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1. INTRODUCTION
CHOIX DU SYSTEME D’'ETUDE

R=px0
Réactance =reactivité x fonction d espace
(Vitesse globale =vitesse intrinseque x évolution geométrique)

L e présent exposé ne mnsidere que des transformations se déroulant a ares reactionnelles
constantes. La seule fonction d espace qui peut varier dans le temps est |’ épaisseur du
produt formé.

Systeme choisi pou I’ étude :
aM + b/l20, - MO,
 Solide-gaz
* 4 phases (M, MO, O,y Oyys OU O,
* Interfaces S;-S,, S,-adsorbat, adsorbat-gaz



2.LOCALISATION DESETAPESELEMENTAIRES

C)2
Interface oxyde-gaz Oads Réduction e O,
(externe) (2 processus) 1
Transport de
MO M et/ou ce O
(diffusion)
Interface métal-oxyde v

(interne) Oxydation ce M




SENS DE CROISSANCE DE L'OXYDE

O,

Onis

(O)

MO

Croissance « interne » (« externe »)

(M)

Croissance centrifuge (centripete)

Croissance anionique (cationique)




3. DEFAUTS PONCTUELS—NOTATION
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3. DEFAUTS PONCTUELS—NOTATION




ELEMENTS DE STRUCTURE POSSIBLES

DE L'OXYDE NIO

Eléments normauix Défauts de substitution
. . lon chromique | lon sulfureen
Cation nicke | Anion oxyde en ste nickd site oxyde
- X X
NI Oo Cry, So
Défauts intertities Défauts lacunaires
Cation nicke | Anion oxyde Lacune Lacune
Intertitiel Interstitiel cationigue anionique
A o. Vy, Vo




Formule des momposésnon stochiométriques:
Prédominance d’un seaul défaut ponctuel

e Lacunes cationiques: Cr,_ O,
(2'X) Crcr + X Vcrl H + 3X h+ 3 OO

e Lacunes anioniques: TiO,_,
T+ (2-X) Og + X V5 + 2x €'
e [ nterstitiels cationiques : Be,,,O

Beg. + X Be" + 2x €'

* [ nterstitiels anioniques : PuO,,,
Pup, +2 Oy +x O +2x h°



4. ECRITURE DESETAPES ELEMENTAIRES

e |[dentifier, pou chaque processis, I'interface mise &
jeu

o |dentifier les especesprincipales ¢ intermédiaires
(réactifs d produts)

» Traduire lestrois bilans : matiere, charges, sites

*Verifier le bilan gobal de latransformation comme la
somme de toutesles étapes éémentaires



ECRITURE DESETAPESELEMENTAIRES:
1. CHIMISORPTION

e Simple: O, +s - s—0O,

* Dissociative: O, +2s - 2 O-s

* Associative: 2 NO +s -~ s—N,0O,

e Aveclibération despécegazaise: CO, +s - O-s + CO

* Aveclibération despeces adsorbées suIr le méme type de Site de surface:
H,S+3s - s-=S+ - 2H-s

* Aveclibération despeces adsorbeées utilisant chaaune un site de surfacedifféerent :



ECRITURE DESETAPESELEMENTAIRES: 2.
REACTION INTERFACIALE EXTERNE

O_S+... = Oo+...
(incorporation ck I’ oxygene dans |’ oxyde)

e Sars creation dUC :
O-s+Vy +2€ = Oy+s

O-s = O"+2h +s

e Aveccréation dUC :

O-s +M, +2¢e = Oy+M,+s



ECRITURE DESETAPESELEMENTAIRES: 2.
REACTION INTERFACIALE EXTERNE

O_S+... = Oo+...
(incorporation ck I’ oxygene dans |’ oxyde)

e Sars création dUC :
O-s+Vy +2€ = Oy+s

O-s = O"+2h +s

e Aveccréation dUC :

O-s +M, +2¢e < [Og+Myl+s




ECRITURE DESETAPESELEMENTAIRES: 3.
REACTION INTERFACIALE INTERNE

M+... = MM+"'

(incorporation cke I’élément métallique dans I’ oxyde)

e Sars creation dUC :
M = M +2¢
M +V, ¥2h = M,
e Aveccréation dUC::
M = My+Vy +2¢€
M + O'%2h « M, +0O,



ECRITURE DESETAPESELEMENTAIRES: 3.
REACTION INTERFACIALE INTERNE

M+... = MM+"'

(incorporation cke I’élément métallique dans I’ oxyde)

e Sars création dUC :

e Aveccréation dUC :

M = MM+VO"+26I
M + O'%2h = [M,+Oq




ECRITURE DESETAPESELEMENTAIRES: 3.
REACTION INTERFACIALE INTERNE

M + . = MM + .
(incorporation cke I’élément métallique dans I’ oxyde)
e Sars création dUC .
<M> = M +2e'+< >
<M>+V, +2h" « M ,+< >

e Aveccréation dUC :

<M> o |\/|M+VO"+2e'+< >

<M>+ Oi'1|-2h’ o |\/|M+OO+< >




5. EQUILIBRE ETVITESSE
DESETAPESELEMENTAIRES

EQUILIBRE : Constante d'équilibre sdon Guldberg et Waage -

KP,T=|j (a)e

Solutionsidedes: agr =1 aps=0 (=s/sp)

ads= X5 Aoy = Py / P°



5. EQUILIBRE ETVITESSE
DESETAPESELEMENTAIRES

VITESSE :

Procesaus d'interface : V—+£Ht]—k|_| (ar) klj (apj)w

Exemple: Ni +V' '+2h - Niy

dNi/Adt = k' " ][h"]2 -




5. EQUILIBRE ETVITESSE
DESETAPESELEMENTAIRES

VITESSE :

Procesaus d'interface : V—+£Ht]—k|_| (ar) klj (apj)w

: . dX il
Diffusion: Jsﬂ: —%(zﬂ) Dazﬂd—f/ (WAGNER)



6. REGIMESCINETIQUESPURS

Dé&finition

En régime cinétique pur, une sule étape possdle desconstantes
de vitesss bien inférieures acell esde tous lesautres

Ou

Une transformation dor toutesles étapes e émentaires snt a
I’équilibre, sauf une seule, se déeroule en réegime cinétique pur.

Le processus qui n'ed pasa l’equilibre ed le processis limitant



6. REGIMESCINETIQUESPURS

Schématisation de la discontinuité du potentiel chimique
del’oxygene selon la localisation de |’ éape limitante

Nil-XO Nll_xo

NI Ni

Ni, O

Ni




6. REGIMESCINETIQUESPURS

Schématisation de la disocontinuite de I’activité du défaut
V; sdon lalocalisation del’étape limitante au coursdela
croissancede Ni,,O

Ni O Ni, O

Ni NI

Ni, O

Ni




6. REGIMESCINETIQUESPURS

Schématisation de la discontinuitée del’activité du déefaut V 4
sdon lalocalisation de I’é&ape limitante (TiO,_,)

TiOZ-x Tioz-x

T Ti

TiO,,

Ti




6. REGIMESCINETIQUESPURS

Calcul delavitesse

 Poser I'expression ck lavitessede I'étape limitante

 Ecrireles constantesd'équilibre de toutes les autres
étapes

» Exprimer les ativitésdes intermediairesréactionrels en
fonction ce ces mnstantes

* Remplacer dans I’expresson ck lavites®.



6. REGIMESCINETIQUESPURS

Calcul delavitesse:
Exemple de la croissance de PbO en
regime pur de demi-réaction externe

HYPOTHESES:
e PbO compact et adhérent a Pb
* PbO s.c. type p alaaunes de cations
» Defaut predominant lacune douldement chargée

» Chimisorption dissociative de I'oxygene



6. REGIMESCINETIQUESPURS

Calcul dela vitesse
Exemple dela croissance de PbO en régime pur
de demi-réaction externe

¢eO,+2s = 20-s EQUILIBRE (K,)

eO-5 - Og+Vp'+2h +5 LIMITANT (K',k")

ce<Pb>+V,'4%2h < Pby,+< > EQUILIBRE (K)



6. REGIMESCINETIQUESPURS

Calcul dela vitesse
Exemple dela croissance de PbO en régime pur
de demi-réaction externe

2
e0,+2s = 20— K=—0U
O, S O-s Px(10)’

eO-S » Og + Vo' +2 '+ 5 V:k'O-k"[V;b][hTz(l—E))

c<Pb>+Vp' ¥2h = Pby, +< >

K= 1
" [Ved[hT



6. REGIMESCINETIQUESPURS

Calcul dela vitesse
Exemple dela croissance de PbO en régime pur
de demi-réaction externe

2
c0,+25 < 20— K=—0U
O, S O-s Px(10)’

¢eO-s - O+ Vp,"+2h'+s  v=KO- «mf 1-0)

c<Pb>+Vp' ¥2h = Pby, +< >

K= 1
" [VedhT



6. REGIMESCINETIQUESPURS

Calcul dela vitesse
Exemple dela croissance de PbO en régime pur
de demi-réaction externe

2

+0,+25 = 20— K =
> > Px(1—e)

¢eO-s - Oy +Vp,"+2h +5s v—[V ][hT:%

c<Pb>+Vp' ¥2h = Pby, +< >

K= 1
" [VedhT



6. REGIMESCINETIQUESPURS

Calcul dela vitesse
Exemple dela croissance de PbO en régime pur
de demi-réaction externe

eO,+2s « 20-s

eO-s 5> Oy +Vp,"+2h'+s T k"K 1

1+F 1+ KP

c<Pb>+Vp' ¥2h = Pby, +< >



6. REGIMESCINETIQUESPURS

Calcul dela vitesse
Exemple dela croissance de PbO en régime pur
de demi-réaction externe

Loi cinétique linéaire :
AMVA =k x t

» 1



6. REGIMESCINETIQUESPURS
Approximation «loin de I'équilibre »

INFLUENCE DE LA TEMPERATURE : ENERGIE D’ACTIVATION
« Lalol dArrheniusn’ed pas siivie

« Deuxcaslimites: JKP>>1  E,,=E, e

— o
V KSP<4_ Eapp — Evraie+ 72 ArH S
Quandlaloi d’Arrhenius est suivie, I’énergie d'activation agparente sur la
constante de vitesse est une combinaison lineaire de I'énergie d'activation vraie sur
I’étape limitante et des termes enthal piques des étapes équili brées qui la précadent.



6. REGIMESCINETIQUESPURS

Calcul delavitesse:
Exemple de la croissance de PbO
en regime pur de diffusion

HYPOTHESES:
e PbO compact et adhérent a Pb
* PbO s.c. type p alaaunes de cations
» Defaut prédominant : lacune douldement chargee

» Chimisorption dissociative de I'oxygene



6. REGIMESCINETIQUESPURS

Calcul dela vitesse
Exemple dela croissance de PbO en régime pur
dediffusion

dx d
—_1 De ~1.49y
=5 )Drgy Y =Gt

y=6DQ(CH-CE)t  ou  y=6D (X%t

A

Am/A
Loi cinétique
parabolique:
(AVA)2 =k, x 1 .t

(réactivité décroissante)




6. REGIMESCINETIQUESPURS

y'=6D (")



6. REGIMESCINETIQUESPURS
Approximation «loin de I'équilibre »

ook



6. REGIMESCINETIQUESPURS
Approximation «loin de I'équilibre »

ook

MESURE DU COEFFICIENT D’AUTODIFFUSION
De. = D.x5 = U6 K,



6. REGIMESCINETIQUESPURS
Approximation «loin de I'équilibre »

ook

INFLUENCE DE LA TEMPERATURE

Eapp = ED h AfHoV



6. REGIMESCINETIQUESPURS
Approximation «loin de I'équilibre »

ook

INFLUENCE DE LA PRESSION

= influence sur X



L influence de presson eg toujours plus disaiminante gue I'influence

6. REGIMESCINETIQUESPURS

de température pou déeterminer la nature de |'étape limitante

INFLUENCE DE LA PRESSION P DE DIOXYGENE SUR LA REACTIVITE

OXYDE | SORPTION | %2REACTION | 2AREACTION | DIFFUSION*
FORME EXTERNE INTERNE*
TYPE n Pas Pas
Prop. aP | Homograph. d’'influence d’influence
TYPE p en PY2 Prop. & P2 Prop. &
p1/2(z+1)

*Dépend ck I'interface ou est créé le défaut qui diffuse




7. REGIMESCINETIQUESMIXTES

Dé&finition

En régime cinétique mixte, deux étapes al moins possalent des
constantes de vitessedien inférieuresa celles de touteslesautres

Ou

Une transformation dor toutesles étapes e émentaires snt a
I’équilibre, sauf deux au moins, sedéroule en regime cinétique mixte.

Attention : ne pas confonade avec régime a étapes paralleles...



REGIMESCINETIQUESMIXTES

Régimetransitoire et
régime psaudo-stationnaire

En régime cinétique mixte, la concentration dinterface d'une espece
Intermediaire evolue dans e temps (régime transitoire) et serapproche
asymptotiqguement d'une valeur pseudo-stationnaire définie par un
bil an-matiere exactement balancé a cette interface.



REGIMESCINETIQUESMIXTES

Régimetransitoire et
régime psaudo-stationnaire

SORPTION-1/2 REACTION EXTERNE
‘O, +2s - 20-s K's K’
*O-s - Og+Vp, #2h'+s K. K’
*Pb+Vy' *2h" < Pby,, K

, 0

904 P(1-07)-K Pk 0+ [V, [NT(1-0)

Expresson explicite de 8 = f(t) a parter dars |’ expresson ckla vitesse
del’'uneou ce|'autre desétapes limitantes.. IMPOSSBLE!



REGIMESCINETIQUESMIXTES

Calcul en régime pseudo-stationnair e uniguement

SORPTION-1/2 REACTION EXTERNE
«0,+2s - 20-s ks K’ + 9 l
cO-5 - Og+Vp' ¥2h+s K, K
ePb+V,' +2h o Phb, K

t

>

A=k P(1-6%) K 6"~k O+k [ Vo [N(1-6) = 0

Expresson anaytique de 6 a parter dars|’ expression ce la vitessede
I”une ou cke I’ autre des étapeslimitantes



REGIMESCINETIQUESMIXTES

Gan ce
masse
A

LOI « PARALINEAIRE »

Loi complete Pseudo-

stationrarité
depuist=0

Masse de |la phase

adsorbée

Temps

>




REGIMESCINETIQUESMIXTES

DEMI-REACTION INTERNE-DIFFUSION
(Oxydation dusili cium)

O,+s « 0O,-=sS
*0,s = (O, *+s
» Diffusion de (O,),
¢ Si+(0,) » SIO,

Si

®

SiO

%

K (équilibre)
K. (équilibre)
D (lent)

K (loin de I'équilibre)



REGIMESCINETIQUESMIXTES

DEMI-REACTION INTERNE-DIFFUSION
(Oxydation dusili cium)

o Calcul aeffectuer comme décrit plus haut (complet ou
uniguement pseudo-stationraire)

ou

* Application celalol deslenteurs (psaudo-stationraire) :

1 - 1 1
V.V

Iffusion réeaction

Vv

mixte



Gain de masse

REGIMESCINETIQUESMIXTES

DEMI-REACTION INTERNE-DIFFUSION
(Oxydation dusili cium)

Lol psaudo-stationraire :

LOI LINEAIRE-PARABOLIQUE

Parabole

Pseudo-stationnarite de (O,), :
* bilan al'interfacebalancé

e concentration contindment
déaoissante



UN CAS COMPLEXE:
OXYDATION PAR LA VAPEUR D'EAU

ADSORPTION
H,O+s - H,0-s
H,O+s - HO-s +%H,
H,O+s - O-s+H,

DEMI-REACTION EXTERNE
HO-s < OH'+ h” +5s

Incorporation OH dans les oxydes

Hydroxylation de surface

DEMI-REACTION INTERNE
M+ OH'+ h" « My+0O,+H

Chargement du métal en hydrogene




UN CAS COMPLEXE:
OXYDATION PAR LA VAPEUR D'EAU

Deux cas limites:

Weight gain (mg.cm™2)

30

25

20

15

10 -

T =850°C H20
Oxidant pressure :
20 mbar
02
5 10 15 20 25
Time (h)

Weight gain (mg.cm™2)

(o2}

T=1100°C O2
Oxidant pressure :
133 mbar
H20
5 10 15 20 25
Time (h)

Incorporation OH

Don > Do

Pas d'incorporation OH

K.- 0O




UN CAS COMPLEXE:
OXYDATION PAR LA VAPEUR D'EAU

Ta,O

=
E ,| PLUSACIDE PLUS BASIQUE
> -
c
Qo
£ 21
o
(@]
oS
-4 -
'6 T T T T T T
-12000 -10000 -8000 -6000 -4000 -2000 0

Enthalpie d'hydratation du cation (kJ.mol™)

Influence majeure de I'acidité de surface de I'oxyde formé sur la vitesse d’oxydation par H,O



CONCLUSIONS

* Quand les aires réactionnelles sont constantes, la réactivité est constante
dans le temps en regime pur d’interface (loi cinétique linéaire),
paraboliquement décroissante en regime pur de diffusion (loi cinétique
paraboligue)

* Il n'est pas obligatoire (et mathématiquement peu probable compte-tenu de
la forme mathématique de l'isotherme de Langmuir) que la loi d’Arrhenius
sur les constantes cinétiques globales (k, et k) soit suivie

 La détermination expéerimentale de I'influence de la pression est une étape
clé de la recherche de la localisation du processus limitant

» En régime mixte, la détermination de la loi cinétigue complete est souvent
délicate. La partie pseudo-stationnaire de cette loi est plus aisée a mettre en
équation



