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solides réactifs
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Thermodynamic diagrams of reactive solid system$ : application to the carbothermic reduction of several
oxides

Summary :

The classical representations used for describing thermodynamics of reactions carbon/metallic oxides Jollo-
wing :

M,0, +(x+y)C ~ xMC+yCO

have been studied. On examples concerning systems Ti0,/C, Zr0,/C, WO, /C and ALO,/C, it is shown that the
diagrams of Ellingham, pressure vs temperature and composition vs temperature give static representations,
more or less complete, for equilibriums at the end of the reaction. The only volatility diagrams open the way to a
dynamic interpretation in terms of reaction mechanisms. For this, they are the most relevant in reactivity of

solids, particularly for the carburizing of metallic oxides.
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La prévision des réactions donne lieu & de nombreux cal-
culs thermodynamiques qui utilisent les données fournies
par les tables de référence [1] pour connaitre la nature des
phases finales en fonction des conditions réactives géné-
rales. Dans le cas de la synthese industrielle des poudres, on
se situe souvent dans le cas des mélanges solides pulvéru-
lents pour lesquels il est important de savoir quelles sont les
phases présentes a 1’équilibre selon la température et la pres-
sion. C’est en particulier le cas pour la synthése des carbures
a partir des oxydes, mode de loin le plus utilisé pour leur
production en raison, no\tamment, du faible cofit des
maticres premicres. Pour avoir une vision globale de tels
systemes, plusieurs représentations sont souvent proposées
telles que les diagrammes d’Ellingham ou de volatilité.
Chacune présente un intérét, mais on ne trouve jamais
d’étude comparative : c’est ce que nous avons cherché 2
faire, sur la base de la réduction carburante des oxydes, en
prenant soin de présenter des systemes diversifiés (TiO,/C,
ZrQ,/C, A1203/C et WO,/C) tout en demeurant dans le cadre
de la production des carbures par des réactions du type :

M0y +(x+y)C —» xMC+yCO 1)
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Les diagrammes dEllingham

Principe de construction : cas de deux réactifs

Le cas le plus simple de la réaction solide/gaz met en pré-
sence, par exemple, un métal M et le dioxygéne dans un
réacteur fermé selon :

1

X 2
2=M +0, — ZM.0 @
y 2Ty Ry

La variation d’enthalpie libre AG,(2), rapportée a une
mole de dioxygene, qui accompagne la réaction spontanée
de formation de I’oxyde, est liée a la variation d’enthalpie
libre standard AG}(2) a la pression partielle d’oxygene P,

et & la température T par : 2

o P
AG;(2) =AG1(2) +RTLn B 3)
Oy
oli P* est la pression de référence (10° Pa ou 1 bar). Lorsque
I’équilibre est atteint (P, = P,.e) alors AG(2) =0 et la
] ) 2 2
relation (3) devient :

o PO e
AG;(2) =RTLn P: @)

o
La représentation AGy(2)=f(T) est linéaire et,
lorsque le métal présente plusieurs degrés d’oxydation, on

L'ACTUALITE CHIMIQUE & MAI 1999 m



m L'ACTUALITE CHIMIQUE ® MAI 1999

— N S ETGNEMENT

peut donc tracer une droite pour chaque sous-oxyde, la
valeur de AG® étant toujours rapportée & une mole de dioxy-
géne. Le réseau ainsi obtenu constitue le diagramme
d’Ellingham propre au systéme métal/oxygeéne considéré.

Systémes réactifs simples avec 3 éléments

Gardons I’exemple du dioxygéne qui peut réagir a la fois
avec le métal M et avec le carbone selon :

X 2 o Ps..
25M+0; — 2 M0, AG;(2)= RTLn 2 (2)
e POze (5
2C +0, Z22CO AGy(5) =RTLn —=xP"
CO

On étudie le cas limite ol la pression partielle de
monoxyde de carbone dans le réacteur est fixée et proche de
la pression atmosphérique. Dans ces conditions, 1’expression
(5) peut s’écrire, par approximation, sous la forme :

o PO e

AGy(5)=RTLn — ©)
la réaction (5) étant caractérisée par sa variation d’enthalpie
libre standard AGS(5). Le diagramme d’Ellingham se pré-
sente & la figure I sous la forme de deux droites sécantes a la
température T,. A la température T, si I’enthalpie libre stan-
dard AG(5) est inférieure & AG(2) (soit T > T)), le carbone
peut réduire I’oxyde selon 1’équation :

2 X
—M,;0,+2C - 2 =M + 2CO (7
Y y
AG';
A

04 [ rEDUCTION e T
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Figure 1 - Schématisation des conditions de réduction d’un oxyde métal-
ligue M, rOy dans un diagramme d’Ellingham.

En effet, cette réaction est formellement la somme de
I’équation (5) et de 1’équation (2) inversée et posseéde une
enthalpie libre AG(7) de la forme :

AG1(7) = AG(5)— AG(2) =
2

. . P
AG7(5)— AG+(2) +RT Log PCf; (8)

Pour une pression partielle de CO proche de 10° Pa, on
peut écrire :

AG(7) = AGL(5)— AG1(2) <0 9)

ce qui signifie que 1’équilibre (7) évolue spontanément dans
le sens de la réduction de I’oxyde dans la zone grisée de la
figure 1. A Tinverse, au-dessous de T, les especes stables
sont I’oxyde et le carbone.

[’une des applications directes les plus classiques est la
comparaison de la réactivité d’oxydes métalliques vis-a-vis
du carbone. La figure 2 présente les systemes Ti/TiO, et
Zr/Zr0, dans la représentation d’Ellingham, tres illustrative
de la meilleure réactivité¢ du rutile que de la zircone : sous
une pression atmosphérique de monoxyde de carbone, le
premier réagit au-dessus de 2 060 K alors que le second
nécessite des températures de plus de 2 452 K.
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Figure 2 - Diagrammes d'Ellingham relatifs aux équilibres C/CO, Zr/ZrO,
et Ti/TiO, sous une pression atmosphérique de monoxyde de carbone.

Systémes réactifs complexes

Des lors qu’il existe, pour un méme métal, plusieurs sous-
oxydes, présents parfois sous forme solide et gazeuse, le dia-
gramme d’Ellingham devient extrémement touffu. C’est le
cas du systeme Ti/O, dont le diagramme d’Ellingham est
proposé a la figure 3, tracé sur la base des données numé-
riques fournies par les tables JANAF [1], et encore s’est-on
limité, dans cette figure aux seules formes solides des
oxydes de titane.
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Figure 3 - Diagramme d’Ellingham relatif aux phases solides du systéme
Ti/O sous une pression atmosphérique de monoxyde de carbone et leur sta-
bilité en présence de carbone.




On voit cependant que la droite représentative de 1’équi-
libre de synthése du monoxyde de carbone coupe celles des
oxydes de titane a des températures croissantes au-dessus de
1 360 K. Ceci permet de définir des domaines de stabilité
des oxydes sur le modele de la figure 1. C’est ainsi que 1’on
peut établir 1’ordre d’apparition des sous-oxydes et leurs
plages de stabilité en température sous 10° Pa de monoxyde
de carbone : elles sont indiquées dans la partie grisée en bas
de la figure 3. On constate qu’un certain nombre de droites
d’équilibre ne sont pas utiles, par exemple la suivante :
4Ti,0, + 0, — 2Ti,0, (10)
puisqu’elle coupe la droite du carbone en dehors de la zone
de stabilité de ces deux sous-oxydes.

A la lumiere de cet exemple, il est évident que I'intérét
des diagrammes d’Ellingham se limite & la visualisation des
températures d’inversion des réactions ainsi que des
domaines de stabilité des phases réactives pour des condi-
tions de pressions données. C’est pour cela qu’ils sont fina-
lement peu utilisés en chimie du solide et ils n’apportent
rien dans 1’étude des mécanismes réactionnels.

Les diagrammes pression-température

Reprenons I'exemple de la réaction (7) que nous avons
suivie dans le cas simple ol elle se fait sous une pression de
monoxyde de carbone de 10° Pa. Que se passe-t-il si cette
pression change ? Il ne s’agit pas uniquement d’une question
théorique, mais aussi d’un cas trés fréquent parmi les sys-
emes réactifs réels : il est treés intéressant de suivre en méme
temps les deux parametres intensifs du systéme que sont la
pression de monoxyde de carbone et la température. La
représentation utile d’un tel systéme a donc pour coordon-
nées P, et T. On peut entrer dans le cadre de systemes soit
fermés, soit ouverts a pression atmosphérique en présence
d’un autre gaz non réactif.

Plagons nous dans un nouveau systéme, celui des oxydes
de tungsténe dans le cas d’un réacteur fermé. Les réactions
participant 2 la construction du diagramme pression-tempe-
rature du systéme W/O et leurs enthalpies libres standards
(AG®(i)) sont rapportées au tableau I d’apres les tables de
référence [1] pour les phases répertoriées suivan-
tes : WO,, WOZ’%, W02,90’ Woz,n’ WO,, W. Pour chacune
des réactions (i) considérées, il est possible d’exprimer la
pression partielle de monoxyde de carbone (seule phase
gazeuse présente) a I’équilibre P.,, en fonction de la tem-
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pérature sur la base de I’équation (11) directement issue de
la relation (4) appliquée au cas présent :

Ln

PCOe o

AG° (i)

P*

Y() RT

an

ou, pour P, exprimée en pascal et en logarithmes déci-
maux :
Log P, s R 12

08 Ycoe =33 () RT (12)
ol ¥(i) est le coefficient steechiométrique du monoxyde de
carbone.

La courbe Log P, = f(T) est ainsi tracée 2 la figure 4
pour chacune des réactions (i) du tableau I a 1’aide des
valeurs numériques qu’il contient. Considérons par exemple
I’équilibre :

WO, + 2C =2 W, +2C0, (13)

al400 °C (point A de la figure 4 donnant P, =
1074 Pa).

Log Pgq (Pa)

WO,

— T rr—rr—TTr T T T T
1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700
Température (K)

Figure 4 - Diagramme pression de monoxyde de carbone-température pour
le systeme W/O.

Pour P, < 10™% Pa I’équilibre (13) est déplacé dans le
sens de la formation du tungstene métallique et, & I’inverse,
si Pog > 10745 Pa, alors on forme I’oxyde WO,. La courbe
représentative de 1’équilibre WO,/W de la figure 4 délimite
donc les domaines de prédominance des deux especes
solides WO, et W. Il en est de méme pour les autres courbes
et la figure 4 fournit ainsi les domaines de prédominance des

Tableau I - Enthalpies libres standards des réactions intervenant dans la construction du diagramme pression-température du systéme W/O.

Réactions répertoriées G0 (kJ.molf‘)
1100 K 1200 K 1300 K 1400 K 1500 K 1600 K 1700 K
WO, +2Cy = W, +2CO,, 2805 | 6267 | 9704 | 131,19 | 16512 | -19884 | -232,34
W02,72( y T 0,72C — WO )t 0,72 CO -18,38 -29,77 -41,07 -52,29 -63,46 -74,56 -85,62
WO, 50+ 0,18 C = WO, 1,0 +0,18 co(g) 1296 | -1576 | -18,53 2130 | 2378 | 2679 | 29,51
WO, 4 + 0,06 C = WO, 0 +0,06 CO,, 2,55 442 547 6,27 7,18 8,09
WO o t 0,04 C - WO, o6 F 0,04 (f(J(g} -3,85 -4,98 -5,58 -6,20 -6,83 -7,47
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oxydes de tungstene solides selon la température et la pres-
sion de monoxyde de carbone dans un réacteur fermé a
I’équilibre.

Il faut insister sur le fait qu’une telle représentation ne
concerne que les phases solides et ne donne, en conséquen-
ce, qu’une image encore incompléte de la réalité puisque les
especes gazeuses potentiellement actives, nombreuses dans
le cas du systéme qui nous intéresse (W206, W,0,, W309,
W,0,,...) ne peuvent y figurer.

Diagrammes composition-température

Pour tout systeme réactif, il est possible de calculer les
fractions molaires de ses constituants a I’équilibre pourvu
que soient fixés les parametres intensifs nécessaires pour
que la variance soit nulle. En effet, a I'équilibre thermody-
namique, ’enthalpie libre du systéme atteint son minimum
et il suffit de calculer, par exemple & une température don-
née, quelles sont les valeurs des fractions molaires corres-
pondantes de ses constituants. Ce type de calcul n’est jamais
simple, méme lorsqu’il y a peu de composants car leur inter-
dépendance crée des systemes non linéaires qui requirent
des calculs itératifs complexes. Mais il existe maintenant,
assez couramment, des programmes informatiques qui per-
mettent des résolutions rapides sur la base des valeurs
d’enthalpie libre des banques de données de référence
JANAF [1] par exemple. On présente successivement, pour
illustrer le principe, le cas simple du systéme carbone/oxy-
gene puis celui, beaucoup plus complexe, de la synthése du
carbure d’aluminium Al,C, a partir de I’alumine.

Systéme carbone-oxygéne

On recense 6 variétés dont 5 gaz (C, O, O,, CO, CO,) et
un solide (C), soit un nombre de phases égal a 2. La compo-
sition initiale en carbone et en oxygene correspond aux pro-
portions steechiométriques de la réaction de base choisie :

2C, +0, — 2CO, ®)

soit ici 2 moles de carbone et 1 mole de dioxygene.
La variation d’enthalpie libre pour un nombre de moles n
v
(avecn = Zni) dnG d’un systeme fermé est fonction de
i=1
la température (T), de la pression totale (P) et du nombre de
moles (n,) de chaque variét€ i (i € [1, v]) selon :

v

d G—(anG) dT (an—GJ 3 29) g
o= ), e ), E ),

Si I’on introduit, dans cette expression, le potentiel chi-
mique :

B onG
KL= an_] . (15)
P, T, nj=i

pour chaque variété i solide ou gazeuse, la relation (14)
devient :

onG

onG v
d(nG) = (a_TJp,n dT + (ﬁjm dP + E“idni (16)

Pour obtenir la composition a I’équilibre d’un systéme
chimique fermé, a température et pression données (dT = dP
= 0), on doit calculer la fraction molaire de chaque variété x,
(x; = n/n) telle que I’enthalpie libre du systeme :

v
G= XXl (17
i=1

soit minimum. Les tables thermodynamiques permettent le
calcul des potentiels chimiques de chaque variété i solide
(uis ) et gazeuse (Mig) en fonction des enthalpies H et des
entropies S standards de formation par :

wi = G$(T,P¥) = H{(T,P*) — T S} (T, P¥) (18)
uf =GH(T,P*)+ RTLnx} P (19)
avec .

GE(T,P*) = H(T,P*) - T S¥(T,P*) (20)

ou P est déja définie comme la pression totale du réacteur.
En reportant les expressions (18) et (19) dans 1’équation
(17), on peut calculer ’enthalpie libre du systéme en fonc-
tion des fractions molaires de chaque espece i :

G=YxEGHT,P*)+RT Tx{ Lnx? P+ ¥ x$ G¥(T,P¥) ©1)
g g s

Pour le systeme C/O qui nous intéresse, 1’expression (21)
peut prendre la forme suivante a la température T sous une
pression de fonctionnement de 10° Pa :

_ B 2 g g £ 8 g 8
G=x¢0G¢o +Xc02Gc02 +x0Gq + xg,Go,

(22)
+XEGE +x5GL + RTLn (X< x o xé‘g‘); X xg;z
avec :

G; (T) = H; (1) - T S;(T) = H{ (T) - H{(29815)
(23)

T Ci
+AH? (298,15 - T( | ——dT +S°(298,15))
298,15 T

ot HY (298,15), AH? (298,15) sont respectivement 1’en-
thalpie standard de formation 4 298,15 K et la variation
d’enthalpie standard de formation entre O et 298,15 K. Cp,
est la capacité calorifique a pression constante pour la va-
riété i. Ces données thermodynamiques sont fournies pour
chaque variété et a différentes températures dans les tables
de référence [1].

On impose deux contraintes supplémentaires a la
recherche du minimum de la fonction enthalpie libre G du
systeme soit :

* la conservation de la masse de chaque élément :

v
Zf% i =m; avecje [1,2] 24)

ou a représente le nombre d’éléments chimiques, m;; la
masse de 1’élément j mis en jeu dans une phase i et m, la
masse de I’élément j initialement présente dans le mélange.
Dans le cadre du systtme C/O on a : a = 2 (carbone et oxy-
gene) etie [1, 6] (6 variétés).
* la température et la pression (fixées).

La minimisation de G est réalisée en appliquant 1’algo-
rithme de la plus grande pente [2] sur la fonction de
Lagrange obtenue 2 partir du développement du second




ordre de I’enthalpie libre & partir de I’équation (22), en prenant
en compte I’équation de conservation de la mati¢re (¢q. (24)).
Des itérations sont effectuées tant que la différence relative
entre deux fractions molaires de la variété solide ou gazeuse i
n’est pas inférieure a 106, Les calculs sont effectués tous les
10 K. Par commodité, les espéces dont la fraction molaire est
inférieure 2 10 sont omises. Pour I'illustration concernant le
carbone, on considére que la réaction de départ (5) s’effectue
sous une pression totale de 10° Pa d’oxygene.

Le diagramme de la figure 5 rend compte de I’évolution
de la fraction molaire des différentes variétés du systeme
C/O en fonction de la température. On constate que les
seules phases stables entre 300 et 2 700 K sont le monoxyde
et le dioxyde de carbone ainsi que le carbone solide.
Par ailleurs, les fractions molaires du carbone solide et du
gaz carbonique sont sensiblement identiques entre 300 et
2 300 K. Ce résultat n’est pas surprenant si I’on considére
que les fractions molaires des especes CO,,, et C sont
imposées par la réaction (5) jusqu’a 900 K environ puis au-
dela par 1’équilibre de Boudouard :

Cyy+CO, = 2C0,, 25)

Aux plus hautes températures, 1’apparition du carbone
gazeux par sublimation du carbone solide a pour effet de
perturber I’équilibre entre le gaz carbonique et C ) qui a dis-
paru complétement au-dessus de 2 700 K.
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1,00E-06 (O |
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Température (K)

Figure 5 - Evolution en fonction de la température de la fraction molaire
des différentes espéces d’un mélange de 2 moles de carbone pour 1 mole de
dioxygéne sous pression atmosphérique.

Formation du carbure Al,C, 4 partir de |'alumine

Ici, le nombre de phases existant ou susceptibles de se
former est peaucoup plus grand : A1203<§)’. Ceyr ALCy, et
CO(g), réactifs et produits de la réaction suivie :

2A1203(S) + 9C(S) - A14C3(S) + 6C0(g) (26)

Mais de nombreux autres corps simples ou compos€s
peuvent apparaitre au cours de la réaction : COZ(g), C(g), O(g),
OZ(g)_’ Al g, Al AlO,, AlO, . ALO, et A12Q2(g), ceci en
négligeant les oxycarbures Al,0,C et Al,OC puisqu’aucune
donnée thermodynamique les concernant n’est fournie par
les tables de référence. On admettra que la réaction se fait
sous pression atmosphérique en introduisant 5 moles
d’argon. Les calculs, dont le principe reste identique a celui

employé dans le cadre du systetme C/O, sont effectués tous

ENSEIGNEMENT ——r

les 10 K tandis que les especes dont la fraction molaire est
inférieure & 10"'2 ne sont pas prises en compte. La composi-
tion initiale du mélange est définie par le nombre de moles
des éléments Al, O, C (respectivement 4, 6 et 9) qui décou-
lent de la steechiométrie de la réaction de base (26).

La figure 6 donne le diagramme correspondant des frac-
tions molaires en fonction de la température. A partir de
1 190 K, A14C3(S) devient stable mais demeure trés minori-
taire tandis que Al O, ne disparait totalement qu’a 2 210
K. La formation du carbure entraine une augmentation de la
pression partielle de CO et I’apparition des phases gazeuses
Al(g) et AlZO(g). Les autres phases gazeuses contenant 1’alu-
minium telles que AIO(g) et AL, O, . apparaissent successive-

27 2g)
ment au-dela de 1 590 K. Aux hautes températures, le carbu-

re Al,C, ) est la phase aluminiée majoritaire.
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Figure 6 - Composition d’un mélange 2Al,0/9C en fonction de la tempé-
rature sous pression atmosphérigue avec 5 moles d’argon.

Cette représentation est particulierement intéressante par
rapport aux précédentes en ce qu’elle donne une « photogra-
phie » complete du résultat espéré pour des conditions de
réaction fixées et permet, en plus, un balayage immédiat du
comportement en fonction de la température. Son inconvé-
nient principal est de ne fournir aucun renseignement sur la
fagon dont on arrive au résultat en occultant totalement les
réactions et, en conséquence, elle est trés pauvre en rensei-
gnements sur les mécanismes réactionnels.

Les diagrammes de volatilité

Principe de construction

Ces diagrammes, construits eux aussi a partir des données
des tables thermodynamiques, définissent les domaines de
stabilité théoriques des phases solides ou gazeuses réperto-
riées pour le systeme considéré a une température donnée.
Ce type de représentation a été publi€ pour certains systémes
carbonés (Al-O-C [3], Si-O-C [4], Ti-O-C [5]) et nitrurés
(Si-N-C [4]).

Ils sont établis dans le cas d’un systeme fermé ou I'équi-
libre thermodynamique est obtenu en tout point. Le dia-
gramme de volatilité relie les pressions des phases gazeuses
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propres du systeme M-G considéré (ou M est un métal et G
un gaz) en fonction de la pression d’un gaz réactif (par
exemple O,, CO,, N,...). Il se trace de manicre analogue au
diagramme de Pourbaix (potentiel/pH) ou la grandeur Log
PMG(g) jouerait le réle du potentiel et Log PG(g)’ le rble du
pH. Pour chaque réaction possible, on considére la constante
d’équilibre relative aux pressions K, ce qui permet d’expri-
mer les pressions des phases gazeuses les unes en fonction
des autres. Ainsi, pour reprendre le cas simple de la forma-

tion du CO, a titre d’exemple, selon 1’équation (5) :
2C(S) +0, . 2CO(g) 5

a 1 200 K, la constante d’équilibre K, qui vaut 18,94 (r¢f.
atm.) [1] s’exprime par :

P2
s =— @7)
Po, XP
d’ol :
1
Log P (Pa) =9,47 + 5 Log P, (Pa)+2,5 (28)

La représentation correspondante du diagramme de volati-
lité de la figure 7a se traduit par une droite (repérée par le
numéro de I’équilibre considéré, ici (5)) de pente + 1/2 en
coordonnées Log P, = f(Log P,) (avec en I’occurrence ici
x = 1). Une augmentation de P, déplace I’équilibre dans le
sens de la formation de CO : le domaine de stabilité du car-
bone est donc a gauche de la ligne et celui de CO a droite.

Si ’on introduit maintenant le dioxyde de carbone, il faut
prendre en considération 1’équilibre conduisant a sa formation :

que ’on associe & une droite de pente +1 sur la base de la
relation :
Log Pco2 =Log K4 + Log PO2 (30)
avec Log K,, = 17,27 [1], K29 étant la constante de I’équi-
libre (29) définie par :
PCO2
PO2

Comme précédemment, le carbone solide est situé a
gauche de la ligne de la figure 7a et le dioxyde a droite.

La séparation des domaines d’existence du monoxyde et

du dioxyde de carbone gazeux est obtenue en considérant
I’équilibre entre ces deux phases :

29 —

€1y

(32)

Cet équilibre correspond & une verticale (Log P02 Pa) =
- Log K, =-10,52 [1]) sur le diagramme de la figure 7a
puisque les pressions particlles de monoxyde et de dioxyde
de carbone sont égales sur la ligne de séparation de leurs
domaines de prédominance (CO, étant a droite et CO 2
gauche).

En définitive, il est possible de tracer pour toutes les réac-
tions susceptibles de se produire dans le systeme C/O (elles
sont recensées au tableau II), une droite d’équilibre qui déli-
mite les domaines des phases solides ou gazeuses, réduites
ou oxydées (figure 7a) dont 1’équation figure aussi dans le
tableau II.
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Figure 7 - Construction du diagramme de volatilité des oxydes de carbone
a 1200 K (a) et domaines d’existence des phases carbonées en fonction de
la pression partielle d’oxygene a 1 200 K (b).

Tableau II - Réactions possibles dans le systeme C/O avec équations cor-
respondantes relatives aux pressions (Pa) et leurs constantes d’équilibre &
1200 K d’apres [1].

: LogK,

Réaction ‘Equation (référence
atm.)
2C,+0, - 2C0,, (5) LogP,=1/2LogPy +12LogK, +25 18,94
Cyt0, - COZ(g' (29) Log PCOZ =Log POz +LogK,, 17,24
200, +0, 22€0,, (32) | LogP, =5-LogkK,, 15,52
Cy = CyB) LogP,=5-LogKy, B0
| 2C,+0, = 200, (34) | Logk, =5-Logk, 65,01
Cy*0, = €Oy (35) | LopP, =5-LogKy 40,6

Cependant, seuls les segments de droites délimitant les
domaines de stabilité¢ des phases gazeuses prédominantes,
soit celles qui présentent les plus fortes pressions d’équilibre
pour une pression partielle d’oxygene donnée (carbone,
monoxyde et dioxyde de carbone), doivent étre retenus. Par
exemple, la verticale (35) de la figure 7a qui devrait séparer
les domaines de stabilité du carbone gazeux et du dioxyde
de carbone ne doit pas €tre prise en compte car elle est en
dehors de la zone d’existence du carbone gazeux (voir la
droite (34)). Le diagramme définitif est présenté a la figure
7b.




L’interprétation de ce diagramme trouve tout son int€rét
pour les systémes réactifs en quasi-équilibre, ¢’est-a-dire en
cours d’évolution suffisamment lente pour qu’on puisse
considérer par approximation que tous les équilibres (ther-
miques, thermodynamiques...) sont obtenus en tout point.
Dans ’exemple retenu, si I’on suit ’oxydation du carbone
dans I’oxygene, on peut affirmer que c¢’est majoritairement
le dioxyde de carbone qui sera formé a4 1 200 K tant que la
pression d’oxygéne demeure supérieure & 107105 Pa. A cette
température, le monoxyde CO ne se forme principalement
qu’aux tres faibles pressions d’oxygene. L’équilibre de
Boudouard est représenté par le point triple C/CO/CO,.

Tl semble, a premiére vue, qu’il existe une incohérence
évidente avec le diagramme de composition de la figure 5 :
celle-ci indique une présence trés prédominante de mono-
xyde de carbone a 1 200 K. La contradiction n’est qu’appa-
rente, naturellement : cela signifie simplement que, dans un
réacteur fermé, dans les conditions de composition initiales
de la figure 5 et aprés acheévement de la réaction, lorsque
I’équilibre final sera atteint, 1’espéce carbonée stable sera le
monoxyde de carbone. Le diagramme de volatilité¢ montre
que la réaction passe, tant qu’il y a suffisamment d’oxygéne,
par la formation intermédiaire du dioxyde CO, qui évolue,
au final, vers le monoxyde de carbone en suivant le schéma
réactionnel marqué par la fleche de la figure 7b.

Cas du systéme Zr/O/C

On se place ici dans le cas de la réduction carburante de
la zircone par réaction avec le carbone a 1 700 K [5] selon la
réaction :

ZrOZ(S) + 3C(s) - ZrC(S) + 2CO(g) (31)

La réaction produisant du monoxyde de carbone, le dia-
gramme de volatilité (Log PZrOX = f(Log P)) de la figure 8
permet de visualiser selon la pression de CO toutes les
phases thermodynamiquement stables a cette température,
répertoriées dans les tables de référence JANAF [1]. Le
tracé des domaines de stabilité des phases solides ou
gazeuses du systeme Zr-O-C repose sur la méthode présen-
tée plus haut pour la réaction entre le carbone et I’oxygene.

P

Zr

o 5
Log P (Pa)

Figure 8 - Diagramme de volatilité des phases ZrO’\_C), en fonction de la
pression partielle de monoxyde de carbone & 1 700 K.

ENS ELT GNEMENT —

Comme précédemment, on peut d’emblée ébaucher des
hypothéses concernant le mécanisme réactionnel des réac-
tions suivies. Nous pouvons, par exemple, observer qu’il
existe un point triple entre les phases ZrC ), 210, et ZrO(g)
qui nous permet I’hypothése de deux sortes de mécanismes
réactionnels possibles du c6té oxyde [6] :

* la voie directe ZrOZ(S) — ZrC(S) (fleche 1 sur la figure 8)
pouvant impliquer la réaction solide/solide ZrO,/C ou bien
mettant en jeu des gaz intermédiaires CO ou CO, ;

« la voie indirecte ZrOz(S) — ZrO(g) - ZrC(S) (fleche 2 sur
la méme figure) qui rend notamment possible une réaction
en phase gazeuse avec le monoxyde de carbone avec déga-
gement d’oxygene.

De méme, ce diagramme nous permet d’exclure a priori
toute réduction intermédiaire de la zircone en zirconium
métallique solide puisque sa zone de stabilité est entiere-

ment recouverte par celle du carbure ZrC.

Conclusion

Il est apparu clairement au cours de ce travail que les
représentations thermodynamiques classiques telles que les
diagrammes d’Ellingham ou pression-température présen-
tent un intérét restreint. En effet, ces représentations peu uti-
lisées en réactivité du solide ne fournissent qu’un seul para-
metre thermodynamique (pression d’un gaz & température
donnée par exemple) et ne sont pas en conséquence suffi-
santes pour représenter un systeme isotherme réactif en
quasi-équilibre lorsque peuvent intervenir des gaz issus des
solides, ce qui est un cas fréquent tant dans les €tudes ciné-
tiques qu’en production industrielle, en particulier lors de la
carburation des oxydes. Par ailleurs, leur interprétation
devient délicate pour des systémes complexes comportant
un grand nombre de phases solides ou gazeuses tel que par
exemple le systeme TiO,/C.

A contrario, les diagrammes de volatilité et composition-
température donnent une lecture trés synthétique des domaines
de stabilité des principales phases réactives. On peut cepen-
dant considérer que les diagrammes de volatilit€ sont les plus
intéressants parce qu’ils ouvrent la porte a I’interprétation des
mécanismes des réactions, comme illustré pour les réductions
carbothermiques des oxydes métalliques.
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