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A - INTRODUCTION GENBRALE 

L'étude de l a  cinétique de réact ion des so l ides  pose de g ros  

problèmes expérimentaux. En ef fe t ,  s'il est relativement fac i le  de mesurer 

l'évolution de l a  composition d'un mélange gazeux, il n'en est pas de même 

lorsqu'on veut suivre l'évolution de l a  texture et de l a  s t ruc ture  d'un so l ide  

en cours de réaction. Dans ce cas on doit ,  le plus souvent, opérer par séries 

discontinues de mesures qui, en tout  é t a t  de cause, ne peuvent donner qu'une 

connaissance s t a t i s t ique  globale du phénomène.Cependant, lorsqu'on veut 

proposer une modélisation de l a  réaction sol ide  gaz, surtout  à l 'échelle 

microscopique, il est souhaitable de pouvoir suivre l e  comportement de la 

même région du sol ide  tout au long de l a  réaction. 

La microscopie électronique en atmosphère contrôlée e s t  une méthode 

particulièrement adaptée à ce genre d'étude. Ellé  permet (dans beaucoup de 

cas)  de placer un sol ide dans des  conditions de réaction proches de l a  

r é a l i t é  e t  d'observer son évolution avec un pouvoir de rksolution d'environ 

100 à 200 nm. Une t e l l e  technique peut être appliquée avec succès dans des  

domaines t e l s  que : l e s  réact ions de décomposition, l a  corrosion, l a  a 

combustion e t  l a  catalyse hétérogène. Dans ce  t r a v a i l  nous nous sommes 

a t tachés  B en montrer l ' in térê t  dans l'étude de réact ions de pyrolyse et de 

combustion de sol ides t e l s  qu'un polymère a r t i f i c i e l  (bakélite) e t  une 

macromolécule naturelle (charbon), Bous montrons, en u t i l i san t  également les 

mesures d'aires spécifiques et de porosité par  l a  méthode B.E.T. qu'il  e s t  

possible de modéliser l'évolution de l a  morphologie du sol ide  au cours de l a  

réaction et de mettre en évidence l a  variat ion de sa dimension fractale.  

Dans l a  première par t ie ,  après l'exposé des d i f férents  modes de 

combustion, nous indiquons l a  nomenclature e t  la préparation des échantillons 

étudiés et nous décrivons l e s  techniques u t i l i sées .  La deuxième pa r t i e  est 

formée par  l'exposé des r é su l t a t s  expérimentaux obtenus par  : microscopie 

électronique, adsorption gazeuse et thermogravimétrie. Nous exposons ensuite  

la cr i t ique  et l 'exploitation des  résultats pour l 'établissement de  l a  

cinétique de combustion du sol ide et l a  modélisation de son évolution. 
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CHAPITRE 1 

GEBBBBLITES - COMBUSTIOH DES SOLIDBS 

La combustion d'un sol ide  s 'effectue entre deux réac t i f s  de phases 

différentes : l e  combustible so l ide  et l e  comburant gazeux (dans notre cas  

l'oxygène) ; c 'est  donc une réaction hétérogène. Cependant l e  sol ide pouvant 

dégager des matières volat i les ,  plus ou moins v i t e  suivant  l a  température à 

laquelle il est porté (pyrolyse), une réaction en phase gazeuse est possible 

ent re  ces matiéres volat i les  et l'oxygène, donnant lieu à une flamme qui  s e  

s t a b i l i s e  à une certaine distance de l 'échantillon. S i  l'oxygéne a r r ive  à 

diffuser  jusqu'à l a  surface de l 'échantillon et si l a  température du m i l i e u  

réactionnel e s t  suff i sante  on a s s i s t e r a  à une réact ion hétérogéne très 

exothermique, durant laquelle l 'échantillon devient incandescent. 

En r é s u m é  l a  combustion des so l ides  peut avoir  lieu suivant deux 

modes d i f férents ,  par flamme de diffusion ou par une réaction hétérogène a 

appelée "combustion par incandescence". La mise en évidence de ces deux 

régimes de combustion peut se f a i r e  à l 'aide de l a  méthode d'autoinflammation 

(1). 

L e s  phénomènes qui peuvent s e  produire au cours de l a  combustion, 

aussi  bien pour l e s  charbons que pour l e s  polyméres thermostables, son t  

réper tor iés  s u r  le diagramme de l a  figure 1 (diagramme d'autoinflammation), 

dans le plan paramétrique (température i n i t i a l e  du réacteur To, pression 

pa r t i e l l e  d'oxygène PO 1. C e  diagramme est caractéris t ique pour chaque 

échantillon e t  on l 'ktabli t  à m a s s e  et granulométrie données. On constate qu'il  

e s t  const i tué de quatre zones notées : 

(R.L) Réaction Lente 

( Inc 1 Incandescence 

(FI ) autoinflammation des  gaz de pyrolyse suiv ie  de l a  combustion du 

résidu par  incandescence 





(F2) Inflammation des gaz de pyrolyse provoquée par  l'incandescence de 

l a  matrice solide. 

L'interprétation succincte de ce diagramme est la suivante : 

A pression pa r t i e l l e  d'oxygène et température faible, l 'échantillon sub i t  

simplement une dégradation thermooxydante douce - point (a) - e t  on n'observe 

aucun phénomène intense, c'est la zone de l a  réaction lente (R.L). Lorsque 

(dans une certaine l imite de température et de pression), A pression d'oxygène 

constante, on augmente l a  température. On t raverse  une l imi te  cr i t ique  au delà 

de laquelle le matériau devient incanaescent - point (b) - Cette 

incandescence e s t  due à une réaction hétérogéne très exothermique en t re  

l'oxygène e t  la surface du sol ide.  Ce phénomène s e  produit pour un ensemble de 

valeurs (To, Po formant des  zones Inc, FI et Fz. Dans l a  zone Inc, seule 

l'incandescence est observée. Cette région e s t  l i m i t é e  vers  les hautes 

pressions d'oxygène par un domaine où la réaction d'incandescence est 

suffisamment intense pour provoquer l'inflammation des gaz de pyrolyse (Fz). 

Enfin une dernière l imite vers  les hautes températures dé f in i t  une zone (FI )  

où l'on observe l'autoinflammation des gaz de  pyrolyse suiv ie  de la combustion 

du résidu sol ide  par incandescence. Les  phénoménes annexes t e l s  que . 
l'inflammation des  gaz (type FI ou F2) n'excluent donc pas l 'existence de 

l'incandescence qui est présente partout, au delà de l a  l i m i t e  cr i t ique.  

L'évolution de l a  température à l a  surface de l 'échantillon est typique de 

chaque zone. Par exemple dans l a  zone Inc (figure 2) l 'échantillon est porté 

brutalement B l a  température du four (dans notre exemple 346.C). On observe 

un premier maximum rapide aboutissant à un plateau qui correspond à 

l'incandescence, et enfin l ' a r r ê t  brutal de l a  réaction après  l a  consommation 

du combustible. 

Botre étude porte essentiellement s u r  le domaine de l'incandescence 

chimique e t  l'évolution du so l ide  dans ces conditions. Ce phénoméne présente 

en e f f e t  un grand in térê t  t a n t  du point d e  vue theorique que pratique. En 

ef fe t  le processus d'oxydation hétérogène du sol ide,  dont f a i t  p a r t i e  

l'incandescence chimique, est relativement lent  et il introduit  dans le 

phénomène global de l a  combustion un ensemble de mécanismes cinétiques 

spécifiques dont l e  couplage avec l'oxydation et l'inflammation des  produits 
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Figure 2 : Enregistrement thermique d'une incandescence caractéristique 
de la zone notée : Inc. 



gazeux ne saura i t  @t re  négligé. Le traitement quanti tat i f  de ce  processus est 

dél ica t  à cause de l a  complexité de l'évolution de la texture du combustible 

au cours de la combustion. Une modélisation de cette réaction e s t  donc 

nécessaire. Elle do i t  prendre en compte, en plus de l'évolution texturale du 

sol ide,  les paramètres t e l s  que l a  diffusion des gaz dans l a  couche l i m i t e  

superficiel le  e t  dans les pores du solide. 

L'intérêt pratique d'une connaissance approfondie de ces mécanismes 

est également important. Certains polymères thermostables son t  u t i l i s é s  dans 

l ' indus t r ie  e t  l e  bâtiment comme isolants  thermiques e t  phoniques. Le 

comportement au feu, e t  en part icul ier  le déplacement de l a  l imi te  

d'incandescence vers  l e s  hautes températures conditionnera l e u r  u t i l i sa t ion .  

Le charbon pulvérisé est u t i l i s é  comme combustible industr iel  en 

t a n t  que tel ou comme charge dans des fue ls  améliorés. Dans ce c a s ,  on 

recherche à abaisser  l a  l i m i t e  c r i t ique  d'incandescence. La connaissance des 

interact ions e n t r e  les caractéris t iques géométriques du solide et  les 

paramètres cinétiques permettra une meilleure rentabil isat ion de  ce  

combustible. 

Le choix des matériaux que nous u t i l i serons  dans ce t r ava i l  est 

conditionné par le souci d'atteindre autant que possible ces deux object ifs .  

Nous u t i l i serons  l a  mousse de polyphenolformaldehyde plus connue généralement 

sous le nom de bakélite,  t e l l e  quelle, sous s a  forme expansée ou compactée à 

l a  presse à pas t i l l e r .  Ce compactage a pour but d'augmenter la densi té  d u  

produit, a f in  de le rapprocher encore plus du charbon dont nous estimons qu'il  

peut s e r v i r  de m o d è l e .  S i  on examine en e f fe t  l a  formule générale d'un charbon 

publiée par  exemple par G.G. DE SûETE (2)' on remarque qu'il  s ' ag i t  d'une 

macromolécule à caractère polyaromatique dont l a  ressemblance avec l a  

bakélite est frappante, sans  qu'il  y a i t  bien s û r  ident i té  to ta l e  (absence de 

cycles hétéroatomiques de type pyranne e t  pyridine, absence de soufre) (f igure 

3) .  

Cette mousse est un polymére thermostable, c'est-à-dire qu'il ne s e  

décompose qu'à température élevée. Ce comportement e s t  sur tout  dû à de f o r t e s  

energies de l ia ison liées au caractère polyaromatique (résonance). 
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Le second matériau qui  sera  u t i l i s é  est un charbon flambant gras 

(FREYHIHG). A cer ta ins  égards il a été montre au laboratoire (3) que les 

charbons se comportent de maniére analogue à ce l l e  des  polymères 

thermostables du point de vue de l'autoinflammation. On montre en e f fe t  que 

l e s  diagrammes d'autoinflammation sont  du m ê m e  type (existence d'une l i m i t e  

d'incandescence, d'une l imite d'inflammation provoquée et d'autoinflammation 

des vo la t i l s  (figure 4 1. 

Bous nous intéressons à étudier l e  comportement e t  l'évolution de 

la texture de ces so l ides  combustibles au cours de leur incandescence 

chimique, a f in  d'essayer de réunir  des éléments qui servi ront  ultérieurement à 

é t a b l i r  un modéle cinétique d'attaque par l'oxygéne de ces solides. 
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Figure 4 : Similitude entre un diagramme d'autoinflammation de 
charbon et de poly(phenolforma1dehyde). 



11.1 - Définition des échantillons 

11.1.1 - Mousse de @y <phenulfanialdeliyde) 

I l  s ' ag i t  d'un polymére thermostable commercialisé sous l e  nom de 

Phenexpan, ayant de  bonnes propriétés d'isolation thermique et de tenue a u  

feu, de structure tridimensionnelle et de formule globale représentée s u r  l a  

figure 3.  

Pour la réal isat ion des  expériences de combustion ce t te  mousse 

phénolique a é té  ut i l isée t e l l e  quelle ou bien compactée à l a  presse à 

pas t i l l e r  A une pression d'environ la7 Pa. Ceci entraîne des différences dans 

l e  comportement que nous examinerons plus loin.  

Cet échantillon a 6th obtenu à p a r t i r  d'un charbon de Freyming qui 

e s t  un charbon g ras  (CERCHAR : code 82.10.50). Le (semi)coke a é té  prépare au 

laboratoire sous les conditions suivantes : chauffage à 45'C h-' sous un débi t  

de 3 1 h-' d'azote dans un réacteur à lit f ixe  durant 11 h, jusqu'à une 

température maximale de 525'C et maintenu à cette dernière pendant 13 h. 

L e s  analyses primaires et élémentaires du charbon i n i t i a l  (fournies 

par l e  CERCHAR) son t  données dans le tableau 1. 



Fiche Analytique - Documentation CERCHAR I 

Charbon d e  Freyming (Flambant gras) 

I 

HümiSite / CS,03-û3? Ca:Sone 
livraison 

:: IL 
Humidité 
pcu: sna:*:sc.c 

lS1 331 HyCrrig6ne % F I  Cerchar 

3c-- ' . L>, S c =  -:Q 

PC.5 'pur C '2 

l ep  ,A;',,.. i : :  17, 7 1160 1 

Tableau : 1 



I I 2  - Appareillage 

Pour nos expériences de combustion nous avons u t i l i s é  un appareil 

dérivé de l'appareil décri t  en (4) .  Ce montage est représenté schématiquement 

par l a  figure 4. I l  est constitué par un réacteur en pyrex d'un volume de  100 

cm" placé dans un four, possédant un bon prof i l  ax ia l  de température, e t  

régulé par un régulateur électronique à bande proportionnelle qui permet de 

maintenir une température choisie à + 1'C. 

A ce réacteur est f ixé  un ajutage muni d'un joint  torique étanche a u  

t ravers  duquel on f a i t  coulisser une baguette de verre (porte échantillon). Un 

thermocouple chromel-alumel sol idai re  de ce dernier permet de suivre 

1 'évolution thermique au voisinage immédiat du réactif  solide. Le réactif  

gazeux dont l e  débit e s t  mesuré à l 'aide d'un: débitmetre à f lot teur est 

apporté à l 'entrée du réacteur. La so r t i e  de ce dernier est re l i é  à un piége 

puis à un système d'évacuation. 

M d e  opératoire 

Initialement l a  température du four e s t  fixée de façon à se placer 

dans l a  zone d'incandescence pour l e  matériau choisi.  On f a i t  circuler l e  gaz 

réactif  dans l e  réacteur à un débit de 10 l /h ,  (pour nos expériences nous 

avons u t i l i s é  l ' a i r ) .  L'échantillon de masse m, e s t  f i x é  au bout du porte 

échantillon au voisinage immédiat du thermocouple e t  introduit  brusquement 

dans le réacteur (subissant a i n s i  un choc thermique). Bous avons donné 

précédemment s u r  l a  figure 2 un exemple d'enregistrement de l a  température en 

fonction du temps de séjour de l 'échantillon dans l e  réacteur. 

La masse in i t i a l e  m, de chaque échantillon a été choisie après  une 

s é r i e  de tests réal isés  au laboratoire, de façon A répondre aux critéres 

suivants  : 

. La reproductibilité des enregistrements thermiques en fonction du temps. 

Dans ce cas m, doi t  ê t r e  supérieure à 5 mg 
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Figure 5 : Appareil d'autoinflammation. 
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. La masse l i m i t e  supérieure imposée : d'une pa r t  par le volume du solide qui 

peut é t r e  introduit dans le réacteur et d'autre pa r t  par s a  capacité 

calorifique. En e f fe t  il doi t  a t te indre  trés rapidement la température du four 

dans lequel il e s t  plongé. Dans ce cas  mo doi t  être inférieure ou égale à 100 

mg ; l e  temps de mise en température est de 30 S. 

Notons que l 'u t i l i sa t ion  d'une masse faible ne permet pers de 

conclure à pr ior i  que l'on peut s 'affranchir des phénoménes de diffusion qui 

apparaissent à coup s û r  à l ' intérieur du matériau si l e  volume de l'échantillon 

e s t  trés important. Hous avons u t i l i s é  dans l e  cas de l a  mousse de 

poly(phenolformaldehyde> des échantillons sous forme de parallélépipéde de 

dimensions géométriques (x, y, z )  : 

. mousse normale : (1 cm, 2 c m  , 1 c m  de masse mo = 30 mg 

mousse compactée : (1 cm, 1'5 cm, 0'5 c m )  de masse me = 100 mg. 

Dans le cas  des <semi)cockes, on a irtil isé des  particules d'une 

granulométrie inférieure à 2 mm dans un lit f ixe  dont l 'épaisseur (el e t  l a  

masse (m,) ne dépassent pas respectivement 6 mm et 80 mg. 

La température i n i t i a l e  du four pour chaque matériau a é té  choisie + 

de manière à ê t r e  située dans la zone d'incandescence. On note que l e  f a i t  de 

compacter l a  mousse de poly(phenolforma1dehyde) déplace l a  limite cr i t ique  

d'incandescence ve rs  l e s  basses températures (diagramme d'autoinflammation 

figure 6. Ainsi l a  température du four a é t é  fixée 8 l a  valeur de 346'C pour 

l a  mousse compactée e t  de 460'C pour l a  mousse expansée. Pour l e  semi<coke) 

l a  température e s t  réglée à 520'C. 

Pour obtenir des échantillons à dif férents  degrés d'avancement de 

l a  réaction, l e  matériau est retiré très rapidement du réacteur et placé dans 

un pi l lu l ier ,  sous courant d'azote. On note l a  durée de son séjour au four et 

la masse du résidu a ins i  obtenue. On détermine a l o r s  l e  degré d'avancement de 

l a  réaction que nous définissons de l a  maniére suivante : 

avec : m, = masse de l 'échantillon i n i t i a l  
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Figure 6 : ~éplacement de la limite critique d'incandescence 
du poly(pheno1formaldehyde) dans l'air vers les basses 

températures du fait du compactage. 



mr: : masse de  l 'échantil lon ayant passé un temps t en réaction. 

Dans les degrés d'avancement de  réact ion que nous indiquerons par  

l a  s u i t e ,  nous n'avons pas tenu compte des  taux de cendres,  que nous avons 

déterminés par thermogravimétrie en procédant à des  réac t ions  to t a l e s  dans 

l e s  mêmes condit  ions  citées précédemment pour chaque échant i l lon.  

. mousse de  poly(phenolforma1dehyde) : cendres = 4% 

. semi (coke) de charbon de Freyming : cendres = 11%. 

Pour f a c i l i t e r  l ' é c r i t u re  des  échant i l lons p r i s  à d i f f é ren t s  s t a d e s  

de l a  réact ion,  nous adopterons par  l a  s u i t e  la notation suivante  : 

. mousse de  poly(phenolforma1dehyde) expansée : PPF 

. mousse de  poly (phenolformaldehyde) compactée : PPF, 

. (semi)coke de charbon de Freyming : SCF,, 

Les temps de réac t ion  success i f s  s o n t  indiqués par  un ind ice  

(exemple : PPF,, PPFI , PPf2, ... )cet indice correspond à un avancement de  

réact ion repéré s u r  l 'enregistrement thermique et représenté  s u r  la f igure  2.  

Bous donnerons au chapi t re  I I  de la 2ème p a r t i e  des  tableaux indiquant les 

d i f f é r e n t s  paramètres p r i s  en compte pour chaque échant i l lon.  

11.22 - Examen par nicrauxlpie électronique 

L'observation d 'échant i l lons f i g é s  à d i f f é r e n t s  s t ades  d e  la 

réact ion par  incandescence a été réa l i sée  pa r  microscopie électronique à 

t ransmission e t  par  microscopie balayage. Les échant i l lons ont été préparés  

de l a  manière suivante  : 

1') O b s e r v a t i o n  par Microscopie E l e c t r o n i q u e  à 

t r a n s m i s s i o n  <If. E. T. ) : 

Dans le cas de l 'observation de  broyats ,  l e  matériau est écrasé d e  

la façon la plus f i n e  possible  dans un l iquide qu i  n 'es t  pas  solvant ,  ici l e  



méthanol. La suspension est ensui te  dispersée par  nébulisation ultra-sonique 

s u r  un film de carbone u t i l i s é  comme support  et déposé s u r  une g r i l l e  p o r t e  

objet. 

Dans le cas  de coupes ultra-fines,  l e s  échant i l lons s o n t  i nc lus  

dans l ' a ra ld i te  et ensuite coupés à l'ultra-microtome. Malgré les précautions 

p r i s e s  l o r s  de l ' inclusion (dégazage des  échant i l lons) ,  nous n'avons p a s  pu 

obtenir  de coupes s a t i s f a i s a n t e s ,  les échant i l lons s ' e f f r i t e n t  e t  on observe a u  

microscope (M .E .T . ) que l e u r s  emplacements dans l ' a ra ld i te .  Nous avons 

remplacé ce procédé par  d e s  observations a u  microscope électronique à 

balayage. 

2 "  ) M i c r o s c o p i e  E l e c t r o n i q u e  à B a l a y a g e  <M. E. B. > : 

On a u t i l i s é  la t ex tu re  des échant i l lons c i t é s  précédemment, a i n s i  

que l 'évolution d e  celle-ci au cours  de la combustion par  incandescence. 

Comme nos échant i l lons  son t  des  i so l an t s ,  (et assez volumineux, 

dans l e  ca s  de la mousse d e  poly(phenolformaldehyde>, on l e s  a métallisés pa r  

évaporation d'or en atmosphére ine r t e  (argon) ; celà permet d 'évi ter  l e  

phénomène de charges locales.  Aucun au t re  t ra i tement  n'a é t é  nécessaire  pour 

c e t t e  étude. 

3 " )  O b s e r v a t i o n  directe de l a  r é a c t i o n  p a r  M i c r o s c o p i e  

E l e c t r o n i q u e  e n  A t m o s p h è r e  C o n t r ô l é e  (M. E. A .  C. > : 

Comme nous l e  montrerons par  la s u i t e ,  l 'observation d 'échant i l lons 

prélevés à un degré d'avancement donné e s t  déjà source de  nombreux 

renseignements. Mais il e s t  poss ib le  de réaliser des  réac t ions  de  combustion, 

sous le faisceau électronique en atmosphère contrôlée dans une chambre 

chauffante dans un large in t e rva l l e  de température, Pour celà ,  nous avons 

u t i l i s é  le microscope électronique à t ransmission J .E .K .7 équipé d'une chambre 

de microréaction. L a  f igure 7 ( a >  représente  l e  schéma d e  c e  d ispos i t i f  q u i  est 

cons t i tué  de t r o i s  par t ies  pr inc ipa les  : 

- l e  système d'introduction de  gaz 

- la chambre de réaction 



échantillon-, I / colonne du M.E.T. 

valves à ain~îillo vide 
- --Y-*-.- 

porte objet 
diaphragmes 

I 

' faisceau d'e' t vide 
manomètre à Hg 

Figure 7 : a )  schéma géné ra l  du montage 

b) Microréacteur 



- le système d'évacuation de  gaz. 

Le systéme d'introduction de  gaz cont ient  des  valves à a igu i l l e  de 

contrôle  et un manométre. Le gaz en t r e  dans l a  chambre, passe s u r  

l 'échant i l lon e t  e s t  évacué pa r  un pompage rapide dans la chambre objet  du 

microscope. Pour une tension d'accélération de 80 KV il est possible  

d 'a t te indre des pressions d e  8 KPa s a n s  t rop  perturber  l e  faisceau 

électronique n i  l a  procédure de  foca l i sa t ion .  L e  porte échant i l lon (f igure 7b) 

e s t  const i tué d'un mince ruban de  t a n t a l e  s u r  lequel e s t  soudé un thermocouple 

p la t ine /P t  rhodié (10%). Le ruban est chauffé électriquement. A cause d e  s a  

f a i b l e  capaci té  calor if ique il a t t e i n t  rapidement sa température d'équilibre 

qui  peut ê t r e  programmée linéairement ou maintenue constante .  L'échantillon 

e s t  déposé s u r  un film Si0 d'environ 20 nm d'épaisseur dans une p a r t i e  du 

ruban où un trou a é t é  aménagé pour l e  passage du faisceau électroaique. Les 

deux diaphragmes qui  i so len t  l a  chambre de  réact ion de  l a  colonne du 

microscope sont  d i s t a n t s  de 0'3 mm. Dans l e  c a s .  d'une réact ion s e  déroulant 

assez  lentement il e s t  poss ib le  d 'enregis t re r  des  s é r i e s  de photographies 

d i r ec t e s  à des  in te rva l les  d e  temps égaux. Si ce  procédé donne l a  meilleure 

déf in i t ion  de l'image, il ne permet pas  d'obtenir des  mesures cinét iques 

préc ises  et il n 'es t  pas valable  pour des  phénoménes rapides ou des  . 

va r i a t ions  de  v i t e s se  en cours  de réact ion.  

Pour une in te rpré ta t ion  cinét ique quant i ta t ive ,  nous avons trouvé 

préférable  d 'enregis trer  par  p r i s e  de vue cinématographique l'image s u r  

l 'écran f luorescent ,  

L'appareillage u t i l i s é  comprend : 

- une caméra Pa i l la rd  Bolex 16 mm équipée d'un entraînement électr ique 

(OBJECTIF F/75 Yvar A sou f f l e t )  

- un intervallométre Paillard-Wild avec variotimer.  

Un t e l  montage permet de sé lec t ionner  à la f o i s  l e  temps d'exposition e t  

l ' in te rva l le  de temps en t re  deux images selon les condit ions d'éclairement e t  

de  durée du phénoméne. L'émulsion u t i l i s ée  e s t  EASTMAN colour l e g a t i f  7294 

(HIGH SPEED) 250 ASA.  

Dans l e s  conditions c lass iques  d'éclairement, il est possible  de 

r é a l i s e r  des  poses d'une seconde séparées par  des  i n t e rva l l e s  de 0'29 s ,  



valables pour des grandissements d i rec t s  compris en t re  5000 et 20.000. Le 

film est dépouillé image par  image s u r  un banc de montage cinématographique. 

Pour des  particules sous forme sphérique, on effectue directement la mesure de 

diminution de t a i l l e  tandis que pour des part icules sous forme de plaquette,  

il e s t  possible de  mesurer, avec un microdensitomètre, l a  densité optique des  

images e t  a ins i  accéder à l a  variation d'épaisseur des particules. L e  temps de 

réaction t e s t  relié au nombre d'images n par  : t = n t, + ( n - l ) t ~  

avec t, : temps de pose d'une image 

t~ : durée séparant  deux images (temps de l ' in terval le  entre deux images) 

Dans nos conditions normales de t r ava i l  (programme de  montée en 

température 20°C mn-', pression 8 KPa) l a  durée moyenne des expériences va r i e  

ent re  20 mn e t  45 mn. 

II.2.3 - Etude par adsorption de gaz 

1 " > G é n é r a l i t é s  

L'absorption d'un gaz par un sol ide  e s t  un processus spontané qui  * 

tend à minimiser l a  tension superficiel le  du solide. Suivant la  grandeur des  

énergies mises en jeu, l e  phénomène d'adsorption présentera des  

caractéris t iques qui  permettront de le  c l a s se r  s o i t  dans l a  catégorie de  

1 'adsorption physique, s o i t  dans ce l le  de l 'adsorption chimique 

(chimisorption) . 

A l ' inverse de l a  chimisorption, l 'adsorption physique const i tue un 

processus qui ne m e t  en jeu que des énergies de l 'ordre de quelques Kilcijoules 

par mole : il consis te  essentiellement dans l a  condensation de molécules s u r  

l a  surface du so l ide  et il est favorisé en conséquence par  un abaissement de 

l a  température. En plus, ce processus n'est pas spécifique en ce sens  qu'il  est 

peu influencé par  la  nature de l a  surface e t  forme des  couches 

multimoléculaires puisqu'une seconde, puis une troisième couche, etc.. . 
peuvent recouvrir la première. 



C'est s u r  l 'adsorption physique que ce  sont  basées l e s  principales 

méthodes de mesure de l a  surface spécifique. Elles sont  fondées s u r  l a  

détermination expérimentale de l'isotherme d'adsorption physique, c'est-à-dire 

l e  volume adsorbé en fonction de l a  pression d'équilibre, le sol ide é t an t  

maintenu à température constante. La première de ces méthodes de mesure des 

a i r e s  spécifiques a é t é  mise au point par BRUMAUER, EMMETT e t  TELLER (B.E.T.) 

( 5 ) .  Bous l 'u t i l i serons  pour l a  détermination des a i r e s  spécifiques de nos 

échantillons en déterminant l e  nombre d'atomes d'adsorbat nécessaire à 

recouvrir d'une monocouche l a  surface de l 'échantillon en appliquant la  

transformée l inéaire B.E.T. : 

avec P = l a  pression à l 'équilibre d'adsorption 

Pa = l a  pression de vapeur saturante de l 'adsorbat à l a  température de 

1 'expérience 

m = l a  quanti té  adsorbée à l 'équilibre (en mg) pour l a  pression P 

m ,  = l a  quantité de l 'adsorbat (en mg) nécessaire à l a  constitution d'une 

monocouche adsorbée 

C = constante qui e s t  une fonction de l a  température e t  du couple . 

adsorbant/adsorbat . 

Le t r acé  de l a  d ro i t e  P/(P, - P)m = f(P/P,) d'ordonnée à l 'origine b et de 

pente a nous donne accès à l a  valeur de m, = l /a+b ; l ' a i r e  spécifique S est 

a l o r s  donnée par l a  relat ion : 

S = 10"/(a+b)W . N / ~ E  1 ~ . 1 0 - ~ ~  

S en m2 g-' S i  : 

W = masse molaire de l 'adsorbat (g mole-') 

B = nombre d'Avogadro (6,023 

cr = encombrement de l a  molécule d'adsorbat condensé (A2 = 10--20 m2 

m~ = masse d'adsorbant dégazé (g) , 

Nous tracerons auss i  des isothermes complets d'adsorption- 

désorption d'azote, masse adsorbée en fonction de P/P,, pour l a  détermination 

de la s t ruc ture  poreuse. 



2 " )  Montage expérimental 

Pour la détermination des isothermes d'adsorption nous avons 

u t i l i s é  un montage volumétrique stat ique dont l e  schéma de principe est donné 

s u r  l a  figure 8. Bous ne nous at tarderons pas s u r  s a  description, des 

montages s imi la i res  ayant été décr i t s  en dé ta i l  par plusieurs auteurs (6-9). 

a )  principe de fonctionnement et étalonnage 

L'échantillon à étudier (adsorbant) e s t  m i s  en contact avec une 

masse connue de gaz (adsorbat) m,, Une fract ion m, s'adsorbe s u r  l e  so l ide  

sous forme liquide. Si m ,  est l a  masse du gaz res tant ,  on a : 

m, = m, - m,. 

Les d ro i t e s  d'étalonnage de l a  burette thermostatée à (25,0 + 0'3) 'C 

donnent pour chaque volume la masse m, en fonction de l a  pression. Cette 

dernière e s t  indiquée par une jauge ou un manomètre. 

Les d i f férents  volumes ut i l i sables  de l a  burette sont  connus par ' 

des pesées préalables de mercure .  La pression du gaz introduit initialement 

doi t  être choisie ou bien de  manière à opérer dans l e  domaine de va l id i t é  de 

l a  l o i  B.E.T. pour l e s  m e s u r e s  d 'aires spécifiques ou bien de façon à permettre 

l e  t r ace  complet des  isothermes d'adsorption en vue de l'étude de la  porosité. 

La masse m, e s t  déterminée par une méthode empirique de 

corrections thermiques (6). Pour celà on remplit l a  moitié du réservoir  de 

l'ampoule avec des  bi l les  de verre non poreuses. On adapte celle-ci avec san 

robinet à l 'appareil. On f a i t  l e  vide e t  on mesure les pressions qu'exercent 

des m a s s e s  différentes,  contenues dans un volume constant,  dans l e s  deux cas  

suivants  : 

1') la burette et l'ampaule son t  maintenues B 25'C 

2') l'ampoule e s t  immergée dans un cryostat  correspondant à l 'adsorbat chois i .  

On opère a ins i  pour tous l e s  repères de l a  burette, avec un adsorbat donné, e t  

on obtient  un faisceau de d ro i t e s  donnant l a  pression corrigée en fonction de 

l a  pression d'équilibre d'adsorption P' = f (Pl. Ainsi l e  calcul de l a  masse 



Figure 8 : Appareil d'adsorption gazeuse. 

schéma de principe. 



res tante  m,, pour une pression P d'équilibre en cours de manipulation se f a i t  

à p a r t i r  de l a  pression corrigée P' dans l e  volume V '  = Vi + X à T = 25'C 

avec Vi = volume burette au niveau i plus canalisation 

X = volume ampoule. 

b )  mode opératoire 

Le procédé e s t  l e  même pour tous l e s  échantillons. L'adsorbant est 

dégazé dans l'ampoule pendant 2 heures sous S.lW4 t o r r  à 100'C. Bous pesons 

a l o r s  l'ensemble Ampoule-Echantillon e t  nous l'adaptons à l 'appareil. Nous 

introduisons ensuite  une quantité connue du gaz (adsorbat).  L'ampoule plonge 

dans l e  cryos ta t  correspondant à l 'adsorbat choisi .  

Dans l e  cas de l 'azote comme adsorbat,  l e  c ryos ta t  est const i tué 

par un vase de Dewar rempli d'azote liquide. La température du bain est 

repérée par  un thermomètre a oxygène e t  une cirqulation d'azote gaz dans l e  

cryos ta t  évi te  l a  condensation de l'oxygène de l ' a i r .  

Nous faisons varier  l a  pression de l 'adsorbat au-dessus de 

l 'échantillon par pal iers  successifs  correspondant aux niveaux de l a  burette.  + 

Généralement l a  pression d'équilibre n'est a t t e in te  qu'au bout de t r e n t e  

minutes environ. Les d i f férents  adsorbats qu'on a u t i l i s é  sont  : 

- azote à l a  température de l 'azote liquide 

- argon à l a  température de l 'azote liquide 

- le dioxyde de carbone à une température de - 78'C (mélange carboglace 

acétone) 

- le butane à 0"C(glace fondante). 

C e s  gaz sont  produits par l a  Société l ' ' ' A i r  Liquide". Nous avons 

déterminé les a i r e s  B.E.T. volumétriques pour chaque échantillon par les 

absorbats  c i t é s  précédemment. Nous avons t race  a u s s i  l e s  isothermes 

d'adsorption-désorption d'azote pour l e s  d i f férents  échantillons. Les r é su l t a t s  

seront  donnés et discutés au chapitre  I I  de l a  deuxième par t ie ,  



La thermogravimétrie vra ie  est une méthode d'étude qui  assoc ie  l a  

pesée continue de substances par t ic ipant  i3 une réact ion donnée avec l a  

var ia t ion  l inéa i re  de  l a  température de  ces substances en fonction du temps. 

Lorsque la température de ces substances en réact ion est maintenue constante ,  

on passe au cas pa r t i cu l i e r  l i m i t e  de l a  thermogravimétrie d i t e  

thermogravimétrie isotherme. 

Appareil { f igu re  9 )  

Eous avons u t i l i s é  pour nos expériences un analyseur 

thermogravimétrique 951 de  Du Pont de  Nemours qui possède un système de 

mesure horizontal ,  e t  présente  a i n s i  p lus ieurs  avantages par  rapport  aux 

appare i l s  à fou r s  verticaux. Dans cet apparei l ,  toutes  les mesures 

thermogravimétriques s e  fon t  en dynamique. Le courant gazeux é t a n t  pa ra l l è l e  à 

l a  nacel le  porte  échantil lon il y a donc t r è s  peu d ' interact ion en t re  le gaz 

e t  l e  plateau d e  la balance. Enfin, les courants  de convection d u s  h 

l'échauffement des  gaz dans l e  réacteur s o n t  beaucoup moins importants dans  

ce type  d'appareillage, la p lus  grande dimension du réacteur s e  trouvant dans 

ce cas dans l e  s e n s  horizontal e t  non plus ver t ica l .  

Un a u t r e  avantage de  c e t  appare i l  rés ide  dans l 'analyseur thermique 

électronique 990 qui  permet l 'enregistrement simultané du s igna l  de l a  p e r t e  

de masse en mg en fonction de la température ou du temps (courbe TG) et la 

dérivée du s igna l  en mg/mn (courbe TGD). 

Hode opératoire 

Le protocole expérimental est le suivant  : le fléau e s t  d'abord 

équi l ibré  en f a i s a n t  coïncider l e  zéro é lec t r ique  de la balance avec la l igne  

de  base de l 'enregis treur .  Ce réglage s e  f a i t  a l o r s  que l'équipage mobile est 

posi t ionné hors du réacteur e t  protégé par  un becher. Le gaz nécessaire  à 

l 'expérience e s t  ensuite envoyé par  l ' in termédiaire  d'un ajutage d 'entrée 

parallélement au fléau ; son  débi t  e s t  maintenu cons tan t  e t  mesuré à l ' a ide  

d'un débitmétre A f lo t teur .  L'échantillon dont  la masse d o i t  être infér ieure  à 





100 mg est placé s u r  l a  nacel le  a f i n  d 'ê t re  pesé. La procédure précédente 

r e s t e  la m e m e  pour une expérience de  thermogravimétrie vra ie  ou pour une 

isotherme. Le réacteur é t an t  laissé dans l e  four dans l e s  deux cas. La seu le  

différence e s t  que pour l a  première technique. on in t rodui t  l a  balance dans  l e  

four  à température ambiante ; le s t y l e t  de l 'enregis treur  est amené à 100% de 

masse et nous mettons en marche l e  chauffage après  avoir  chois i  l a  gamme e t  

la v i t e s s e  de programmation de l a  température ; t and i s  que pour l a  deuxième, 

la température chois ie  pour c e t t e  expérience e s t  aff ichée s u r  l a  console de  

commande e t  maintenue électroniquement, l e  s t y l e t  de  l 'enregis treur  e s t  amené 

à 100X de  masse avant l e  début de  l 'expérience e t  l e  déplacement du cha r io t  

est programmé pour ê t r e  une fonction l i néa i r e  du temps, la balance e s t  a l o r s  

in t rodui te  t r è s  rapidement dans  le réacteur e t  celui-ci  est re f ixé  grace à son 

écrou pour permettre au gaz c h o i s i  de  c i rcu ler  laminairement autour de 

l 'échant i l lon.  





Bien que des techniques macroscopiques donnent des  informations 

intéressantes concernant l a  combustion des charbons e t  des cokes, e l l e s  

peuvent ê t r e  complétées par  des  observations de provenance microscopique. A 

p a r t i r  de grands nombres d'expériences déjà existantes dans l a  l i t t é ra tu re ,  il 

e s t  possible de choisir  deux types de techniques : l a  première voie cons is te  à 

s o r t i r  l e s  particules du milieu réactionnel avec ,a r rê t  de l a  réaction pu i s  de 

l e s  observer au microscope optique ou électronique (10) (11). La seconde voie 

cons is te  à l'observation d i rec te  de part icules en combustion. E l l e  a été 

u t i l i sée  par holographie avec image d'holocaméra (12) ou par  image d'ombre 

(shadowgraphy) (13). Toutes l e s  expériences concernent généralement une grande 

population de particules. Récemment l 'observation de part icule seule en chute 

l ib re  dans un four ve r t i ca l  a é t é  réal isée,  l a  cinématographie et la  

pyrométrie à deux couleurs ont  é t é  u t i l i sées  (14). 

Les températures explorées sont  généralement de l 'ordre de 1000% 

e t  moins (15). Dans l e  présent t r ava i l  nous décrirons d'une p a r t ,  des 

observations f a i t e s  s u r  des  échantillons piégés à dif férents  s tades de l a  

combustion par incandescence et d'autre par t ,  nous décrirons des r é s u l t a t s  

concernant des observations d i rec tes  de combustion de part icules isolées dans 

l e  microscope électronique. Dans ce dernier cas nous avons adopté une 

technique déjA ut i l i sée  pour des  catalyseurs dans d'autres réactions (16-19). 

La température explorée e s t  basse, de l 'ordre de 400'C ; il a é t é  montré que 

l a  combustion du coke commence dans cette gamme de température (3).  



1.1 - Observation d'échantillons prélevés B différents stades de 

1 'incandescence chimique. 

Les micrographies obtenues en microscopie électronique à 

t ransmission ou à balayage permettent de  cons ta te r  des  différences 

s t ruc tu ra l e s  en t r e  diverses  é tapes  de l a  dégradation. 

Les deux principales  techniques d'observation de so l ides  mass i f s  

s o n t  la réa l i sa t ion  de broyats et de coupes u l t r a  f ines .  La  première méthode, 

d 'appl icat ion très fac i le ,  permet d 'obtenir  une vue s t a t i s t i q u e  de  l a  

préparation et de connaître les d ivers  composants du so l ide  m a i s  ne permet 

pas  de  connaître sa texture dans  son ensemble. Les coupes u l t r a  f i n e s  donnent 

une meilleure idée de  l 'archi tecture du so l ide  e t  des  d é t a i l s  de texture.  Cet te  

méthode e s t  en f a i t  mieux adaptée aux obje t s  biologiques e t ,  dans notre  c a s ,  

malgré de nombreux essais d' inclusion e t  de coupes, ne donne pas de  r é s u l t a t s  

s a t i s f a i s a n t s .  C ' e s t  la raison pour laquelle nous avons préféré u t i l i s e r  les 

techniques de microscopie à balayage. 

1 " Mousse de poly(phenolforma1dehyde) expansée 

Le changement de tex ture  pour c e t  échant i l lon n'est  décelé que s u r  

les bords des  amas observés a u  microscope électronique à transmission. C e s  

bords deviennent t ransparents  e t  pointus avec une ce r t a ine  porosité,  su r tou t  

en f i n  d'incandescence (planche 1) . 

On remarque s u r  les images de scanning, les d i f f é ren t s  s t ades  de l a  

dégradation. L'attaque semble ê t r e  à carac tè re  homogène. 

I l  n 'est  en e f f e t  pas  possible  de  d is t inguer  (à l a  résolut ion du 

microscope u t i l i s é )  des sites d'attaque préféren t ie l s .  Les zones de moindre 

épaisseur  d ispara issent  d'abord (cloisons des  bul les) .  A un s tade  avancé il ne 

reste qu'un squele t te  correspondant aux jointures  en t re  bul les  de l a  s t ruc tu re  

expansée (photo d planche I I ) .  



PLANCHE 1 : ~oly(phénolforma1dehyde) expansé (PPF) 

(M.E.T. HT = 80 KV) 
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a )  PPF 2: = 0% 
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PLANCHE II : poly(phenolforma1dehyde) expansé 

(M.E.B. H T  = 25  KV) 



2' > Mousse de p o l y  ( p h e n o l f  o r m a l d e h y d e )  c o m p a c t é e  

Sur les images obtenues par  le microscope électronique à 

transmission, on s'aperçoit auss i ,  dans ce cas, de l'évolution de la texture. A 

un s t a d e  avancé de  l'incandescence l 'attaque e s t  de plus en plus profonde, on 

constate l 'apparition d 'un aspect granuleux caractéris t ique des cendres 

(planche III).  

Sur les photos de Scanning de l 'échantillon au début et en cours 

d'incandescence, on reconnaît les cavités  normales de l a  mousse qui a é t é  

écrasée sous l 'act ion de l a  presse, mais s u r  ces  cavités  il y a apparition de 

zones d'attaques c i rcula i res  de plus en plus nombreuses et profondes (dont l e  

diamètre pour les grandes est de l 'ordre de 8 à l0pm e t  pour l e s  p e t i t e s  

varie  de 2 à 4pm). A un degré plus avancé de l a  dégradation e t  en f i n  

d'incandescence on commence à ne plus retrouver l'image de la  mousse i n i t i a l e  

(planche IV). 

L'évolution de l a  texture du so l ide  compact6 semble donc assez  

d i f férente  de c e l l e  de l a  s t ruc ture  expansée en ce sens  qu'on y décèle des  

sites d'attaque préférentiels  autour desquels se développent des zones , 

érosives c i rcula i res  de t a i l l e  assez importante. 

I l  semble cependant que ce t t e  différence ne s o i t  que macroscopique. 

S i  on u t i l i se  en ef fe t  un plus f o r t  grossissement avec l a  s t r u c t u r e  expansée, 

on peut aussi mettre en évidence s u r  l e s  nervures res tantes  après un ce r t a in  

temps de réact ion,  des zones érosives identiques m a i s  à un s tade  de 

développement moins avancé (planche Va). 

D'autre part ,  l a  même étude réa l i sée  sous atmosphère d'azote ne 

permet de mettre en évidence aucun changement textura l  des deux types  

d'échantillon (planche Vb,c) ce qui montre bien que les s t r u c t u r e s  observées 

sont  dues l 'act ion de l'oxygène. 



PLANCHE III: poly(phenolformaldehyde) compact6 (PPFc) 

(M.E.T. H T  = 80 KV) 



a) P P F  t = 0% 
CO 

PLANCHE I V  : poly(phenolforma1dehyde) compact6 ( P P F  ) 
C 

(M.E.B. H T  = 2 5  KV) 



b) PPF t r a i t é  sous azote 
c ' 

T = 346OC, 2 0  m i n  

PPF, t r a i t é  sous azote 

T = 460°C, 20  m i n  

PLANCHE V : (M.E.B. HT = 25  KV) 



3')  Charbon de Freyming 

L'examen de charbon Freyming dans les conditions d'incandescence a 

donné l e s  r é s u l t a t s  présentés s u r  l a  plance V I .  I l  s ' ag i t  d'observations en 

M.E.B. uniquement. Bien que l 'évolution décelée y s o i t  moins net te  à cause 

vraisemblablement de l a  plus fa ib le  réac t iv i té  du charbon, on y dist ingue 

auss i  l 'apparition de zones érosives,  mais en moins grand nombre que dans le 

c a s  de l a  mousse de poly(phenolforma1dehyde) compactée. L'attaque semblerait  

donc i c i  plus homogène, du moins aux grossissements u t i l i s é s .  

La pyrolyse sous azote dans des conditions similaires de 

température e t  de pression ne laisse apparaître aucune modification de texture  

décelable à c e t t e  échelle, 

Comme nous avons pu l e  constater,  les observations préliminaires, 

par  microscopie, permettent d'avoir une idée de l'évolution de l a  texture des  

matériaux étudiés au cours de leur combustion par incandescence. 

L'évaluation quanti tat ive de celle-ci est possible en u t i l i san t  des  

différentes techniques parmi lesquelles nous c i tons  : 

* l 'analyse stéréologique de micrographies électroniques 

* l a  porosimétrie à mercure 

* l 'adsorption de gaz. 

La stéréologie permet à p a r t i r  d'images dans l e  plan (dimension 21, 

obtenues par microscopie, de remonter t3 l a  forme rée l l e  de l'objet étudié 

(dimension 3) (20). C e s  observations sont  f a i t e s  s u r  des coupes c lassées  

successivement dans l 'ordre où e l l e s  ont été réal isées dans le matériau. L e s  

renseignements s u r  les  d é t a i l s  de l a  texture qui  peuvent être recueillis, par  

c e s  procédés, dépendront de  l 'épaisseur des coupes, du pouvoir de résolution 

du microscope et du grandissement. Cette méthode permet d'estimer 

statistiquement l ' a i re  de l'étendue de l a  porosi té  fermée existante dans le 

matériau en plus de celle qui  est ouverte. Elle est limitée à cer ta ins  



5 /* 5 /* 

a )  E =  0% oxyda t ion  b t = 4 5 %  

T = 4 0 0 ° C ,  4 0 %  d ' O  
2 

p y r o l y s e  d )  t = 2 m i n  

T = 4 0 0 ° C  sous  N 
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PLANCHE V I  : charbon de Freyming 

(M.E.B. HT = 25 KV) 



domaines de  poros i té  (rayon de  pore supérieur  à 15nm) ce là  dépend du 

microscope u t i l i s é .  Etant donné les d i f f i c u l t é s  rencontrées à la r éa l i s a t ion  

des coupes u l t r a  f i nes ,  les observations d i r e c t e s  f a i t e s  par  microscopie à 

balayage son t  su f f i s an te s  dans  un premier s t a d e  e t  nous n'avons pas u t i l i s é  

l a  s téréologie ,  Par u t i l i s a t ion  de  la porosimétrie à mercure, nous obtenons l a  

d i s t r i bu t ion  des  pores (figure 10 ) pour l 'échantil lon de 

poly (phenolformaldehyde) compactée (PPF, ) , i n i t i a l  e t  à d i f f é ren t s  s t a d e s  de 

l'incandescence. Nous constatons une grande différence de  d i s t r i bu t ion  

poreuse des  d i f fé ren tes  étapes,  sur tout  pour des  pores d e  rayons in fé r i eu r s  à 

15 nm. Le porosimètre à m e r c u r e  u t i l i s é  (Car10 Erba 800) ne permet pas  

d 'a t te indre  des rayons infér ieurs  h 10 nm. Cet te  méthode ne rend pas compte 

de l a  poros i té  fermée e t  dans  l e  ca s  où le matériau possède une tex ture  de 

bulles fermées compressibles, c e l à  gène considérablement dans l ' in te rpré ta t ion  

des mesures (exemple l a  mousse expansée de  poly(phenolforma1dehyde : PPF). 

Pour la détermination de la s t ruc tu re  poreuse (rp < 30nm) e t  des  aires 

spécif iques des d i f f é r en t s  échant i l lons  nous u t i l i s e rons  l 'adsorption d e  gaz 

(chap. II 2ème p s r t i e ) .  

1.2 - Observation directe de pa r t i cu l e s  so l ides  en  combustion 

(Wicroscopie électronique en  atmosphère contrôlée) 

1') E n r e g i s t r e m e n t  t y p i q u e  de c o m b u s t i o n  de p a r t i c u l e s  

i s o l é e s  de c o m b u s t i b l e s  so l ides  

La planche VI1 montre une séquence de  photographies e x t r a i t e s  du 

film d a n s  l e  c a s  de  l a  mousse de poly(phenolforma1déhyde) ayant subie  

préalablement une réaction l en t e  sous a i r  à 346'C pendant 30s.  Malgré une 

légère ba i s se  du cont ras te  due à la présence d'oxygène, il e s t  f a c i l e  de 

su ivre  la diminution de t a i l l e  des  par t icules .  La v i t e s s e  de chauffage du 

ruban d e  t an t a l e  est de 20 K/min e t  l a  pression d'oxygène est de 8 KPa. 

Dans l e s  f igures  l l a ' b  on a tracé les va r i a t i ons  de  l a  dimension 

carac té r i s t ique  de  la par t icu le  r e l a t i ve  à la valeur i n i t i a l e  r en 

fonction du temps. El les  s o n t  é t ab l i e s  pour des  pa r t i cu l e s  de d i f f é r e n t s  

rayons r,. Ces courbes s o n t  tou tes  similaires e t  s o n t  const i tuées de  deux 

pa r t i e s .  Une dans laquelle le rayon moyen décro î t  lentement et presque 
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Figure 10 : Dist r ibut ion  poreuse du poly(phenolforma1dehyde) à 
d i f f é r e n t e s  é tapes  de l a  réac t ion  
(par  poro.simétrie à mercure). 
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PLANCHE VI1 : poly(phenolforma1dehyde) compact&. 
dT 
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(M. E.T. H T  = 80 KV) 
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~igure 11 : Courbe de variation de taille en fonction du temps 
de réaction. 
a) mousse de poly(phenolformaldehyde) PO2 = 8 KPa 
b) (semi)coke de charbon de ~reyming Po,, = 8 KPa 



l inhi rement  juste après l e  début de l a  réaction e t  une aut re  dans laquelle on 

a une d6croissance du rayon avec une acc616ration accentuke jusqu'd 

consommation compldte de l a  particule. La remarque l a  plus importante est que 

ce s o n t  les  p e t i t e s  part icules qui disparaissent  l e s  premières. Nous avons 

t e s t é  que cet te  dépendance de r/r,  du temps est l a  même pour n'importe quelle 

direct ion suivant laquelle on effectue l a  mesure (avec une incert i tude de 

mesure s u r  r de A r  = 0,08pm). Au grandissement t o t a l  près, (microscope x 

projecteur du f i lm) qui e s t  de l 'ordre de 6'2 x lQA, aucun ef fe t  d'anisotropie 

n'a été détecté. Pour le  (semi)coke de Freyming l e  phénomène e s t  pratiquement 

s imi la i re  comme on peut l e  constater  figure l l b .  

2 "  > E x p l o i t a t i o n  des c o u r b e s  de d i m i n u t i o n  de t a i l l e  

Energie d'activation 

Si  nous supposons que l a  densi té  d'une part icule n'évolue pas dans 

un l a rge  domaine durant l a  réaction (modèle de sphère ré t réc issante  (171, nous 

définissons l e  degré d'avancement de l a  réaction comme l a  quantité suivante : 

= mu - m/m, où mu e t  m son t  respectivement l a  masse in i t i a l e  et  l a  m a s s e  à 

l ' i n s t an t  t de la particule. t e s t  l e  temps de réaction. 

Nous supposons que l e s  part icules peuvent ê t r e  modélisées par  des 

sphères ou des cubes (ce qui  e s t  just if ié  c a r  l e s  mesures ont é t é  effectuées 

s u r  des  particules assimilables à de t e l l e s  formes géométriques). Rous avons 

cependant observé des part icules sous forme de disques (plaquettes). Dans ce 

cas,  en accord avec le  modèle de B. DELMOBT (2 11, on constate une augmentation 

de la transparence de l 'objet l iée  à l a  diminution d'épaisseur, a l o r s  que la 

dimension transversale varie  bien moins rapidement. Dans l e  premier cas, on a 

I l  e s t  possible, à p a r t i r  des courbes l l a , b ,  d'obtenir l e s  graphes 

de la fonction = f (t) à p a r t i r  desquels (et pour des temps supérieurs à 

4mn où l'avancement de l a  réaction devient appréciable) nous pouvons déduire 

l a  v i t e s se  de réact ion en fonction du temps. Puisque le temps e s t  linéairement 

corré lé  avec la température, nous pouvons t i r e r  la fonction d /d t  = f (T). 



Puisque l a  pression d'oxygène est maintenue constante, nous obtenons figure 12 

l e  diagramme d'drrhénius : ~ n ( d t / d t )  = f ( l / T )  A p a r t i r  duquel nous déterminons 

les énergies d'activation. Cette façon de procéder n'est qu'une approche 

globale e t  ne f a i t  aucune hypothèse quant B l'expression de v i tesse  de 

réaction. 

Sur l a  figure 12a, on a é t ab l i  l a  courbe ~ n ( d t / d t )  = f (l/T) pour 

quatre part icules du (semi>coke de Freyming ayant un diamètre moyen compris 

ent re  0,69pm e t  6,20pm e t  se trouvant dans l e  même champ d'observation. La 

figure 12b mantre le résu l t a t  obtenu pour deux particules de 

poly (phenolformaldehyde) qui  ont  un diamètre de 5'40 et 1 ,l0pm observées 

également dans l e s  mêmes conditions. C e s  courbes mettent en évidence 

l 'existence de deux étapes dans le déroulement de l a  réaction. La première est 

pratiquement non activée (exception f a i t e  pour l a  mousse). L a  seconde est 

activée e t  nous trouvons une énergie d'activation E de 60,6 KJ.mole-' pour le 

(semi)coke e t  de 58'2 KJ.mole--' pour l a  mousse. Ceq valeurs sont  s imi la i res  à 

d'autres r é su l t a t s  publiés dans l a  l i t t é ra tu re  (10) (3). Elles semblent a s sez  

fa ib les ,  mais e l l e s  sont seulement globales e t  ne peuvent pas ê t r e  r e l i ées  

directement à l ' ac te  chimique à l a  surface. A p a r t i r  de ces diagrammes on 

constate clairement que l e  changement de régime cinétique survient à une , 

température Tc bien définie qui e s t  d'autant plus élevée que l e  rayon i n i t i a l  

r, de l a  particule e s t  plus grand. Nous supposons que dans l e s  conditions 

macroscopiques, T, représente l a  température à laquelle la particule devient 

incandescente. Elle  correspond en e f fe t  à un changement brutal  du régime qu i  

de cinétique devient diffusionnel. Elle  e s t  appelée température c r i t ique  

d'incandescence (3) ou température d'ignition de l a  surface. S i  nous traçons 

Tc en fonction de r, nous obtenons l a  courbe donnée f igure 13a, Tc croît  avec 

r, mais tend vers  une l i m i t e  quand r, devient grand. 

DISCUSSION 

Bous a l lons  f a i r e  l e s  hypothèses suivantes : 

. Dans c e t t e  expérience part icul ière,  l a  particule échange de l a  chaleur 

avec l 'extérieur par  t ransfer t  radia t i f  de façon prépondérante. 
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Figure 12 : Diagrammes d' ~rrhénius 

a) (semilcoke de charbon de Freyming 

b) mousse de poly (phenolformaldehyde) . 
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Figure 13 : ~empérature T c correspondant au changement de 
régime chimique 

a) Tc en fonction du rayon initial r O des particules 

b) T en fonction de l'inverse de r : 
C O . (semi) coke de charbon de Freymlng 
mousse de poly (phenolformaldehyde) . 



. La réaction se f a i t  dans une pelure d'épaisseur h,  mais l a  chaleur e s t  

transmise à l'ensemble de la particule qui a un coefficient de t r a n s f e r t  de 

chaleur élevé. 

Soit  m l a  masse de  l a  particule, C s a  capacité calorifique e t  6q l a  chaleur 

fournie à l 'échantillon pendant un interval le  de temps infinitésimal. On a : 

6q = CmdT (1 > 
6q comprend deux termes, un terme chimique (réaction) et  un terme r a d i a t i f ,  

ce dernier  e s t  lui-même composé d'une pa r t i e  positive (chauffage par  l e  

support) et une pa r t i e  négative (perte de chaleur par l a  surface externe de l a  

part icule) .  Le terme radiat if  e s t  proportionnel à r-, au temps e t  à l a  

puissance quatrième de l a  température donc : 

(2) 6q = dH + 4nrZ T," (rs d t  - 4xr2 T4 wE, d t  

S i  l a  réaction est supposée ê t r e  d'ordre un par rapport au taux de 

recouvrement de l a  surface par  l'oxygène chemisorbée a l o r s  : 

(3) dH = A ~ X A . ~  exp (-E/RT)dt 

avec H l 'enthalpie de l a  réact ion exothermique dans l a  particule e t  son 

enthalpie massique. 

Am : masse de l a  pelure 

A : facteur préexponentiel 

8 : taux de recouvrement par  02 

E : énergie d'activation 

w s  : c t e  de stefan pour le  support 

IY, : c t e  de stefan pour la  particule. 

Des équations (1 > , ( 2 )  e t  (3) on t i r e  : 

D'autre p a r t  on peiit exprimer m en fonction de r : 

S i  p e s t  l a  masse volumique de l a  particule supposée constante, on a 

m = pV 

Am = ~ A V  

V = volume de l a  particule supposée sphérique 

AV = volume de la pelure d'épaisseur h 

3 3 Am Av [r - r  - h  1 - = - =  r - h  3 
m 'V 3 = [l - (--- h 3 

r 1 l = [ l -  ( 1 - - )  ] r r 



Supposons que l 'épaisseur at taquée s o i t  t r è s  infér ieure au rayon d e  l a  

par t icu le  h << r a l o r s  h / r  << 1 et on a en posant E = h / r  

d'où Am/m 2 3h/r  o r  : 
2 r  

2 3 r - = -  - - 
m 4  3 4x13 - ~ r  p 

3 

e t  en remplaçant dans  (4) on obt ien t  : 

I l  n 'es t  pas  possible  d'obenir une solut ion analytique exacte de  

l 'équation (5) dans  l e  cas  général.  Mais nous pouvons essayer  de  donner une 

approche approximative de la solut ion au début de réact ion où la chaleur 

dégagée par  ce l le -c i  e s t  encore f a ib l e  (f igure 14) et r e s t  peu d i f f é r en t  de  

r, (f igure 11 1. L'équation (5) devient : 

dT/dt = a - b Ta ( 6 )  . 

3 0  T 
4 

1 3h avec : a = - (- A 8 e  
-E/RT + S O 

r 
n 

C oc  ) 

A p a r t i r  des  valeurs  moyennes de  ces paramètres données dans l a  

l i t t é r a t u r e ,  évaluons l e  rappor t  a / b  : 

$ = 3.1Q7 J.Kg-l 

A = 109 S-1 

E = 60 Kj/mole 

SY = l W 7  watt/m2 x K4 

p = 2,2 g/cm3 

a / b  s e r a  toujours supérieur à Ta. 

e t  en prenant 

h = 1 0 - ~  m, e = 1 

T, = T = 500 K 

on a l 'ordre de  grandeur de 

a /b  l 0 l 2 K 4  

L'équation (6) nous donne : 

d t  = dT/(a - b T P ~  



TEMPERATURE 

Figure 14 : Zone de validité du calcul pour déterminer l'expression 
de la température des particules au début de réaction. 



Comme T" < (a/b)' '2, l ' intégrale de (7) e s t  : 

1 b 1/4 b 1/4  
b 1/4 

t = -  (a) [Argth T (à) 
+ Argtg (a) ] + c t e  

2 a  

toujours avec la  condition (a/b)lf"  TZ < 1. Les termes ent re  crochets peuvent 

ê t r e  développés en s é r i e  de M c  Laurin e t  on a : 

Le second terme de ce développement e s t  approximativement de l 'ordre de 0'03s 

qu'on peut négliger devant l e  l e r  terme qui  e s t  de l 'ordre de 0'26s. L e s  

termes d'ordre supérieurs décroissent continuellement : 

(b/a 10-12,T 500K) .  

Alors t = T/a + Cte pour t = O => T = T, e t  T = T, + a t  (9). 

a é t an t  proportionnel & l/r,, il s'en s u i t  que juste avant l'allumage l a  

température des particules e s t  en gros d'autant plus élevée que leur rayon est 

pe t i t .  A une température donnée Tu du ruban, l e s  pe t i tes  part icules 

at teindront  leur température cri t ique d'incandescence avant les  grandes et 

leur Tc, mesuré comme T, apparaîtront pet i tes .  

I l  e s t  raisonnable de considérer que Tc sera  auss i  proportionnelle 

à l ' inverse de r,. Sur l a  f igure 13b : Tc e s t  t racée en fonction de l/ru. Bous 

obtenons une d ro i t e  avec un coefficient de correlat ion de 0'98. Et  en 

extrapolant cet te  d ro i t e  pour des valeurs in f in ies  de r,, nous obtenons deux 

valeurs part icul ières de T, pour l e  coke d e  Freyming et l a  mousse de 

poly (phenolf ormaldehyde) respect  ivement 797 et 6721, qui coïncident à une 

erreur maximale de 15K, avec l e s  valeurs expérimentales obtenues, comme nous 

le verrons au paragraphe suivant,  par thermogravimétrie en u t i l i sant  un lit de 

par t icules  du coke ou de l a  mousse ayant une granulométrie de l 'ordre de l m m  

(figure 15 1. 



1.3 - Comparaison avec la thermogravim6trie 

Pour r é a l i s e r  nos expériences d e  combustion avec un lit de  

par t icu les  de granulométrie environ Imm, nous avons u t i l i s é  l 'apparei l  d é c r i t  

précédemment (11.2.4, l è r e  p a r t i e ) .  

Comme nous ne pouvons pas  t r a v a i l l e r  sous  vide ou à press ion  

infér ieure  à l'atmosphère avec c e t  appare i l ,  e t  pour nous rapprocher d e s  

condit ions opératoires  u t i l i s é e s  pour les réact ions au s e i n  du microscope 

électronique ; nous avons r é a l i s é  ces expériences avec un débi t  de  15 l / h  d'un 

mélange azote-oxygène, à pression atmosphérique, t e l l e  que la press ion  

p a r t i e l l e  d'oxygène e s t  de 8 KPa e t  à une v i t e s se  de chauffage de  20 K/minute. 

Les thermogrammes obtenus s o n t  donnés f igure 15b pour la mousse de  

poly(phenolforma1dehyde) e t  f igure  15a pour l e  (semi>coke du charbon de  

Freyming . 

Nous pensons que pour t r a v a i l l e r  à des pressions infér ieures  à 

l'atmosphère, un apparei l  de thermograovimétrie adéquat s e r a i t  nécessaire  e t  

possédant auss i  une grande s e n s i b i l i t e  pour permettre l'étude de l a  combustion 

de par t icu les  isolées .  Des travaux s o n t  en t r ep r i s  au labora to i re  pour l a  , 

r éa l i s a t ion  d'un montage permettant de t r a v a i l l e r ,  dans un la rge  domaine de  

pression et de température. Cet te  dernière  é t a n t  indiquée par  un pyromètre 

optique v isan t  des  par t icu les  so l ides  pulvérisées s u r  un ruban chauffant. 
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CHAPITRE II 

EVOLUTIOB DE LA TEXTURE AU COURS DE LA COWBUSTIOB PAR IBCAWESCEHCE 

I l  n'est pas dans notre intention de donner un inventaire complet 

des publications s u r  les  réact ions entre phase gazeuse et phase sol ide,  n i  s u r  

leur modélisation, 

Elles sont  extrêmement nombreuses e t  chaque année leur  

développement e s t  plus grand. Mais nous essayerons, tout  au long de ce bref 

exposé bibliographique, d 'explici ter  l e s  raisons qui ont poussé ce r t a ins  

auteurs à développer des modèles qui s'approchent de plus en plus de ce  qui ' 

s e  passe en réa l i t é .  Les anciens modèles furent  développés indépendamment par  

WALKER et a l l .  (22) pour l e s  gazéifications et AUSWAR e t  WASTSOB (23) pour l a  

régénération de catalyseurs et  LACY e t  a l l .  (24) pour l 'absorption de SCk par  

MnOz. Dans ces modéles e t  leurs  extensions récentes - ISCHIDA et WEN (251, 

KIT0 et  a l l .  (26), WEB (27) - la réaction hétérogéne procède à t r ave r s  l e  

sol ide,  mais à des  vi tesses dépendantes de l a  position radiale du point  

réac t i f  et de la  d i f fus iv i té  effect ive des composants f luides dans la matrice 

solide.  Ces modèles peuvent ê t r e  c lassés  en deux groupes : 

1" > Modèle de réactions homogènes 

Dans ce cas  le  so l ide  est considéré assez perméable aux gaz 

( réac t i f s  e t  produits),  c'est-à-dire que l a  d i f fus iv i t é  de chaque composant 

f luide à t ravers  le solide est grande, en plus le sol ide  réac t i f  (où très 

réac t i f )  est considéré ê t r e  d is t r ibué  d'une façon homogène dans l a  phase 



solide (ou dans l a  par t ie  peu réact ive) .  Donc il est raisonnable de considérer 

que la réaction en t re  les  r é a c t i f s  fluide et sol ide se déroule d'une façon 

homogène dans l a  phase solide. 

2') Modèle de r é t r é c i s s e m e n t  v e r s  l e  c e n t r e  

Lorsque l a  s tructure poreuse du sol ide  est t r è s  fine t e l l e  que le 

sol ide est imperméable aux f lu ides  r éac t i f s  (c'est-à-dire que l a  rés is tance  

diffusionnelle dans l e  solide est supposée t r è s  grande) des  réactions débutent 

à l a  surface externe de ce so l ide  ou à l ' interface entre le sol ide non encore 

attaqué e t  l a  couche poreuse du produit solide. Nous nous trouvons aussi  dans  

l e  cas  de ce modèle lorsque la réaction chimique est t r è s  rapide et l a  

diffusion des rbac t i f s  fluides est assez lente. 

Le modèle de rétrécissement (de l a  particule) vers  l e  centre de 

YAGI et  KUN11 (28) a é té  étendu aux systémes non isothermes par HILLS (291, 

SHEB et SMITH (30) et WEB et WEI (31). ISHIDA et WEB (32) ont construi t  un 

modèle général dans lequel on retrouve les modèles homogènes et de  

rétrécissement vers  l e  centre comme cas part icul iers .  

La majorité de ces  modèles a é t é  appliquée avec succès à des  

variétés de systèmes de réact ions,  COSTA et SMITH (1971) (331, MENDOZA et 

a l l .  (1970) (341, SCRTIVBER et MANNING (1970) (35). I l s  suff isent  si l a  

densi té  ou l a  conversion de l a  phase sol ide  sont  connues en fonction du 

temps. Tous ces modèles sont  macroscopiques e t  son t  incapables de décr i re  le  

changement de l a  s tructure poreuse ou de l a  surface du sol ide durant l a  

réaction sauf à l 'aide des expressions empiriques. WElY en 1968 (27), pa r  

exemple, u t i l i se  une relation empirique re l i an t  la dif  fus iv i té  effect ive a u  

taux de conversion. Une extension de l a  théorie récente est nécessaire si l a  

descript ion de l'évolution de la texture et  des  propriétés des pores est 

désirée surtout pour des réact ions où on observe un grand changement de  l a  

d i f fus iv i t é  effect ive intragranulaire. De nombreuses recherches ont associé l a  

chimie et l a  mécanique des f lu ides  à l a  combustion ou à l a  gazéification des  

combustibles sol ides poreux et e l l e s  sont  r é s u m é e s  dans des  revues d ' a r t i c l e s  

par  WALKER (221, MULCAHY (36) et SMITH (37). On note que l e  processus de  

gazéification ou de combustion (dépendant de l'environnement gazeux e t  de la 



s t ruc ture  poreuse de l a  particule) peut être contrôlé par  l a  diffusion ou 

l i m i t é  par l e  régime chimique. La  diffusion elle-même peut être dominée s o i t  

par la diffusion de Knudsen dans les pores, s o i t  par l a  diffusion moléculaire 

dans les pores ou dans l a  couche l i m i t e  autour de l a  part icule solide. De 

plus, l a  constante de vi tesse de réaction hétérogène est s o i t  l imitée par  l e  

processus d'adsorption s o i t  par celui  de l a  désorption. Comme on l e  constate,  

aux complications introduites par les d i f férents  processus l imi ta t i f s  s 'ajoute 

l e  manque d'une description complète de la s t ruc ture  poreuse. En idéal isant  l a  

s i tua t ion ,  l e s  processus de transport  ont  é t é  modélisés : THIELE (38) 

considère que l a  diffusion et l 'acte chimique s e  déroulent dans un seul pore 

cylindrique très long représentant l a  porosité totale.  WHEELER (39) applique 

la solut ion de THIELE A un ensemble de pores cylindriques identiques et 

paral lèles .  

L e s  modèles de THIELE et de WHEELER res ten t  valables seulement 

dans un cas  extrême puisqu'ils n'introduisent pas' une d is t r ibut ion  de pores 

proche de l a  r é a l i t e  où une description de branchement et d1interp6nétration 

de pores. En tenant compte de considérations microscopiques de changement de  

diamètres de pores dans l e  temps PETERSEB (40) obtient  un modèle pour l a  

v i t e s se  du changement de rayon moyen d'un pore cylindrique e t  l'étend A t ou t  

un champ d'intersection de pores. HASHIMOTO e t  SILVESTOB (41) ont construi t  à 

p a r t i r  d'approches microscopiques, un modèle macroscopique qui prévoit des  

propriétés mesurables du sol ide : l a  surface de l'étendue poreuse, l e  rayon 

moyen des pores, l e  rayon de l a  particule, en fonction du temps ou du degré 

d'avancement de l a  réaction. Cependant l e u r  approche est une technique 

d ' intégrat ion enveloppant plusieurs paramètres empiriques a justables . Une 

descript ion quanti tat ive de l a  fonction de d is t r ibut ion  des pores, leur  

branchement et l e u r  interprétation, n'est pas t r a i t é e  e t  ils n'ont tenu compte 

des d é t a i l s  de ces  phénomènes que par  l 'intermédiaire de ces paramètres. 

Des théories qui éliminent ces paramètres ajustables son t  proposées 

par SIMOBS et FIBSOB (42)' SIMOIS (42) GRAVALAS (42) et BHATIA et 

PERLWUTTER (45). Les modèles de pores (ayant une d is t r ibut ion  a u  hasard) de  

GAVALAS et PERLMUTTER sont  s imi la i res  à c e l u i  de SIMOHS s u r  les po in t s  

suivants  : 



a )  l e s  pores sont  orientés au hasard dans l'espace 

b) une distr ibution a rb i t r a i re  de t a i l l e  des pores e s t  introduite 

c l  influence de l ' intersection des  pores dans l a  réduction de la surface et de 

l ' ac t iv i té  du sol ide  avec l e  taux d'avancement de l a  réaction. 

Hais une différence primaire est que seul le modèle de SIWONS (46) ne permet 

pas l'extension d e s  pores f i n s  du centre vers l a  surface externe de  la 

particule. Les p e t i t s  pores (micropores) se branchent successivement s u r  

d'autres plus grands pour a t te indre  la surface. Ainsi l a  forme réelle d'un pore 

e s t  un arbre e t  c'est son t ronc  qui intersecte l a  surface externe de la 

particule. 

Plusieurs a r t i c l es  récents de SIMOBS e t  all, donnent plus de 

déta i l s  s u r  ce modèle e t  s a  vérif icat ion ou s a  confrontation avec l e s  données 

expérimentales (47 - 52). Dans l e  but d'obtenir des dé ta i l s  s u r  l'évolution de 

l a  texture des matériaux u t i l i s é s  au cours de l e u r  combustion par 

incandescence, nous compléterons l e s  observations' f a i t e s  en microscopie en 

u t i l i san t  l 'adsorption de gaz. A p a r t i r  des résu l t a t s  obtenus nous discuterons 

au paragraphe II .3 les poss ib i l i tés  d'application d'un modéle pouvant décr i re  

l'évolution de la  s tructure poreuse en cours de réaction. 

11.1 - Adsorption d'azote 

II.l.1 - ngpasé des rRsultats 

Nous nous sommes intéressés A étudier les modifications de l a  

texture des di f férents  échantillons aux cours de l e u r  combustion par 

incandescence e t  ceci par adsorption d'azote PI - 196'C. L e s  r é su l t a t s  obtenus 

sont  répertories s u r  les  tableaux suivants : (chaque valeur représente l a  

moyenne d'au moins 3 essais  avec un plus grand écar t  de l 'ordre de 5%). 



- Tableau 2 : Mousse de poly(phenolforma1dehyde) expansée, notée PPF 

Echantillon t(s> T "C f % a i r e  B.E.T. 

volumétrique mz/g 

PPF, 

PPF i 

PPFz 

PPFa 

PFF4 

PFFs 

* surface géométrique estimée (n'est pas mesurée par adsorption d'azote). 

Tableau 3 : Mousse de poly(phenolformaldehyde> compactée, notée PPFc 

Echantillon t(s) T'C < % a i r e  B.E.T. 

volumétrique m2/g 

PPFce 0 2 0 0 + 0,37 

PPFc 1 30 316 11,5 * 0,37 

PPFc -;. 50 344 16 $3 30 

PPFc 3 90 460 29 320 

PPFc o 180 480 35 400 

PPFc s 270 490 54 550 

PPFc6 350 490 60 550 

* ces valeurs (ne sont  pas mesurées par adsorption d'azote) sont  déterminées 

à p a r t i r  de l a  porosimétrie à mercure e t  évaluées à p a r t i r  de micrographies 

obtenues par scanning. 



Tableau 4 : (semi)coke de Freyming, noté ScFr 

Echantillon t (s) T'C t % a i r e  B.E.T. 

volumétrique m2/g 

ScFre 

ScFr I 

ScFrz 

Ces tableaux donnent l e s  valeurs des a i r e s  spécifiques développées 

par des  échantillons à des taux d'avancement progressifs  de l a  réaction. t 

représente l e  temps de séjour de l 'échantillon dans l e  four e t  T l a  

température donnée par un thermocouple s i t u é  en son voisinage. Nous rappelons 

que les expériences de combustion par incandescence ont  é t é  réa l i sées  sous 

a i r  à un débit de 10 l /h,  l e  four é tant  porté à une température i n i t i a l e  de : 

460'C pour la mousse expansée, de 

346'C pour l a  mousse compactée, e t  de 

520'C pour l e  (semi)coke de Freyming. 

Lors de son introduction dans l e  four, l 'échantillon ne devient 

incandescent que lorsque l a  température donnée par l e  thermocouple devient 

légèrement supérieure à l a  température i n i t i a l e  du four. L'évolution de l'air 

spécifique des deux mousses expansée e t  compactée (PPF et PPFc) est donnée 

par les courbes figure 16 en fonction du temps de réaction e t  par les courbes 

f igure 17 en fonction de l a  température (enregistrée au voisinage de 

l 'échantillon). Celle du (semi)coke du charbon de Freyming e s t  donnée d'une 

par t  par l a  courbe figure 18 en fonction du temps t de réaction e t  d'autre 

par t  par  l a  f igure 19 en fonction de l a  température. Nous constatons pour les 

3 matériaux étudiés une f o r t e  élévation des a i r e s  spécifiques en cours 

d'incandescence chimique traduisant  une évolution de la s t r u c t u r e  poreuse, du 

f a i t  m ê m e  de la réaction. Afin de préciser  ce t t e  évolution dans l e  d é t a i l ,  

nous avons t r acé  également des  isothermes complètes d'adsorption-désorption 

d'azote. En analysant l a  branche de désorption par  l a  méthode B,J.H.(53) ,  on 

détermine quelle portion du volume poreux on d o i t  a t t r ibue r  à des pores de 
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dimensions données. Le calcul  est effectué s u r  machine par  un programme en 

langage basic t r adu i t  du programme en Algol (54). Les courbes de répar t i t ion  

d u  volume poreux en fonction du rayon des  pores obtenus sont  données 

successivement s u r  l e s  f igures 20, 2 1 et 22, pour l a  mousse expansée (PPF , l a  

mousse compactée (PPFc ) e t  le (semi)coke de Freyming. 

11.1 2 - Disc(~sç ion sur l ' évo lu t ion  d e  la  strudure 7 

Comparaison d e s  surfaces cumulées et d e s  surfaces B.E.T. 

a) V a l i d i t é  d e s  mé t4mies  B.J.H. et B.E.T. dans le cas d e  s o l i d e s  

pareux 

La porosité d'un so l ide  est décri te  par l 'existence de pores dé f in i s  

par deux modèles géométriques : 

- pores cylindriques de rayon r 

- f eu i l l e t s  en plans paral lèles  d'épaisseur 2e 

Dans le spectre des  valeurs de r (ou de e )  on distingue 3 domaines 

* l e s  macropores pour r > 30 nm 

* l e s  mésopores pour 1'2 < r < 30 nm 

* l e s  micropores pour r < 1'2 nm 

La présence d'une telle s t ruc ture  poreuse s e  t radui t ,  l o r s  de 

l 'adsorption physique de gaz, par une condensation de l 'adsorbat dans les 

pores à l 'adsorption e t  un re t a rd  à l a  vaporisation (hystérésis)  lo r s  de la  

désorption. Ce dernier phénomène est observé lorsqu'il  y a présence de l a  

mésopor~si té .  

L'exploitation de l a  courbe complète d'adsorption-désorption par  l e s  

méthodes classiques (53 ) permet d'obtenir l a  répar t i t ion  des t a i l l e s  de pores 

pour un échantillon donné. 

En principe, l e  calcul de l a  surface cumulée des pores devra i t  

conduire à l a  surface mesurée par l a  méthode B.E.T.. En f a i t ,  dans l e  cas  de  
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sol ide  microporeux, il y a un éca r t  entre l e s  deux valeurs, l a  surface cumulée 

é t an t  inférieure à la surface B.E.T.. 

DUBIBIB (55) e t  SPENCER (56) montrent que ceci  vient du f a i t  que 

l e s  micropores s e  remplissent avant la  formation d'une monocouche complète ce  

qui rend t r è s  contestable l 'application de l'équation B.E .T.. DUBIN IN (57 a 

proposé de subst i tuer  à la  notion d'adsorption par couches successives, ce l l e  

d'adsorption volumétrique e t  de remplissage en volume de micropore. Les 

théories d'adsorption e t  l e s  méthodes de détermination des paramètres 

géométriques fondées s u r  l 'adsorption en couches multimoléculaires ne 

correspondent pas à une réa l i t é  physique e t  ne conduisent pas à l a  

connaissance s û r e  des  propriétés des micropores. Elles ûnt au plus une valeur 

formelle. Le mécanisme de remplissage volumétrique conduit à surestimer l a  

valeur de l a  monocouche e t  par conséquent (si on u t i l i se  l e  domaine classique) 

l e s  a i r e s  B.E.T. son t  largement supérieures à l a  valeur réel le .  Paur nos 

expériences, nous avons p r i s  selon ('7) un interval le  de pressions re la t ives  

plus réduit  (0,03 < P/Pu < 0,20) que dans l e  c a s  général (0,03 < P/Pu < 0,35 1. 

Dans l e  c a s  de sol ides  microporeux, DUBININ et RADUSKEVITCH (58) 

proposent d 'u t i l i ser  comme adsorbat Cor: à 298 K ,  avec l a  relat ion : 

log w = log o, + k (log P,/P)" 

ou (cm3 g-' > = volume spécifique microporeux du sol ide 

w (cm3/g) = volume spécifique adsorbé à l 'équilibre pour l a  pression P 

k = constante, fonction de l a  température e t  du couple adsorbant- 

adsorbat 

Le domaine de val id i té  s e  s i tue  dans l a  zone la-" à la-' pour les 

pressions relat ives.  Les pressions de CO2 ü t i l i sées  varient  de 0,66 à 26,66 

KPa pour une pression de vapeur saturante de 6433,33 KPa à 298 K. 

S i  m représente l a  masse de COL: adsorbée à l 'équilibre pour la  

pression Pl l a  d ro i t e  d'équation : 

d'ordonnée à l 'origine i e t  de pente k (figure 23) permet de calculer l e  

volume spécifique microporeux wu par  : 



pente = -0,075 
A. =- 0,847 

3 
volume microporeux = 0,137 cm /g 

Figure 23 : . tracé de l'équation de Dubinin-Raduskevitch pour 
la détermination du volume microporeux (PPFC, : = 35%) 

- i = ordonnée à l'origine. 



w, = l0'/pmO 

avec 

m, (g) = masse du so l ide  dégazé 

p (g cm-") = masse volumique du Cos: adsorbé 

(p  = 1,032 g cm-3) 

Pour chercher à f a i r e  correspondre au volume microporeux déterminé 

à p a r t i r  de l 'équation de DUBIWIN-RADUSTEWITCH, une a i r e  microporeuse, WALKER 

(59) propose l e  t ra i tement  suivant  : 

l e s  pores  sont  formés selon l e  modèle géométrique des  f e u i l l e t s  de longueur 1,  

de hauteur h et d'épaisseur 2e. La surface est égale à S, = 2 h l  e t  l e  volume 

V = 2ehl .  Dans ce cas on a une re la t ion  simple avec la sur face  e t  l e  volume : 

V/Sp = e 

L'équation de D-R nous permet de déterminer l e s  vaaeurs d e  wo et de k. 

Dans l e  cas des  cokes et (semi)cokes e t  matériaux analogues, pour 

l 'adsorption de COa à 298K, WALKER propose les r e l a t ions  empiriques su ivantes  

2 -1 s, = 2,021 cd Jl@T (Sp : m .g 

2e = 1978 m/T (cdo : cm 3 .g -1 ) 

b )  Discussion des résultats obtenus 

1') Mousse  de poly(phenolforma1dehyde) 

La mousse expansée ayant  une s t ruc tu re  r é t i cu l ée  B l ' é t a t  i n i t i a l  

(ce qu i  est confirmé par microscopie à balayage) ne présente  (avant réac t ion)  

que sa surface géométrique dont la valeur e s t  donnée au tableau 2, Au f u r  e t  A 

mesure que l a  réact ion avance, c e t t e  s t r u c t u r e  s ' a t taque  plus ou moins 

profondément e t  au début d'incandescence (échantil lon PPF3) c e t t e  évolution 

donne une a i r e  spécif ique notable. A ce  s t ade ,  la r épa r t i t i on  du volume poreux 

(figure 20) présente  deux p i c s  dans le domaine des  micropores, l'un à un 
O 

rayon r, = 1,lnm (11 A) qui  moins important que l e  précédent m a i s  s'étale 

vers  les rayons supérieurs  à 1, 2 nm. A une é tape  plus avancée d e  



l'incandescence (PPF4 et PPFs), l e  pic à 0,86nm pers is te  et on observe une 

augmentation de l a  contribution au volume poreux de tous l e s  pores dont les 

rayons r, sont  supérieurs A 1 nm. 

La mousse compactée e s t  obtenue à p a r t i r  de l a  mousse expansée 

après  passage de celle-ci à l a  presse à pas t i l l e r  (environ I O 7  Pa). La 

s t r u c t u r e  réticulée est complètement ouverte sous l 'action de l a  pression. 

Mais l a  surface spécifique de ce t t e  mousse compactée r e s t e  inférieure à 1 

m2/g et n'est pas mesurable à l 'aide de l 'adsorption d'azote. Une étude en 

porosimétrie à mercure révèle que l e  rayon moyen des pores e s t  de 70.000 nm 

avec un volume poreux t o t a l  de 1,3 cm3/g, ce qui nous donne, en considérant 

que ces pores son t  cylindriques, une surface spécifique de l 'ordre de 0;37 

mZ/g pour l a  mousse compactée in i t i a l e  (PCCFco>. A p a r t i r  des photos obtenues 

par  microscopie à balayage et en assimilant  cette mousse à un ensemble d e  

disques de rayon r et d'épaisseur e ,  on effectue un c a l c u l  approximatif de la 

surface spécifique de l a  manière suivante : 

s u r f .  la térale + s u r f .  de base 2 
S = = ç =  2 n r e  + 2 r r  2 d ( e + r )  - - masse P-v  P r - e .  

avec p = densité vraie du sol ide  mesurée par  gycnométrie au benzène, On 

trouve g/cm3 que p vaut a lo r s  1'39 g/cm3. 

L'examen des échantillons par microscopie h balayage nous permet 

d 'at t r ibuer des dimensions moyennes aux part icules : 

épaisseur e = 0,5 la3 c m  

rayon r = 3 la3 c m  

La surface calculée est de 0,35 = 0 0  m2/g. C'est l a  valeur que nous 

retiendrons pour les échantillons PPFco et PPFci (tableau 3). 

Comme pour l a  mousse expansée, lorsque l 'échantillon de  l a  mousse 

compactée entre en réaction, s a  surface spécifique augmente. Cette évolution 

e s t  moins brutale que dans le cas précédent, mais elle t radui t  auss i  le f a i t  

que l a  s t r u c t u r e  poreuse du sol ide change au cours de l'incandescence. Au 

début de celle-ci (échantillon PPFc3), l a  répar t i t ion  du volume donnée f igure  

21 présente deux p ics  vers  les micropores l'un à un rayon poreux r, = 0,85nm 
O 

e t  l 'autre vers  un rayon r, = 11,4 A (ou 1,14 nm)* En pleine incandescence, on 



consta te  un glissement du p i c  à 1,14 nm vers  des valeurs largement plus 

fa ib les  et  une plus grande contribution des mésopores de rayons de 1,8 à 2,0 

nm . 

e B.E.T. e t  a i r e  cumul& 

Le calcul de l ' a i re  cumulée, d'après l e s  isothermes d'adsorption- 

désorption d'azote par  la  méthode B.J.H. montre un écar t  d'environ 50% avec l a  

valeur B.E.T.. 

L'application de l a  méthode proposée par  WALKER, pour nos 

échantillons, donne les résu l t a t s  suivants : 

Echantillons Surface microporeuse Rayon moyen 

des pores 

Si on ajoute à cette surface microporeuse l a  surface obtenue par l a  méthode 

B.3.H. pour des rayons de pores supérieurs à 1 2  nm, on retrouve aux 

incert i tudes de mesure près (évaluées à 5%) l e s  valeurs données par l a  

méthode B.E .T.. 

Tableau 5 

Echantillon SP SC - ST Se .E .T . 

PFEC 3 

PFFc 4 

PFFc s 



On constate un bon accord en t re  les valeurs calculées e t  m e s u r é e s .  

Cette vérif icat ion est justifiée en supposant que l 'adsorption du 

dioxyde de  carbone à 298 K à pression réduite ne concerne que des pores de 

rayons inférieurs à 1'2 nm. Bous notons qu'une vérif icat ion rigoureuse peut 

ê t r e  f a i t e  à l 'a ide de l 'adsorption de CO2 à 298 K dans l e s  conditions 

d'applicaition 0 0  < P/P, < 0 de l'équation B.E.T.. Ceci nécessi te  

malheureusement un montage que nous ne possédons pas t ravai l lant  en haute 

pression. Dans ces  conditions c e t  adsorbat à 298 K est considéré s 'adsorber 

en couche monomoléculaire avant de remplir en volume l e s  micropores (60). 

2 ' )  E s s a i  d ' é t u d e  d u  ( s e m i l c o k e  d u  c h a r b o n  de F r e y m i n g  

Ce (semilcoke e s t  obtenu par pyrolyse 'sous azote d'un charbon de 

Freyming contenant environ 36% de matiéres vola t i les  et d 'aire  spécifique 14 

m2/g (B.E.T. : IL). I l  e s t  carac tér isé  par une a i r e  spécifique de 45 m2/g. 

Lors de l'incandescence on constate une évolution de c e t t e  a i r e  spécifique 

(mesurée par  adsorption d'azote) (figure 18) correspondant à une évolution de 
' 

l a  s t ruc ture  poreuse donnée (figure 22). Dans ce cas  l e s  surfaces c u m u l é e s ,  

obtenues par l e  calcul B.J.H. ne différent  pratiquement pas des surfaces  

spécifiques B .E .T , . Cependant, dans ces so l ides  on admet généralement l a  

présence de pores - ou de rétrécissements en t re  pores - de rayon inférieur  h 

0,4 nm. Ces pores interdisent  l a  diffusion des molécules d'azote et a i n s i  une 

pa r t i e  non négligeable de l a  surface to ta le  est inaccessible à l 'adsorbat (A 

77 Io. 

Dans le domaine de pression de la méthode B.E.T. l e  dioxyde de 

carbone à 195 et 298 K y d i f fuse  et donne a i n s i  des surfaces spécifiques plus 

grandes que ce l les  obtenues par l'azote (61). Cette technique est nécessaire 

pour une meilleure connaissance de l a  texture de ces  matériaux. Mais dans 

notre cas ,  nous estimons que les résultats donnés par adsorption d'azote s o n t  

su f f i san t s  pour aborder l a  mod4lisation de l'évolution de  l a  texture du so l ide  

en cours de réactions. Car l a  résistance diffusionnelle peut être supposée 

très grande dans des  pores de rayon inférieur à 0,4nm et  on peut aussi 



supposer que la réaction e s t  l imitée A la surface développée par des  pores de 

rayon plus grand que 0,4nm. 

I I 2  - Adsorption de gaz de différents diamètres moléculaires 

A) Rappels sur les objets f r a c t a l s  

1 " )  Définition 

La notion d'objet f r ac ta l  a été introduite en 1975 par Benoit 

MANDELBROT (62) .  Pour approcher ce t t e  notion considérons l a  mesure de l a  

longueur d'une côte très accidentée comme celle de l a  Bretagne. Pour effectuer  

ce t t e  mesure, nous al lons reporter  l e  long de l a  côte notre étalon de longueur 

e t  compter l e  nombre de fo i s  que ce t t e  opération e s t  possible. Ce nombre est 

a l o r s  appelé contenu de l a  l igne brisée représentant l a  côte. En général, l e  

contenu n'est pas s t ab le  quand on change d 'étaloi  de mesure. Pour f ixer  les 

idées, supposons que nous effectuions notre mesure une première f o i s  avec un 

étalon de 1 km, nous obtiendrons une premiére valeur. Choisissons maintenant 

un décamètre comme étalon, nous a l lons  pouvoir prendre en compte ce t t e  f o i s  

c i  des dé ta i l s  plus p e t i t s  que tout  à l 'heure s u r  lesquels nûus é t ions  passés  

sans  les "voir". Le contenu va donc augmenter. A l a  limite, si notre étalon de  

mesure continue de diminuer, la longueur de l a  côte va tendre ve r s  l ' i n f in i .  

Cette par t icular i té  n'est pas propre A l a  géographie. On l a  retrouve à chaque 

fo i s  qu'il  s ' ag i t  de mesurer quelque chose d ' i rrégulier .  Les surfaces des  

catalyseurs ent rent  dans l a  catégorie des objects  f r ac ta l s ,  I l  en est de m ê m e  

des so l ides  tels que les  résidus charbonneux de l a  combustion. Un objet  

f r a c t a l  e s t  carac tér isé  par un nombre appelé dimension f rac ta le .  Au contraire,  

de la dimension euclidienne, e l l e  peut ne pas ê t r e  un noubre entier .  Les 

dimensions euclidiennes représentent uniquement les l imites inférieure et 

supérieure de l a  dimension f rac ta le .  

2' ) C o u r b e  de Von-Koch. 

L e s  objets  naturels poreux t e l s  que les cokes, l e s  surfaces de  

catalyseurs,  son t  t r o p  compliqués pour que l'on puisse en s'appuyant s u r  ces 

exemples donner les notions élémentaires nécessaires à l a  compréhension de  l a  



géométrie fractale.  On peut construire des êtres géométriques simples qui  

présentent toutes les propriétés dont nous venons de parler .  

La courbe de Von Koch (62) s 'obtient  de la maniére suivante. 

Partons d'un t r iangle  équilatéral de longueur unité, divisons chaque côté en 3 

et construisons au niveau du segment médian de chacun de ces cotés un nouveau 

tr iangle équilatéral de côté 113. Le  processus peut s e  répéter  indéfiniment. La 

figure 24 représente l 'objet obtenu quand on va jusqu'à l 'ordre 3. 

Cette courbe présente une propriété importante. Elle r es te  identique 

à elle-même si nous l a  regardons avec un grossissement quelconque. Chaque 

déta i l ,  à une échelle inférieure, reproduit le motif observable à l 'échelle 

supérieure. On d i t  que l'objet possède une homotétie interne. 

Pour caractér iser  l a  dimension de ce t t e  courbe, nous al lons f a i r e  l a  

remarque suivante. S i  on transforme une droi te  par une homotétie dont ie 

centre l u i  appartient,  on retrouve ce t t e  m ê m e  droite. Q u e l  que s o i t  l 'ent ier  K 

un segment de droi te  O < x < X peut ê t re  pavé exactement par B = K p a r t i e s  

qui sont  des segments de l a  forme : 

(k - l ) X / K  < x < kX/K ou k va de 1 à K 

Chaque par t ie  s e  déduira de l'ensemble par une homotétie de rapport l / H .  

Passons dans un plan. (dimension euclidienne égale à 2) .  quel que 

s o i t  K ,  l'ensemble constitué par l e  rectangle 0 < x < X ; O < y < Y peut C t r e  

exactement pavé par N = K2 par t ies  de l a  forme : 

(k - 1 ) X / K  < x < kX/K et (h - 1 ) Y / K  < y < hY/K 

où k e t  h vont de 1 à K. Chaque par t ie  se déduit maintenant de l'ensemble par  

une honotétie de rapport 1 / K  s o i t  l / N 1 / " .  On peut continuer dans un espace à 

3 dimensions e t  il n'y a aucune di f f icul té  théorique à imaginer un espace d e  

dimension fract ionnaire t e l  qu'une par t ie  de ce t  espace se déduise du tout par  

une homotétie de rapport l / B 1  'O = r c ~  > .  D s'appellera la dimension f rac ta le .  

Par conséquent on aura : 

L g r c ~ s  = Lg(l/B1/D> = - Lg N/D 



a) ler approximant 

b) 2ème approximant 

C )  3ème approximant 

Figure 24 : Courbe de VON KOCH 



Ainsi l a  dimension de l a  courbe de Von Koch est de : 

D = Lg 4/Lg 3 = 1,262 

3 "  > O b j e t s  f r ac ta l s  dans 1' espace E u c l i d i e n  n=3. 

S t r u c t u r e  f r a c t a l e  g é n é r é e  a u  h a s a r d .  Eponge de 

SIERPINSKI.  

En u t i l i san t  un principe analogue à c e l u i  qui s e r t  à générer l e  

flocon de Von Koch, on peut à p a r t i r  d'un cube par exemple engendrer une 

s t ruc ture  très curieuse appelée éponge de Sierpinski-Menger, Partant du cube 

i n i t i a l  on d iv ise  ses faces en 9 carrés déterminant a i n s i  27 cubes 

élémentaires. On évide ensuite l e  cube cen t ra l  n027. On recommence c e t t e  

opération s u r  l e s  26 cubes élémentaires r e s t an t s ,  ayant maintenant pour a r ê t e  

a /3  et a ins i  de su i t e .  A la l imite on obtient  un objet dont chaque face 

extérieure a une a i r e  nulle t and i s  que l e  t o t a l  des t rous est in f in i .  

Par contre, l a  "porosité" engendrée dans cet objet est énorme. Sa dimension 

e s t  évidemment : 

D = Lg 26/Lg 3 = 2'96 

Ce qui semble d i r e  que l a  surface engendrée est tellement repliée s u r  elle- 

même qu'elle remplit pratiquement tout  1 'espace. 

Un t e l  objet est évidemment t rop  a b s t r a i t  e t  possède des propriétés 

t rop  l imites pour pouvoir s e r v i r  de modèle ayant une s t ruc ture  comparable aux 

catalyseurs ou aux charbons en combustion, Cependant on peut montrer qu'au 

lieu de générer des  objects f r a c t a l s  à p a r t i r  d'un noyau (ici le cube) e t  d'un 

algorithme bien déf in i  comme dans l a  r ece t t e  précédemment citée, il est 

possible d'atteindre une s t ruc ture  f rac ta le  par  introduction de l a  notion de 

hasard. On peut par  exemple construire un objet imaginaire en suivant à l 'a ide 

d'un ordinateur l e s  positions successives d'un point assigné à s e  déplacer de 

manière aléatoire. Seules seront  prescr i tes  certaines conditions r e s t r i c t i v e s  

t e l l e s  que : absence de points doubles, pas de  bouclages, etc...). C e t t e  maniére 

d'opérer est beaucoup plus favorable à l ' interprétat ion des phénomènes 

physiques. En e f fe t ,  dans l e s  problèmes qui  nous intéressent ,  l 'attaque d'un 

sol ide  par l'oxygène s e  f a i t  s a n s  conteste a u  hasard, mais ce hasard est tou t  



de même soumis A des  lo is  microscopiques r e s t r i c t ives  ( le  mécanisme de l a  

réaction) qui jouent l e  r ô l e  des conditions r e s t r i c t ives  appliquées 

art i f iciel lement l'aide du programme d'ordinateur s u r  le déplacement 

a léa to i re  du point dans l 'espace. 

I l  n'y a donc r i e n  d'étonnant à ce que l'on ait publié jusqu'à 

présent d'assez nombreux a r t i c l e s  décrivant la s t ruc ture  f rac ta le  d'un ce r t a in  

nombre de sol ides i s s u s  de réactions chimiques, C ' e s t  a ins i  que AVNIR et 

PFEIFER (63-68) t r a i t e n t  l ' i r régular i té  d'une surface comme une propriété 

intrinsèque de celle-ci au l ieu  d'une perturbation ou d'une déviation à partir 

du plan. I l s  s e  servent  pour cela de la  dimension f rac ta le  e t  en déduisent 

cer ta ines  lo i s  concernant l a  répar t i t ion  des  pores e t  le nombre de molécules 

adsorbées en monocouche en fonction de leur  diamétre e t  tentent  a i n s i  

d' introduire ce concept en  cinétique catalytique (69). 

B) Application B des échantillons piégés :B d i f fé ren t s  s t a d e s  de la 

combustion par incandescence. 

1') R é s u l t a t s  e t  d é t e r m i n a t i o n  de D. 

Sur des  échantillons, de mousse de poly(phenolforma1dehyde) 

compactée e t  expansée, nous avons procédé à l 'adsorption de gaz suivants  : 

Hâ à T = - 196°C d'encombrement V N ~  = 0,162 nm2 

A r  à T = - 196% û'n r = 0,152 nm2 

COn à T = -  78'C WCO = 0,207 nm2 

butane à T = 0 OC vCoHl e = 0,421 nm2 

Nous obtenons l e s  résul ta ts  su ivants  : 



Tableau 6 : Mousse compact& (PPF, 1 

Aire B.E.T. volumétrique 

mz/g 

t T'C 2 1 A r  N2 CO2 butane I 

Tableau 7 : Mousse expansée (PFF) 

A p a r t i r  de l'isotherme d'adsorption, nous obtenons l a  masse de la 

monocouche du gaz adsorbé e t  a i n s i  l e  nombre de moles adsorbées : 

n = m,/?n~ . 1/M . 10-C (pmole/g> 

avec : 

m, = masse de l a  monocouche (mg) 

m~ = masse de l 'échantillon dégazé (mg) 

M = masse moléculaire du gaz adsorbé (g) 

t Toc X 

PPF2 50 470 22 

PFFa 90 490 ' 33 

PFFa 126 510 5 1 

S i  : 

r est le rayon de l a  molécule adsorbé et cr son encombrement (avec cr 4 r2' 

s o i t  D : dimension fractale,  

- 

Aire B.E.T. volumétrique 

mz/g 

A r  N 2  CO2 butane 

211 200 205 199 

599 500 450 353 

790 750 649 472 



PFEIFER et al1 (63) montrent que n do i t  ê t r e  proportionnel à r-O : 

n d~ r-O 

Comme cv r+2 a l o r s  n ( I Y " ) - ~  = G - - ~ / ~  

n = k . avec k = Cte 

S i  nous t raçons Log n en fonction d e  Log v on obt ien t  une d r o i t e  de 

pente p qui  est égale  à - D/2 a i n s i  on a : D = - 2p. 

Nous avons tracé ces d ro i t e s  pour l e s  d i f f é r e n t s  échant i l lons  

donnés Tableaux 6 et 7,  dont un exemple e s t  i l l u s t r é  par  la f igure  25, 

Remarque : 

. L'aire spécif ique S est t e l l e  que S = nv 

Comme n P- a l o r s  

S Q-D/2 . 0. ==> S O< ~ 1 - ~ / 2  

. Ce son t  les d i f fé ren tes  aires spécif iques obtenues pour chaque 

échant i l lon qui s o n t  données aux tableaux 6 et 7. 

Bous avons mentionné la dimension f r ac t a l e  obtenue pour chacun des  

échant i l lons  s u r  l e s  courbes (f igure 16). Nous constatons un changement 

brusque de  l a  dimension f r a c t a l e  qui  passe de D = 2 ,  pour un échant i l lon 

avant incandescence, à une valeur de  D = 2,Q en cours d'incandescence. 

2' > D i s c u s s i o n  

Le f a i t  de trouver une dimension f r ac t a l e  vois ine de 3 pour un 

échant i l lon brûlant  par incandescence montre 1 'é tat  de d iv is ion  extrême auquel 

a r r i v e  le matériau. Cette valeur n 'es t  pas  invraisemblable. D e s  valeurs  d e  D 

ont  é t é  publiées, pa r  exemple d'après PFEIFER e t  al  (65) (66) qui  font  état de 

D a l l a n t  jusqu'à 3 pour c e r t a i n s  charbons a c t i f s .  D'autre p a r t  il est 

in t é re s san t  de v o i r  à quel point  l e s  théor ies  f r ac t a l e s  d e  la poros i té  peuvent 

s e  recouper avec d 'autres  d'origine s t a t i s t i q u e .  





Rappelons l e s  principaux résu l t a t s  obtenus par  SIMOIYS (42). Soi t  

une particule de volume V pour laquelle on a déf in i  ou trouvé une fonction de 

répar t i t ion  de pores f (p,) dans laquelle p, est le rayon d'un pore. 

Le nombre de pores ayant des rayons compris e n t r e  p, e t  pp + dp, sera  : 

n, = V f (p,)dp, (1 

S i  V', e s t  l e  volume poreux t o t a l ,  on a : 

v m a x  

expression dans laquelle 1, est l a  longueur du pore de rayon p,. Dans le cas  

où l a  distr ibution est homogène e t  isotrope, en considérant un modèle o ù  l e s  

pores s e  développent de façon arborescente à p a r t i r  d'un pore i n i t i a l ,  e t  où 

l e s  interact ions entre pores (coalescence, intersection, branchements) son t  

t r a i t é e s  comme des so r t e s  de "collisions", ce qui détermine leur longueur 

moyenne, de l a  même manière que le l ib re  parcoucs moyen est défini  dans l a  

théorie cinétique des gaz, on peut montrer que (42) 

l p  f(pP) a l/pp3 (3) 

I l  s 'en s u i t  que : 

dV1,/dpp x pP2 l p  V f (p,) a 1/,, (4) 

Dans l e  cas de l a  théorie f r ac ta le  de PFEIFER, s o i t  V, l e  volume 

cumulatif des pores ayant un rayon s u p é r i e u r  à une valeur donnée p,. Le 

nombre de pores dont l e  rayon est s i t u é  ent re  p, e t  pp + dp, e s t  : 

n, = - dV,/dp, xpp2 l p  - 1  dpp ( 5 )  

(V, augmente quand p, diminue d'où le signe (-1). 

Soi t  r l e  rayon d'une molécule d'adsorbat. Un pore de rayon p, > r peut 

accepter jusqu'h : 

n = 2xp,l,/xr2 molécules (sauf pour r = p,) (6) 

donc l e  nombre t o t a l  de molécules adsorbées s e r a  : 

pp lp/r2 dp, (7) 

par a i l l eu r s ,  on montre que (63) : 

n u r-O ( 8 )  



or  l a  démarche pour mesurer D cons is te  à paver l a  surface avec des molécules 

de rayon r de plus en plus p e t i t  donc r + o. Les équations (7) e t  (8 )  doivent 

donc coïncider à l a  limite pour p, e t  r qui tendent simultanément vers 0 s o i t  

aussi  pour r i p,. La condition nécessaire et suff i sante  pour que cela soit 

e s t  donc que : 

- dV/dp, a pp2-O (9) 

En e f fe t  on a a lo r s  dans (7) : 

n, L'--.+l '/r2 dpp 

Le signe (-) dans l'équation (5) vient  du f a i t  que V est l e  volume 

cumulatif des pores ayant un rayon supérieur à une valeur donnée r, c'est-à- 

d i re  que l e  comptage s e  f a i t  en sommant l e s  volumes poreux en commençant des  

pores de rayon maximum vers  les pores de rayon inférieur ,  tandis  que l e  

volume poreux v', dans l'équation (2) e s t  donné en sommant à p a r t i r  des pores 

de rayon minimal à des pores de rayon supérieur. Nous constatons qu'il s ' a g i t  

de l a  même distr ibution des pores dans l e s  deux cas et on a : 

- dVp/dpp = dV'p/dp, 

Remarquons que pour lever cette ambiguïté, il aura i t  s u f f i t  de 

déf in i r  V, dans l'équation (2) de l a  manière suivante : 

(n pz,) ~p v f (pp)  dpp 

max 



a i n s i  l'équation (4) devient : 

- dV,/dpp a l /p ,  

L'équation (9) dans l e  c a s  où D = 3 devient : 

- dV/dpp a l / p p  

E l l e  est a lo r s  identique à ce l l e  de SIIaOBS. Nous pensons qu'en déduisant une 

dimension f rac ta le  pour un matériau poreux par application de l a  théorie 

proposée par PFEIFER e t  s e s  collaborateurs, l a  relat ion (9) pourra ê t r e  

u t i l i s é e  pour déf in i r  une fonction de d is t r ibut ion  des pores au lieu d 'u t i l i se r  

l a  fonction de d is t r ibut ion  des  pores déduite par SIMONS (42) à p a r t i r  de 

considérations s t a t i s t iques  e t  vérifiée empiriquement. Cette d is t r ibut ion  de 

pores, proche de l a  r éa l i t é ,  devra ê t r e  u t i l i s é e  dans la théorie de l 'évolution 

de l a  s tructure poreuse e t  l a  modélisation de réaction de sol ide  poreux 

proposées par SIMOWS e t  a l l .  Ces dernières coptinuent à ê t r e  applicables 

moyennant un calcul mathématique qui pourra f a i r e  l'objet d'un t r a v a i l  

ul tér ieur .  

Dans notre cas,  nous traçons, à p a r t i r  des d is t r ibut ions  des pores 

obtenues par adsorption désorption d'azote, A V / A ~ ,  en fonction de pp-"e3 

(Puisque : pz-" = p-0,9 lorsque D = 2,9) (figure 26). Nous constatons que 

AV/ap, est proportionnel à p p - " a Y  dans une gamme de rayons poreux s i t u é e  s u r  

l ' a i le  correspondant aux valeurs supérieures au rayon du maximum de l a  

distr ibution.  Selon PFEIFER e t  a l1  (63)  l a  fonction de distr ibution que l'on 

obtient  à par t i r  de -(dV/dr,) a p - " d 9  continue à ê t r e  applicable même lorsque 

p, 3 0 ca r  l a  dimension f rac ta le  D = 2,9 est ce l le  obtenue par application de 

l'équation ( 8 )  : n cx r-Z.9. 

11.3 Conclusion 

En par tant  initialement d'échantillons présentant des  surfaces 

spécifiques très faibles (surface géométrique e t  ce l l e  correspondant à une 

macroporisité : r, > 30 nm), nous observons une évolution de ces  surfaces 

spécifiques en cours d'incandescence, t raduisant  une augmentation du nombre 



Figure 26 : ~ é r i f  ication de l'expression AV/A~  à partir 
des courbes des distributions du volume poreux 
obtenues par adsorption d'azote. 



des micropores. L9interface réâctionnelle présente une s t r u c t u r e  f r a c t a l e  de 
l 

dimension D = 2'9 qui e s t  voisine de D = 3; nous avons vu que pour D = 3, l e  i 
matériau poreux présente une d is t r ibut ion  homogéne et isotrope basée s u r  le  

"hasard". SIWOIS (42) montre que pour que cette homogénéité ne s o i t  pas 

dé t ru i te  a u  cours de l'évolution de l a  s t ruc ture  poreuse, le branchement des i 
pores doi t  s e  f a i r e  comme une arborisation. Justement, du début jusqu'à la f i n  

d'incandescence l a  dimension f rac ta le  que nous obtenons r e s t e  constante 

indiquant que l a  fonction de d is t r ibut ion  qui en découle n'est pas perturbée 

par  l'évolution de l a  texture e t .  donc auss i  vraisemblablement que l e  mécanisme 

d'attaque par l'oxygène r e s t e  l e  même du début jusqu'à l a  f i n  de 

l'incandescence. Bous concluons que les branchements se font  de façon 

arborescente (mécanisme primaire et fondamental). L'interpénétration ul tér ieure 

des pores apparaît  a lo r s  comme une perturbation du premier ordre d e  la  l 
l 

fonction de distr ibution comme le montre SIMOBS (43). Une vérif icat ion 

complète de ce point de vue fe ra  l'objet de travaux ultérieurs. 
1 



CONCLUSION GENERALE 

Notre t r ava i l  a porté s u r  l'étude de l'évolution de l a  texture de 

sol ides  combustibles a u  cours de leur combustion par incandescence chimique. 

Nous avons p r i s  comme exemple un polymère a r t i f i c i e l  thermostable : l e  

poly(phenolforma1dehyde) et une macromolécule naturelle un (semi)coke de 

charbon. 

Nous avons tout  d'abord procédé à une étude texturale classique par 

examens s t a t i s t iques  d'échantillons prélevés en cours de réaction en u t i l i s a n t  

l a  microscopie électronique et l 'adsorption 'physique d'azote pour l a  

détermination des a i r e s  spécifiques (méthode B .E .T. > , 

On constate que l'augmentation de l 'a ire  spécifique au cours de 

l'incandescence t radui t  une évolution de la structure poreuse et l 'appari t ion ' 

d'une t r è s  importante microporosité. 

L'adsorption physique de molécules gazeuses de d i f férents  diamètres 

montre que dans l e  cas  du poly(phenolforma1dehyde) ce polymère, en cours de 

réaction, possède une s t ruc ture  f rac ta le  qui conduit à un état d'extrême 

division. 

L e s  données expérimentales nous permettent de déduire une 

distr ibution poreuse qui pourra ê t r e  u t i l i s é e  dans l a  modélisation de l 'attaque 

de ce matériau par l'oxygène. 

Dans une seconde s e r i e  d'expériences nous avons u t i l i s é  la 

microscopie électronique en atmosphère contrôlée pour l 'étude "in s i tu"  des 

réact ions de combustion s u r  des  grains de quelques micromètres. 



Bous avons m i s  en évidence par ce procédé l'existence de deux 

régimes cinétiques correspondant successivement au domaine de  l a  réaction 

lente e t  de l'incandescence chimique. La l i m i t e  en t re  ces deux régimes est 

directement rel iée à l a  température cri t ique d'incandescence. 

Cette température cri t ique e s t  donc fonction du rayon de l a  

part icule e t  c roî t  lorsque le rayon augmente. L'extrapolation pour une valeur 

d'ordre macroscopique e s t  comparable à l a  valeur expérimentale obtenue par 

thermogravimétrie. 

Nous pensons qu' i l  s e r a i t  intéressant  d'approfondir ces résu l t a t s  

avec une étude par thermogravimétrie et méthode d'autoinflammation en 

fonction de l a  granulométrie. Ces r é s u l t a t s  pourraient ê t r e  recoupés avec ceux 

que nous présentons. Nous avons ensuite montré qu'à p a r t i r  de l a  variation du 

taux d'avancement de l a  réaction en fonction du temps, il é t a i t  possible de 

déterminer l'énergie d'activation globale de l a  reaction. Les valeurs obtenues 

sont  en bon accord avec celles de l a  l i t t é ra tu re .  

Le couplage de la microscopie électronique en atmosphére contrôlée 

avec l'enregistrement cinématographique permet de réa l i se r  une étude cinétique 

quanti tat ive de réactions se déroulant dans un intervalle  de temps compris 

ent re  quelques minutes et plus d'une heure. Une telle méthode pourra ê t r e  

appliquée avec succès dans d e s  domaines tels que l'oxydation, l a  corrosion et 

la catalyse hétérogène. D e  plus, on pourrait  envisager dans cer ta ins  cas l e  

suivi  de l'évolution de l a  s t ructure  c r i s t a l l i n e  du combustible (quand e l l e  

exis te ,  graphite par exemple) ou de ses add i t i f s  minéraux. 

Cependant, il para î t  nécessaire d'apporter quelques améliorations 

pour obtenir un disposi t i f  expérimental plus f iable  et d 'ut i l isat ion plus 

commode. I l  apparaît nécessaire, en part iculier ,  de réa l i se r  un micro réacteur 

permettant un déplacement de l 'objet, a f in  d'examiner des  plages plus étendues 

de l a  préparation. 

Dans le cas  de réactions de longue durée, il est prévu de coupler 

un obturateur magnétique du faisceau électronique avec l a  caméra de p r i s e  de 



vue afin de diminuer le temps d'exposition de la préparation et d'éviter une 

détérioration ou l'apparition d'artéf acts dus à l'irradiation. 

Dans cet ordre d'idée, l'utilisation de ce dispositif sur un 

microscope à haute tension permettrait à la fois de diminuer les dommages 

d'irradiation et d'opérer dans une gamme de pression gazeuse voisine de 

l'atmosphère. 



ANNEXE 1 , 



PRIECIPB DE DEîEEHlEATIOB DE LA REPâRTITIOB DES PORES 

PAR LA HETHODB B.J.H. 

La théorie de BARRETT, JOYNER et  HALENDA (B.J.H.) e s t  basée s u r  

l 'u t i l i sa t ion  simultanée de t r o i s  hypothéses suivantes : 

1') l e s  pores sont  assimilables à des cylindres de rayon r, 

2') ils sont  tapissés d'une couche multimoléculaire adsorbée d'epaisseur 

t qui est une fonction de l a  pression re la t ive  P/P, 

3') ils son t  l e  siege d'une condensation cappil laire à p a r t i r  d'une 

certaine pression. La  lo i  kelvin conserve sa validi té  si l'on u t i l i s e  un rayon 

de pore corrigé : 

r k  = rp - t 

L e s  auteurs ne font  aucune hypothése en ce qui concerne l a  

répar t i t ion  poreuse et analysent pas à pas l a  branche de désorption de 

l'isotherme d'adsorption-désorption d'azote. I l s  remarquent que le gaz désorbé 

a deux origines : 

a) désorption de l 'azote qui était condensé par cap i l l a r i t é  (appelé 

"condensat"). A chaque pression relat ive,  c e t t e  désorption ne concerne qu'une 

seule catégorie de pores, de rayon r, d'autant plus p e t i t  que l a  pression est 

plus basse, 

b)  diminution d'épaisseur de la couche multimoléculaire (l 'azote 

constituant l a  couche multimoléculaire e s t  appelé "adsorbat". Cette désorption 

concerne tous les pores précédemment vides de l e u r  condensat, c'est-à-dire 

tous les pores de rayon supérieur ou 6gal à r,. 

I l  y a poss ib i l i té  de distinguer arbitrairement, au cours de l a  

désorption, un nombre d'étapes successives auss i  grand que l'on voudra. 

Examinons l a  niho étape, qui a lieu entre les pressions d'équilibre 

(P/Po)N-I e t  (P/P,),, On peut f a i r e  l e s  remarques suivantes : 



- au cours de ce t t e  étape, on observe l a  désorption d'un certain volume 

de gaz ( m e s u r é  expérimentalement) qui l ibére un volume poreux aVn (calculée 

d'après l a  densi té  du gaz à l ' é t a t  liquide), 

- une seule catégorie de pores, de rayon de Kelvin moyen rr, mais de  

rayon t o t a l  moyen r, , est pendant ce temps vidée de son "volume cap i l l a i r e  

interne" (ceci désignant l e  volume d'adsorbat pouvant ê t r e  admis dans le pore 

en plus de l a  couche multimoléculaire, dont l 'épaisseur est limitée),  

- s'ils éta ient  complètement vidés, ces pores auraient un volume t o t a l  V, 

et une surface interne to ta le  A, , 
- en réa l i té ,  ces pores restent  encore t ap i s sés  d'une couche 

multimoléculaire dont l 'épaisseur in i t i a l e  e s t  diminu4e d'une quantité A t ,  (qui 

dépend de l a  pression). Leur volume l ib re  ef fec t i f  est donc V,, < V,, et 

leur surface interne l ibre  est A,,, < A,, ; les pores qui ont  déjà é t é  v idés  

de leur  "volume capi l la i re  interne" a u  cours des étapes précédentes (pores de 

rayon > r, ) son t  tapissés  d'une couche multimoléculaire identique ; son 

épaisseur moyenne, au cours de l a  ni4"" étape, :est la même pour tous les 

pores, e t  est égale à t ,  

- l a  surface to ta le  de la couche rnultimoléculaire au cours de l a  niBna' 

étape (compte non tenu de l'accroissement de surface au cours de ce t t e  étape) 

est égale à l a  somme de toutes  l e s  contributions A, j  , semblables à A c n  , ' 

mais dues aux étapes précédentes. Cette surface est donc égale à Ac j. 

O r  l a  surface l ib re  Ac, et l a  surface t o t a l e  A,n des  pores désorbés à l a  

étape sont  liés par la re la t ion  : 

(afin de t en i r  compte de l a  courbure du pore). 

La surface to ta le  de l a  couche multimoléculaire au cours de l a  nid"" étape est 

- si l'on connaissait  l e  volume de gaz V c n  désorbé uniquement par  l e s  

pores de rayon moyen r,n (et non pas l a  couche multimoléculaire des au t res  

pores de plus grandes dimensions) on pourrait  écrire : 



- or  V,n est égal à AVn (mesuré expérimentalement) dont on sous t ra i t  l a  

contribution provenant de  la diminution d'épaisseur A t n  de  l a  couche 

multimoléculaire, Cette contribution vaut : 

En reprenant (11, on abouti t  à l'équation fondamentale de B.J.H. : 

Pour rendre c e t t e  équation u t i l i sable ,  les auteurs proposent une manière de 

calculer r k n  , t n ,  A t n  e t  

. r k n  est déduit de l a  pression (P/Po)n au mùoyen de l'équation de Kelvin 
- - 
r - t .  

= PI I - . j  doit  être théoriquement calculé, à la ni-* étape, 

PI 

séparément pour chacune des  (n-1) catégories de pores déjà partiellement 

vidés au cours des étapes précédentes. C'est ce  procédé du calcul  de Cd que 

nous avons u t i l i s é  au lieu du calcul approximatif proposé par  BARRETT e t  co l l .  

I l s  montrent que l'on f a i t  une fa ib le  erreur en choisissant  l a  valeur moyenne 

de C uniquement en fonction du maximum apparent de rayon de pore, e s t i m é  en 

supposant que V,, = Rn AVn (sans facteur correc t i f ) .  Ces auteurs donnent 

a l o r s  une courbe C = f (r,, ,, > .  

. tn est déduit de la  pression (P/P,> à p a r t i r  des données expérimentales de 

SHULL (70). On d o i t  noter cependant que BARRETT et c o l l  suggèrent d'employer 

éventuellement d'autres valeurs de t ,  s'il s'en trouve. 



ANNEXE 2'3 



FOBlCTIOX DE DiSTRIBUTIOB PRûF'OSEE 

PAR SIHOXS ET COLLbBORATEuRs. 

Soit  une particule sphérique poreuse de rayon a ,  contenant des  

pores cylindriques de rayon r, e t  de longueur 1,. La dimension des pores 

varie  de quelques angstroms à une f rac t ion  non négligeable du rayon de l a  

particule. 

Soient f (r,) : l a  fonction de répar t i t ion  du nombre de pores 

V : l e  volume de l a  particule, 

r, : le rayon d'un pore quelcolnque. 

Le nombre de pores de rayon compris ent re  r, et rp + dr, est : 

Vf (rp) dr, 

Le volume poreux V, et l a  surface interne S, sont  donnés par les 

expressions suivantes : 

(xrP2 ) 1, Vf (rp dr, 

min 

r ,- max 

(Sxr,) lp Vf (r,) dr, 

min 

La porosité 0 e s t  définie par : 

la dens i t é  apparente est reliée à 8 par : 

p = p s  (1 - 0 )  

p s  = densi té  vraie du sol ide.  

La distr ibution en volume des pores de rayons compris ent re  r, et 

r, + dpp peut ê t r e  remplacée par  une d is t r ibut ion  plane des interceptions des  



divers  pores par  un plan P sécant de l a  particule. Cette d is t r ibut ion est 

notée g(r,, $1. $ est l'angle d'inclinaison de  l'axe des pores s u r  l a  normale 

a u  plan sécant. 

Considérons les pores d'inclinaison $. Le nombre de pores contenus 

dans l'angle sol ide  do t e l  que : 

do = 2~ sin$ d$ e s t  donné par : 

n, = A.g (r,, $1 dr, do 

A : a i r e  de la  sect ion plane par P. 

Si l a  s tructure poreuse est homogéne, l a  porosité définie par 

8 = V,/v peut a u s s i  s e  dé f in i r  par : 

8 = AJA 

où A, es t  l'aire cumulée des sect ions des ,pores par l e  plan P. Or, 

l ' intersection d'un pore cylindrique par un plan e s t  une é l l ipse  d 'aire : 

a, = K~,~/cos$. 

La porosité e s t  donc donnée par : 

On montre que les deux dis t r ibut ions  ne son t  pas indépendantes e t  que : 

La constante de proportionnalité e s t  déterminée en égalisant  l a  porosi té  

définie d par t i r  de  f (r,) avec cel le  définie par g(r,, $1. Dans la description 

de l a  s tructure poreuse on ne change pas la distr ibution en changeant l a  

valeur de $. (aucune direct ion de pore n 'est  privilégiée). On peut donc 

calculer l a  valeur moyenne de  g(r,, $1 : 



A p a r t i r  de considérations s t a t i s t iques  s u r  l a  longueur des pores 

on trouve que : 

Une évaluation approximative de l a  fonction de distr ibution e s t  déduite des  

données expérimentales : 

1, f (r,) = 8/xJ3rp3 (9 ) 

avec j3 = Ln (rn,,,/rn, it7) on tire auss i  : 

r , i ,  = 2 V,/PS, 

Ces expériences analytiques ne représentent que théoriquement les 

données expérimentales. La déviation par rapport à l a  fonction de distr ibution 

l/rP3 est due à l ' interpénétration et à l a  coalescence des pores. En u t i l i san t  

le concept de l a  conservation de la s t ructure  poreuse (invariance du nombre 

de pores quand r, croi t )  et en l'absnece de coalescence on a : 

df /d t  = 0 

d 'où 

dl,/dt = 0 

on aboutit  B l a  solution pour f (r,) : 

où L est une constante a r b i t r a i r e  liée A l 'aspect du pore (rapport d e  l a  

longueur au rayon). C'est l a  valeur de K, estimée expérimentalement qui permet 

ultérieurement de proposer un modèle de développement arborescent de la 

porosité dans le matériau. 
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