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De quoi dépend la vitesse de
transformation ?

— 1) descaraaeristiques geometrigues de la poude
- 2) du mode de croissance, isotrope ou anisotrope, des
germes
3) desmecanismesréactionnels de germination

et (ou) de croissance,

— 4) du régime cinétique de la germination

et (ou) de lacroissance




1) Caractéristiques geometrigues des grains

([ la forme des grains,
Etat initial [] lesdimensions,
O la distribution granulométrique,
— “L

Diameétre (um)



En cours de transformation:

[] L e sens de developpement de lanouwelle phase lie au
meécanisme réactionrdl => reactivite

sens de déevel oppement

A A
Porosité _
externe interne

[] Phénomenes d’ expansion, contraction, ex-nucledion,
fisauration, ...
lié au rappat de Pilli ng et Bedworth: Z=1,<1,>1



2) Mode de croissance des germes

Croissance isotrope Croissance anisotrope



3) Mécanismes réactionnels de germination et
(ou) de adoissance

e Germination
- en surface
- Pet T fixés, frequence surfacique y constante
nombre germes m2 s
- étapeséémentaires precipitation du ggrme ...

- vites® surfacique =y n./ N, << vitessade reaction

Mais ... gu’est-cequ’un germe?



» Croissance anisotrope

Adsorption
Réadion
........................... d'interface
............. d nter
Réadion d’interface Produit formé
externe Sl
 Etape limitante => vitesse surfaaque
Diffusion:

Interface: @ @ X f(géométrie)



Existe-t-il une dape limitante de
croissance?

Ted du" QE"
da/dt = (T, P, ...) E (t)



Veérification de I’ hypothese de I’ étape limitante
test du @E

*Vitesse da/dt = (P, T) E(temps) ?

*Principe: methode des déaochements

—commencer latransformation sous Y , A

a

—deaochementat,: Y,enY,
da/ dt gauche = (D( Yl) . E( 1:a ’Yl)
da/dt droite — (D( Y2) . E( 1:a ’Yl)

—deaochement at, >t

do/dt = o(Y,).E(t,.Y,)

gauche —

do/dt = &(Y,).E(t,,Y,)

droite —
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Déshydroxylation de la kaolinite

10hPa

Décrochement: P(H,O)

de2,5a10hPa

1000

2000

3000

T=500C
4000 5000 6000 7000
a 025 | 057 | 0.75 | 0.84 0.9
Vg (S 1.67 10* | 4.26 10°|1.82 10°|8.87 10°| 2.07 10°
Vg (SY) 6.42 10" | 1.81 10" | 7.09 10°| 4.43 10°| 1.01 10°
Va/Vy (+0.2) 026 | 023 | 0.25 | 0.20 | 0.20




Déamposition du carbonate de calcium
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B Décrochement en P(CO,):
0.5 — de 1333a800Pa
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1333 Pa 1800 $
0.0 | | l |
0 2000 temps (s) 4000
t décrochement ol R g sh Ry s™ &
(s) t décrochement R g
1350 0,11 2,51.10* 1,03.10° 4,09
1800 0,24 2,07.10* 8,10.10™ 3,92
2770 0,50 2,63.10* 1,07.10° 4,06




Oxydation d' un alliag&AlMg:
O, +Mgamg = MgO

fractional conversion « R (P=200hPa) / R (P=400hPa)
. P =200 hPa a b
0.8 ¢ 02 8
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0.6 - % ; ;%
0.5 a=0.53 °F %
S
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0.2 3F ; §
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time (min) Fractional conversion a

700°C - P(O,): de 400 200 hPa



Test du @E validé

est-ceque la germination €t la
croissance sont en competition?

E(a) ou E(t,...)7

Test du "cas limite"
Influencede I'histoire sur la vitesse de réaction



Déaomposition du carbonate de calcium
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Oxydation du magnésium

da .
—. €ens

dt
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Siletest du " caslimite" est validé:

e E est unefonction ce a

» Un seul processus (germination oucroissance) eg aprendre

en considération, |' autre egnstantané

 Lavitesse eq une fonction monaone dutemps (et de a)



Moddes de transformation et lois de vitesse en cas limite ?

e Sharp et al. (1966

Symbole hypotheses f(a) E(a)
F1 Croissanceinstantanée (1- a) (so/np)(1- a)
R, Cylindres, développement (1- a)¥? (so/no)(1- a)?
interne, étape d'interface
interne
Rs Spheéres, développement (1- a)?® (so/no)(1- 0)?>
interne, étape d'interface
interne
D, Plaguettes, développement 1/2a (so/ng)/2a
interne, diffusion
D, Cylindres, développement 1/-In(1- a) (2s0/ng)/—INn(1- a)
interne, diffusion
Dy Sphéres, dével oppement 3/(2[(1- o) ¥3-1]) (so/no)/([(1- o) ™3-1])

Interne, diffusion

e Autreslois. - Z#1
- développement interne, interface externe

- développement externe, interface interne / externe
e Logiciel «CIN »



Si letest du " caslimite" n’est pasvalidé;

. E n'est pas une fonction ce a: lavitesseauna donre
dépend du @s®
. L esdeux procesaus (germination et croissance) sont a

prendre en considération: compétition
. Deux types de modeles:
- germination-croissance anisotrope

- germination-croissance isotrope



Germination-croissance
anisotrope




Hypotheses

Germination en surface (fréquence
constante s T et P, fixes)

Croissancetangentiell e "instantanée”
Croissanceradiale
Spheres, cylindres, plaguettes



Déshydratation du sulfate de lithium monohydraté
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Désnhydratation du sulfate de lithium monohydraté

e Observation dun gain
a=0,11

* Absencede
porosité interne

R LEZE04 H20

=> Sens de déeveloppement interne



Désnhydratation du sulfate de lithium monohydraté
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Désnhydratation du sulfate de lithium monohydraté

dovdt

133 Pa




Désnhydratation du sulfate de lithium monohydraté
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Désnhydratation du sulfate de lithium monohydraté

y (germem?.st) @ (molem?s?)

2.10" —
0 ‘ ' ‘ 0 \ ‘

0 500 PHZO(Pa) 100( 0 500 PHzfsPa) 1000
Vaiation celafrequence Variation ce laréactivité
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avec lapresson ce vapeur lapresson de vapeur d'eau

d'eau



Déshydroxylation de la kaolinite

50KV X50.000 ; 1o

Etat initial » Etat fina identique

Sens de développement: interne



Déshydroxylation de la kaolinite

Grains g/lindriques r, =0,3um
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Déshydroxylation de la kaolinite

T=500C

Rayon moyen
:?.“‘-- ~.......___-__ r=0,3um

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
o

Etape limitante de aoissance: diffusion



da/dt (s™')
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Déshydroxylation de la kaolinite

Prise & compte du debut de réaction nonisotherme

0.0015
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da/dt (57

0.0005
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Déshydroxylation de la kaolinite
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Germination-crolssance 1sotrope

Modele de M ampel



Grains hériques. influencedu parametre de modele A
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Hydroxycarbonate de c&ium -> Dioxyde de cérium
4 CeOHCO, + O, = 4CeO, + 2H,0 + 4CO,




Hydroxycarbonate de c&ium -> Dioxyde de cérium
4 CeOHCO, + O, = 4CeO, + 2H,0 + 4CO,

A pH,O=pO,= 667 Pa, 220°C
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0.6 /8RS o —eo— 400 Pa
——o6—— 667 Pa
—=&— 1333 Pa
04 / —a— 1600 Pa
—=— 2000 Pa
e —5— 2666 Pa
02f // —&— 4000 Pa
4 —— 5333 Pa
0 - 1 2 1 N b & J
0 7200 14400 21600 28800

t (s)



Hydroxycarbonate de c&ium -> Dioxyde de cérium
4 CeOHCO; + O, = 4Ce0, + 2H,0 + 4CO,

N s pO, = 667 Pa
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Hydroxycarbonate de c&ium -> Dioxyde de cérium
4 CeOHCO; + O, = 4Ce0, + 2H,0 + 4CO,
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Variation ck lareéactivite
surfaaque de croissance avec
la presson doxygene



Déaomposition du carbonate de calcium

a=0.1

geee 15KV X1@,068

Etat initial




Déaomposition du carbonate de calcium

0.5 — I
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Déaomposition du carbonate de calcium
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Grains pheriques ...

oucylindriquesouen B -

plaguettes

Grains cubiques?

calcul par méthode de
Monte-Carlo ...



La prise en compte de la
géomeétrie a des limites...
Comment valider les model es?

M éthode des décrochements pour
obtenir directement les variations de
pavecT ouP,
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Déshydroxylation de la kaolinite
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)o(2,5hPa)

(P(P H20

a partir des décrochements
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Hydroxycarbonate de c&ium -> Dioxyde de cérium
4 CeOHCO; + O, = 4Ce0, + 2H,0 + 4CO,

A PH,O= 667 Pa, pO,= 400 Pa
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Hydroxycarbonate de c&ium -> Dioxyde de cérium
4 CeOHCO; + O, = 4Ce0, + 2H,0 + 4CO,

¢ (P) décrochements
40108 -
351078 -

3.0 108 0 /o

25108 1

20108 J——— s
5.0 105 1.0

1C-4 0.00015 0.0002
d modde



Conclusions

Caracteristiqgues

. Mecanismes
géométriguesdes el
grains
9 Modele de
gens € » transformation=> .
dev oppemgnt, | « réactivité »: @,y Etapellm_ltante
ISotropie/anisotropie de la croissance

Questions en suspens:

« Germination: forme desgermes taill e cntique, lois

* Formes de grains. cubes? baonnets? oursins? ...

» Sil n’existe pas d étape limitante pour |la croissance?

Sl |e systeme n’est pas pseudostationnaire?



