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Many authors use kinetic laws for the thermal analysis study of heterogeneous
reactions which are essentially thermal decompositions. The authors carry out the theoretical
analysis of six diffusion laws and show that only three of them are theoretically valid, because
only these take into account all the relevant parameters. The definition of the word ¢dif-
fusion” is discussed, and it is shown that the diffusion phenomena which often appear at
the end of certain decompositions, cannot represent what really happens in the solid.

1. Introduction

Ce Journal a publié de nombreux articles concernant les applications de la
thermoanalyse a I’étude cinétique des réactions ““solide —gaz” et plus particuliére-
ment des réactions de décomposition thermique des solides. Cette question est &
Pordre du jour depuis une quinzaine d’années et Iutilisation des techniques d’ATD,
d’ATG ou de calorimétrie a permis a de nombreux chercheurs d’aboutir a des
résultats certainement dignes d’intérét. Cependant, deux questions se posent
concernant 'utilisation de lois cinétiques g(x) = kt.

1. Ces lois ont-elles été suffisamment analysées et les hypothéses concernant
leurs critéres d’utilisation ou de formulation s’appliquent-elles systématiquement
aux réactions de cinétique hétérogéne?

2. Leur utilisation pour Dinterprétation des réactions solide — solide + gaz
ou solide + gaz — solide, réalisées en régime non isotherme, est-elle fondée ?

Ceci nous a conduit 4 entreprendre une analyse théorique systématique des lois
les plus couramment utilisées (diffusion, germination, propagation d’interface,
etc.) et a discuter de leurs critéres de validité.

Nous étudierons dans ce premier mémoire les lois de diffusion. Par la suite, nous
analyserons les lois de germination et les lois de propagation d’interface.

I1. Etude théorique des lois de diffusion

On appelle diffusion d’une espéce chimique, le mouvement que prennent les
particules de cette espéce par suite de I'existence d’un gradient de concentration.
Le phénoméne de diffusion peut avoir lieu en phase gazeuse, liquide ou solide. Au
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430 FEVRE, MURAT: LOIS DE DIFFUSION

cours du présent chapitre, nous nous intéressons plus spécialement au cas des
solides. Ceux-ci peuvent réagir avec les gaz 4 haute température ou méme a
température ambiante [1].

Deux cas sont a distinguer:

— Le composé formé a un volume plus faible que celui du réactif. Ce dernier
se recouvre alors d’une couche poreuse qui permet le contact réactif —gaz
durant toute la réaction.

— Le produit a un volume supérieur & celui du solide réagissant. Une couche
protectrice imperméable se forme et la réaction ne peut se produire que si
un processus de diffusion du réactif vers 'extérieur prend naissance.

Wagner [2] admet que le transport de matiére & travers la couche formée

s’effectue sous forme d’ions et d’électrons, d’une part sous I'influence d’un gradient
de concentration dil & une variation de la composition du produit depuis I'inter-
face réactif —produit jusqu’a linterface produit —gaz, d’autre part, sous 'influence
d’un gradient de potentiel électrique dfi & des différences de concentration de
charge, en particulier aux interfaces.

Appliquons la théorie de Wagner aux réactions du type:

solide (4) — solide (B) + gaz

ce qui revient & négliger le gradient de potentiel devant le gradient de concen-
tration et a considérer une couche de produit relativement épaisse.
A la base de toute étude en régime de diffusion nous avons les deux lois de Fick:

. - E—
premiére loi: = —Dgrad C

C —_—
= Ddivgrad C= D - AC

deuxiéme loi: ——
ot

~

: flux de substance qui diffuse

C : concentration de I’espéce chimique qui diffuse, en un point repéré par les
coordonnées (x, y, z) dans la direction du mouvement, & I'instant ¢.

D : cofficient de diffusion que nous considérons indépendant des coordonnées et

de la concentration de ’espéce chimique étudiée.

PCc  &Cc  &C
AC = .
C="Ga* 55 T 52

0x

IL.1. Loi parabolique

Elle est relative & la diffusion unidimensionnelle, ce qui permet de simplifier
les lois de Fick [3].

oC ~ oC o*C
—— =D —-
ox ot Ox

i : vecteur unitaire selon ’axe de diffusion
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oC
En régime permanent: = 0.

2

oC
Donc —5 =10 —— = constante C=C(C)+ Cx. ¢}
ox ox

La diffusion unidimensionnelle est donc caractérisée par un gradient linéaire de
concentration.

Considérons une lamelle de réactif A de surface S et d’épaisseur e (figure 1). La
vitesse de la réaction peut s’exprimer par la variation de I’épaisseur x de la pellicule
constituée par le produit B.

N - S [

- A

___________________ Y

T X
Fig. 1

Exprimons le gradient de concentration de 4 au sein de la couche de produit B
en surface: pour la valeur x, B est pur, donc la concentration C, de A est nulle;
a I'interface 4 —B: pour x = 0, A est pur, donc sa concentration est égale & "unité.

Nous déduisons de I’équation (1) [ Cp =1

C; dépend de x puisque nous ne connaissons pas la concentration pour des valeurs
particuliéres de 1’épaisseur de la couche de produit. Si| J | représente le module
du flux, la premiére loi de Fick appliquée & ’équation (1) permet d’écrire:

ac -1 +D
—_—— = — J = —— .
e 1 [T

Nous appellerons au cours des développements qui suivent:

«: la fraction de réactif 4 transformé
z: le volume de produit B formé par unité de volume de réactif 4 consommé,
A Tinstant ¢, le volume de réactif non transformé s’écrit:

VA=S[e_2—x]
zZ
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La dérivation par rapport au temps donne:

dv, —28 dx

dt  z dr

Nous pouvons écrire également que le volume de réactif qui disparait par unité
de temps est égal au produit du flux | J | par Iaire de I'interface:

dv,
dz

En faisant I’égalité des deux équations précédentes et en remplagant | J| par
sa valeur, nous obtenons I’équation différentielle suivante:

dx 1
=D
de z X

= -28|J].

dont I'intégration, tenant compte des conditions initiales, donne ’équation reliant
I’épaisseur de la couche de produit au temps.

x>=2zDt.
D’autre part: « 25 x ! 2x
utre : = .=
P z Se ze

Nous obtenons la formule mathématique donnant la variation de o en fonction
du temps dans le cas ol la cinétique est régie par un processus de diffusion uni-

dimensionnelle:

8D 8D
OC2='—‘—"t=kt k=____

. D
z e? z &2 (D)

I1.2. Diffusion bidimensionnelle

Considérons la diffusion d’une espéce donnée, & travers une paroi cylindrique,
selon les directions radiales.

La premiére loi de Fick s écrit:
J=—-D—u 2)
avec u: vecteur unitaire suivant la direction radiale.

La deuxiéme loi de Fick sécrit:

oC _ (FC 1 8C
7l PR e
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En régime permanent on a:

oc *C 1 oC
—_ = —+——=0.
o =0 T T
oc oy I
Posons y = —— soit —y+'~y =0
or or F
dont I'intégration donne Log|y| = —Log ¢ + Log K. En choisissant K > 0 et,
puisque r est toujours positif, nous avons le droit d’écrire:
Iyl = oC K " s ac <0 ~K
= — s0it, puisque —— ty=—.
‘ o r puisq or 4
Cette dernire équation s’intégre pour donner la variation de C avec r,
C= —KLogr + LogQ Q0>0. “)

Considérons maintenant le réactif A4 sous forme de fil dont le rayon r, est bien
inférieur a la longueur /, (figure 2).
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Fig. 2

Appelons 1 :le rayon du fil constitué par le réactif non transformé & I’instant ¢
‘ ry © le rayon extérieur du fil & I’instant ¢

Pour r = r; le réactif est pur, donc sa concentration (C,)r

Pour r = r, le produit est pur, donc sa concentration (C )

CHorn=1-1= —KLogr + LogQ
Cora=0-0= —KLogr, + LogQ.
Ce qui permet de tirer K:

Il

1

I
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Nous constatons que K est positif, puisque r, > ry. Par contre, il dépend de r,
puisque nous ne connaissons pas les valeurs particuliéres de la concentration pour
des valeurs particuliéres du rayon.

Nous pouvons exprimer r, en fonction de r;, en faisant le bilan matiére:

nrily = nrily + nly(rk — rd)z

ri=zrl + ri(l — z).

Donc
2
K = 5
Log[l + z(r_g - 1”
I
oCc —K . . . oy . .
Fraiai ce qui permet d’exprimer le flux d’aprés la premiere loi de Fick:
ry 1

2D

re '
rnLogll + z ?—1
1

A Ulinstant ¢, le volume de réactif présent s’écrit:

[J]=

VA = TL'[O}’% .
Dérivons par rapport au temps:
darv, dr

P 2nlyry "d}i )

Nous pouvons écrire également que le volume de réactif qui disparait par unité
de temps est égal au produit du flux | J | par l'aire de I'interface.

av,
dt

En faisant 1’égalité des deux équations précédentes et en remplacant | J| par sa
valeur, nous obtenons I'équation différentielle suivante:

= 2nlyr | J|.

2

rlLog[l + z(:—g— 1”dr1 = —2Dds

1

que I’on peut exprimer en fonction de  sachant que

2 _ .2 -2
a=ﬂ)—2—r~1 et do= 2r1 dr
e e
4D
Log[l T ]da=—2dz.
1 -« ry
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Intégrons:

o t
) zo 4D
L 1 doe = ——~ | dr.
Jroe[re 25 oS |
0 0

, nhous obtenons:

Posons u =

u t

1 " 4D
JLog(u+ D - mduz J r—gdt'

z

Cette expression s’intégre facilement par parties

, 17* 4D
[Log(u+1)- “r ] = t

-1 ~I" 1
L
(z+u)_z+z—l [ T

=—5t
z ry

En repassant 4 la variable «, nous obtenons ’équation qui lie le taux de trans-
formation du corps réagissant au temps, lorsque la cinétique est régie par un
processus de diffusion & symétrie cylindrique. Cette équation fut établie par
Valensi dans le cas de I’oxydation de fils de nickel [4].

Log [1 + o(z — 1)]
z—1

cl4+az—-1+ (1 —-a)Log(l —oc)=ir€—t. 5) Dy

Si nous faisons I’approximation z = 1, ce qui revient & dire que la réaction n’en-
traine pas de changement de volume, I’équation précédente se simplifie.

LOg [1 + oc(z — 1)]‘ est de la forme E_o_g_(_l_m
(z -1 x
. Log(l 4+ ax)
Iim —— > =«
X0 X
4D 4D
(1 —a)Log(l —a) + o= 2 -t =kt k=_rz_' (D,)
0 0

11.3. Equation de Jander

Jander établit une équation traduisant la vitesse de réaction d’un composé
pulvérulent, lorsque le processus de diffusion constitue I’étape lente.
Considérons une sphérule du corps 4, de rayon r, (figure 3). Appelons r, le
rayon de la sphére constituée par le réactif non consommé a Pinstant .
Posons
X =7ry—r.
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Jander [5] admet que I’épaisseur x augmente avec une vitesse proportionnelle a x.

dx D

dr x

L’intégration, tenant compte des conditions initiales, donne: x* = 2Dz. A I'ins-
tant ¢, le volume de réactif non transformé s’écrit:

4
VA = —?-,“7'[("0 - x)3
et

4
VA = ?TC(I - Ol)i"g.

En écrivant 1'égalité des deux relations précédentes, nous tirons la valeur de x:
x = roll = (1 =)'

valeur que nous reportons dans 1’équation intégrale précédente pour obtenir
I’équation de Jander.
2D 2D
[l —( —)BP =" -t =kt k="—". (Dy)
¥

0 7o

L’équation de Jander est approchée pour deux raisons:

d D
113.1 — Laloi d—: =-—, nous I'avons vu au paragraphe IL.1, est valable
x

pour un processus de diffusion en couche plane. A I'extréme rigueur, cette analyse

eut 8tre admise pour les faibles valeurs de x, c’est-a-dire, lorsque le rapport des
2
4ur? . .
surfaces —g est voisin de Punité.
Tr

Fig. 3
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I1.3.2 — La deuxiéme approximation est introduite, lorsque nous écrivons 1'éga-
lité des deux équations donnant le volume de réactif non consommeé & U'instant 2.

En effet, cette égalité n’est valable que pour o = 0 et x =0, ou encore si la
réaction n’entraine pas de changement de volume.

L’équation de Jander peut é&tre vivement critiquée, et lorsqu’on porte
[1 — (1 — «)'3]* en fonction du temps, il n’est pas anormal que les points ne
s’alignent pas sur toute 1'échelle de o, depuis « nul jusqu’a des valeurs voisines
de lunité.

1L.4. Equation de Ginstling et Brounhstein

Ginstling et Brounhstein ont repris I'étude des réactions sur des particules
sphériques, lorsque la cinétique est régie par un processus de diffusion [6]. IIs ont
établi leur développement mathématique 4 partir de la deuxiéme loi de Fick.

Considérons le processus de diffusion selon la direction radiale. la premiére loi de
Fick s’écrit:

J=—-D—"7 (2

u: vecteur unitaire selon la direction radiale
La deuxiéme loi de Fick s écrit:

ac *C 2 oC
——=D—=4——-. {
ot Y (©)
En régime permanent, on a:
oC
= =0
ot
o*C + 2 oC
or* T r or
P —_ —
osons y = —
0 2 0 0
or r y r
L’intégration donne: Log|y| = —2Log| r| 4+ Log K. En choisissant K positif,

r étant toujours positif, nous avons le droit d’écrire:

oc| K
Log‘—g;— —L0g7
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oc est négatif, donc oc | _ _8C Par consé ¢ oc _ -K .
or gati, ol ot onséquent: il qui
donne par intégration
K
C= T + Cte. (7)

Appelons 7 lerayon a I'instant # de la sphére constituée par le réactif non consommé.

Pour r = r,, le produit est pur, donc la concentration du composé A est nulle
(CPro=0.

Pour r = ry, le réactif est pur, donc sa concentration est égale a 'unité (C ), = 1

K
(Cro=0 0="+Cre
0

K
Corp=1 1=-—+Cte
n
Nous pouvons tirer K:
ol

K= —-_— .
o —nh

Nous vérifions bien que K est positif, puisque r,>r,. K dépend de r;, puisque nous
ne connaissons pas de valeurs de la concentration pour des valeurs particuliéres

du rayon.
oC —-K \ . X . . .
= d’out expression du flux d’aprés la premiére loi de Fick:
51 1
D
| J] = ——0
r(ro — ry)

A Pinstant ¢, le volume de réactif présent est donné par la relation:

Vy= 4
4= 3 Try .
Dérivons par rapport au temps:
dv, dr,
= 4uri ——. 8
dt ERT: ®

Nous pouvons écrire également que la variation de volume du réactif par unité
de temps est égale au produit de I'aire de I'interface par le flux | J|.

dv,

dr

= —4nr?| J|. &)
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En écrivant 1’égalité des deux équations précédentes, puis en remplagant | J | par
sa valeur, nous obtenons I’équation différentielle:

dry Dr,

dr ri(ry — ro) )

Par intégration

ra

t
S rl (rl - ro) drl = Dro S dt
0

ro

7 ¥ r3
r2 (?1— 70)+ ?0 = Dryt.

Connaissant I’expression de 7, en fonction de «
1
l‘% = rg(l O()

nous pouvons éliminer r; et nous obtenons finalement ’expression donnée par
Ginstling et Brounhstein

2
{1—~3—o€

Cette équation demeure néanmoins approchée, car elle suppose que la réaction
s’effectue sans changement de volume. 1l est délicat de faire une telle hypothése,
car nous savons que le composé formé par la réaction doit recouvrir le réactif,
pour qu’il puisse exister un phénoméne de diffusion.

2D 2D
~(I—o¢)2/3=Ft=kt k= o (DY)

11.5. Egquation de Carter

Reprenant I'étude du processus de diffusion & symétrie sphérique et des ré-
actions sur les composés pulvérulents, Carter [5] établit une équation générale
qui ne néglige aucun des paramétres initialement envisagés.
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Désignons par r, le rayon a 'instant ¢ de la sphére constituée par le réactif non
consommé et par #, le rayon extérieur a I'instant ¢ (figure 4).
Pour r = r,, le composé B est pur, donc la concentration du réactif 4 est nulle
(CPhra=0.
Pour r = r, Ie réactif A est pur, donc sa concentration est égale a 'unité (C)r,=1.
D’aprés I’équation (6) nous pouvons écrire le systeéme suivant:

K
CHr=0 0=-—+Cte

y

K
CHr =1 I =— 4 Cte
r
Nous pouvons tirer la valeur de K:
K = Fah
r—n

puis la valeur du flux | J| d’aprés la premiére loi de Fick, puisque

oc  -K
o
D

[ Jl= =2

r(r, — 1y

Remarquons que K est positif (en accord avec I’hypothése mathématique), puisque
Fy, est toujours supérieur ar,. Par contre, il dépend de #; et r,, puisque nous ne con-
naissons pas de valeurs de la concentration pour des valeurs particuli¢res du rayon.
11 est possible d’éliminer r, en l'expériment en fonction de r & partir du
bilan matiére.
4 4 4
3 3 3 3
— Ty =-—7F +z—7nlry —r
3 2 3 1 3 ( 0 1)
1= zrd + r¥(1 — 2)
et
D(zr} + ri(l — 2))'#

nl(zrd + it — )P —n]"

Comparons les équations (8) et (9) et remplagons | J | par la valeur ci-dessus. Nous
obtenons I'équation différentielle suivante:

r
_ dr = —Ddt
[rl (zry + 1301 — Z))”S] 5

L=

dont I'intégration entre [ryet ry] et de [t = 0 & ¢ = ¢] donne:
(1 =20+ 2737 = — 2y —zr2 =21 —2)D - t.
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Eliminons r, grice & son expression en fonction de a: r¥ = ri(1 — «). Nous
obtenons I'équation de Carter
2(1 —z)D
H+EC-DaP?+E-DU - —z= 20 -390 rf) t =kt
0
(Ds)
21 =)D

B

k= avec z# 1.

I1.6 Signification de la constante k dans les lois de diffusion

k peut &tre assimilé 2 une constante de vitesse. En effet, k est proportionnel au
coefficient de diffusion D qui varie avec la température suivant une loi analogue
a celle d’Arrhenius pour une constante spécifique de vitesse [7]:

0
D= Dyexp|— —
o €Xp RT
expression dans laquelle
v . , . . .
Dy = — avee d = distance séparant deux sites voisins du réseau

v = fréquence de vibration d’une particule dans le réseau
constante des gaz parfaits
température absolue
représente [énergie a fournir a2 une mole de particules pour qu’elle puisse
diffuser au sein du cristal. Dans le cas d’un réseau simple contenant des
lacunes, cette énergie peut étre considérée comme étant la somme de deux
termes: Q = E, + E5
E, est, pour une mole de particules, la barriére d’énergie qui sépare les parti-
cules de la lacune

E est I’énergie nécessaire a la formation d’une mole de lacunes.

Slgnalons que cette énergie Q dépend de la température. Ceci peut s’expliquer
par le fait que les distances réticulaires varient avec celle-ci. Jost et Nehlep [8]
on traduit cette dépendance par ’équation suivante:

N X
Il

Q = Ef(1 + 7).
L’expression de D devient:
BE, —E,
D =D —
o €XP —= * EXP .

Le terme E, ne dépend pas de la température et peut donc é&tre identifié A une
énergie d’activation.
III. Conclusion

En conclusion, nous pouvons traduire chaque type de diffusion par 1’équation
mathématique reliant le taux de transformation du réactif au temps.
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Diffusion unidimensionnelle:
o =kt (Dy)

Diffusion bidimensionnelle:

1+ -1
——Z—OC(_ZI—) cLog[l +a(z—-D]+ (1 —a)Log(l —a) =kt (D)
Lorsque z = 1 (D) donne (D,)
(1 —-a)Llog(l — o) + o= kt. (D,)
Diffusion tridimensionnelle:
1 -1 — )PP =kt Jander (D)
2
(1 -3 oc) — (1 —a)*® =kt Ginstling et Brounhstein (Dy)
1+ @¢-Daf®+ (-1 —a)*® —z=kt. Carter (Ds)

Les lois (Dy), (D) et (D;) sont les lois générales tout a fait valables du point de
vue théorique, car elles tiennent compte de la variation de tous les paramétres.

Fig. 5. — Diffusion intergranulaire. ——— Diffusion du gaz ou du réactif au sein de la
couche du produit

Nous pouvons admettre que z est supérieur a I'unité dans le cas de réaction
solide + gaz — solide (oxydation d’un métal, par exemple). Par contre, il est
bien rare que cette condition se vérifie pour les réactions solide — solide + gaz
(décomposition thermique, . ..). Dans le cas d’une déshydratation par exemple,
on peut penser que ces lois ne peuvent rendre compte de la diffusion de la vapeur
d’eau au sein de la couche de produit. Il s’agit donc de s’entendre sur la définition
du mot diffusion. Un schéma simple (figure 5) permet de montrer qu’il existe, en
plus de celle dont nous venons de parler, une diffusion intergranulaire qui peut
trés bien régir la cinétique et dans ce cas masquer les processus réellement mis en
jeu dans le solide (germination croissance de germes, propagation d’interface). Ce
phénoméne se produit souvent au cours d’une déshydratation réalisée dans une
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nacelle de hauteur importante et de petit diametre. En conséquence, il faut €tre trés
prudent lors de ’exploitation théorique des résultats obtenus par ATG ou ATD.

Cependant, si une loi du type (Dy), (D,) ou (D) est vérifiée dans le cas d’une
décomposition thermique, c’est qu’elle rend compte par exemple de la diffusion
au sein du solide de lacunes susceptibles de conduire a la formation de germes. Ce
phénoméne devra apparaitre pour les faibles valeurs du taux d’avancement (ou
pendant la période d’induction), mais non pas en fin de réaction. Si une loi du
type (D), (D) ou (D;) est vérifie expérimentalement 4 partir d’un certain degré
d’avancement, on peut considérer que c¢’est un phénomeéne tout & fortuit qui ne
rend pas compte de ce qui se passe réellement dans le solide.
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REsumE — De nombreux chercheurs font état de lois cinétiques pour I’étude par thermo-
analyse, de réactions hétérogénes, essentiellement les réactions de décompositions thermiques.
Les auteurs font une analyse théorique de six lois de diffusion et montrent que seulement
trois d’entre elles sont valides, car elles tiennent compte de tous les paramétres. Ils discutent
ensuite de la définition & donner au terme “diffusion” et montrent que les phénoménes qui
se manifestent trés souvent a la fin des réactions de décomposition ne peuvent pas étre repré-
sentatifs de ce qui se produit réellement dans le solide.

ZUSAMMENFASSUNG — Viele Autoren machen bei dem Studium der thermischen Analyse
heterogener Reaktionen, im wesentlichen thermischer Zersetzung, von kinetischen Gesetzen
Gebrauch. Die Autoren fithren die theoretische Analyse sechs verschiedener Diffusions-
gesetzt durch und zeigen, daB nur drei dieser theoretisch giiltig sind, da sie alle wichtigen
Parameter in Betracht zichen. Die Definition des Wortes ““Diffusion” wird umstritten und
es wird gezeigt, daB Diffusionserscheinungen, die oft am Ende eines Zersetzungsvorganges
in Erscheinung treten, nicht geeignet sind, die sich wahrhaftig im Festkdrper abspielenden
Vorginge zu beschreiben.

Pesrome — MHOTHEE aBTOPEI HCHONL3YIOT KAHETAYECKHE 3AKOHEI B TEPMUTCCKOM AHAJIM3E IPH
M3YYCHHH T'eT€POTeHHBIX Deaknuif, POTEKAIONTHX, B OCHOBHOM, IIPH TEPMHIECKOM PA3IOKEHIH.
B sTOM CcOoOOmIEHMT aBTOPEI IPOBOAAT TEOPCTHMECKHMIA ARAINA3 IIECTA NHBPY3HOHHBIX 3aKOHOB B
TIOKA3BIBAOT, UTO TOJILKO TPH W3 HHX TEOPECTHYECKH OOOCHOBAHBI, TIOCKOILKY YIMTHIBAIOT BCE
COOTBETCTBYIOIME NapameTpsl. IIposeneHo odcykaeHHe, OTHOCAINESC K OUPEACIICHIIO TOHS TS
«muddysus». Ilokazano, 4TO ABneHve Hupdy3uH, KOTOPOE YaCTO HOABILIETCS B KOHIE HEKOTO-
PBIX PeaKIiif pa3itOXKeHAS, He MOXKET IIPEACTABIIATE BCE TO, YTO B ICHCTBATEILHOCTH IPOUCXO AT
B TBEPIOM TeIeE.
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