La représentation de ROOZEBOOM :
Par le point L tracons les trois paralleles aux trois c6tés du triangle équilatéral.
LM+LN+LP =AB

massede A:ma = a LM =a Ba A

massedeB:mg =aLP =a Ch

massede C: mc =a LN =a cA Concentration

de A
m A Ba

Miotale BA

100% concentration de B 0

Les réactions a I’état solide:
Elaboration des matériaux:

C’est une syntheése a partir de composés solide de départ, ils se forment (d’oxydes,
hydroxydes, carbonates, minéraux naturels, ...). La mise en forme du matériau se fait pour
satisfaire ou remplir la fonction a laquelle il est destiné. Ce mode opératoire est réalisé en
plusieurs étapes.

Les processus chimique impligué: Il nécessite
T° A
- Une décomposition (Exemple: CaCOs3 » Ca0 + CO2

- Une précipitation.

On obtient généralement des poudres donc il faut essayer d’obtenir une fine granulométrie
(taille des grains). Le but est plus les grains sont fines plus la réactivité est grande entre les grains
(on augmente les contacts entre les grains).

De ce fait la poudre est pesée, puis intérieurement broyée

Broyage: Homogéneiser la poudre.

Pendant le broyage on a le risque de contamination du matériau.
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Les etapes [ Matieres premieres Poudres 1

[ MélangeageBroyage }

Reaction en phase solide chamottage } / Réaction en phase soll de\

. | s
Mise en forme liantage ] Fritfage
| Frittage réactif
[ Frittage } \ /
v
[ Materiau désirée }

Les réactifs utilisés

des oxydes simples : ZnO, Cr20s3, Fe203, NiO, MgO, ...

des fluorures : BaF», CaF, ...

des carbonates : NaCOgz, K2COs, ...

des sulfates : NaxSOsg, ...

des nitrates : CuNOs, ...

des oxalates : Fe(COO)y, ...

Le choix de fonction

Propriétés thermiques (temp. fusion, décomposition, sublimation...)
Propriétés chimiques: pureté, comportement vis a vis de I’humidité, ...
Disponibilité

Toxiciteé (sulfates et nitrates peuvent donner lieu a des dégagements de vapeurs toxiques)

Morphologie de la poudre de départ
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Melangeage / Broyage

Broyeur planétaire ,,ﬁ
L
- =

Parametre de sortie : granulométrie / homogénéité de la poudre.

Séchage de la barbotine

Etuve ventilée

Traitement thermique
Provoque transformation physico-chimiques qui vont modifier :

- nature des phases en présence (formation de la phase désirée)

- microstructure du materiau

Traitement thermique

Température du traitement thermique

etudier la réaction (ATG, RX) avant de déterminer le traitement thermique adequat

600°C 300°C
BaCO; + 6Fe,0, —— BaFe,0,5Fe,0;, + CO, — BaFe,,0,

Hexaferrite de baryum
ici : ne pas faire de palier a2 600°C

Atmosphére contrdlée

WO, +V,0, =+ WV,0, dans un tube de silice scellé sous vide & 500-1000°C

car V¥ = VEalair
W0, se sublime 3 ces températures et disparaitrait

Fours

Travaillant de 200 a 1500 °C, plus rarement jusqu’a 2000°C
Electriques (effet Joule, induction)

Formes diverses : tubes horizontaux, moufles...)

Four a moufles *
La mise en forme : est obtenue par les moyens mécaniques par « le frittage ».
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Frittage : Processus physico-chimique par lequel une poudre de fines particules est consolidée en
dessous de sa température de fusion (entre 0,6 et 0,8 Tf) en un matériau massif, résistant, plus ou
moins compact.
Réactions en solution : Les méthodes de « chimie douce » températures plus basses que la
méthode précedente
Définition: transforment une solution minérale ou organo-métallique en un matériau solide en
passant progressivement par une série d’intermédiaires plus ou moins condensés.
Il'y a 3 grands types de méthodes
* co-précipitation d’hydroxydes
« décomposition de complexes mixtes
« méthode sol-gel
On regroupe parfois abusivement toutes ces méthodes sous le terme « sol-gel ».
Co-précipitation d'hydroxydes
Co-précipitation de sels métalliques par une base
Formation de précipités de formule générale M M' (OH)x, z H20 ou les cations sont intimement
"mélangés"
Le travail de diffusion nécessaire est bien moindre que pour la méthode précédente d'ou
des températures et des durées de traitements thermiques plus faibles contréle possible de la
taille, morphologie des poudres formées

Exemple : Préparation du ferrite spinelle mixte Ni, .Zn, ;Fe,0,

co-précipitation de chlorures par une base :
0.5 WiCl,, 6H,0 + 0.5 ZnCl, + 2 Fell,. 6H,0 + 8 NaOH -
L) N]..J 52]1:, EFE:(GH:I-_- T 8 h-ﬂc.l T 11 H:'D
traitement thermigue 700°C (vs. 1200°C méthode céramigue)
w N1y .Zn, Fe, (OH); » * N .fn,.Fe, 0, + 12 H,0

domaines d "existence des précipités

Fe Fe(OH);
Ni* Ni(OH),
Zn* Zn(OH), | ZnO.-
T T T T T T T T T T T T T
0 7 14 pH
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Décomposition de complexes
Préparation de complexes organiques mixtes qui sont ensuite détruits par pyrolyse. De

méme que pour la méthode de co-précipitation d'hydroxydes :
Mélange au niveau atomique par la formation d’un précurseur dans lequel les élements
métalliques du composé desiré sont présents dans la steechiométrie correcte. Cette méthode
conduit (ainsi que la méthode de co-précipitation d'hydroxydes) a :

«  Solides cristallisés

»  Petits grains frittage facilité

grande surface spécifique : avantage pour catalyse

@ complexes muxtes de propionates - précipitation par acide propionique
H
| .0

CH, — C— C~
oH

@ complexes mixtes d'oxalates - précipitation par acide oxalique H,(C,0,)

Q

° 7

e
C—C

'DH"; OH

@ complexes muxtes de citrates - precipitation par acide citrique
0 OH

~
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