (1936), 202, 309
_E. CARTER , J. Phys. Chem. , (1961), 34, 2010
. JANDER, Z. Anorg. u. Allgem. Chem. (1927), 163, 1

G
R
W
A.M. GINSTLING, B.I. BROUNSHTEIN : J.Appl. Chem. USSR
(1950), 23, 1327 .

Y.

ADDA et J. PHILIBERT. La diffusion dans les solides.

Tome I - Presses Universitaires de France (1966), p 160

M.G. VIGIER, Applications Pratiques de Statistique
Moderne - Eyrolles - Paris, (1972), p.3 :

M. COURNIL, G. THOMAS, J. Thermal Analysis, (1979),
17 435

London WC2N 5JS Climax Mo]ybdenum Compagny, Chemical
Data Series, Bull. Cdb 4, (1962)

E.N. LOSEY, D.K. MEANS, Molybdenum Catalyst Bibliography,

Climax Molybdenum Cy, (1968)

C.M. GUPTA, R.S. SAXENA , J. Indian Chem. Soc., (1958),
35, 617 - )

J. HABER, J. Less Comm. Met., (1974), 36, 277
F. TRIFIRO and al., J. Less Comm. Met., (1974), 36, 305
A.W. ARMOUR and al., J. Less Comm. Met., (1974), 36, 361

J.H. ASHLEY, P.C. MITCHELL, J.Chem. Soc , A, (1968),
2821 et A, (1969), 2730



'(39)

(40)

(41)

v(42);

(43)

(44)

(45)

(46)
(47)
(48)
(49)

(50)

(51)
(52)

(53)
- (54)
(55)
1 (56)

'jH(57)
(58)
o (59)

:ff(ﬁl)

- 223 -

J. GRIMBLOT et al., Compt. Rend., (1973), 276 C, 331

J.M. LIPSCH, Thése, Eindhoven (Hollande), London,
Climax Mo]ybdenum Cy

P.C.H. MITCHELL, The Chemistry of some hydrodesulfurisation
catalysts, London, Climax Molybdenum Cy, (1967)

WRIGHT, LUFF, J.Chem. Soc., (1878), 33, 534

NATTA, SCHMIDT, Rend. Accad. Lincei, (1926); Iv(6),
“ANDO, UMEMOTO, J. Am. Ceram. Soc., (1952), 35 (8)
| I.'BARIN, 0. KNACKE , Thermochimical properties of

inorganic substances, Springer, Berlin (1973)

PEBAL, Ann. (1856), 100, 257

L. KIHLBORG, Arkiv Kemi, (1963), 21, 357, 417
E. KING et al., U.S. Bur. Mines Rep. Invest., (1960), 5664
K.K. KELLEY, U.S. Bur. Mines Bull., (1935),

P. COURTINE, J.C. DAUMAS, C.R. Acad. Sci., (1969), 268,
1568 : ‘ :

J. HABER, J. NOWOK, J. ZIOLKOWSKI, Bull. Acad. Pol. Sci.
Ser. Sci. Chim., (1973), 21(6), 479

T.M. YANUSHKEVICH, V.M. ZHUKOVSKII, V.M. VST'YANTSEV,
Zhurnal Neorganicheskoi Khimii, (1976), 21, 774

G.W. SMITH, Acta Cryst., (1962), 15, 1054

G.W. SMITH, J.A. IBERES, Acta Cryst. , (1965), 19, 269

V. COLEUILLE, Thése, Lyon (1955)

© J.M. J.G. LIPSCH, G.C.A. SCHUIT, J. Catalysis, (1968),

12,163 | L :
P, COURTINE, P.P. CORD, G. PANNETIER, J.C. DAUMAS,.  '
~R. MONTARNAL, Buil. Soc. Chim. Fr., (1968), 12, 4816

M. MARKOWSKA, J. ZIOLKONSKI,WAnh; SOC, Ch1m. Po]onorum,_

~(1972), 46, 1669

7;B.E;‘DUBEY? Mrs LAKSHMI, DAS ISHWAR BN TIWARI Indian
2odn ‘ i

PUre’App1,,Phys., (1978), 16, 1066

_C.A. HOGARTH, Phil. Mag., (1948),<4_, 25Q\ L

Iy

6. THOMAS, P, CAUSSIN, "cO11oque apport de 1' informatique
casn ana]yse 1ndustr1e]1e (1979) ; e



(62)

(63)
(64)

(65)
(66)

- 224 -

T. BAK, J. HABER, J. ZTOLKOWSKI, Bull. Acad. Pol. Sci.,
(1971), vol XIX N°8, 489

P. STAHELIN, P. BUSCH, Helv. Phys. Acta, (1950), 23, 530

L.R. LE COUSTUMER, A. HUYSSER, J.P. BONNELLE,
C.R. Acad. Sc.,(1974), 278 C, 989

W. JANDER, Z. anorg.u.allgem. Chem., (1927), 163, 1

5th

W. KOMATSU, Proc. Intern. Symp. Reactivity solids,

(1964), 182



- 225 -
LISTE DE NOS PRINCIPAUX TRAVAUX SUR LE SUJET

@

PUBLICATIONS.

. Etude des formes allotropiques du molybdate de cobalt
(en coll. avec G. THOMAS)
Ann.Chim.Fr.,, 1981,6,513,23

Evaluation du degré d'avancement d'une réaction a 1'état

solide par diffraction de rayons X en chambre chauffante automatique
(en coll. avec G. THOMAS)

Actes du colloque rayons X Siemens, Montpellier, mai 1981

Lois cinétiques pour Tes réactions solide-solide.
(en coll., avec G. THOMAS)
Journal de Chimie-Physique, 1982,79(10),729-33

Modé&le de réactions solide~solide avec réactions de coeur
(en coll. avec G. THOMAS)
Journal de Chimie-Physique (d parafitre)

Influence de la granulométrie sur .les lois cinétiques des réactions
a 1'état solide : Application au systéme Co304—M003

(en coll. avec G. THOMAS) '

Journal de Chimie-Physique (sous presse)

Loi de distribution de grains et synthése d@ 1'état solide
Application au systéme Co304 MoO3

(en coll. avec G. THOMAS)

Journal de Chimie-Physique (sous presse)

Models for reactions in the solid-state when a vacancy annhilation
occurs in the bulk. '
(en coll. avec G. THOMAS)

Actes du Second European Conference on the Solid-State Chemistry,
Eindhoven, juin 1982 :

- COMMUNICATIONS.

Interprétations des courbes d'évolution en fonction de 1a compos1t1on
du mélange pour la réaction solide-solide Co304-—MoO3 :
(en coll. avec G. THOMAS) '

Journees de la Société de Ch1m1e Phys1que, Sa1nt -Etienne, ma1 1981

Evaluation du degré d'avancement d'une transformat1on a110trop1que
. par diffraction de rayons X en chambre chauffante automat1que

{en coll. avec G. THOMAS) :

Colloque rayons X SIEMENS, Montpe111er ,m 1981

Nouvelles lois c1net1ques pour ‘les react1ons solide- sol1de R
- application au systéme solide-solide Co O MoO3 '
- {en coll, avec G. THOMAS) ‘ ,
Journées de la Soc1ete de Ch1m1e Phys1que, Tou]ouse mars 1982

Models for- react1ons in the - so]1d state when a vacancy ann1h11at1on
occurs in the bulk. , . : '
(en coll. avec G. THOMAS) : ‘ ‘ '
Second European Conference on the 5011d State Chem1stry, E1ndhOVen,
juin 1982 : , :






dernidre page de la thése -
Lyt

AUTORISATION DE SOUTENANCE

VU les dispositions de l'article 3 de l'ariété du 16 avril 1974,

VU les rapports de présentation de M. BILLY et G. THOMAS

M. Dominigque INGRAIN

est autorisé § présenter une thése en soutenance pour l'cbtention

" du dipléme de DOCTEUR-INGENIEUR, spécialité Chimie minérale physique
Fait & Saint-Etienne, le 2 février 1983

. Le'Directeut de  1'EMSE, =










i i
. 4%':::;5’ 7

o
_ f"".

i
G
e




