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[ en pyrotechnie

= Objedifs

1 déaire les mécanismes de réaction entre deux soli des
0 donrer leslois d’ évolution de tels systemes hétérogenes
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ClassSment, exemples

disation des étapes B-I Les modées géométriques 3D
asAO + BO=ABO, 0 tésselation

xemples, marqueurs 0 éudea3éddles

IS cinétigues (P,T)
xtension : carbonate/oxyde

B-11 résolution cinétique : la diffusion

cas BaCO3 + TiO2= BaTiO3+CO2 centripete ou centrifuge

"imode de résolution N '_0' Valens-Carter
influence Pi, T o influenceP,T, r1,r2,D...
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0 addition avec oxydo-réduction
« AO +BO,=ABO,+ 1/20,
0 addition avec « décompaosition »
« AO +BCO,; = ABO,+ CO,
0 réadionsd’édhanges
« AC+B=AB+C
ou AB+CD=AD+BC
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W + 2PbCrO, = 2PbO +Cr,O; +WO, réadion explosive
idem pou B + KNO3 ouZr + KCIO4: 1000a8000Jg!en0.001 s

7 Réaction simple + décompasition AO + BCO, = ABO, + CO,
BaCO, + TiO, = BaliO, + CO,: condensateurs céramiques

3 CaCO; + SO, =CaS 0O, + 3CO, : ciments

1 avec e€hange: Cu+ AgCl = CuCl + Ag
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Reéactions l1-sol2:
N1 +N2 grains=> infinité de poudres
1 fadeurs de configuration (geométrie)
0 fadeurs propres a chaque réectant (taille, état, forme)
0 propres au mélange : compasition, compacité, mode de melange,
homogénéité...)
0 position respedive des lides aprendre en compte ?

0 fadeurs physico-chimiques T, Pi, nature et concentration
d’impuretés ou dopants
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Suivi de laréaction : degre d ’avancement A(t)
1 avectransfert de matiere : ATG.
1 sanstransfert : Dilatométrie, DRXHT, ATM (Faraday),

11 [méthodes thermiques]
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cationigue, unanionigue.

| -comprendre lesphénomenesde transport de matiere
necesarespou que laréaction sederoule.

|l -interpréter et quantifier I'influence desparametresphysico-
chimiguessur lesvitessesl evolution ce ces gstemes

type de réaction modele envisagee
1 simple adition AO +BO =ABO,
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F\O _r_)\):J/_\E)QQJ
[SALIOF  @APES eementell UXINLETac

éation (e ABO, apartir de AO et BO
début de réadion, AO diredement en contad avec BO BO
Une espece mobil e (ex. A2+). peut

réagir diredement avecBO

donner la premiere des unités de construction

constituer le germe de lanouvell e phase

condition : solubilitéde A dansBO nullea T considérée

BO2
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critique (limite

o |'édificecristallin de BO saturé en A,
se transforme dors al’interfaceAO/BO ABO2
sature en A AO

1 ABO, prédpite a ce endroit.

1 On setrouve alors en croissance -
avec 3 couches de matiere
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Viecanismede

1 diffusion des especes mohiles A et O vers BO

" réadion avec BO pour donner des unités de mnstruction
ABO;

1 B reste toujoursimmobil e par hypothese (ABO, stoech en B)

Casde ontre-diffusion cationigue (de A** et B**)

1 superposition de deux mecanismes parall el es choisis parmi
deux séries (par ex. A1.xBO,., et AB; 0.y )
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= diffusondeVg, de c vers b
s ediange O entre AO et ABO2en b
Oor + Vo2 = Oz + Vou (B2

- diffusondeVy, eV, de b vers b

° . Va1 " Voil/ AO(1)
m réacdion de acoaur, destruction uc AO ﬁ
Vor + Va1 =0 (Al) a
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0 alant vers une zone pauvreen A ( BO)
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V1= Kg1 - K'g1 Var A
A, = concentration en Ai dansle milieu 2

m Ecrituredesflux dediffusion
1 ex.flux dediffuson ce Ai,enb, de b vers ¢ (milieu 2)

DA| AZ
] OX |:>L "
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 dementaires

0 Var=Ka Vo Va - Ky

m 8 éguations de flux (4 especes diffusantes A.,, Vo, V aq, Vop ENLrE 2

interfaces)
__ Ca __ Ca
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quilrore; constantes d “equilinre Ki

&=t flux dediffusieon =0

Vi + A, = A + Va (Bl
Ve1=Kgy - K'g1VAA =0

d’ouKg, = kg / K5 = VLA A,
0 flux e Ainul => A, _A,.

= Equilibreglobal K ,; Kg; Kg, K= K(T)
AO+BO = ABO,
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slresolutron - regimepurs -vitessaimitante

= approxim Wagner i1 on : dC/dx = cste

m ex. Al, de b vars c (mllleu 2)
flux de diffusion :—DA,%H

Alc

‘JAiZ — (DA|/X2) {A|c2 |b2}

= o2 = - (Dyod X)) {Vope Voco!
'l/m - (Dv01/X1) {VOal ) Obl}
Jar == (Dyar/X) {Vaar - Va1
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A-lI". SEXpresson dela vitessgreglimespurs)

A\
eX.

= coef dediffusion deV,, Vo, et V,, quas infinis
=>Vap1=Vaar  Vorr=Voar €  Von=Vor (FVoo)

Jai = = (DailX) {Aic-Aipt = Vo D4l (1- K)/K ] /X

= Equilibreglobal K(T) =K ,; Kg; Kg, Kp
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A

I Sresolution - regime purs -Vvitessaimitante : alffiusion

de Al

= |nfluence des parametres intensifs (P, T)
= D_(T), Key(T), K(T) : probad *Arrhénius faible...
= Py, : tresfaible influence (gaz non émis ou consomme par la
réadion)
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A-lI". Areselution - regimesmixtes

temps (augmentation)
= précipitation posdble de A,BO; au bou d 'untemps
critique...

= S laréseave de produit AO et BO ed grande, on peut
retrouver le diagramme de phase omplet du pseudo
binaire AO/BO:

AO/ A2BO3/A5BO6/.../ABO2/ AB203/.../BO
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Vo + 120, = Og
= diff V;,de c vers b
s ecdhange de baryum et oxygene en b
Vgat Bags = Baga +Vy, (B1) b
COBcost $=Veos + CO, -5+ 120, (B2) '
CO3

(C2)

CO,-s =CO, +5s (83)
= diff Vo etVg,de b vers a ﬁ
= Veos + Vea =0 (Al

~
A
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marqueurs O en a ou Pt
au depart entre TiO, et Ba CO,

apresréadion : entre BaCO, et

BaTiO,: interfacefixe b
0 Ssymeétrie sphérique : vedoriser Vc03
| "espace?
0 effetdeT, Py, ,P0o, sur la ﬁ a
vitesse...
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07/02/03

des grains)
= Pb germination -croissance a diff érentes
édnelles
= || - lois cinétiques
= non paraboliques
= parametres des solides divisés
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07/02/03

proches voisins en cohtact dired
0 édhelledelapoudre (Pi, T cst)

0 (+ échelledulit dans| 'induwstrie, Pi T
variables)

1 Peut-on et comment définir une ceélule ?

c.ad. comment opérer une téssélation de
| * espace occupé par la poudre ?
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at=0:
«——— cdluleinitiale : géom sphéerique des N grains
centraux A + continuum(couronne

sphérique) de matiere B autour du A central

at:
cdlulereadive : grain central sphérique

\ + 2 cotronnes (Bret C)
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comment définir la (les) cellule(s)
« moyenne(s) » fonction de R1 R2 et
compaosition dumeélange ?

= poude = ensemble de cellules [moyennes
identiques, ou non|

parameétres des slides divisés explicites
N,z RA, RB,
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egece diff. de A dansC:
D¢ surfaaque (2D)
D,, volumique (3D)

1 D4D,_nul ; lois germination-
croissance

0 D4D,, infini ; lois: cas pursde

croissance: grain A enrobéde C
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chaleduagrain:

JID,, Ul 5 101S germination-croissance

—
P— P —

= CROISSANCE
= résolution en réegime d’ interface
= vitesse aigmente puis diminue

3 ca S(t) auss
= resolution en régime diffusionnel

= Echelledela cdlule/germination
= résolution numeérique ou analyt.
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Al

\/
P ————

\

Ecnelleauiarain: DD

Echelle delapoude ?

= Faire des moyennes aur des échantillons
representatif de cdlules: afaire...

= autre solution : passer del 'échelledu grain ala
poudre diredement, Sl ce qui se pas<e autour de
chague mntad est indépendant de e qui se passe
autour des autres contacts :

07/02/03 Gérard THOMAS - ENSM-SE 30



Echeliedugranialia poudre enairect;  DJ/Dy, nul

\\
— — \/ | S————

V,, = 4/31N,R
%,: _ As;gNys(Ry, Rs, T, mode—melange.) 0. (LR R, T,Pi..)
NA
= Exemple :NiO+WO,= NiWO,en ATM (taille 50a800um)
= modele MG aéaoire=> N,; = f(n,, z,, z5, Ry, Rg),

= résultat : influence des parametres vitesse v-ng, OU V-T; OU V-Kg en
asezbon acord avecl ' expérience

- Ecarts expliqués par des amas de WO,
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= modéle géométrique = couronnes hériques pou tous les
grains s B sphérique

= croissance par diffusion en genéral.

chelledelapoude:

= Ng grains B identiques

= loi échelledu grain = loi échelle poudre

» Reéalltats identigues =>modelesmilieux pseudo-

homogenesou modelesmilieux dsaets.
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Microanalyse du chrome (espece diff usante)
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L oISicinetique de aiffusion
reaction AO + BO = ABO,

= hypaheses

= = sym. sphérique

= continuum de matieref
= |sotrope
= (nonisotrope)

= A centrd isotaille >

= composition stoechiométrique

= germ ou dff. superf. rapide
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continuum de matiere (V si-(:ter)

= casle plus smple de diff. - diffusion A centrifuge
* hypaheses - contre-diff. cation
= sym. sphérique

= continuum de matiere B

= A centrd isotaille

= composition stoechiométrique
= germ ou dff. superf. rapide
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= C se cee en avancant dans A central
= 4 equations a erire:
= quantité de A restante at

= expresson delavitesse de diffusion

= conservation des especes : quantite de AO = quantité de
ABO2 formé

= expresson du degré d’avancement
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acouronne sphérique [AO+

on de la sphere vide crééepar laréadion de coeur al'intérieur du grain AO
ec V.C., r3=0toujours)

r2: concentration de esp diff. A al'interfaceAO/C (al'interfaceBO/C)
)r2 . concentration de esp diff. B al'interfaceAO/C (al'interfaceBO/C)
mbre de grains B qui entourent legrain A

T : rappat des quantitésinitialesde A et de B

Tg : rapport des quantitesinitialesde B et de A
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W A O/ @, I\l | A \JCA U IVAW A L

. coefficient de diffusion de A (B) ou deslaaunesde A (B)
andeur >0, kab =vaDb (cbr2 - cbrl) /m?st
andeur >0, kba=vb Da(carl - car2) /m?s?
Db (cbr2 - cbrl) = kab vb/va= kab (za/zb) >0
: volume molaire de A (B)

za=Vvc/va: coefficient d'expansion de A (zb=vc/vb)

k : constante d'avancement d'interface

K, : rapport de taill e des grains, k.= R,/Rg
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ormé a (2-rd) _4m (2-r) (2)
Xpresson de la vitesyge de diffusron

0 2emeloi Fick - état stationnaire

i(rzﬂj):o et rZ@:ch
dr dr dr

d(quantité dd)-cbrl=-a /r2+a /rl cb=-a /1 +cste

(3)

d; §= -JS %éd% §= éddiba D, 47’ ibEdd%H: D, 47 (cbr2-cbrl) %
O expresson du degregl ' avancerent = AO dYsBaruﬁAO consommablé (rltotal
de AO) (4)
)= 4 (ry -r>)/3 gzl_;\
At (r)/3 o
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diff erentie (1)

2L M -

r“—=vaD. (cbr2-cbrl) X2
1 Ddtl:l B ( )rz_rl

3

0 (4) et (2) =>relation r2(A) et ri(A) : %=1—A (r; -r’) =za(; -r’)
0 osoit ro=r, @MY 1, =r[A-A)1-z8) + zd"?

N 0 on pate dans (5) sachant que : r2FLf = r, dA

- O ontire apresintegration laloi « B » (Egﬁgool?qgé Sl t petit):

Kt

re

[+ (za-DAJ"” + (za-1)(1- 1) = za+ 2(1- za)
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100
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m LOl «A»

1 1 t
al —-—(1+zaA)?*+==zbk _ —
2( ) 2 I(b‘"‘rz

0
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Compararson 0es J S
CiNetigues-symetrie
Spherigue

7 3:loi B centripéte (VC) :

0 2:loi AB, mécaiismesen P 3
parall e ; contre-diffusion N
deAetBdansC

= |oislimites: t petit
0 lot AT A=a, sort (t) 20 10 60  t(h)
1 avec apha proport a 1/r0
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« définition des interfaces mobiles (marqueurs)
* lien dekab avec Db {T, Ci (Pi)}
0 approche géométrique : état de division ces ®lides
défini par les parametres de configuration de
I’ empil ement granulaire
» taille des grains/ forme (spheres, cylindres...)
« composition gobale (ou locaes D4 D,, est quasi-nul)
« disposition relative desgrains 3 D4/ D,, est quasi-nul
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