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Un point sur n° 27

Les réactions solide/gaz

|. Réactions de décomposition thermique,

solide A — gaz + solide B

C omme nous allons le voir, deux notions s’appliquent a la trans-
formation d’un solide A en un solide B par décomposition ther-
mique. La pseudomorphose est, d’une maniere générale, le phéno-
meéne de transformation d’un objet solide en un autre, tout en lui
conservant laméme forme extérieure et les mémes dimensions. C’est
donc un phénoméne macroscopique mais dont I’explication a pour
base des considérations microscopiques. La transformation topotac-
tique est une notion plus fondamentale qui recouvre les relations
entre les structures cristallines du solide de départ et du solide
produit.

Les transformations impliquant ces caractéristiques, telles que
la décomposition thermique d’un carbonate, d’un hydroxyde, d’un
oxalate, etc. [1-6], ont été plus particulierement étudiées et décrites
au Laboratoire de Recherche sur la Réactivité des Solides de Dijon
(aujourd’hui Laboratoire Interdisciplinaire Carnot de Bourgogne,
UMR 6303). On abordera la pseudomorphose et la transformation
topotactique a travers deux exemples.

Décomposition thermique
d’un carbonate

Pseudomorphose
La décomposition a lieu suivant la réaction :

CaCOg — CaO + CO,

Lorsque I'on procéde a la calcination, a 870 °C, d’un monocristal
de calcite (CaCOg) de quelques um, on observe que ce dernier se
transforme en un empilement poreux de nombreux petits cristaux
d’oxyde de calcium (CaO) (figure 7). La figure 2, qui est un agrandis-
sement de la photo précédente, permet de mieux discerner les objets
constituant cet empilement, du plus petit au plus gros : quelques
monoctristaux individuels de 100 nm, des mini-agrégats denses, des
agrégats denses et des agglomérats poreux. C’est 'empilement de
ces objets qui va constituer le grain de chaux qui aura la méme
taille que le monocristal de CaCOj5 d’origine.

Quand on parle d’un objet formé (extrudé, bille, pastille, etc.),
celui-ci a été réalisé a partir de poudre. Cette poudre est constituée,
de la maniére la plus générale, de I'empilement de grains, lesquels
sont formés de I'empilement d’agglomérats poreux, eux-mémes
constitués d’agrégats denses, lesquels sont composés de
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Figure 1 - Monocristal de CaCOg4 calciné.
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Figure 2 - Texture du grain de chaux issu du monocristal de CaCO3.

monocristaux qui ont généralement commencé a fritter entre eux.
Dans la mesure ou chaque monocristal de CaCO3 conduit a un
agglomérat poreux de CaO de la méme taille que le monocristal
d’origine, on congoit que les grains de chaux auront une taille
identique a celle des grains de CaCO3 dont ils sont issus.

Sur le monocristal de calcaire calciné, on a mesuré une fraction
volumique de solide proche de 50 %. Le volume molaire [7] de la cal-
cite est de 36,9 cm® et celui de I’oxyde de calcium de 16,8 cm®. Si
le produit calciné, a savoir I'agglomérat poreux de CaO, a la méme
taille que le précurseur, a savoir le monocristal de calcite, la fraction
volumique de solide (FVS) de la chaux est égale au rapport du volume
molaire de CaO sur le volume molaire du CaCOg. Par ce calcul, on
obtient une FVS de 46 % (proche des 50 % mesurés) [8].

Ce processus a taille constante est créateur de porosité et sera
donc générateur de surface spécifique. Dans cette expérience, si on
considére que des cristaux cubiques de CaO
ont une aréte (a) égale a 0,1 um, on calcule une Calcite CodCa = R-3c *
surface spécifique (SS)de 18 m2/g etunvolume
poreux (Vp) de 0,35cm%/g [9]. Mais d’une
maniére générale, si on sait prévoir la porosité,
on ne peut pas préjuger de la taille des mono- .
cristaux formés et de leur surface spécifique,
qui dépendront de la nature des sels décompo-
sés et des oxydes obtenus.
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Transformation topotactique

La transformation topotactique est le pro-
cessus qui permet d’obtenir un produit a partir
d’un précurseur (sans destruction de ce dernier)
sur la base de relations simples entre les axes
cristallographiques des deux structures. Du fait
de sa structure, CaCOg3 sera plut6t sous forme
de plaguettes ou de scalénoedres perpendicu-
laires a I'axe z (ceci explique les dépots formés
par le calcaire dans les conduites!). Sur la
figure 3, une vue paralléle a 'axez montre Figure 3 - Empilement
clairement une structure lamellaire avec des |amellaire du CaCOs.
couches successives de Ca*, CO52", Ca?*, etc. © ICPM Strasbourg.
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Figure 4 - Structure de la boehmite, empilement selon I'axe b [11].

Au cours de la décomposition thermique, on obtient du CaO. Les
atomes de calcium et d’oxygéne vont s’organiser selon une structure
cubique faces centrées type NaCl. Lors de la transformation, les plans
des ions Ca?* sont conservés, alors que dans les plans des ions
CO42", ces derniers se transforment en ions 0%, beaucoup moins volu-
mineux. Une contraction importante de la structure intervient dans
ces plans.

L’alumine

De nombreuses études ont abordé le cas de la décomposition
thermique des hydroxydes lamellaires [4], et plus précisément de la
boehmite en alumine de transition, dés 1961 [10], du fait de I'impor-
tance essentielle de cet oxyde comme support de catalyseurs.

Pseudomorphose

La réaction de décomposition s’écrit :

2 AIOOH — A|203 +H20

On passe d’un volume molaire de 40 cm?® a 30 cm?3. On observe
que les dimensions et la forme des monocristaux du précurseur
sont conservées, I'alumine ayant une FVS de 75 %.

Comme le montre la figure 4, laboehmite correspond aussi a une
structure lamellaire, mais avec des empilements de motifs AIOOH qui
se développent selon le plan (010) perpendiculairement a I'axe b.

Au cours de la décomposition thermique, il y a départ d’eau et
formation de Al,O3 qui a en fait une structure spinelle cubique type
MgAIl,Oy (les cations aluminium se distribuent entre les sites octaé-
driques et tétraédriques). Un cristal de AIOOH se transforme en un
empilement poreux de monocristaux de Al,O3

Transformation topotactique

Ces monocristaux se forment par une contraction de 30 % dans
la direction b de la boehmite, se développent parallelement au plan
basal de la boehmite et créent un réseau de pores lamellaires per-
pendiculaires a I'axe b. La forme la plus commune de la boehmite est
un rhomboedre avec un plan de base (010) perpendiculaire a I'axe b
et des plans de clivages sur les faces (100), (001) et (101) (figure 5).

Lors de la calcination, les cristaux d’alumine formés conservent
la forme de la boehmite (voir figure 5, qui montre par ailleurs la
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Figure 5 - Texture de la boehmite et transformation topotactique.

transformation topotactique des plans en passant de la boehmite a
'oxyde). Pour des boehmites a gros grains de faible surface
spécifique, on aura un empilement poreux de cristaux d’alumine [12].
Pour des boehmites a grain trés fins et de surface spécifique élevée,
on aura une transformation de monocristal @ monocristal. En
I’occurrence, la taille des monocristaux de Al,Oj3 sur la figure 5 est
de I'ordre de 500 nm® pour une épaisseur de 5 nm, ce qui correspond
4 une SS de 250 m?/g, une FVS de 77 % ou un volume poreux de
0,1 cm%g [13].

Conclusion

Ces exemples illustrent les principes de pseudomorphose, ou le
produit B issu de la décomposition thermique du produit A garde le
souvenir de la forme et de la taille de ce dernier, et de transformation
topotactique ou I'orientation des particules formées est en rapport
avec celle du précurseur.

Au-dessus d’une taille critique, le monocristal de A se transforme
en un empilement poreux de cristaux de B, et en dega, le monocristal
de A se transforme en un monocristal de B.
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