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INTRODUCTION







Les domaines d'application de la physico-chimie du solide sont nombreux et variés ; le
secteur de I'électrotechnique en est un. Les parafoudres utilis€s en distribution électrique ne
dérogent pas a la régle, puisqu'ils renferment des céramiques a base d'oxyde de zinc, possédant
des propriétés €lectriques particuliéres.

Ces propriétés proviennent de phénomenes électriques aux interfaces des grains
d'oxyde de zinc, judicieusement dopés par de multiples éléments chimiques. Cette particularité a
été développée pour de multiples applications autour de la protection des surtensions, depuis le
courant induit jusqu'a la foudre.

Malgré I'incertitude se rapportant aux mécanismes de conduction, chercheurs et
ingénieurs ont mis au point de multiples techniques de fabrication de ce type de matériau, allant
de 1'élaboration de couches minces par pulvérisation cathodique par exemple, & la synthése de
céramiques de gros volume par coprécipitation.

De nouveaux modes de synthese, trés performants en laboratoire requitrent parfois une
mise au point trés longue ou de trés gros investissements, dans 1'optique d'une fabrication de
grande série. C'est pour cette raison que les méthodes conventionnelles comme la synthese a
I'état solide, font I'objet de perfectionnements incessants.

Le procédé de fabrication actuellement utilisé€ par ABB Energie, pour 1'élaboration des
céramiques équipant les parafoudres 24 kV, consiste en la densification du mélange, calciné au
préalable, des différents oxydes. Cette technologie ne produit pas 100 % de piéces obéissant au
cahier des charges imposé par E.D.F. De ce fait, la société est dans I'obligation de mesurer,
pour toutes les varistances produites, certaines propriétés €lectriques.



Le présent travail est un exemple d'action pour I'amélioration de ce procédé, et peut
constituer le point de départ d'une campagne visant la maitrise totale de la fabrication.

Dans le premier chapitre, aprés avoir abordé quelques définitions sur les varistances,
nous nous intéresserons plus particulierement a leur application dans la distribution €lectrique.
Nous poursuivrons par l'examen de certaines étapes du procédé, et la mise en exergue des
problémes rencontrés lors du chamottage du mélange des oxydes additifs.

Au cours du second chapitre, en prévision de 1'étude de ce mélange, nous nous
proposons d'examiner les différents oxydes utilisés, & travers quelques unes de leurs
proprié€tés. Ce travail permettra de dégager les phénoménes majeurs intervenant lors de
I'opération.

Le troisieéme chapitre traitera de la cuisson du mélange, sous différentes atmospheres
gazeuses. Nous identifierons certaines phases cristallines synthétisé€es de cette maniére. Nous
mettrons en évidence le rdle capital de I'oxygeéne gazeux sur les propriétés €lectriques des
varistances.

Dans le quatrieme et dernier chapitre, nous étudierons la maniére dont le chamottage est
effectué. Nous déterminerons les paramétres de 1'opération. Leurs effets sur les propriétés
seront discutés. Nous pourrons alors, pour terminer, dresser un inventaire des actions & mener,
au niveau de I'opération de chamottage, pour améliorer la qualit€ des céramiques.



CHAPITRE 1






Chapitre I :

Présentation générale des varistances

L1. Les varistances : caractéristique électrique, constitution, applications

Une varistance est un composant passif servant dans l'électronique et
I'électrotechnique. Ce composant présente une caractéristique courant-tension non-linéaire
(figure 1.1.), d'ol son nom, dérivé de I'anglais "varistor”, contraction de "variable resistor"”.
Les varistances sont des matériaux polycristallins et possédent une microstructure et une

y
composition particuli¢re.

I.1.1. Caractéristique courant-tension

La figure I.1. nous permet de distinguer trois domaines, caractéristiques de
phénomenes de conduction différents :

- Le domaine de pré-avalanche (I), présente un caractére fortement résistif
obéissant a la loi d'Ohm. Il s'étend jusqu'a la tension de seuil, V. Cette tension
correspond a un courant de 1 mA. La résistance électrique est fonction de
I'impédance des joints de grains [1]. Ceux-ci sont fortement isolants.

- Le domaine d'avalanche (II), correspond a l'effet varistance proprement dit.
La résistance €lectrique chute de plusieurs ordres de grandeur. Le phénoméne
s'étend jusqu'a la tension résiduelle, correspondant au courant Iy appel€ courant de
décharge. Le coefficient de non-linéarité o est défini par :

o= dLnl
dLnV

et caractérise l'efficacité de la varistance. Il doit étre le plus élevé possible.

- Le domaine de saturation (III), est relatif aux courants d'intensité élevée, avec
un régime ohmique, de résistance inférieure a celle du domaine 1. Elle est fonction
de I'impédance des grains d'oxyde de zinc.

I.1.2. Composition et microstructure des varistances a base d'oxyde de
zinc

La découverte de l'effet varistance, en 1967 [2], a ét€ accidentelle. Les auteurs avaient
procédé au mélange de l'oxyde de zinc et d'une petite quantité d'oxyde de bismuth. Celui-ci est
la clé de voiite de la non-linéarité, méme si certains éléments, comme le praséodyme, le
remplacent avantageusement [3].
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Figure L.1. : caractéristique électrique d'une varistance.

Depuis cette découverte, la composition s'est précisée : Matsuoka et ses collaborateurs
[4] ont mis en évidence l1a plupart des él€éments présentant de l'intérét pour la fabrication des
varistances. Leur role est résumé dans le tableau I.1. Ils interviennent au niveau des
caractéristiques €lectriques, mais également pour le développement de la microstructure.

Eléments Propriétés
Bi Barri¢re isolante aux joints de grains
Co, Mn > Sb Augmentation de o.. Formation de défauts aux joints
Sb, Ag, B> Ni, Cr Amélioration de la stabilité électrique
Al,Ga>F, Cr Augmentation de o. Formation de donneurs dans ZnO
Sb, Si Inhibiteur de croissance cristalline
Be>Ti>Sn Promoteur de croissance cristalline

Tableau L.1. : role des principaux éléments contenus dans les
varistances [5].

Dans la quasi-totalité des cas, le bismuth et l'antimoine seront présents dans la
composition. Pour nos céramiques, il faut ajouter du cobalt, du nickel, du manganese et du
chrome, ainsi que de I'argent, du bore et du silicium contenus dans un verre. Celui-ci garantit
une bonne densification de la céramique.



La microstructure d'une varistance & base d'oxyde de zinc est schématisée sur la figure
I.2. Nous observons les grains d'oxyde de zinc, li€s entre eux par une phase intergranulaire
isolante, riche en bismuth. Nous notons également la présence d'une phase, de structure
spinelle, et de formule Zn7Sby0O12. Cette phase posséde un caractére isolant.

Oxyde de zinc

phase spinelle

phase intergranulaire
riche en bismuth

Figure 1.2. : microstructure schématisée d'une varistance.

La phase intergranulaire riche en bismuth est caractérisée par une structure
cristallographique complexe, avec toutes les variétés polymorphiques de l'oxyde de bismuth (c,
B, v, 8) ainsi que des oxydes mixtes, de bismuth et chrome, ou bismuth et silicium [1] par
exemple.

L'influence de la microstructure sur les propriétés électriques est évidente. La tension
de seuil Vg est définie de la fagon suivante:

s g o Vjg . tension de seuil du joint de grain
L: épaisseur du composant
¢: diametre du cristallite ZnO

Cette relation montre, en effet, que cette tension dépend notamment de la taille des
grains. Vjg varie selon le type de matériau. Ces valeurs ne sont pas constantes (entre 2 et 4 V
selon les auteurs [1]), mais assez proches les unes des autres. Elles sont peut-Etre
indépendantes de la nature du matériau, céramique polycristalline, ou couche mince.

La tension de seuil est souvent calculée par millimétre d'épaisseur de céramique. Cette
grandeur est appelée gradient de tension, noté V( et exprimée en Volts par millimeétre.

1.1.3. Les applications des varistances

1.1.3.1. Du courant induit a la trés haute tension

La particularité de la caractéristique courant-tension fait que les varistances sont
principalement utilisées pour la suppression de surtensions [6].



Les plus anciens dispositifs de protection étaient les redresseurs au silicium, rencontrés
par exemple dans les vieux appareils tél€phoniques et pour la protection contre la foudre. Avec
les progrés de la technologie, ils furent remplacés par des appareils & monocristaux de silicium
pour toutes les applications basse tension. Pour les applications moyenne et haute tension, les
parafoudres au carbure de silicium, puis & 'oxyde de zinc ont ét€ développés.

La spectaculaire amélioration de la fabrication des varistances ZnQO, au cours des vingt
derniéres années fait qu'elles sont désormais utilisées tant en tres basse tension, qu'en treés haute
tension. Les figures 1.3a., 1.3b., I.3c. montrent I'évolution, pendant cette période, des
propriétés importantes des varistances : 1a tension de seuil, le courant de décharge, et I'énergie
électrique admissible. L'amélioration de ces performances a provoqué une optimisation de la
taille des varistances pour chaque application.

Les applications sont trés diversifiées :

- électronique de consommation : téléviseurs, fours micro-ondes, etc...
- protection industrielle : moteurs, relais, etc...

- communication : t€léphones, etc...

- é€lectronique militaire ,

- distribution €lectrique : détaillée dans un prochain paragraphe

- transports : industrie automobile, chemins de fer

- informatique.

Ce bref inventaire suffit 2 montrer l'application des varistances, & base d'oxyde de
zinc, dans tous les domaines nécessitant une absorption de surtensions accidentelles ou
anormales. La demande sur ces produits est énorme et justifie ainsi le volume important de
publications et de brevets.
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Figure L3.a. : évolution de I'énergie absorbable [10].
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Figure I.3.b. : évolution du courant de décharge [10].
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Figure L3.c. : évolution de la tension de seuil [10].

I1.1.3.2. La distribution électrique

Notre étude concerne les blocs céramiques d'oxyde de zinc constituant les parafoudres
moyenne tension 24 kV (figure 1.4.) installés sur tous les points sensibles du réseau tels que :

- postes de transformation moyenne tension - basse tension
- interrupteur télécommandé détecteur de défauts du réseau
- transformation d'une ligne aérienne en ligne souterraine.

IIs tendent a remplacer de fagon générale les éclateurs anti-oiseaux et les parafoudres au
carbure de silicium.
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Figure 1.4, : vue en coupe du parafoudre XCL 24 S [7].

1.1.3.2.1. Les principaux types de surtensions [8]

11 existe trois types de surtensions. Elles différent les unes des autres par leur origine,
leur durée, leur fréquence et leur amplitude. D'une fagon générale, 'amplitude d'une surtension
varie selon l'inverse de sa durée.

* Les surtensions temporaires :

Ce sont des surtensions basse fréquence, du méme ordre que la fréquence de service
(50 Hz), et d'une durée plus €levée qu'une période de la fréquence de service. Elles sont
causées par un changement de configuration du réseau (défaut entre phase et terre, par
exemple).



* Les surtensions de manoeuvres :

Elles sont provoquées par des manoeuvres de disjoncteurs créant des régimes
transitoires complexes accompagnés de surtensions plus ou moins élevées. Elles sont de courte
durée, inférieure & une période de la fréquence de service, et possédent une fréquence comprise
entre 1 kHz et 100 kHz.

* Les surtensions de foudre :

Elles sont occasionnées par la foudre, sur un pylone, sur la ligne ou sur un
transformateur. Elles peuvent atteindre plusieurs millions de volts. Dans le cas, beaucoup plus
fréquent, ol la foudre tombe sur le sol, a proximité de la ligne, des surtensions sont générées
par induction €lectromagnétique. Ces coups induits peuvent atteindre plusieurs centaines de
kilovolts sur quelques dizaines de micro-secondes.

Pour parer a ces types de surtensions, néfastes pour le matériel et la qualité du service.
Des éclateurs ou des parafoudres sont placés en paralléle aux bornes du transformateur ou &
I'extrémité des lignes. Une extrémité est li€e a la ligne et l'autre 2 la terre. Nous allons
maintenant décrire bri€vement ces appareils.

1.1.3.2.2. Moyens de protection contre les surtensions

Chronologiquement, 3 types d'appareils de protection sont recensés : les éclateurs, les
parafoudres au carbure de silicium et les parafoudres oxyde de zinc.

* Les éclateurs :

L'éclateur est constitué de 2 €lectrodes séparées par de l'air (figure 1.5.). L'une est
reliée 2 la terre et 'autre a la ligne. Ce systéme, bien que rudimentaire, est encore assez utilisé.
La tendance est toutefois au remplacement général de ces appareils par les parafoudres. En cas
de surtension, il se forme un arc électrique entre les deux électrodes, ce qui permet 'écoulement
du courant a la terre. Toutefois, 1'arc électrique, provoqué par la surtension, persiste apres
disparition de celle-ci. La tension normale du réseau est dérivée vers la terre : c'est le courant de
suite. Il y a alors fonctionnement des disjoncteurs Shunt qui coupent les phases concernées, le
temps d'interrompre l'arc. Ce sont des coupures bréves (une seconde) qui nuisent a la qualité
du service.

Ils sont également trés sensibles aux conditions atmosphériques. Des amorgages
intempestifs peuvent étre provoqués par la neige ou les oiseaux. Lors de cet amorgage, une
onde de front raide se produit. Elle peut parfois endommager les bobinages alentours.
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Figure 1.5. : éclateur anti-oiseau M.T. [9].

* Les parafoudres au carbure de silicium SiC :

Les parafoudres SiC sont constitués de résistances non-linéaires en carbure de silicium
disposées en série avec des éclateurs dans une enveloppe en porcelaine étanche remplie d'un gaz
anhydre.

A T'apparition de la surtension, les éclateurs sont amorcés et provoquent I'écoulement
du courant de décharge a travers les résistances. Si la surtension augmente, la valeur de la
résistance des céramiques diminue et I'écoulement du courant est favorisé.

Les avantages de ce dispositif par rapport aux éclateurs, sont la disparition du front
raide de par la présence des résistances, la limitation des surtensions de manoeuvre, la
suppression des aléas diis aux conditions atmosphériques et 1a diminution de la dispersion de la
tension d'amorgage.

En revanche, les céramiques SiC supportent trés mal un écoulement prolongé de
courant. L'énergie 2 dissiper devient trop importante, ce qui provoque une élévation de
température de la céramique, puis sa destruction. De plus, le parafoudre SiC est trés encombrant
et trés lourd et donc peu maniable.

* Les parafoudres oxyde de zinc :

Ils sont constitués d'un empilement de varistances 4 base d'oxyde de zinc. Les
éclateurs sont supprimés grice a la trés forte non-linéarité de ce type de varistance. A la tension
de service, le parafoudre est parcouru par un tres faible courant, inférieur 2 1 mA, appelé
courant de fuite. L'énergie €lectrique a dissiper est alors trés faible, et ne met pas l'appareillage
en danger. Les avantages des parafoudres & base d'oxyde de zinc sont nombreux :
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- Pour un courant absorbé de méme intensité, le parafoudre ZnO aura une tension &
ses bornes plus faible que le parafoudre SiC.

- Pour fournir la méme protection, les varistances ZnO sont moins volumineuses que
les varistances SiC.

- Les varistances ZnO posseédent une meilleure stabilité de leurs caractéristiques
électriques apres absorption de chocs de trés forte intensité.

- Les limitations introduites par les éclateurs (amorcages intempestifs, coupures
bréves dues aux courants de suite) sont inexistantes avec le parafoudre ZnO.

11 faut noter toutefois quelques inconvénients :

- Les risques d'emballement thermique [8] peuvent intervenir lors d'une dégradation
de la caractéristique électrique du fait de 1'absorption de courants de trés forte
intensité.

- Le prix de revient est élevé par rapport aux éclateurs. Cependant, cet inconvénient
est tout relatif, car la qualité€ sans cesse croissante des parafoudres a diminué de
facon trés sensible le nombre d'interventions et de dépannages sur les lignes.

transformateur
24kV-380V

Figure 1.6. : installation de parafoudres sur pylones.

En France, trois sociétés fabriquent et commercialisent les parafoudres ZnO. Deux,
sont frangaises, SOULE dans le Sud-Ouest et FERRAZ implanté dans le Lyonnais notamment.
La troisieme est ABB Energie, filiale du groupe suédois, et implantée en région parisienne.

Les parafoudres qui nous intéressent sont ceux qui équipent les lignes électriques
moyenne tension de 12,7 kV par phase.
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Ils sont constitués de 6 blocs varistances (figure 1.4.) montés en série. Les
caractéristiques €lectriques sont reportées dans le tableau 1.2.

Caractéristique Parafoudre Varistance
Tension de référence 24 4
sous 1 mA (kV)
Tension maximale de 12,7 2,1

service permanent (kV)

Tension maximale sous le 75 12,5
courant de décharge 5 kA (kV)

Tableau I.2. : caractéristiques électriques des varistances et des
parafoudres [7].

L2. Les procédés de fabrication de varistances

La technologie de fabrication d'une varistance est fonction de son application. Une
varistance pour parafoudre sera préparée avec des technologies de piéces céramiques. Leur
volume permet une absorption d'énergie importante. En revanche pour les applications trés
basse tension, les céramiques polycristallines montrent leurs limites et il faut recourir 2 la
fabrication de couches minces donnant des résultats parfois remarquables.

Nous allons aborder un bref historique des différentes techniques employées depuis
25 ans pour améliorer la non-linéarité des varistances.

1.2.1. Historique des procédés de fabrication
K. Eda, dans sa revue [5], classifie les varistances en 3 groupes :

- les varistances surfaciques : I'effet varistance est réalisé sur une surface plane (les
couches minces par exemple)

- les varistances volumiques : I'effet varistance est réalis€ dans tout le volume d'une
céramique par exemple

- les varistances dites "jonction" : I'effet varistance est mesuré de part et d'autre d'un
point (mesures sur un joint de grain, par exemple).

Le tableau 1.3. résume les principales innovations dans les procédés au fil des années,
et les propriétés ainsi obtenues.
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Année

Procédé utilisé

Caractéristiques

1968

Fritté de ZnO avec des électrodes d'argent
Mise en oeuvre de la céramique dopée avec Bi, Co, Mn, Sb

1969-1975

Découverte des additifs Ba, Sr, U, Cr, Si, Sn, Ti, Be, Ni, B,
F, Al, Ga, Ag, Fritté de verre

1973

Utilisation de Pr a la place de Bi

1976

Méthodes des grains germes (Seed grain method)

Vv

o =8 V/mm;a >30

1977

Pressage isostatique & froid de grands disques (112 mm de @)

1978

Varistance volumique sous forme de couche épaisse

1979

Varistance réalisée par empilement de feuilles céramiques

1980

Dépdt par pulvérisation cathodique d'oxydes métalliques dans
un fritté de ZnO
Pressage a chaud (700-1000°C) - céramiques a grains fins

Varistance jonction - sandwich d'une couche mince d'oxyde
métallique entre 2 grains de ZnO

V=20V ;a=15

Vo =600 V/mm; o >20
Vg=35V;a=12

1981

Frittage (700-800°C) sous micro-ondes (2,45 GHz)

1982

Varistance en couche mince par pulvérisation cathodique

Vo=10V/12um; a=15

1984

Mélange par voie sol-gel avec frittage et traitement thermique

Varistance jonction - sandwich d'une couche mince d'oxyde
métallique entre 2 frittés de ZnO

Varistance volumique en film épais par pulvérisation plasma
des matériaux sur un substrat, puis traitement thermique

Traitement thermique sous air aprés pressage a chaud en inerte

Vo=500 V/mm; ae=30
V=4V ;a=16

Vo =600 V/mm ; o > 40

1985

Fabrication d'électrodes par laser
Varistance volumique en film épais avec verre (PbO-BiyO3-

Si02)

a=16

1986

Implantation ionique de Bi, Sb, Cr, Co, Mn dans un
monocristal de ZnO puis traitement thermique a 1000°C

Procédé a l'urée : mélange de solutions métalliques dans
T'acide nitrique

Vs =2,3 V non-ohmique

1987

Atomisation (450-600°C) de solutions acétates métalliques
pour l'obtention de poudres fines

Préparation de poudres de ZnO par oxydation en phase
gazeuse de zinc métal

Varistance jonction par pulvérisation cathodique de film ZnO-

BiyO3

a>50

1988

Meéthode Host Guest (décrite sommairement dans un prochain
paragraphe)

o = 52 (valeur moyenne
entre 1 mA et 100 A)

Tableau L.3. : procédés de fabrication de varistances [5].
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Nous avons relevé quelques méthodes postérieures a 1988 qui se traduisent par des
propriétés intéressantes :

* Milosevic et al. [11] compare deux méthodes de mélanges de solutions pour la
fabrication des céramiques:

- Dans la premiére méthode, les solutions des dopants sont mélangées, puis 1'oxyde
de zinc pulvérulent est ajouté.

- La deuxiéme consiste a coprécipiter dans la soude, le mélange des solutions des
dopants. Le gel est ensuite lavé, puis mélangé a I'oxyde de zinc pulvérulent.

La partie en aval de la préparation de cette suspension est identique pour les deux
méthodes, et comprend les étapes de séchage, calcination de 1a poudre, broyage, compactage et
frittage.

Les céramiques obtenues présentent des valeurs maximales de o de 42 pour la
premiére méthode, et de 35 pour la deuxi¢me. La tension de seuil du joint de grain élémentaire
est comprise entre 5 et 6 V. Il a été mis en évidence que le temps de frittage exerce une grande
influence sur la valeur de c.

Au-dela de 120 minutes de frittage, a chute de fagon catastrophique et devient nul 2
partir de 180 minutes.

* Une autre méthode par voie sol-gel a été¢ développée par Hishita et al. [12]. Le
mélange des solutions de chlorures métalliques des dopants est coprécipité dans une solution de
diéthylamine. Les valeurs du coefficient o varient avec la température de frittage, et passent par
un maximum de 52 pour 1200°C (figure 1.7.). En revanche, le gradient de tension V() décroit
avec la température de frittage. La aussi, les valeurs de tension de seuil du joint de grain sont
relativement €élevées avec une moyenne de 5,2 V.

Les valeurs de Vg sont, pour ces 2 études, tres élevées. Les auteurs n'ont pas précisé,
s'il s'agit de tensions efficaces ou maximales.

14



Vo (V/mMm) = -==Q
900

35

200 Y Y ' T r T Y T v
1050 1100 1150 1200 1250 1300
Température (°C)

Figure L7. : influence de la température de frittage sur les
caractéristiques électriques (coefficient de non-linéarité et
gradient de tension) [12].

* Haile [13] a mis en évidence l'importance de la préparation du granulé,
indépendamment des autres étapes du procédé. 11 a comparé deux produits synthétisés de 2
facons différentes.

- Dans la premiere méthode, la solution des différents chlorures métalliques est
coprécipitée autour des grains d'oxyde de zinc, préparés au préalable par

précipitation d'une solution saline de zinc. La taille des grains de ZnO est uniforme.

- Dans la seconde méthode, les oxydes métalliques sont mélangés par cobroyage.

Les valeurs de o sont respectivement de 44 et 15. Les valeurs du gradient de tension
Vo sont de 210 V/mm et 180 V/mm.

Les trois exemples précédents montrent que la voie sol-gel donne des valeurs de o bien

supérieures a celles obtenues par la méthode conventionnelle. La coprécipitation garantit une
bonne homogénéité chimique mais aussi une répartition uniforme de la taille des grains.
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En ce qui concerne les méthodes conventionnelles comme le mélange de poudres, elles
font I'objet de développements pour améliorer les caractéristiques électriques. Aussi, Lee [14]
rapporte une méthode comprenant 2 traitements thermiques :

- Le premier sert a densifier 'oxyde de zinc avec tous les additifs excepté 'oxyde de
bismuth. La température est comprise entre 1200 et 1450°C.

- Le second traitement intervient apres avoir recouvert le fritt€ ainsi obtenu d'une pate
contenant de 1'oxyde de bismuth, de 1'oxyde de plomb, et de I'oxyde de bore. Le
but de ce traitement est de favoriser la diffusion du bismuth dans les joints de grains
afin de créer le caractére non-linéaire de la céramique. La température est comprise
entre 600 et 850°C.

L'avantage de cette deuxiéme opération est de prévenir les problémes engendrés par
I'oxyde de bismuth lors du frittage :

- Croissance cristalline anormale de l'oxyde de zinc, 'oxyde de bismuth étant liquide
a la température de frittage.

- La tension de vapeur de l'oxyde de bismuth est élevée a la température usuelle de
frittage. 11 y aura donc volatilisation pouvant entrainer une modification de la
composition chimique et des propriétés €lectriques.

- L'oxyde de bismuth existe sous quatre vari€tés polymorphiques. En cas de
transformation, lors du refroidissement par exemple, des contraintes mécaniques
peuvent intervenir dans le joint de grain. Ces contraintes nuisent a la cohésion de la
céramique.

La suppression de ces problémes entraine une augmentation du gradient de tension
d'un facteur 4, pour une valeur de o de 44. C'est une valeur importante pour une méthode de
mélange de poudres.

Toutefois, cette technique est applicable dans le cas de céramiques de faible épaisseur
(environ 1mm). Elle est & proscrire pour la fabrication de pi¢ces céramiques pour parafoudre
(plusieurs centimétres d'épaisseur) pour des raisons évidentes de longueur de diffusion.

Nous pouvons résumer les améliorations apportées aux procédés de fabrication par le

tableau 1.4., qui prend en compte les effets obtenus sur la céramique. Le cas traité est celui des
varistances volumiques.
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Etape Méthode Effet

Matiéres premiéres - petites particules (< 0,1 pm) homogénéité
(taille de particule classique | - grosses particules (> 50 um) provoquer la croissance cristal-
~ 1 um) line (basse tension)
Mélange - voie sol-gel homogénéité
(habituellement au mortier ou | - procédé€ a l'urée homogénéité
broyeur a billes) - évaporation-décomposition de solution | homogénéité

- oxydation du zinc en phase vapeur homogénéité
Pressage - pressage isostatique a froid homogénéité
(habituellement par moulage) | - feuillage multicouches
Frittage - traitement thermique supplémentaire stabilité électrique
(habituellement sous air) - pressage a chaud homogénéité

- micro-ondes homogénéité

- pressage isostatique a chaud homogénéité

Tableau 1.4. : amélioration du procédé pour fabrication de varistances
volumiques [5].

1.2.2 Quelques procédés originaux

* Méthodes des grains germes (seed grain method)

Cette méthode, développée en 1976 par EDA, [15] est particuli¢rement adaptée a
I'obtention de varistances trés basses tensions. Son principe est de favoriser considérablement
la croissance des grains d'oxyde de zinc. Pour ce faire, il suffit d'ajouter & la poudre originelle
10 % en poids de gros grains (de taille de I'ordre de 100 pm). Ces grains, formant les germes,
vont croitre de fagon anormale pour donner de trés faibles valeurs de Vg (8 V/mm) et de bonnes
valeurs de o (supérieures & 30). Le taux de 10 % constitue un optimum du point de vue des
caractéristiques €lectriques.

* Méthode dite "host-guest"” [5]

L'oxyde de zinc, constituant principal (host), et le mélange correspondant a la
composition souhaitée au joint de grain sont calcinés s€parément. Le tout est ensuite mélangé
pour étre fritté a température peu élevée (950°C). Les propriétés respectives des constituants
sont ainsi conservées. Les valeurs de o obtenues (moyenne entre 1 mA et 100 mA) sont de
I'ordre de 30 pour des moyennes et hautes tensions. Cette méthode a permis d'accéder a une
valeur de 52, ce qui constitue une des plus grandes valeurs moyennes jamais atteintes).
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* Réseaux artificiels [5]

Des atomes étrangers sont introduits dans le réseau de l'oxyde de zinc par jet
moléculaire. De telles structures ont ét€ réalisées pour des semi-conducteurs III-V tels que
GaAs-AlGaAs.

La méthode est désormais applicable a des oxydes métalliques. Ces structures idéales
pourrait permettre une compréhension approfondie du phénomene €lectrique au joint de grain
dans les varistances.

I.2.3. La fabrication de céramiques pour parafoudres. Le procédé mis
en cuvre par ABB

L'adaptation des procédés de fabrication de céramiques pour I'électronique (petit
volume), & I'€laboration de céramiques pour parafoudres (12 cm de diameétre pour un volume
pouvant atteindre 150 cm3) a posé de gros problemes.

Les premiers constructeurs de parafoudres ont été la General Electric Company aux
U.S.A. et MEIDENSHA Corporation associée 8 MATSUSHITA Electric Industrial (MEI) au
Japon. La commercialisation s'est opérée vers 1975. Pour cela, il a fallut résoudre de nombreux
problémes scientifiques et techniques [16-17] :

- La densification de grosses pi¢ces céramiques provoquait l'apparition de fissures et
cavités. La détermination des températures de réactions, ou des changements de
phases, par des méthodes thermiques d'analyse a permis de s'en affranchir. Pour
supprimer toute porosité, un cycle de préfrittage s'est avéré nécessaire. L'utilisation
d'un atomiseur, pour préparer le granulé, s'est révélée indispensable pour assurer
une bonne tenue au compactage ainsi qu'une bonne densification. De plus, la
préparation de ces grosses pi€ces n'étant pas reproductible, le passage en
production de grande série a requis des outils trés performants.

- L'application de forts courants impose un diametre de la céramique de plus en plus
important ainsi qu'un revétement adapté.

- Les chercheurs ont dii déployer beaucoup d'efforts pour maintenir une bonne
caractéristique courant-tension sur des grandes plages de courants (5 mA - 10 kA
aux U.S.A. ; 0,1 mA - 100 kA au Japon). Ils ont montré qu'un faible ajout
d'aluminium (10 ppm) augmentait de fagon sensible le coefficient de non-linéarité
o.

- Le plus grave probléme a sans doute été€ l'instabilité électrique de la varistance.
Jusqu'a ce jour, la c€ramique se détruisait par emballement thermique méme pour de
faibles tensions appliquées. Ce probléme fut résolu par General Electric en la traitant
thermiquement a 600°C aprés le frittage, libérant ainsi les contraintes internes
engendrées par ce dernier. Ces contraintes sont responsables, selon les auteurs, de
I'instabilité électrique.
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Ce bref récapitulatif démontre que le passage de la varistance pour I'€lectronique (faible
volume) a la céramique pour parafoudre (gros volume) n'a pas €té aisé.

1.2.3.1. Le procédé de fabrication ABB (figure 1.8.)

Analyse chimique

Pesée des additifs Controle entrée des lg)rmi métrie
Bi, Sb, Mn, Co, Ni, Cr matieres premieres | ¢ urface spécifique
] Perte au feu
Broyage 1 Granulométrie
| Homogénéité
Séchage
|
Chamottage
|
Broyage 2
|
Mélangeage du ZnO gerarxlr;léomeme
par dispersion Viscosité
I
Atomisation
I
Pressage

|
Déliantage - Préfrittage
|
Revétement CHR
|
Frittage

Revétement verre

|
Rectification-Métallisation

Enrobage
I Tension résiduelle (100%)
Contrdle des caractéristiques Tension de référence (100%)
glectriques Vieillissement (échantillon)
Forts courants (échantillon)
Test 2ms (échantillon)

Figure 1.8. : procédé d'obtention des varistances ZnO.
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- L'étape appelée broyage 1 est plus exactement un mélange des additifs sans I'oxyde

de zinc. L'opération s'effectue dans un broyeur, dont l'intérieur est recouvert de
latex, contenant des billes de zircone et de l'eau. Le broyage dure 20 heures.
Les additifs sont, par ordre d'importance molaire décroissante : 'oxyde d'antimoine
Sb,03, l'oxyde de nickel NiO, l'oxyde de bismuth BizO3, le carbonate de
manganése MnCO3, 'oxyde de cobalt Co304, et I'oxyde de chrome Crp03.11y a
également une faible quantité de fritt€ de verre borosilicaté contenant du bismuth et
de l'argent. Ce verre permet une meilleure densification.

Le chamottage consiste en la calcination de ce mélange. L'opération a lieu
dans un four a4 moufle sous air, suivant le cycle thermique représenté en
figure 1.9. La poudre est conditionnée dans des creusets en mullite, de
dimensions utiles 16 x 22 x 7 cm. La masse totale est de 90 kg par cuisson.

100 °C/h 100 °C/h

16 >temps (h)

[a—y
N
19}
0
wh

Figure L9. : cycle thermique du chamottage.

- La chamotte ainsi obtenue subit un broyage, a I'issue duquel la granulométrie (dgo)

est de 6,5 pm.

On procede ensuite au délitage de la chamotte puis a l'introduction de la quantité
requise d'oxyde de zinc. On ajoute également un liant, un dispersant et un anti-
moussant. A l'issue de cette étape, un controle rigoureux de la viscosité et de la
densité est effectué.

La suspension ainsi obtenue est atomisée pour obtenir un granulé obéissant aux
critéres de taille par tamisage ; les particules fines sont récupérées pour un usage
ultérieur.
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- Le pressage uni-axial du granulé génére un comprimé de 42 mm de diamétre et 39
mm de hauteur avec une densité de 3,25.

- Le déliantage-préfrittage permet la combustion des liants organiques ayant favorisé
la préparation du granul€ et son pressage. Il se produit également une densification
partielle. Cette opération est effectuée dans un four 2 moufle sous air suivant le
cycle thermique représenté en figure 1.10.

Temps (h)
>

24 27 29 31
Figure 1.10. : cycle thermique du déliantage-préfrittage.

- Sur la pi¢ce préfrittée est appliqué un premier revétement appelé couche haute
résistivité (CHR). C'est une suspension d'une poudre ayant la méme composition
que le granulé mais de granulométrie plus fine. Ce revétement permet de canaliser
les lignes de courant suivant I'axe de la céramique.

- Le frittage s'opere dans un four tunnel & une température maximale de 1200°C ; la
piece séjourne entre 20 et 24 heures dans le four. Les piéces densifiées ont une
dimension de 35 mm de diamétre et 32 mm de hauteur. Ceci correspond a un retrait
volumique de 43,5 % par rapport au cru issu du pressage.

- Un revé€tement en verre est ensuite appliqué. Il permet de bloquer les €changes
gazeux avec l'air. La tenue au vieillissement se trouve ainsi améliorée.

- La rectification assure un bon état de surface, ainsi que le parallélisme des deux
faces du cylindre.

- La métallisation est 1'étape de dépdt des électrodes. Elle se fait par projection
d'aluminium en fusion (shoopage).
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- La derni¢re étape, avant les tests €lectriques, est I'enrobage de la céramique d'un
revétement silicone. Son role est d'éviter le contournement de la varistance par un
arc €lectrique en cas de choc de haute intensité.

- Les tests électriques sont consécutifs a cette derni¢re étape. IlIs font 'objet du
paragraphe suivant.

1.2.3.2. Les tests électriques

Nous distinguons 5 tests effectués sur les varistances :
* Les tests non destructifs (sur 100 % de la production) :

- mesure de la tension résiduelle par un courant de 5 kA
- mesure de la tension de référence pour un courant de 0,6 mA.

* Les tests destructifs (sur un échantillon) :

- tenue au vieillissement
- application de forts courants d'intensité 65 kA
- application d'une onde de courant de 150 A, d'une durée de 2 ms.

Une onde est définie de fagon précise par 3 valeurs (figure 1.11.).

- La valeur de son amplitude.
- Le temps 11 nécessaire pour passer de 10 % a 90 % de son amplitude sur le front.
- Le temps 17 nécessaire pour passer de 10 % a 50 % de son amplitude sur la queue.

100%
90%
50% ; ,
0%t/ :
. : >
' Tl ' :
ST %

Exemple : onde 4/10 us :T1 =4 uset To = 10 ps
Figure I.11. : définition d'une onde.
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12.32.1. Mesyre de la tension résiduelle

Ce test soumet la varistance 4 un choc €lectrique de 5 kA avec une onde de type
55/120 pus. La tension résiduelle mesurée aux bornes de la céramique ne doit pas
excéder 12,5 kV. La densité d'énergie absorbée par la varistance est d'environ 290 J/cm3.

1.2.32.2. Mesure de la tension de référence

11 s'agit de la mesure de la différence de potentiel aux bornes de la varistance soumise a
un courant d'intensité 0,6 mA. Cette tension doit étre supérieure a 4 kV efficace. Cette mesure
doit etre effectuée a une température comprise entre 20 et 30°C, ceci pour éviter d'obtenir une
mesure erronée, car la température exerce une grande influence sur la caractéristique courant-
tension dans la zone de pré-avalanche.

12.3.2.3. Tenue au vieillissement

Ce test destructif s'effectue sur un échantillon de 6 céramiques. Elles sont placées dans
une étuve a 115°C (+ 3°C) pendant 1000 heures, sous une tension de 3,5 kV. La puissance
consommeée est enregistrée en fonction du temps.

La puissance consommée aprés 1000 heures de test doit &tre inférieure ou égale a la
valeur minimale sur toute la période d'essai multipli€e par un facteur 1,1. Elle doit, en outre,

étre inférieure a la puissance relevée apres 1 heure de mise sous tension (figure 1.12.).

PuissanceA

Figure 1.12. : courbe de vieillissement accéléré.
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1.2.3.2 4. Application de forts courants

Cet essai destructif s'effectue sur un échantillon de 8 céramiques. Il comporte
I'application de 2 ondes de forme 4/10 ps dont I'amplitude est de 65 kA. L'intervalle de temps
entre les 2 ondes est de 25 a 30 minutes. La tension et le courant sont enregistrés a chaque choc
(figure 1.13.). La valeur de la tension mesurée au second choc ne doit pas différer de plus de
10 % de celle mesurée au premier choc. Aprés application des deux ondes, 1'examen visuel de
la varistance ne doit montrer aucune anomalie. En outre, la mesure des tensions de référence et
résiduelle, effectuée aprés le second choc, ne doit pas différer de plus de 10 % des valeurs
nominales.

Cet essai requiert un appareillage spécial dont la description figure en Annexe A.

12.325. Application de I'onde de durée 2 ms

Pour cet essai, 5 décharges espacées de 50 & 60 secondes, sont appliquées. L'onde de
courant appliquée est rectangulaire de durée de 2 ms et d'amplitude 150 A. Les valeurs de
tension et d'intensité sont enregistrées. L'énergie absorbée pendant chaque choc doit étre de 110
J/cm3, ce qui correspond 2 une tension d'environ 8,5 kV.

Apres application des chocs, I'examen visuel ne doit montrer aucune anomalie. La
tension de référence mesurée apres 1'essai ne doit pas différer de plus de 5 % de sa valeur
nominale. Les céramiques ne doivent révéler aucune défaillance pendant 'application des chocs.

I(kA)f I =68,5kA
60- T1= 4,14 us
To= 9,81 us
40~
20~
Temps (us)
I ] 1 >
5 10 15
V(kV)A
20~
e V=18,6kV
10-
Temps (Us)
1 T >

T
5 10 15

Figure 1.13. : application de forts courants
enregistrement des ondes de courant et tension.
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1.2.3.3. Les problemes posés par le procédé

Ce procédé n'aboutit jamais 8 100 % de piéces obéissant au cahier des charges. 11
existe, en moyenne sur une année, 5 % de picces rejetées a l'issue des tests électriques. Dans un
souci d'augmenter la qualité de la production, nous nous sommes prétés a une analyse des
étapes du procédé, au cours de laquelle nous avons remarqué une hétérogénéité des produits du
chamottage et du préfrittage.

12.3.3.1. Le préfrittage

Le contrdle des températures en différents points du four laisse apparaitre une variation
du parametre d'environ 50°C, pour des valeurs comprises entre 895 et 948°C (figure 1.14.). Il
en découle des variations importantes du retrait volumique des pieces, entre 29 et 37 % par
rapport au cru de pressage (figure 1.15.). Les caractéristiques €lectriques (tension de référence
et coefficient de non-linéarité) ne subissent, toutefois, pas de variations sensibles, sinon une
tendance a la diminution de la tension de référence avec l'augmentation de la température de
préfrittage (figure 1.16.).

. Températures en différents
| points du four (°C) :
: TC TC1 :895
! L TC2 :920
TC10 TC4 TC3 :panne
—o | > TC4 +930
TC1 TC TCS :940
Tcu! A A 2 vy TC6 :948
| TC7 : 895
—o X Co TC8 :910
| gTC2 e TCO :930
TC12 ' TC10:930
—o 2| TCY TC11 : 948
i_ TC3 TC12:948
e AT T T T
e
e
|7

Figure 1.14. : relevé des températures dans le four de déliantage-
préfrittage.
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Figure 115, : évolution du retrait volumique avec la température de
préfrittage.
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Figure 1.16. : évolution de la tension de référence avec la température
de préfrittage.
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Figure 1.17. : évolution du coefficient de non-linéarité avec la

température de préfrittage.

12.3.3.2. Le chamottage

L'examen de la poudre apres l'opération réveéle une forte hétérogénéité des produits. Le
lit de poudre, dans les creusets, est constitué de plusieurs couches de couleurs différentes.
L'épaisseur des couches dépend de la position du creuset dans le four, et varie d'une cuisson a
une autre. L'examen des propriétés €lectriques correspondantes a ces différents produits traduit
de grandes variations d'une couche a 'autre, de part et d'autre des valeurs de production (figure
1.18.). Cette grande disparité des propriétés a attiré notre attention. Nous y voyons le moyen
d'augmenter la tension de référence en isolant le produit de surface.

L

=3
VAN AV A A EEEEE RN

150 160 170 180 190 Vo (V/mm)
couche de ——+———+—— —
surface (185,52)
couche de
— = - (159,30) Prod. :
volume 175,81
G couche
de fond v - — (166,70)

Figure 1.18. : 1'hétérogénéité des produits du chamottage et leurs

propriétés électriques.
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1.3. Conclusion

Ce premier chapitre montre que 'oxyde de zinc dopé, grice a ses propriétés électriques
particulieres, poss¢de de nombreuses applications. Ces applications consistent en la protection
de toute installation électrique contre les surtensions, depuis I'application de quelques volts
jusqu'a plusieurs centaines de kilovolts.

En conséquence, la fabrication des varistances s'appuie sur de nombreux modes de
synthése allant de 1a mise en oeuvre de couches minces (basse tension), jusqu'au frittage de
grosses céramiques (haute tension). Nous avons mis I'accent sur les progrés incessants des
techniques d'€laboration, au cours des 25 derniéres années.

Le procédé utilis€ par ABB permet I'obtention de céramiques aux performances
intéressantes. Toutefois, il se montre encore perfectible ; en effet, le chamottage, tel qu'il est
effectué, engendre des produits hétérogenes, et les varistances préparées a partir de ces produits
possedent des propriétés électriques disparates.

C'est pour cette raison que nous allons chercher a optimiser le processus de
chamottage, afin d'améliorer ces propriétés.
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Chapitre 11 :

Etude des composants du mélange chamotté

Les éléments contenus dans les varistances se présentent, dans le mélange initial, sous
la forme de composés oxygénés. Bien qu'il s'agisse d'oxydes pour la plupart, nous utilisons
également le carbonate de manganése. Afin d'étudier les changements de phases, intervenant
lors du chamottage du mélange, nous devons mener 1'étude de la réactivité de ces différents
composés.

II.1. Les oxydes d'antimoine

La structure électronique de l'antimoine est caractérisée par une cinquieéme couche
possédant 5 électrons (5s2 5p3). Les valences habituelles de I'antimoine sont donc 3 et 5, et
apparaissent dans tous ses oxydes : la valence 3 dans Sb2O3 et la valence 5 dans SbyOs. Il
existe également des oxydes mixtes des 2 cations. C'est le cas de SbpO4 (ou SHIISbVOy) et

Sb6013 (ou Sb, 'Sb, 0, ,)-

I1.1.1. L'oxyde d'antimoine trivalent
I1.1.1.1. Structure cristallographique

L'oxyde d'antimoine trivalent est connu sous 2 formes cristallines qui sont la forme
cubique (Senarmontite) et la forme orthorhombique (Valentinite).

* La forme cubique est constituée de groupements Sb4Og agencés selon une structure
diamant [18] isomorphe a I'oxyde d'arsenic As4Og cubique. Le paramétre de maille
vaut 1,11526 nm, le groupe spatial est Fd3m. Au sein de chaque groupement
(figure I1.1.), chaque atome d'antimoine (disques noirs) est li€ a 3 atomes
d'oxygene (disques grisés) et chaque atome d'oxygéne a 2 atomes d'antimoine. Les
atomes d'oxygene sont disposés aux sommets d'un octaeédre de 0,37 nm de cOté.
Les atomes d'antimoine sont disposés aux sommets d'un tétra¢dre régulier de 0,37
nm de coté.

Les distances entre les atomes d'antimoine et d'oxygene liés sont de 0,227 nm.
Cette valeur est comprise entre la somme des rayons covalents (0,213 nm) et la
somme des rayons ioniques (0,230 nm). Mais il serait hatif de conclure a un
caractere partiellement covalent ; en effet, la symétrie tétraédrique de cette structure
cristalline allonge les molécules dans les quatre directions. Ce phénomeéne a été
observé sur l'arsénolite AsqOg¢. Les distances As - O sont de 0,201 nm dans le
cristal et 0,18 nm dans les molécules formant le gaz.

Les angles O - Sb - O et Sb - O - Sb sont sensiblement égaux a 109°.
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Les molécules sont liées entre elles par des liaisons de Van der Waals entre
antimoine et oxygeéne. Les distances de liaisons sont égales a 0,256 nm. Leur faible
énergie explique la tension de vapeur importante de ce composé.

Figure IL.1. : structure cristalline de SbO3 cubique [18].

Figure IL2. : structure cristalline de Sby0O3 orthorhombique [18].

* La forme orthorhombique est constituée de chaines SbyO3 infinies ot chaque
atome d'antimoine est li€ 3 3 atomes d'oxygéne et chaque atome d'oxygene a
2 atomes d'antimoine [18] (figure I1.2.). Les chaines sont orientées suivant 1'axe c.
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Les paramétres de maille sont :

a=0,4914 nm
b = 1,2468 nm
¢ =0,5421 nm

Le groupe d'espace est Pccn.

11.1.1.2. Propriétés physico-chimiques des oxydes trivalents

11.1.1.2.1. Transition polymorphique. fusion

Les deux variétés polymorphiques de I'oxyde d'antimoine trivalent sont rencontrées a
I'état naturel. Il existe toutefois une température de transition entre la Senarmontite et la
Valentinite. Cette transition s'opere & 606°C [19]. L'enthalpie de la transition vaut 4 kJ/mole.

La fusion du compos¢ intervient a 656°C. L'enthalpie de fusion est de 55 kJ/mole.

I1.1.1.22. Sublimation des oxvdes trivalents

Les oxydes trivalents possédent une tension de vapeur non négligeable. Le gaz formé
est le dimeére (Sb03)2, plus communément appelé SbsOg, du fait de la forme de la molécule,
identique aux groupements formant la Senarmontite. Les expressions de la pression (en Pa)
calculées a partir des données thermodynamiques [19] sont les suivantes :

*T < 879 K (606°C) :

LnPy, o =3623 - 222 -7,1.10° T-2°i§65+4034L o
* 879 < T <928 K (656°C) :

Lo sb406”3141-2%51-5910 T_20i§65 0,0619 Ln %

* A partir de 928 K (équilibre liquide gaz) :

_ 18259 4., 208865 T
Ln P, o, = 2594 - —2=+8,48.10" T - > - 11,57 Ln g

A titre d'exemple, la pression de SbgOg en équilibre avec le solide & 600°C est de
208 Pa.
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Ces expressions nous permettent d'esquisser un diagramme Pgp,04 = f (T) de l'oxyde
d'antimoine trivalent (figure I1.3).

8.—.

§ (Sb O
Ln Psp,0,] (Pa) 499

7—
Z <Sb,0,>

6—
: [Sb,0,]

5—-

4 ] T T 1
1 1.05 1.1 1000 1.15 1.2

Figure IL3. : tension de vapeur de Sb3O ¢4 en fonction de la
température. Domaines d'existence des différentes
phases.

Nous nous sommes aussi intéressés a l'aspect cinétique de la sublimation. En effet,
dans notre étude sur le comportement du lit de poudre (chapitre IV), il nous faudra considérer la
diffusion de Sb4Og gazeux.

La sublimation de ce solide peut s'écrire en 2 étapes €lémentaires :

1. Passage a I'état gazeux, d'un groupement Sb4Og du réseau cristallin :

(sb,00)=[S0,0f o ; K =P

2. Diffusion de la molécule gazeuse depuis x = 0, jusqu'a x = X, loin de la surface
du solide.
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La cinétique de sublimation est suivie balayage de
par ATG. Les courbes du degré d'avancement N
A sont présentées pour différentes valeurs de
la température en figure I1.4. Le creuset utilisé <
est un cylindre de 3 mm de diamétre et 10 mm Tx
de hauteur. La diffusion est plane jusqu'au
sortir de I'éprouvette (x = X), ou la pression
partielle est égale & P.
Dans ces conditions, l'écriture des 56406
cas purs des 2 étapes nous donne les
expression de la vitesse :
AX XX XXX ). 9. 0.4 __O
. Surface \
1 S L]
' s85°C '
A ° o
(858K) e /e
7 (818K)
i 525°C
0.8 (798K)
0.6 -
0.4 - 505°C
i (778K)
0.2 —
t(s)
0 I T T T 1 l i i T T ' T ¥ L] i I ¥ T T T l T I 1 T l
0 110* 2 10 310 410 5104

Figure II.4. : isothermes de sublimation de SbyQOg.
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%=k1 Sext(l -%
P

ou kj désigne la vitesse de réaction exprimée par unité de surface et Sex¢ est la
surface externe de la poudre.

0
o Mo DSP

dt M. XRT
1t

r
P

S étant la surface perpendiculaire i 1'axe x, PO la tension de vapeur de SbqOg,
MSb406 sa masse molaire et Mjpj¢ 1a masse de produit initiale dans I'ATG.

Il ressort de I'examen des courbes cinétiques, que la vitesse est constante tout au long
du processus. Or, Sex; diminue lorsque A augmente. L'étape limitante est donc la diffusion en
phase gazeuse. L'énergie d'activation apparente du phénomene vaut 188 kJ/mole (figure ILS5.).

In(k)
-8.5

9
9.5
-10
-10.5
-11

115 1000

T
-12l1llllll1llllll'llll'llllllllll

116 118 1.2 122 124 126 128 13
Figure ILS. : la constante de vitesse en coordonnées d'Arrhenius.

I1.1.1.3. Oxydation de l'oxyde trivalent cubique

Les oxydes d'antimoine SbpO3, pour des températures de I'ordre de 500°C, s'oxydent
au contact de I'oxygeéne de l'air pour donner I'oxyde SbaO4 (ou SbIISbVOy). L'oxydation est
un phénomene spontané, et ce des la température ambiante. En effet, les variations d'enthalpies
libres standards de ces réactions a partir de 1'oxyde d'antimoine trivalent sont trés nettement
négatives (figure I1.6.). Notons que la réaction & partir du gaz est la plus favorable.
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Figure II.6. : variation d'enthalpie libre standard de I'oxydation de
Sb20 3 solide et gaz.
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Figure IL7. : thermogravimétrie de Sb203. Influence de Po, sur
I'oxydation (v = 1°C/mn ; m = 10 mg).
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Des lors, nous pouvons dire que Sbp03 est un composé métastable a la température
ambiante.

Nous avons déja signalé que I'oxydation se produit pour des températures de l'ordre
de 400 a 500°C. Elle est fonction de la pression partielle d'oxygéne, comme en témoignent les
essais de la figure II.7. Le mécanisme de cette oxydation dépend de la sublimation de Sb203.
P.W. Centers [20] écrit que, I'oxydation est contrdlée cinétiquement par la sublimation. Nous
pouvons regretter 1'impossibilité de travailler a pression partielle d'oxyde d'antimoine variable.

Le suivi de la cinétique d'oxydation en fonction de la température (figure I1.8.) traduit
ce phénoméne de fagon qualitative. Nous pouvons imaginer que la perte de masse initiale
contribue a I'élévation de la pression partielle d'oxyde d'antimoine aux interfaces, jusqu'a une
certaine valeur pour laquelle I'oxydation du solide se produit.

3 525°C
T6%®) 3 [s15°C
41 | [s0s°c

w

N

[y

]lllllllllllllllll

o

-1 4
P’ t(s)
4 L 1 T I 3! 1 T T I 4! ¥ T 1 I ‘i 4 I l" 4
0 510 110 1.5 10 210

Figure IL.8. : cinétiques d'oxydation de Sb;0 3. Influence de la
température pour Pg, = 2.104 Pa.
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II.1.2. L'oxyde d'antimoine Sb;04

Cet oxyde d'antimoine se trouve sous plusieurs variétés polymorphiques : la plus
connue est la Cervantite qui cristallise dans le systeme orthorhombique. Elle constitue le produit
de I'oxydation de SbpO3 par l'oxygeéne. C'est la forme stable a la température ambiante. Elle se
décompose a des températures supérieures 4 1000°C.

11 faut noter également l'existence d'une forme B qui cristallise dans le syst¢me
monoclinique, forme haute température.

Cet oxyde est considéré comme un oxyde mixte des deux cations Sb3+ et Sb3+, la
valence 4 n'existant pas pour I'antimoine.
II.1.3. L'oxyde d'antimoine SbgO13

Cet oxyde est habituellement présenté comme un intermédiaire dans la décomposition
de SbpOs5 [21] ; son existence fut longtemps contestée [22]. II est en fait considéré comme un

corps hydraté de formule réelle SbmeZO6(OH) [23], mais simplement €crit SbgO13.

1l cristallise dans le systéme cubique a faces centrées et est isomorphe aux atopites de
formule (Ca, Mn, Na)?Sby(O, OH, F);.

Le tableau II.1. récapitule les différents oxydes que nous rencontrerons :

Variété n°JCPDS | a(nm) b (nm) ¢ (nm) B Groupe d'espace
SbyO3 Senarmontite| 42-1466 | 1,1152 Fd3m
SbpO3 Valentinite | 11-689 0,4914 | 1,2468 | 0,5421 Pccn
Sby04-0 Cervantite | 11-694 | 0,5436 | 0,4810 1,176 Pna2l
Sby04-B 17-620 1,1903 | 0,4834 | 0,5383 101,35 I2/a
SbeO13 33-111 | 1,03060 Fd3m

Tableau IIL.1. :
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I1.2. Le carbonate de manganése

Le carbonate de manganese est également employé pour la fabrication de varistances.
Ce composé cristallise dans le systtme rhomboédrique. Il est isomorphe & de nombreux
carbonates tels que la calcite CaCQO3. Le carbonate de mangan¢se a fait I'objet de nombreuses
études [24-28], et notamment sur sa décomposition. Ainsi, on peut préparer tous les oxydes de
MnO a MnO3 en contrdlant la composition de I'atmosphere gazeuse. Il faut noter également la
part importante d'études mentionnant la production de monoxyde de carbone lors de la
décomposition [29-32].

Aprés un bref inventaire des phases cristallines issues du carbonate, nous nous
proposons de faire une étude thermodynamique du systtme Mn-O-CO3-CO ; nous aborderons
pour finir, quelques aspects de la décomposition sous différentes atmosphéres.

I1.2.1. Structure cristalline des composés issus du carbonate
Dresser un inventaire exhaustif des composés oxygénés du manganése est complexe.
L'élément posseéde de nombreux états d'oxydation de +2 a +7 avec notamment, les manganites

(composés a base de Mn4*), manganates (Mn6+), permanganates (Mn7+).

De plus, les oxydes de manganése présentent pour la plupart, des écarts a la
stoechiométrie qui peuvent étre importants.

Dans ce qui suit, nous nous limiterons a quelques composés, de MnO a MnQO;. Ces
structures sont résumées dans le tableau I1.2..

Réseau de
Composés | n° JCPDS | a(nm) | b(nm)| c¢(nm) | G. spatial Bravais Remarque
MnCO3 7-268 0,4777 1,567 R-3c | Rhomboédrique
MnO 7-230 | 0,4445 Fm3m C.f.C.
eMnO2 | 30-820 | 0,280 0,445 | P63/mmc | Hexagonal
Mn2O3 | 41-1442 |0,94091 Ia3 C.f.C.
¥Mn203 | 6540 | 0,81 0,94 Quadratique
Mn304 24-734 |0.57621 0.94696 Quadratique | Forme basse T
Mn304 4-732 0,87 Fd3m C.f.C. Forme haute T
Tableau IL2. : structure cristalline de quelques composés du
manganese
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I1.2.2. Le systéeme Mn-0-C0>-CO

L'objet du présent paragraphe est I'étude des réactions chimiques intervenant lors de la
décomposition du carbonate de manganése sous différentes atmosphéres gazeuses.

Les variations d'enthalpies libres standards, des réactions de production des différents
oxydes sont calculées [33] et tracées en figure I1.9. Ces quatre réactions sont :

1. MnCO,=MnO +CO,

1
2. MnCO3 + 3 O2 = MnO2 + CO2

1 1
3. MnCO3 +?4-02=—2—Mn203 + CO2

4. MnCO +602—3Mn30 +CO,

00—
h -====AG(1)

AG?® (J/mole)] o AG°(2)

4
-2 10% 4 AGO(4)

-410*

-3

-6 10*

-8 10*

s ] T(K)
1 10 T T T EH l T 1 L) i I T ¥ T T I 1 T T T l 1] 1 1 ] l i L] L] L] I ¥ T 1 ¥ I
300 400 500 600 700 800 900 1000

Figure IL9. : variations d'enthalpies libres standards pour certaines
réactions impliquant le carbonate de manganése.
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Comme l'indique la figure précédente, dans les conditions standards, 1'oxyde formé
jusqu'a 802 K est MnOg, puis a partir de cette température, nous obtenons Mn03. L'évolution
de cette température avec la pression partielle d'oxygene est reportée en figure I1.10.

0 -
Ln Po,] (Pa) -

-10

MnO

1 Mn_ O

I T T T T I T T L i ) T T l T ¥ T T |

™
1 1.5 2 25 3 35

Figure IL10. : existence de MnO3 et Mn;03 en fonction de Pg, et T.

La réaction 1. est 1a moins rapide. La limite des domaines de stabilité de MnCO3 et
MnO, en fonction de la température et de la pression partielle de dioxyde de carbone, est tracée
sur la figure II.11.

D'autres €quilibres interviennent avec production de monoxyde de carbone :

MnCO, =3 Mn,0, +5 €O, + 3 CO

MnCO, =3 Mn,0, +2 €O, +3.CO

La formation de CO est spontanée pour des températures de 1'ordre de 800 a 1000 K

dans les conditions standards. Elle I'est & température bien inférieure pour les faibles pressions
partielles de COz et CO. Ainsi, pour Pco, = Pco = 0,1 Pa, les températures de réactions sont

respectivement 455 K et 565 K (182 et 292°C) (figure I1.12.).
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Figure IL11. : existence de MnCO3 et MnO en fonction de T et de Pco,.
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Figure IL.12. : enthalpie libre des réactions d'oxydation par le CO;
(Pcoy =Pco = 0,1 Pa).
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L'ensemble de la décomposition s'effectue en une étape, & une température qui €volue
1, pression de dioxyde de carbone. La perte de masse théorique est de 38,3 % pour la
n de formation de MnO. Les résultats obtenus sont un peu supérieurs du fait de la
ce d'eau dans le carbonate.

Le couplage TG-DSC - IRTF. nous permet d'analyser les gaz dégagés lors de la
position.
Ces essais sont réalisés sous différentes conditions (figure I1.16.) :

1. sous Pco, = 103 Pa, forte épaisseur de produit dans le creuset
2. sous Pco, = 10° Pa, faible épaisseur

3. sous PN, =105 Pa, forte épaisseur

4. sous PN, =105 Pa, faible épaisseur.

Dans les 3 premiers cas, un dégagement de monoxyde de carbone est mis en évidence
on tres nette : les bandes d'absorption sont trés intenses (figure I1.15.). Le dernier cas ne
pas de dégagement de CO mesurable. Les dégagements de monoxyde de carbone
dent avec les dégagements de dioxyde de carbone. Dans les cas 1 et 2, nous n'observons
-CO apres la décomposition. C'est donc un phénomene s'opérant en phase adsorbée, le
st équivalent aux cas 1 et 2 dans la mesure ot une forte €paisseur de produit induit un
> diffusion important du CO, dégagé, dans la poudre. La valeur de la pression partielle est
ien différente de la valeur initiale (inférieure a 0,1 Pa).
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Figure I1.15. : exemple de spectre d'absorption LR. obtenu lors de la
décomposition sous CO; pur.
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Figure II.16. : chromatogramme du monoxyde de carbone obtenu

lors de la décomposition sous différentes conditions
(v = 20°C/mn).
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I1.2.4. Décomposition en présence d'oxygeéne

La décomposition suivie en T.G. en programmation de température s'effectue en
plusieurs étapes, jusqu'a 800°C :

1. Formation de MnO» :

MnCO, +3-O

3 2=Mn()2+CO2

réaction globale qui peut s'écrire :

MnCO, = MnO + CO,

1
Mn0+502=MnO2

2. Décomposition de MnO7 en MnyO3 ; cette réaction s'écrit :

1 1
MnO, == Mn,0; +7.0

2
La température de cette réaction dépend de la pression d'oxygeéne, comme
l'indique la figure I1.10.

La décomposition du carbonate est suivie pour plusieurs pressions partielles d'oxygéne
(figure 11.17.).

Sur toutes les courbes, nous retrouvons les 2 étapes citées précédemment. La premicre
réaction s'accompagne d'une perte de masse continue sur un grand domaine de température.
Certains auteurs l'attribuent a I'équilibre de MnOj avec l'oxygene du fait de sa non-
stoechiométrie.

La deuxi¢me étape, induit une perte de masse. Elle est parfois suivie d'une 1égére

reprise de masse. Celle-ci est caractérisée par un pic exothermique sur la courbe du flux de
chaleur, dont l'intensité varie a l'inverse de la pression partielle d'oxygeéne (figure 11.18.).
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I1.3. Les oxydes de bismuth

Le bismuth posséde les valences 3 et 5. La valence 3 occupe une place prépondérante.
L'oxyde correspondant, Bi2O3, cristallise sous de nombreuses variétés polymorphiques. Dans
ce qui suit, nous allons nous attarder sur ces variétés qui sont isomorphes avec de nombreux
oxydes mixtes de bismuth et chrome, mangan¢se, nickel, etc... Nous aborderons certains
aspects du systtme BipO3/Sb203, et plus particuliérement, son comportement lors d'une
calcination en atmospheére inerte.

I1.3.1. Variétés polymorphiques de BizO3 [34]

La variété¢ "naturelle” de l'oxyde de bismuth pur est la bismite, ou o-BizO3
monoclinique. Cette phase subit une transformation allotropique & 730°C pour donner la phase &
cubique, dont la fusion intervient a 825°C. Le refroidissement d'oxyde de bismuth liquide mene
4 la variété B quadratique. Elle se forme également lors du refroidissement de la phase 8. La
phase 7y, cubique centrée, est produite par refroidissement de la phase §, sous oxygene. Elle a
pour caractéristique la présence d'ions Bi%* dans son réseaun. L'existence de la phase y-BipO3
pure est toutefois contestée.

Ces quatre variétés sont présentes dans les varistances 4 base d'oxyde de zinc [35].
Les paramétres du procédé (temps de refroidissement aprés frittage...) influent sur leur
proportion dans la phase intergranulaire formant les barriéres de potentiels entre grains d'oxyde
de zinc.

Le tableau I1.3. résume les parametres de ces quatre variétés.

Variété n° JCPDS | a(nm) b (nm) ¢ (nm) B Groupe d'espace
o-BirO3 41-1449 | 0,58499 | 0,81698 | 0,75123 | 112,988 P21/c (14)
B-Bi0O3 27-50 0,7742 0,5631 P-421c (114)
v-BizO3 1,025 C centré
6-BirO3 27-52 0,5525 Cubique

Tableau IL3. :

structure cristalline des oxydes de bismuth

Les 3 variétés haute température peuvent €tre stabilisées a la température ambiante. Un

grand nombre de composés, oxydes mixtes de bismuth (élément majoritaire) et d'autres cations,
cristallisant dans I'une de ces trois structures avec des paramétres de maille du méme ordre de
grandeur, sont répertoriés. Le tableau I1.4. mentionne quelques exemples, avec les éléments
cobalt, manganése, nickel et chrome.
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n° JCPDS Formule Systéme Parameétres de maille
(nm)
24-303 CiBi 8030 Quadratique a=0,7748 ; c = 0,5728
42-527 Bi7CrO12,5 C.f.C. a =0,558
34-1303 BipsCoO37 Cubique a=1,0184
36-915 BigNigO3¢ C. centré a=1,025
36-1238 BizgCrOgp C.C. a=1,0163
37-871 BipsCo040 C.C. a=1,0118
39-1105 BijoMnOyg C.C. a=1,02133
40-1044 Bij2Mng 5Cog 5020 C.C. a=1,01858
37-485 Bi12SiOyg C.C. a = 1,01067
(sillenite)

Tableau II.4. : structure cristalline de quelques oxydes mixtes de

bismuth

Nous remarquons la fréquence significative de composés de type sillenite (Bij2SiO2g),
cubique centré. Tous ces composés sont isotypiques de y-BizO3.

Cette structure est composée de groupements BipOg (2 polyédres attenants ayant une
aréte commune). Chacun de ces groupements est reli€ a deux tétraédres SiO4. Les composés de
type sillenite ne différent que par la nature du cation situé au centre des tétracdres.

Devalette [36] a montr€ la possibilité de substitutions couplées des cations tétravalents

(Si%+, Ge#+) par des cations de valences différentes. Ainsi, les substitutions suivantes sont
envisageables :

2 M4+ - A3+ + B5+

A=Fe,Ga;B =P, As, Bi
3M* =zn? +2 B>

aM*=AT+3B> . A=Li Na:B=P, As,Bi
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De nombreux auteurs ont affirmé I'existence d'un oxyde de bismuth pur de structure
sillenite, et appel€ 7. Il semble que ceci soit dorénavant démenti ; en revanche, un trés faible
dopage avec des ions alcalins suffit a précipiter cette structure, dont le parameétre de maille est
tres voisin de celui décrit par Medernach et ses collaborateurs [34].

I1.3.2. Généralités sur le systeme Bi03-Sby03

L'antimoine et le bismuth sont, avec le nickel, les éléments les plus abondants dans
notre mélange. Nous verrons dans un prochain chapitre, que les phases qui apparaissent sont
toutes des solutions solides des autres €éléments dans des structures contenant de I'antimoine et
du bismuth.

L'antimoine trivalent ou pentavalent stabilise lui aussi les formes haute température de
l'oxyde de bismuth [37-38]. La solubilité¢ des ions antimoine dans l'oxyde de bismuth
quadratique atteint les 10 % molaire. Au-dela de cette valeur, la phase 8 précipite. L'antimoine
présent dans la phase [ est pentavalent. La forme 7y peut étre aussi stabilisée par I'antimoine
jusqu'a 3 % molaire. L'antimoine est a 80 % pentavalent dans cette structure.

Pour des concentrations en antimoine supérieures, d'autres composés, oxydes mixtes
précipitent. Le diagramme de phases BipO3/SbyO4 (figure I1.19.) révéle l'existence de 3
composés définis Bi3SbO7, BisSb2012,5, BiSbO4 contenant de I'antimoine pentavalent. Les
parameétres cristallins de certains de ces composés sont repris dans le tableau IL.S.

Composé | a (nm) b (nm) ¢ (nm) o B Y n° JCPDS

Bi3SbO7 | 11,3448 1,3205 | 0,7602 90,65 90,67 104,21

Bi3SbO7 B| 2,155 1,5495 | 0,7645 37-953
B-Sb20O4 | 1,1903 | 0,4834 | 0,5383 101,35 17-620
BiSbO4 1,181 0,489 0,547 101 7-191

Tableau ILS. : structure cristalline de quelques oxydes d'antimoine et
de bismuth

Le composé BiSbO4 revét pour nous une grande importance dans la mesure ol nous
allons le rencontrer souvent. Tairi [39] mentionne 1'existence d'une solution solide continue de
formule (Bi1-xSbx)!ISbY Oy, entre BiSbO4 et B-SbaO4 (0 < x < 1). Ceci est contradictoire avec
le diagramme de phase (figure I1.19) qui montre une non miscibilité avec deux composés
définis dans le domaine 50 -100 % d'antimoine.
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Figure IL.19. : le systéeme BizO3/Sh,04 [40].

Nous pourrions, grice a I'obtention d'un composé BiSbO4 de parameétres cristallins
variables, confirmer l'existence d'une solution solide. De plus, nous n'avons jamais observé

Sbo04-B.

Tous les résultats précédents sont relatifs a la présence d'antimoine pentavalent, pour
un produit initial tel que Sb2O4 ou SbyOs. C'est également le cas lorsque nous avons SbyO3 et
que le mélange est étudié€ en présence d'oxygene.

I1.3.3. Bi203/Sb03, 40 - 60 % molaire

Le mélange des additifs pour la fabrication de varistances contient des proportions
relatives respectives SbpO3/Bi2O3 de 6 moles pour 4.

L'évolution en thermogravimétrie, figure I1.20., révele une forte perte de masse a
partir de 550°C. Cette perte est provoquée par la sublimation d'une partie de SbpOs3 (environ
17 % en masse). Il reste alors dans le mélange, 12 % en masse de SbyOs.
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Figure IL20. : thermogravimétrie du binaire sous Ny (v = 100°C/h).

L'analyse des phases cristallines met en évidence une évolution intéressante,
figure I1.21., avec l'apparition de bismuth métallique (JCPDS n° 5-519), qui subsiste jusqu'a
800°C.

A 550°C, coexistent 5 composés : I'oxyde de bismuth a, I'oxyde d'antimoine cfc, le
bismuth, BiSbOy4, et un composé jusqu'a lors inconnu. L'indexation des raies de diffraction de
ce composé (tableau I1.6.) souligne la difficulté de lui attribuer un réseau cristallin, en raison du
grand nombre de raies des autres composés. On serions tentés toutefois de reconnaitre certaines
des raies du systeme cubique a faces centrées dont les indices de Miller figurent & coté des dpk).
La présence dune raie & d = 0,9435 nm, impose un paramétre de maille important (a =
1,6342 nm dans notre hypothése), donc un grand nombre d'ions dans la maille élémentaire.
Ceci rend encore plus difficile l'identification de ce composé (désigné Cj). D'autres systémes
peuvent correspondre & ce compos¢ (orthorhombique, quadratique, cubique simple).Une
identification précise s'avere délicate.
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Figure IL.21b. : diagramme de diffraction de Bi2O3/Sby03 (600°C sous azote).
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A partir de 600°C, le bismuth coexiste avec BiSbOy, qui posséde des distorsions dans
son réseau cristallin (tableau IL1.7.). La photo IL.1. nous montre le binaire calciné a 700°C sous
azote : le bismuth apparait sous forme de grains sphériques de diamétre 10-20 pm a I'éclat
métallique. Les autres grains de couleur grise et d'un éclat terne forment la phase oxyde mixte
BiSbO4.

a=1,6342 nm dhki (nm) 1%
hkl

111 0,9435 5
333 0,3144 100
600 0,2723 33
660 0,1925 26
933 0,1645 20
666 0,15730 5
1260 0,12181 3
1266 0,11119 2

Tableau IL.6. : raies de diffraction de rayons X de Cp; (hypotheése

C.f.C)
a (nm) b (nm) ¢ (nm) B
BiSbOg4 réf. 0,5464 0,4887 1,181 101,0
BiSbOy4 (600°C) 0,5452 0,4878 1,1839 101,20
BiSbO4 (700°C) 0,5461 0,4881 1,1821 101,1
BiSbO4 (800°C) 0,5464 0,4885 1,1824 101,06

Tableau IL7. : évolution des paramétres cristallins de BiSbQ4 avec la
température de calcination du mélange

L'existence du bismuth, est provoquée par la réduction de Billl en Bi(®), par Sb!I qui
se transforme en SbV.
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Photo II.1. : mélange Sb203/Biz03, 60/40 % molaire calciné sous
azote a 700°C.
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Ce type de réaction a été signalé par Jingkui [40] sous la forme :
I 1§ SR (1) J., V
5B1.‘,_O3+3Sb2 O,=4Bi "+6Bi Sb 0,

Le bismuth y apparait & partir de 500°C. De plus, la variation d'enthalpie libre standard
des réactions (figure I1.22.) (calculée 2 partir des données thermodynamiques) :

(B1,05)+ 3 (Sb,0,)=2 (B1) + 3(Sb,0,) )

(Bi,0,)+ 2[sb,0] =2 (B0) + 3(s,0,) @

prouve que cette réaction peut s'effectuer & partir de [Sb4Og]. Dans ce cas, la réduction
est contrdlée par la sublimation de I'oxyde d'antimoine. Ajoutons que le bismuth formé est
liquide (point de fusion & 270°C).

5104
AG® (J/mole] (Bi203) + 38b203) = 2

0+

ot
-
-

[Bi]

Bl + 38b204)

-5 104

-

-1 104

-1.5 10

-

2210

-

<Bi203) + %—[sz;()e] = 2 Eﬁli + 3§sz4)

i

‘2.5 105- T T T T ™ T T T T T T T T T I'I‘(IK)

300 400 500 600 700 800 900

Figure I1.22, : variation d'enthalpie libre standard des réactions de
réduction de Billl,

1 T 1 1 L T ¥

Le diagramme donnant la tension de vapeur du bismuth solide et liquide est obtenu 2
partir des donn€es thermodynamiques de Kubaschewski [33] (figure I1.23). Cette valeur est
relativement faible, sur tout le domaine de température étudié, comparée i la tension de vapeur
d'oxyde d'antimoine (& 700°C : Pgj, = 1,3 Pa ; Psp,0¢ = 1381 Pa). Ceci nous aménera, dans
tout ce qui suit, 2 négliger le bismuth gazeux.
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Figure IL.23. : tension de vapeur du bismuth.

I1.4. Les oxydes de cobalt, nickel et chrome

* L'oxyde de cobalt Co3zOQ4 cristallise dans le systéme cubique & faces centrées, et il
est isomorphe au spinelle MgAlpO4. C'est un oxyde mixte du cobalt divalent et du

cobalt trivalent (CoTCoS*O4, JCPDS n° 43-1003).

* L'oxyde de nickel NiO cristallise dans le systéme cubique 2 faces centrées (JCPDS
n° 4-835) et il est isomorphe au chlorure de sodium. Il présente fréquemment une
sous stoechiométrie en nickel ; son équilibre avec l'oxygéne gazeux induit la
présence d'ions nickel 37, en plus des lacunes de nickel :

2 (Nii;z*)x * %[02} = (Oé.z' K (VNi2+) +2

Nli:Z«f-)

L'utilisation, en production, de l'oxyde stoechiométrique aboutit & des varistances
possédant des caractéristques électriques insuffisantes.

* L'oxyde de chrome CrpOs3 cristallise dans le systtme rhomboédrique, et est
isomorphe & I'alumine ¢ (JCPDS n° 38-1479).
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I1.5. Conclusion

Le tableau IL8., apporte une synthése sur ces composés, du point de vue chimique,
avec les cations rencontrés, les gaz dégagés ou captés, ainsi que les phases cristallines
rencontrées, dont certaines (BiSboO7, (Co,Mn,Ni)Sby04, (Co,Mn,Ni)SbaOg) seront décrites
dans le chapitre suivant.

Composés initiaux Atomes Gaz générés Especes cristallines
Cations ou captés rencontrées
SbyO3 Sb3+, S+ 02, SbsO¢ SbyO3 cubique
SbrO3 orthorhombique
SbyO4 et B
MnCO3 Mn2+, Mn3+, Mn#+ CO,, CO, Oz (Co,Ni,Mn)Sby04
(Co,Mn,Ni)SbyOg
BixO3 Bi3+, Bi*, Bi Bi, (Bi)2, O2, Sb4O6 |  Bip03 (a, B, v, 9)
BiSbrOy
BiSbO4
Bi
NiO Ni2+, Ni3+ O (Co,Ni,Mn)SbyO4
(Co,Mn,Ni)Sby0¢
NiO
Co304 Co?+, Co3+ 0/) (Co,Ni,Mn)Sb04
(Co,Mn,Ni)Sbr0g
Co304
Cry03 Cr3+

Tableau IL.8. : synthése des composés formant notre systéme

Ce tableau met en évidence la complexité de notre systtme. Nous essayerons de
dégager des hypothéses simplificatrices par la suite, afin d'appréhender au mieux le
comportement du lit de poudre.
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CHAPITRE 111






Chapitre III :

Etude physico-chimique du mélange

II1.1. Introduction

En production, le chamottage s'effectue sous air. Nous avons souligné dans le chapitre
précédent l'importance de l'oxygéne gazeux sur le comportement des constituants du mélange.
Nous allons désormais étendre cette étude au mélange lui-méme, afin de mettre en évidence les
phases cristallines générées lors du chamottage en présence ou non d'oxygene gazeux.

Le mélange utilisé pour le chamottage renferme les composés suivants, pour lesquels
nous donnons la fraction molaire approximative :

Sby03 1/3
NiO 15
BiO3 1/5
MnCO3 1/8
Co304 1/12
Cr203 1/50

Agent fondant  trés peu.

L'agent fondant est un verre boro-silicaté contenant du bismuth et de I'argent. II
favorise la densification de la céramique, lors du frittage.

Nous allons plus particuli¢rement nous attacher a reconnaitre les phases cristallines
apparaissant ou disparaissant au cours du traitement thermique de ce mélange. Dans la mesure
du possible, nous essayerons d'identifier les réactions chimiques intervenant entre ces différents
composés.

II1.2. Le mélange calciné en l'absence d'oxygéne

II1.2.1. Identification des phases présentes

Nous allons étudier en détail par diffraction des rayons X les constituants de notre
mélange calciné 3 différentes températures sous azote. Les produits subissent un cycle
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thermique comprenant une montée en température de 100°C/h, un palier de 2 heures, et une
descente en température de 100°C/h. Nous ne ferons varier que la température du palier. Les
échantillons ne sont pas trempés a cette température afin de garder 'atmosphere inerte jusqu'au
retour 2 la température ambiante.

Un certain nombre de composés apparaissent ou disparaissent lors de 1a montée en
température (figure IIL.1.).

* A partir de 475°C, apparaissent le bismuth et C1, composés déja rencontrés dans
I'étude du binaire BipO3/SbyO3 (chapitre II).

* A 500°C, C1 et Bi sont toujours présents en grande quantité, et nous détectons, de
plus & cette température, BiSbO4, de la méme fagcon que pour le binaire
Bip03/Sby03, ainsi qu'un nouveau composé, de structure cubique faces centrées,
isomorphe & de nombreuses structures pyrochlores. Ces structures ont un parametre
de maille a = 1,03 nm environ. Leur formule générale s'écrit MaSb207.
L'antimoine se trouve au degré V, et les cations M sont divalents. On trouve dans ce

groupe €galement SbgO13 (ou 2(S bmeZOGOH)) qui met en jeu cette fois un cation

trivalent. Il existe un composé isomorphe, BiSbyO7 stabilisé par des traces de fer.
Son paramétre est voisin de celui mesuré (apesyré = 1,0437 nm a 700°C). Si nous
ne pouvons pas affirmer l'existence de BiSbpO7 dans notre mélange, nous
I'admettrons vu la grande similitude cristallographique.

hkl d (nm) I (%)
111 0,6025 2
222 0,30128 100
400 0,2609 31
331 0,2394 3
440 0,1845 27
622 0,1573 18
444 0,1507
800 0,13045 2

Tableau IIL.1. : raies de diffraction de BiSb,07 a 700°C.

Ce type de structure va €tre rencontrée tout au long de notre €tude, avec de légeres
variations du parametre de maille.

* A 525°C il reste de I'oxyde d'antimoine cfc, mais nous ne décelons pas d'a-BixOs.
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Figure IIL1a. : évolution du mélange cuit sous azote (Pg, < 1 Pa).
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* A partir de 600°C, le diffractogramme révéle un dernier composé, qui subsiste

jusqu'a 700°C. Apres indexation (figure II1.2.), il s'avére qu'il est isomorphe a une

e ek e . o, Il . . .
famille d'antimonites de formule générale M"Sb, O, ; les principaux antimonites

connus sont résumés dans le tableau IIL.2.

a (nm) ¢ (nm)
MgSba04 0,8445 0,5907
MnSbyO4 0,8685 0,598
NiSbyO4 0,835 0,591
FeSbrO4 0,8592 0,5905
CoSbyO4 0,849 0,591
ZnSby04 0,8517 0,5933

Tableau IIL2. : les principaux antimonites divalents.

Ce sont tous des composés de structure quadratique. Celui étudi€ a pour paramétres
cristallins : a = 0,8489 nm et ¢ = 0,5938 nm. Nous le noterons (Co,Mn,Ni)Sb,O4,
le cobalt, le nickel et le manganése €tant les seuls éléments de notre mélange
susceptibles d'exister au degré d'oxydation II. Nous avons reporté dans le tablean
II1.3., les raies de diffraction de ce compos€. Les raies ou figure une astérisque sont
incertaines, en raison de leurs faibles intensités.

hkl d (nm) hkl d (nm)
200 0,4242 41 1% 0,1955
211 0,3198 33 1% 0,1896
220% 0,3000 213 0,1754
002 0,2969 402 0,1728
310 0,2683 332 0,1660
112 0,2661 521%* 0,1523
202 0,2432 44 0* 0,1502
400* 0,2121 41 3* 0,1427
330* 0,2003 6000u531* 0,1417

Tableau IIL.3. : raies de diffraction de (Co,Mn,Ni)Sb,04 & 650°C.
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Figure IIL.2. : indexation de BiSb,07 et (Co,Mn,Ni)Sb204 en présence

de bismuth a 700°C.

Tout ceci peut étre résumé sur un diagramme présentant 1'évolution qualitative des
phases avec la température de palier (figure I11.3.). Nous avons mesuré l'intensité
relative (surface du pic) du pic principal de chacun des composés ; les pics
considérés sont les suivants :

a-BirO3 d120 = 0,325 nm
SbyO3 dr2 =0,322 nm
Bi do12 = 0,328 nm
BiSbO4 di12 = 0,326 nm
BiSbyO7 d222 = 0,301 nm

(Co,Mn,Ni)Sb04 d211 = 0,320 nm

A 700°C (figure IIL.2.), le mélange est constitué d'au moins 3 phases : le bismuth,
(Co,Mn,Ni)SbrO4 et BiSbrO7. Dans ce mélange, le bismuth apparait aux degrés
d'oxydation O et III, I'antimoine aux degrés III et V. Nous verrons dans un
prochain paragraphe, 'action de 1'oxygéne gazeux sur I'évolution de ces trois
composés.
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Figure IIL.3. : évolution des phases avec la température : mesure de
I'intensité relative du pic 100 % d'intensité pour chaque
phase.
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IIL.2.2. Analyse thermogravimétrique

En analyse thermogravimétrique, le mélange est caractérisé par plusieurs phénomenes
(figure 111.4.) :

- 2 pertes de masse & 449 et 480°C relatives 4 la décomposition du carbonate de
manganese.

- Une perte de masse importante (jusqu'a -9 %) relative a la sublimation de Sb2O3, et
dont le maximum du signal dérivé (D.T.G.) se situe & 585°C.

- Une perte de masse de 3 % environ (maximum de la D.T.G. 4 650°C).

TG(%) DTG(%/°C)
| e—— N
2 - 44 I
4 - -0.05
-6 — i
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12 - [
-14 llll]lllllll[ | I LIREERR ' LI IS I ] ' LIRS} I LINE L I LI L _0'2

0 100 200 300 _400 500 -600 700 800
T(°C)

Figure IIL4. : thermogravimétrie du mélange sous azote (Pgo, <1 Pa;
v = 100°C/h).

Au-dela de la recherche des phénomeénes, a 'origine de ces pertes de masse, nous
montrons grice a cette technique, que nous pouvons obtenir involontairement des écarts
importants de composition chimique du mélange. Nous avons environ 13 % de perte de masse
totale, dont la majeure partie provoquée par la sublimation de SbyO3.

Par conséquent, nous pouvons nous attendre a des variations notables des propriétés
¢électriques.
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Une premiere étape, entre 250 et 320°C (maximum de la D.T.G. a 286°C) se
caractérise par la disparition du bismuth :

<Bi> 3 1
& +70,=7 B0y (1

Cette réaction présente une variation d'enthalpie libre qui, pour ces
conditions (T = 540 K, Po, = 2.10* Pa) a une valeur environ égale
a -200 kJ/mole. La réaction est spontanée, et intervient au moment de la fusion
du bismuth (T = 544 K).

L'oxyde de bismuth obtenu est un mélange des deux phases a monoclinique et B
quadratique (figure II1.6b.).

Le taux initial en oxyde de bismuth dans le mélange est 5533 moles par m3 de
poudre.

Nous supposerons que la réaction de formation du bismuth est la suivante :
5Bi,0, +38b,0, = 4Bi + 6BiSbO, (2)

Si tout I'oxyde de bismuth initial est transformé selon cette réaction, nous aurons
un gain de masse théorique par la réaction (1) de 1,57 % de la masse initiale. La
mesure du gain de masse sur la courbe de thermogravimétrie nous donne 1,31 %
de la masse initiale, soit un écart d'environ 0,25 %.

Ceci nous permet d'écrire que 16 % de I'oxyde de bismuth initial n'a pas réagi,
et compose probablement le composé pyrochlore BiSbyO7.

La seconde €tape est plus progressive. Elle débute vers 500°C, et se prolonge

jusqu'a 700°C. Elle correspond a la disparition de l'antimonite
(Co,Mn,Ni)SbpOy4 par la réaction :

(Co, Mn, Ni)Sb204 + Oz = (Co, Mn, Ni)Sb20O¢ 3)

L'antimoine passe du degré d'oxydation III au degré V, par la formation de
I'antimoniate (figure III.6¢c.). L'absence de données thermodynamiques sur ce
type de composé nous empéche de prévoir la température de début de réaction.
La notation utilisée est générale, car le cobalt, le mangan¢se et le nickel sont les
seuls éléments de notre systéme susceptibles d'apparaitre au degré d'oxydation
II. Les antimoniates de nickel et de cobalt cristallisent dans le systéme
quadratique. L'antimoniate de manganése est hexagonal, du fait de son rayon
ionique supérieur.
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Composé a (nm) ¢ (nm) Rayon du cation
divalent (nm)
NiSb0¢ 0,46415 0,9223 0,083
CoSby0¢ 0,46539 0,9283 0,0885
MnSb20¢ 0,8805 0,4723 0,097
(Co, Ni, Mn)Sb20¢ 0,4651 0,9276

Tableau IIL.6. :

Notre composé contient probablement trés peu de manganése. Il semble trés

proche de l'antimoniate de cobalt.

La réaction (3) s'accompagne d'un gain de masse voisin de 2 % de la masse

initiale.

Entre 300 et 700°C, les oxydes de bismuth se sont transformés en un oxyde
mixte de type ¥-BipOs3, de structure cubique centrée avec a = 1,0218 nm. Cela
restera une hypothese dans la mesure ot l'intensité des raies observées ne permet
pas une indexation précise. Les résultats avec ce composé sont cependant
satisfaisants (figure II1.6c.).

Pour résumer l'effet de 1'oxygéne sur une chamotte obtenue sous azote, nous avons
deux réactions qui, semble-t-il, sont distinctes. La premiére concerne la transformation du
bismuth du degré 0 au degré III. La seconde transforme I'antimoine du degré III au degré V.
Cette derniere réaction provoque également une modification du paramétre cristallin de la phase

pyrochlore.

structure des antimoniates divalents.

Température de recuit a (nm)
/ 1,0437

300°C 1,0430

700°C 1,0393

Tableau IIL.7, :
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évolution du parameétre de maille du pyrochlore.




L'évolution du produit peut étre suivie par microscopie optique. Cette technique, a
l'inverse de la microscopie €lectronique, nous permet de constater la structure complexe de cette
poudre constituée de grains de couleurs trés diversifi€es. La taille des grains est, dans tous les
échantillons, inférieure & 30 um. La mesure de la granulométrie par diffraction laser et diffusion
lumineuse le confirme (figure II1.7.) ; les trois échantillons (non recuit, recuit 4 300°C, recuit a
700°C) présentent une répartition granulométrique bimodale 4 0,4 pm et 11 pm. L'échantillon
recuit a 700°C, renferme des agglomérats d'une taille moyenne de 80 pm. L'échantillon non
recuit et celui recuit & 300°C, se caractérisent par une classe située 8 5 um (traduite par un
épaulement). Celle-ci a disparu lors du recuit & 700°C.

Meélange cuit sous N, )
————— Mélange cuit sous Nz; recuit sous air 300°C

Mélange cuit sous Nz; recuit sous air 700°C

11um

=N wh

0 | l i X | ' ;I -} ' | D O - | J it 3 1 '

Volume (%)
w

[\

ok

Diamétre (um)

0 LA LY T
0 1 10 100
Figure IIL7. : évolution de la granulométrie du mélange recuit sous air
(360 s d'ultra-sons, sans dispersant).

L'échantillon non recuit (photo IIL.1.) est constitué de grains sphériques brillants, de
diametre sensiblement é€gal a 20 um. Il s'agit du bismuth. Sa transformation en oxyde de
bismuth, lors du recuit & 300°C, se traduit par une augmentation en volume de la classe 0,4 pm
et d'une diminution de la classe 11 um.

L'échantillon non recuit et celui recuit 2 300°C, contiennent des grains verts de taille
moyenne 10 um (photos IIL.1., IT1.2.). Leur disparition lors du recuit a 700°C (photo II1.3.),
nous laisse supposer que ces grains forment la phase antimonite divalent. Lors de ce méme
Tecuit, nous assistons a un grossissement global de leur taille.
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Photo. IIL.1. : mélange calciné a 700°C sous azote
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_ Photo.IIL.2. : mélange calciné a 700°C sous azote-recuit sous air 300°C
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Photo.IIL.3. : mélange calciné a 700°C sous azote-recuit sous air 700°C
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III.4. Le mélange calciné en présence d'oxygene
II1.4.1. Identification des phases présentes

Nous allons maintenant identifier les phases cristallines créées lors d'un chamottage en
présence d'oxygéne. La pression partielle choisie est 2.10% Pa. Nous étudierons l'influence de
la température, suivant la procédure utilisée précédemment. De nombreux composés sont
rencontrés a mesure que la température de palier augmente (figure IIL.8.).

* La premigre transformation est 1'oxydation de SbpO3, pour donner SbaOy4, et ce,
entre 400 et 450°C, température a laquelle la réaction est compléte. Nous pouvons
caractériser 1'oxyde de bismuth o, et SbpO4. Les autres composés ne sont pas
détectables, ce qui rend l'identification d'autant plus délicate.

* A partir de 550°C, apparait un composé semblable a Cj, cubique a faces centrées,
qui se distingue de Cj par l'absence de la raie d = 0,9435 nm, les autres raies
demeurent inchangées. La maille peut donc étre réduite & une valeur d'environ
0,5447 nm. L'absence de la raie 110 située a 0,385 nm (figure I11.9.) interdit 1
isotypie avec 8-BipO3, cubique simple. Nous appelerons ce composé Cp. Sur cette
méme figure, nous constatons la présence de Co3z04 (d311 = 0,2438) et de NiO
(d200 = 0,2088) du fait de la disparition de a-BipO3 dont les raies masquaient les
précédentes.

* A 600°C, nous détectons 6 composés dans le mélange : Sby04, C2, NiO, Co304, le
pyrochlore, et un dernier composé, déterminé grice a une raie intense aux alentours
de 0,323 nm.

Le ternaire BinO3/Sb203/CrpO3 calciné a 700°C confirme l'existence de ce produit.
Toutefois, il n'est pas détecté lors de la calcination du ternaire BioO3/Sby03/MnCO3
a la mé€me température. De plus, la présence de deux raies (d=0,774 nm et
d=0,3789 nm) interdit toute structure cubique type 3-BioO3 ou y-Biz03. Il s'agiten
fait d'un composé de structure quadratique, BijgCrO27, de parametres
cristallins a = 0,8677 nm et ¢ = 1,721 nm. Par ailleurs, une étude sommaire du
binaire Bi2O3/Crp0O3 a montré que les températures d'apparition sont compatibles.

Le composé de structure pyrochlore est isotypique de celui préparé sous azote,
BiSby0O7. Nous retrouvons la raie caractéristique des pyrochlores (d11 = 0,599
nm) (figure II1.10.), ainsi qu'une raie de faible intensité (d31; = 0,3135 nm) non
détectée sous azote.

* A partir de 750°C, apparait 'antimoniate, correspondant a la disparition de Co304,
L'oxyde de nickel est toujours présent (d2go = 0,2088 nm). Les parametres de
maille ont pour valeur a = 0,4643 nm et ¢ = 0,9272 nm, soit des valeurs trés
proches de celle de CoSbyOg (a = 0,46539 et ¢ = 0,9283). Nous maintiendrons
toutefois 1a formulation (Co,Mn,Ni)Sb,Og.
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De la méme fagon que lors de 1'étude sous azote, nous pouvons reporter sur un
diagramme les aires relatives des raies principales des différentes phases rencontrées
a 'exception des mesures pour 1'oxyde de cobalt et I'oxyde de nickel. En effet, les
intensités sont tres faibles et difficilement mesurables (figure II1.11.).

hkl dhxt (nm) I(%)
111 0,3152 100
200 0,2735 40
220 0,1934 15
311 0,1650 15
222 0,1580 8

Tableau II1.8. :

raies de diffraction de C, a 600°C.

hkl dhki (nm) I(%)
111 0,5995 2
311 0,3139 1
222 0,3001 100
400 0,2599 31
331 0,2387 3
440 0,1839 30
622 0,1566 15
444 0,1502 5
800 0,1300 3
662 0,1193 4
840 0,1163 4

Tableau IIL9, :
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raies de diffraction de BiSbO7 sous air a 900°C.
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Figure IIL.11. : évolution des phases avec la température : mesure de
I'intensité relative du pic 100 % d'intensité pour chaque
phase.
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La présence d'oxygeéne dans I'atmosphére gazeuse au cours de la calcination, évite
la formation d'une phase liquide (bismuth, voire oxyde d'antimoine) qui peut
provoquer des hétérogénéités de concentration en bismuth en profondeur dans la
poudre.

L'oxydation de SbpO3 empéche toute sublimation importante. En effet, nous avons
constaté que SbpOg4 apparait a 450°C. A cette température, la tension de vapeur de
SboO3 est faible (inférieure a 1 Pa).

I11.4.2. Les propriétés électriques des varistances issues de chamottes
préparées en présence d'oxygene

Nous avons mesuré des propriétés électriques (gradient de tension Vg, coefficient o)
de varistances préparées & partir de chamottes élaborées sous 2.104 Pa d'oxygéne pour
différentes températures. La encore, nous nous sommes affranchis de l'effet de la taille des
grains constituant la chamotte, en adaptant le temps de broyage. La granulométrie est d'environ
6,5 um. Les résultats sont transcrits dans le tableau I1.10. :

Température de | Durée de broyage| Granulométrie Vo (V/mm) Olmoy
chamottage (h) (dgp) (Lm)
650 23h20 6,56 147,5 15,3
700 21h30 6,84 151,1 15,0
750 19h 20 6,68 138,0 15,2
800 20 7,33 / /

Tableau IIL10. : caractéristiques électriques de chamottes préparées
sous air.

11 est intéressant de constater que la durée de broyage, nécessaire a I'obtention de la
granulométrie choisie, est minimale & 750°C, pour augmenter a température supérieure. De
méme, les mesures des caractéristiques, présentent des extremums pour 700°C : le gradient de
tension est maximal, tandis que le coefficient de non linéarité est minimal.

L'interprétation de l'effet de la température est probablement trés complexe. L'aptitude
au broyage augmente avec la température jusqu'a 700°C, ce qui est inattendu. Aussi, nous nous
contenterons de comparer l'effet de I'atmosphére gazeuse sur les propriétés a 700°C,
température de chamottage en production, et en gardant en mémoire les propriétés des différents
prélévements.
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Produits Durée de broyage | Gradient de tension|{  Coefficient o
(h) (V/mm)
(1) Chamotte de production 18 h 175,9 16,5
2) Surface 15h15 185,5 16,7
3) Volume 16 h 160,0 15,8
4) Fond 24h 166,7 16,1
5) 700°C air 21h30 151,1 15,0
(6) 700°C N2 22h 120,9 15,2

Tableau IIL11. : synthése des propriétés des chamottes étudiées

Il y a une grande différence entre les propriété€s des prélévements sur le site de
production et celles des chamottes préparées dans des fours de laboratoire. Ceux-ci ont un
volume tres réduit, alors que la quantité de produit a préparer est importante.

Il semble que le chamottage en présence d'oxygéne géncre de meilleures propriétés
électriques notamment du gradient de tension. Ceci confirme les excellentes propriétés de la
couche de surface (2), cette couche est en contact permanent avec l'oxygene de 'air, lors du
traitement thermique, ce qui n'est probablement pas le cas des couches sous-jacentes (3) et (4).
Les propriétés obtenues en production (1) sont une moyenne des propriétés des trois produits
pré-cités.

I11.4.3. Etude thermogravimétrique. Influence des conditions
opératoires

Nous allons nous intéresser a quelques aspects de I'analyse thermogravimétrique de
notre mélange en présence d'oxygeéne. Nous verrons plus particulierement l'influence des
conditions opératoires (pression partielle d'oxygéne, masse de I'échantillon, vitesse de montée
en température) sur son comportement.

1H1.4.3.1. AT.G. du mélange
L'analyse thermogravimétrique du mélange dans des conditions "idéales" (2.104 Pa
d'oxygene en balayage ; faible masse de produit, vitesse de montée en température faible)

présente trois €tapes (figure 111.12.) :

- un gain de masse rapide, dont le maximum de la dérivée se situe & 480°C. Le
maximum de gain est de 1,58 % de la masse initiale.

88



- une perte de masse consécutive, dont le maximum de la dérivée se situe a 580°C. Le
gain final de masse est 1,1 % a 700°C.

- un effet ne s'accompagnant pas d'une variation de masse, mais d'un pic
exothermique sur la courbe du flux de chaleur, dont le maximum se trouve a 628°C.

La variation de masse totale peut s'expliquer par la combinaison de plusieurs
phénoménes.

- oxydation de l'oxyde d'antimoine :

1
Sb,0,+5 0

5 V2= Sb,0,

gain de masse 5,49 % (2,08 % dans le mélange).

- décomposition du carbonate de manganése :

1, _1
MnCO; +7 0, == Mn,0, + CO,

perte de masse 31,32 % (1,70 % dans le mélange).

TG(%) DTG(%/°C)
2~ 175
] - 150
1.5 - -
’ — 125
1- - 100
] =75
0.5 " 50
I - 25
0- -
] :_ 0
i -0.29% 580°C 5
-0.5 T T T T l T T 1 i I 1 ¥ ¥ T I ] ] 1 Ll ] L ] T T | ¥ i i ¥ l ' l 1 T -25
0 100 200 300 T C) 400 500 600 700

Figure IIL.12. : analyse thermogravimétrique du mélange (v=100°C/h;
P0,=2.104 Pa; m=30 mg).
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La prise en compte des teneurs des différents composés dans le mélange nous donne
un gain de masse global de 0,38 %, ce qui est insuffisant, mais logique. En effet, nous avons
vu que SbpO4 et BiSboO7 coexistent dans le mélange, ce qui veut dire que le rapport Sb>*+/Sbyy
est supérieur a 0,5 (valeur obtenue pour SbpO4 pur). Il y a donc d'autres réactions impliquant
Sb203, et ayant pour produit un oxyde d'antimoine au degré V. Nous pouvons imaginer par
exemple la réaction globale suivante :

1. 5 )
3 B1203 + szO3 + 7 O2 = B1Sb207

Le gain de masse provoqué par cette réaction est trop important (5,23 % en supposant
la consommation de tout l'oxyde d'antimoine). Aussi, le gain de masse total sera issu de la
compétition entre ces différentes réactions chimiques.

I11.4.3.2. Influence des conditions opératoires

Nous avons constaté au chapitre précédent que la pression partielle d'oxygene exerce
une nette influence sur I'oxydation de I'oxyde d'antimoine lors de la montée en température
(figure I1.7.).

TG(%)

1,4.10 ¢ Pa

7.10 3 Pa

T(°C)
-1 1 — 1T T l LA T T I T 1 ¥ I I LSRN D B | I T LA L I T 1 T T ' T 17 T + LI ] '

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Figure IIL13. : influence de la pression partielle d'oxygéne sur le
comportement en A.T.G. du mélange (v = 5°C/mn ;
m = 105 mg).
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Le phénomene a lieu également dans le mélange (figure II1.13.). La diminution de la
pression partielle d'oxygéne retarde beaucoup l'oxydation. En effet, pour un gain de masse de
0,3 % par exemple, les températures correspondantes seront respectivement de 497, 605 et
791°C pour les 3 pressions partielles d'oxygéne utilisées. Ce retard dévoile d'autres effets
traduits par des pertes de masse, & 503 et 600°C, associées a des dégagements de dioxyde de
carbone (identifi€ par couplage T.G.-IL.R.T.F.). Si la premiére température est compatible avec
les résultats concernant le carbonate de manganése, la seconde, en référence a cette méme étude,
est trop importante, et demeure inexpliquée.

La masse de produit utilisé est représentative, 2 volume de poudre constant, de la
porosité intergranulaire du lit de poudre. Cette grandeur est représentative du degré de
tassement (compacit€) de la poudre dans le contenant. Celui-ci est un cylindre de 4 mm
de diamétre et 9 mm de hauteur. L'augmentation de la masse, correspondant & une diminution
de la porosité, provoque également un retard de l'oxydation (figure II1.14.) et révele, l1a
encore, 2 pertes de masse a 510 et 605°C, températures similaires a 1'étude précédente.

1.
S:TG(%)
i 246 mg
1‘: 11 mg
0.5
_: 420 mg
0
-0.5-
] T(°C)
1 I ¥ l I i 1 L] l ¥ T T [ ‘ 1 T T T ( b i ¥ H ( T T ¥ LH ‘ i ¥ L] ¥ | 1 L T 1 ‘

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Figure IIL14. : influence de la masse de produit sur le comportement
en T.G. du mélange (v = 10°C/mn ; Pg, = 2.104 Pa).

La vitesse de montée en température est un paramétre important du procédé. Sa
variation provoque €galement une grande différence de comportement du mélange en
thermogravimétrie (figure III.15.). Nous notons peu de différence entre 100°C/h (ou
1,67°C/mn, figure III.12.) et 5°C/mn. Pour des valeurs supérieures a cette vitesse, 'oxydation
est retardée.
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Figure IIL1S. : influence de la vitesse de montée en température sur

le comportement en T.G. du mélange (m = 105 mg ;
Po, = 2.104 Pa).

Des lors, nous mettons en évidence, 1a encore, des effets accompagnés de pertes de
masse aux mémes températures que précédemment (environ 510 et 600°C).

La diminution de la pression partielle, la diminution de la porosité et 'augmentation de
la vitesse de montée en température provoquent une oxydation plus lente du produit. Nous
avons montré précédemment que le chamottage sous air donnait de meilleures propriétés
électriques. Ces paramétres influeront donc indubitablement sur la qualité des varistances. Mais
il y a aussi d'autres parametres. C'est I'objet du dernier chapitre d'en faire l'inventaire, a travers
une modélisation des phénoménes régissant le chamottage.

I11.5. Conclusion

Nous venons de montrer, & travers cette €tude, que I'atmosphére gazeuse exerce une
grande influence sur la nature des composés préparés lors du chamottage. Nous avons
€galement mis en évidence qu'une atmosphére gazeuse dépourvue d'oxygeéne pouvait engendrer
des variations de composition chimique, avec des retombées néfastes sur les propriétés
électriques des varistances. Ces observations vont nous permettre, dans le dernier chapitre,
d'examiner les mécanismes de formation des différentes couches formées dans le creuset, au
cours de l'opération.
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CHAPITRE IV







Chapitre IV :

Le chamottage en production.
Modélisation et parameétres

L'objet de ce chapitre est d'établir le cahier des charges de I'opération de chamottage.
Dans un premier paragraphe, nous allons mettre en exergue les points sensibles du processus ;
nous étudierons ensuite les mécanismes de formation des différentes couches, a travers un
modéle de diffusion-réaction de I'oxygeéne gazeux. Nous dégagerons ensuite les parametres
influant sur I'épaisseur des couches formées.

IV.1. Problémes rencontrés en production lors du chamottage
IV.1.1. Disparité de la température dans le four

Une étude précise du chamottage ne peut €tre envisagée sans connaitre les écarts
éventuels de température dans le four. Ce four a un volume d'environ 1 m3. Nous avons relevé
les températures au cours de la montée en température et du palier, en plusieurs points : la sole,
les parois latérales et le centre de la paroi arriére. Pour étre plus complet, nous avons relevé les
températures dans 4 creusets, repérés A2X, A4Z, BST, B3Y (figure IV.1.).

N WHA Ut &
gl

sole

Figure IV.1. : disposition des creusets dans le four de chamottage.
Les résultats témoignent d'une grande disparité des températures relevées. En effet,

pour une consigne de 700°C, la température des creusets varie entre 632 et 660°C (figure
Iv.2)).
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Figure IV.2a. : température dans les creusets de calcination.
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Figure IV.2b. : température des éléments du four.

Nous avons mis en évidence dans le chapitre précédent que les propriétés électriques
sont maximales, sous air & 700°C. Une optimisation des paramétres de régulation s'impose afin
de travailler 2 700°C dans les creusets.

IV.1.2. Le prélevement et leurs propriétés

Afin de caractériser les produits issus du chamottage en production, nous avons
effectué une série de prélévements en creusets, en différents points du four. Rappelons que la
poudre est conditionnée habituellement en une cinquantaine de creusets empilés les uns sur les
autres et dispos€s en 2 rangées (figure IV.1.). Nous distinguons 4 couches de produit dans le
creuset (figure IV.3.). Les 2 premieres couches, pour la caractérisation €lectrique, forme la
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couche dite "de surface" : en raison de la faible épaisseur de la premicre et de la difficulté de les
séparer sans les mélanger, nous avons décidé de les regrouper. Les épaisseurs données sont
approximatives ; elles varient avec la position dans le four, ainsi que d'un chamottage a l'autre.
L'épaisseur de la couche de surface peut varier entre 1 et 15 mm.

1: Surface (0 - 5 mm) Z A
2:5-15mm _ g SR S
3:>15mm é 75 mm
;
4 : Fond (5 mm) f‘ ..... triviviniriviviviviviviviiriviirivirivhinvivviiirivisiris ittt v

Figure IV.3. : constitution en couche de la chamotte.

1V.1.2.1. Caractérisation par diffraction de rayons X

L'analyse porte sur des prélévements dans quatre creusets situés en A2X, A4Z, B5T et
B3Y, pour lesquels les températures relevées sont respectivement 633, 660, 645 et 632°C. Les
diffractogrammes de poudres attestent que les couches sont composées de phases différentes.
Nous reconnaissons ces phases pour les avoir étudiées dans le chapitre précédent. Pour la
couche 2, par exemple pour A2X (figure IV.4.), nous identifions le pyrochlore avec les raies
222 (d = 0,300 nm) et 400 (d = 0,260 nm). Nous reconnaissons aussi I'oxyde BiSbO4. Plus en
profondeur, nous retrouvons 1'antimoniate divalent (Co,Ni,Mn)Sb7Og.

La couche 1 est, pour tous les creusets, significative d'une calcination sous air. Nous
retrouvons toutes les phases précitées (pyrochlore, Cp, BijgCrO27, Sbp0y) et les températures
maximales des creusets sont compatibles avec I'étude précédente, qui spécifiait que ces quatre
composés coexistent & 650°C (figure V.5.). Seule la présence de BiSbOy4, va a I'encontre de
cette méme étude. Peut étre est-ce dii au mélange des couches 1 et 2 (séparation délicate). Nous
étudierons l'origine de ce phénomene dans un prochain paragraphe.
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Figure IV.5. : diagramme de diffraction des rayons X de la couche de
surface pour 4 creusets.

96



IV.1.2.2. Les propriétés électriques des prélévements

Comme la finalit€¢ de l'étude est l'optimisation des propriétés électriques des
varistances (maximisation du gradient de tension), nous nous sommes intéressés aux propriétés
des différents prélevements. Nous avons utilis€ deux protocoles différents pour la fabrication
des varistances, qui tiennent compte de la granulométrie de la chamotte broyée :

* Le temps de broyage est modul€ afin de maintenir la granulométrie de la chamotte

constante. Le tableau I'V.1. rassemble les résultats décrits au chapitre précédent.

Prélevement Durée de broyage (h) | Gradient de tension | Granulométrie (dop)
(V/mm) (um)
Surface (1 +2) 15h 15 185,5 6,61
Volume 16 h 160,0 6,85
Fond 24 h 166,6 6,28
Production 18h 175,9 6,89
Tableau IV.1. : propriétés électriques obtenues a partir des

prélevements en creusets a granulométrie constante.

A granulométrie constante, les propriétés électriques mesurées en production
forment une moyenne des propriétés électriques des différents prélévements.

* La durée de broyage est maintenue a 24 h, excepté pour la couche de fond. En effet,
sa granulométrie & 24 h de broyage est trop importante et ne peut garantir un bon
compactage du granulé. Pour les autres produits, la granulométrie sera différente et
fonction de leur broyabilité. Les propriétés €lectriques ainsi que les granulométries

sont exprimées dans le tableau IV.2. :

Prélevement Gradient de tension | Granulométrie (dgg) | Durée de broyage (h)
(V/mm) (um)
Surface 265,5 4,59 24h
Volume 245.,5 (-7,5 %) 5,17 24h
Fond 249 (-6,2 %) 6,05 32h
Production 230,3 (-13,3 %) 6,33 24h
Tableau IV.2. : propriétés électriques obtenues a partir des

prélevements a durée de broyage constante (excepté la

couche de fond)
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Les écarts entre ces deux séries de résultats sont importants. Pour la deuxiéme série,
nous avons appliqué le procéd€ industriel aprés prélévement. Le but initial de la premiére série
était de comparer les résultats obtenus avec ceux des chamottes préparées en laboratoire. Les
quantités de chamotte sont alors trop faibles pour préparer les varistances a partir du procédé
industriel. Les céramiques finales ont une épaisseur réduite. Nous avons dii modifier certains
parametres au niveau de la préparation, & savoir :

- Dépdt d'argenture pour les électrodes au lieu du shoopage
- Dépbt de tous les revétements (CHR, verre, enrobage) de fagon manuelle.
D'ou les variations conséquentes des propriétés €lectriques.

De plus, nous avons éprouvé de grandes difficultés a fabriquer un bon comprimé, avec
les répercussions que cela peut induire sur la densification.

* A durée de broyage (pratiquement) constante, les propriétés mesurées en production
sont les plus mauvaises.

* Nous avons confirmation que le produit de surface posséde les meilleures propriétés
électriques et la meilleure broyabilité. Le produit de fond a des propriétés
intéressantes mais demande une durée de broyage trop importante pour sa mise en
oeuvre. Le produit de volume posseéde une bonne broyabilité, mais ses propriétés
électriques sont médiocres, alors qu'il constitue incontestablement le produit le plus
abondant.

A la vue de tous ces résultats, plusieurs développements sont envisageables pour
améliorer la qualité des varistances :

- Compte tenu des propriétés €lectriques dues a la couche de surface (Vg = 265
V/mm = Vg = 5620 V efficace), pour la durée de broyage habituelle de 24 h, nous
pouvons envisager une réduction de cette durée (opération cofiteuse), et nous
rapprocher d'une tension de référence voisine de celle imposée par le cahier des
charges (Vygf mini : 4000 V efficace). Cest la recherche de la satisfaction minimale,
avec abaissement du prix de revient. Il faudrait pour cela, compléter 1'étude par
l'influence de la durée de broyage (ou de la granulométrie) sur les propriétés
électriques des varistances.

- La deuxiéme approche consisterait & maximiser le gradient de tension, par
l'augmentation de la durée de broyage par exemple ; ceci nous permettrait
d'envisager de nouvelles solutions telles que :

* La diminution de I'épaisseur de la varistance afin d'atteindre une tension de
référence plus proche de 4 kV ; ceci permettrait une économie substantielle de
matiere, sous réserve que le nouveau volume puisse permettre I'absorption de
forts courants. L'économie pourrait également se répercuter par la diminution de
I'encombrement du parafoudre, aspect appréciable pour l'utilisateur.
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* Un gradient de tension maximum peut également permettre le développement de
varistances avec une tension de seuil supérieure, conformément aux normes en
vigueur dans d'autres pays, sans avoir recours a une augmentation importante de
la taille des varistances.

Dans tous les cas, il convient de faire une étude quantitative de l'influence de la durée
de broyage (ou de la granulométrie) sur le gradient de tension, et de déterminer jusqu'a quelle
granulométrie nous pouvons broyer sans modifier la qualité du comprimé.

Toutes ces considérations n'ont, bien entendu, de valeur que s'il nous est possible de
favoriser la formation de 1a couche de surface.

IV.2. La formation des couches

Nous allons nous attacher désormais a lI'étude de mécanismes qui régissent la
formation des couches de produit dans les creusets. Pour cela, nous allons reproduire le
chamottage, en laboratoire ; puis, par I'établissement d'un modele de diffusion-réaction, couplé
avec nos résultats du chapitre III, nous établirons la liste des parameétres influengant les
épaisseurs des couches. Notre but étant de favoriser la formation du produit de surface, nous
verrons qu'un tel objectif peut €tre atteint par des changements simples dans le procédé.

IV.2.1. Les changements de phase du produit chamotté au cours du
cycle

Nous allons ici suivre I'évolution du mélange au cours du cycle thermique. Pour cela,
nous allons utiliser des creusets cylindriques, en silice transparente, de dimensions utiles 50
mm de hauteur sur § mm de diametre. Nous travaillerons a porosité constante de 0,615. Ceci
représente une poudre non tassée mécaniquement. Les creusets sont prélevés a différentes
températures du cycle. Ils sont représentés en figure IV.6. Nous mettons bien en évidence de
cette fagon, 1'évolution de I'épaisseur des couches. Les couleurs présentées sont trés proches
des couleurs réelles.

L'analyse par diffraction des rayons X des différentes strates est menée en faisant un
spectre par mm d'épaisseur dans les éprouvettes. Un exemple est présenté, pour I'éprouvette
trempée a 700°C, sur une plage d'angle réduite (figure IV.7.). Nous observons une tre€s nette
évolution de la structure cristalline de 1a poudre, en fonction de la profondeur.

99



o, )
£ £
2 2
400 Z, S n_
] = Qi . O
. £ O = ®) o)
350_-‘ 8 -—128 ..DN -(Q
. =~ m w2 m
300 = 8 5 = R
_ . =] I "ld ) =] k)
2 ] | " | |
5250 | |
CHE P | I
©200344mm | :
% The
£ s ' spe 2
= 125mm | l A T 3
10042Qmm l ype
117mm '\ | Type 4
|
50710mm l
;1 l ype 1
oJ1mm
26 27 28 59 29 30 31

Figure IV.7. : diffraction de rayons X de la poudre en fonction de la
profondeur de prélevement (éprouvette trempée a 700°C,
t = 3600 s).

Adoptons une représentation en plan de la structure des couches, en reportant sur un
diagramme, la surface relative du pic 100 % d'intensité diffractée, en fonction de la profondeur,
pour chacune des phases. Cette surface est, dans certains cas, difficile 8 mesurer (superposition
de raies, trés faible intensité diffractée, etc...) ce qui induit parfois des profils "chaotiques". Ils
sont présentés a la figure IV.8. Quelques précisions s'imposent :

* Nous avons regroupé sous la formule BiSbaO7, les trois types de pyrochlores. 11
n'est pas possible de faire la différence entre chacun d'eux, sur ce type de mesure.

Cette méthode permet une approche macroscopique du comportement. On ne peut
pas prétendre analyser toutes les phases présentes avec une technique telle que la
diffraction de rayons X. Il faut remarquer cependant qu'il s'agit de la technique qui
a permis le plus de développements sur ce probléme. Toutes les autres ont prouvé
rapidement leur limite. A titre d'illustration, les photos IV.1. et IV.2. montrent la
poudre prélevée en surface et & 17 mm de profondeur, pour I'éprouvette trempée a
700°C a la fin du palier (t=7200s). Nos poudres sont formées de grains de
taille inférieure a 20 pm, mais de couleurs diverses et nombreuses. Ceci exclut les
techniques de microscopie électronique ou de microsonde, pour la caractérisation
chimique des phases. La microscopie optique révéle beaucoup plus de phases que
celles détectées en diffraction de rayons X.
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Figure IV.6. : évolution de la poudre au cours du cycle thermique.

101






g

llllllllllLilLlllllllllllLl

W
)

1304

20 204
10 i
L(m)

e e e B e T TR e
e T T O 0.005 0.01 0015 0.02 0025 0.03
rrEEeT TR ) - 1 ’
Figure IV.8a. : éprouvette trempée a 525°C.

Figure IV.8c. : éprouvette trempée a 575°C.
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Figure IV.8b. : éprouvette trempée a 550°C. Figure IV.8d. : éprouvette trempée a 600°C.
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Figure IV.8f. : éprouvette trempée a 700°C, t = 0. Figure IV.8h. : éprouvette trempée a 700°C, t=7200 s.
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A la surface des éprouvettes, les phases présentes, correspondent a celles décrites lors
de I'étude du mélange calciné sous air avec les apparitions successives de SbpOy4, Cp a partir de
550°C, BiSbyO7 et BijgCrO27 a partir de 650°C. L'oxyde de bismuth est consommé
entiérement & 650°C, au profit des 2 derniéres phases citées.

Au fond des éprouvettes, la présence de bismuth dés 525°C montre que la calcination
s'effectue en abscence d'oxygéne. L'oxyde d'antimoine SbpO3 est présent jusqu'a 575°C.
Nous remarquons les apparitions de BiSbOy4 dés 525°C (il est consommé a 700°C, t=0), C; a
525°C (consommé a 575°C), BiSbpO7 a 550°C et qui formera le composé principal, 'antimonite
(Co,Mn,Ni)Sby04 a 575°C.

11 est manifeste que nous avons, au sein du méme milieu granulaire, un comportement
différent en surface et au fond de 1'€prouvette, fonction de la pression partielle d'oxygene, égale
a la pression extérieure en surface, et nulle au fond. Nous assistons & I'instauration d'un
gradient de concentration en oxygene gazeux, ce qui va provoquer sa diffusion dans la poudre.
C'est l'origine de la formation de ces différentes couches.

Nous appelerons couche de type 1, celle caractérisée par la présence de l'oxyde
d'antimoine SbO4. La couche de type 2 est celle caractérisée par la présence de bismuth. Dans
cette derniere, nous avons également 'oxyde mixte BiSbOj4.

Sa formation consomme l'oxyde d'antimoine SbyQO3, dont la concentration dans le
milieu va diminuer. L'oxygene gazeux oxyde le bismuth ainsi que I'oxyde d'antimoine SbyO3
en exces. Pour ces raisons, nous pouvons écrire, 2 5 mm de profondeur par exemple :

*T<500°C:
5Bi, 0, + 35b,0, = 4Bi + 6BiSbO, (D
., 3 1.
Bi+ 7 0, = 5 Bi,0, )
1
Sb,0, + 3 O, =5b,0, (3)

et expliquer la présence simultanée de SbaO4 et BiSbO4 dans la couche de type 1. Cette
couche peut se développer tant qu'il reste du Sb2O3 dans le milieu.

A partir de 550°C, apparait BiSb2O7 pour une profondeur supérieure a 14 mm, au
détriment, semble-t-il de SbyO3, avec une augmentation de la teneur en bismuth. Comme
BiSbO4 n'est pas consommé, nous assistons a une réaction du type oxydo-réduction que nous
pouvons écrire :

4Bi,0, + 35b,0, = 5Bi + 3BiSb,0, (4)
Celle-ci nécessite plus d'oxyde d'antimoine que la réaction (1).
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A partir de 575°C, l'apparition de l'antimonite (Co,Mn,Ni)SboO4 apporte une
troisi®éme source de consommation de SbpO3. Celui-ci est consommé intégralement a 600°C, et
la croissance de la couche 1 se trouve dés lors stoppée. Son épaisseur est d'environ 16 mm.

L'apparition de BiSbp0O7 a provoqué la croissance d'une couche intermédiaire entre les
couches de type 1 et 2. Sa couleur va évoluer du blanc au jaune. Elle contient tous les composés
précités, en particulier BiSbOg4 bien cristallisé. A partir de 700°C, elle se transforme en une
couche ocre, avec un liseret jaune & sa limite inférieure. C'est ce qui nous permet de la
différencier. Elle est composée alors de BiSbaO7 et BiSbOy4, qui lui, a disparu dans 1a couche
de type 2. Nous I'appelerons, couche de type 4.

La couche de type 3 va se développer a partir de 700°C, t = 0, au détriment de la
couche de type 2, par la réaction entre I'oxygene gazeux qui continue de diffuser dans le milieu,
et ses constituants :

. 3 1.
Bi+ Z 02 = "2— B1203 (2)
(Co, Mn, Ni)$b,0, + O, = (Co, Mn, Ni)Sb,0, 5)

Ce phénomene est décrit dans le chapitre précédent. La transformation s'effectue en
deux étapes parfaitement distinctes. Cependant, 'oxyde de bismuth est difficilement détecté.

L'observation d'une poudre de type 2 (700°C, t = 2 h, profondeur 38 mm,
photo IV.4.) et d'une poudre de type 3 (700°C, t = 2 h, profondeur 27 mm, photo IV.3.) en
microscopie optique confirme bien la consommation du bismuth (grains d'éclat métallique,
photo IV.3.). La encore, nous avons un grand nombre de compos€s, a grains relativement fins
(inférieurs a 10 pm).

IV.2.2. Nature des couches en production
Des analyses sont effectuées sur un grand nombre de prélevements des différentes
couches en production. Les diffractogrammes du mélange de tous les prélévements sont

présentés sur la figure IV.9.

La couche de surface présente toutes les caractéristiques du produit de type 1, depuis
sa couleur, jusqu'a ces constituants. Nous y retrouvons en effet, BiSbaO7, SboO4 et BiSbO4.

La couche de volume est un mélange des produits de types 3 et 4, puisque nous

décelons la présence, outre de BiSbyO7, de BiSbO4 (type 4) et de (Co, Mn, Ni)SbyOg
(type 3). Les couleurs sont également similaires.
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Photo IV.l. : prélévement en surface de I'éprouvette trempée a 700°C,
t=2h

Photo IV.2. : prélevement en profondeur (17 mm) de 1'éprouvette
trempée a 700°C, t = 2 h.
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Photo IV.3. : préléevement en profondeur (27 mm) de I'éprouvette
trempée a 700°C, t = 2 h.

Photo IV.4. : préléevement en profondeur (38 mm) de I'éprouvette
trempée a 700°C, t = 2 h.
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Figure IV.9. : constitution des prélevements en creusets.

Seule, la couche de fond s'avere différente. Par ses constituants, elle serait de type 3.
Cependant, sa couleur jaundtre en production n'a pas d'équivalent dans notre étude. Sa trés
faible épaisseur se retrouve dans tous les creusets (environ 2mm) et se reproduit d'un
chamottage a l'autre. Pour ces raisons, nous pensons qu'elle est provoquée par une attaque du
creuset par les constituants du mélange, en particulier les composés & base de bismuth.

IV.3. Diffusion-réaction de l'oxygeéne gazeux dans le lit de poudre

L'objet de ce paragraphe est I'€tude de la diffusion de I'oxygene gazeux dans le lit de
poudre, avec consommation a l'interface mobile, limite des couches. Nos manipulations ont
montré en effet que la consommation de I'oxygene par les différentes réactions d'oxydation est
trés rapide, comparée a sa diffusion dans le milieu.

Dans cette étude, nous ferons 'hypothése que le coefficient de diffusion de I'oxygéne
gazeux dans l'azote ne dépend que de la température, et est indépendant de la pression
d'oxygéne. La pression partielle d'oxygeéne extérieure étant de 2.104 Pa, la pression partielle
d'oxygene a l'intérieur du lit sera toujours inférieure & cette valeur, le gaz est donc bien dilué.

Nous négligerons aussi les effets thermiques des réactions chimiques, bien que, nous

I'avons montré au chapitre II, I'oxydation de SbyO3 soit fortement exothermique. Toutefois, la
température mesurée au sein de la poudre, pendant le chamottage, est sensiblement constante.
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IV.3.1. Expression du coefficient de diffusion de l'oxygéne dans
I'azote

Comme nous ne travaillons pas en isotherme, nous recherchons une expression du
coefficient, facilement utilisable dans les calculs. Pour ce coefficient, nous employons
I'expression de D issue de la théorie cinétique de Chapman Enskog [41] :

J . (_1__ . _1__)
M M
_ -3 0, N, 2
moszz = 1,8583.10 N 3 5 (cm’/s)
- OopN, Do,
ou: P pression en atmosphére
T: température en K
M: masses molaires en g/mole
OO,N, :  parametre de Lehnard-Jones en A; S, N, = % (002 + GNz)
QDOzN2 :  fonction adimensionnée de (e/k)o,N,
. €o, &N
avec (¢/k)o,N, : paramétre de Lehnard-Jones en Kelvin; (e/k)o N = Tz—k_z
272

Les paramétres de Lehnard Jones ainsi que la fonction €2 sont tabulés [42], ce qui nous
permet de tracer le coefficient en fonction de la température. La courbe obtenue peut s'interpoler
entre 300 et 1000 K par une parabole. L'accord est trés satisfaisant (figure IV.10.).

2 -
] Dy, = ¢ + BT + aT? (cm¥s)
- — 2
15 - ¢=-6.810.10
- b=5.938.10 *
T a=1.093.10 °
I r=0.99997
L
g |
o
Z N
|
0.5 —
. T(K)
O 1|lelll"l—lll]_rllllllll‘l'lllllllllllllllfj

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Figure IV.10. : variation du coefficient de diffusion de l'oxygeéne avec
la température.
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IV.3.2. Les lois d'avancement du front séparant les couches.

poudre avec consommation a l'interface mobile. Nous
considérons la diffusion unidirectionnelle selon l'axe vertical. Lo
La consommation en x = L se fait par p réactions écrites
Ag + ng Oy — Bk. Le coefficient stoechiométrique des Ak est B, )
égal a 1. Les réactions sont supposées trés rapides, et la
température uniforme. ' -+L

L'étude porte sur la diffusion de I'oxygeéne dans la ¢ ¢ ¢02

L'objectif est la détermination d'une expression A, )
donnant la position du front en fonction du temps L(t). La
premicre €tape sera la détermination du profil de pression dans

\ 4
la couche (1). lgf-rfaﬁi| *

* Dans le cas général, et en isotherme, ce profil sera obtenu par la résolution de :

~ =D— avecpour conditions aux limites

a: La pression extérieure est fixée quel que soit le temps : P (0, t) = Py.
b: A l'instant initial, tout I'oxygeéne gazeux est consommé, soit P (x, 0) = 0.

c: Laconsommation d'oxygéne a l'interface (1)/(2) est instantanée, soit P (L, t) = 0.
Le coefficient D s'écrit :

€
D=2 —
ON; 2

T

ou T désigne la tortuosité du milieu et € la porosité. La résolution de I'équation en
isotherme nous donne (Annexe B) :

oo

P(0=F % (crf
J=

2(_]+1)L-x_erf23L+x

1
D o M)

L'avancement du front s'obtient & partir d'un bilan localenx =L :

_ | transformation d'un volume

nombre de mole arrivant) _
d'épaisseur dL de la couche (2)

en L pendant dt
SOit :
D oP B P
_ﬁa—x.s.dt—(l-s). S.deEjlnkCAk
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finalement :

a 2P, VD o ( (2j+1)2L2) o

= 2 eXp

at P 5 4Dt
RT(1-g}Vxt T n,C, ™™
k=1

Des mesures de L sont effectuées pour une chamotte préparée sous azote & 700°C, puis
recuite sous air & 700°C. Les résultats sont présentés figure IV.11. Nous comparons les points
expérimentaux, a la courbe intégrale de l'expression (2) obtenue par la méthode de Runge
Kutta. Cette courbe est linéaire en fonction de la racine carrée du temps. L'égalité des pentes,
nous montre que les valeurs numériques employées sont cohérentes.

04 -
"% L)
0.035 3

0.03 3

0.025

00154 287510

0 Tt s

T LI [ T 17 I T L I T L I T TT I ) 1 T | ¥ T T l

0 20 40 60 80 100 120 140
Figure IV.11. : comparaison entre les points expérimentaux et la
courbe intégrale de I'expression (2).

* Hypothese d'un régime de diffusion quasi-stationnaire :

Dans ces conditions, P (x) = Pg (1 - (x/L)) dans la couche (1) et le bilan nous donne la
loi :

2P, Dt ;
L) = /\/ . +L7 (avecL (t=0)=L,) 3)
RT(1-e) > n,C,

k=1 k

En programmation de température, et en conservant I'hypothese de la stationnarité,
nous obtenons :
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gli: (aT2+bT+c)P0£ )

LRTh(1-¢ rzk)gl n Cy,

ol h désigne la vitesse de montée en température.

L'intégration n'est pas possible directement. Pour une seule réaction avec L(Tg) =0 :

L(D=«/ 22P08 (_;.(Tz_’r(z))+b(T-TO)+an%;) )

R.h.7 (1-€)nC, 0

IV.3.3. Application de ces lois a notre systeme
1vV.3.3.1. En programmation de température
La progression du front réactionnel lors de la montée en température est liée a

T'oxydation de SbpO3. La mesure des valeurs de L pour chaque température est reportée
figure IV.12. L'application de la relation (5) a la réaction d'oxydation :

1

$b,0, + 3 0, =Sb,0,
s'opére ais€ément.
£=0,615 a =1,093.10110 m2.K-2 51
Po=2.104 Pa b =5,94.108 m2.K-1 51
R = 8,314 J.mole-1.X-1 ¢ =-6,81.10"0 m2.s-1
h =0,0278 K.s°1 Csb,03 = 2Csb,0¢ = 8844 mole/m3
T=7/2 n=05

Avec T = 766 K, la courbe obtenue s'accorde bien avec les points expérimentaux
(figure IV.12.), jusqu'a 575°C (848 K), pour s'en écarter a température supérieure. Cette valeur
de Tg est en accord avec la littérature et avec notre étude du chapitre II (figure I1.7.).
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L(m) T(CC)
0.035 -~ rOe—_————— = - - — 700
] / C
0.03 ; , / . 700 - 650

0.025 - / L’ < 700 C
; /L - 600
- ’ L
0.02 - 7, 700 E
1 s, ° 650 - 550
0.015 3 600 Bi+302 = 1Bi0s -
3 (Co,Mn,Ni)Sbz04 + Oz = (CoMn,Ni)Sb206¢-
1/ — 500
0.01 , r
] C
0.005 00 $b203+102 = Sby0s - 450
O . 1 1 | r R 1] 1 ] ] 1 N ‘I 1] T 13 - 400
16000 20000  t(s) . 24000 28000 32000
Figure IV.12. : progression du front réactionnel au cours du

chamottage.

IvV.3.3.2. En palier de température

La progression du front réactionnel lors du palier correspond a la consommation d'un
produit de type 2 selon 2 réactions chimiques :

. 3 1,.
Bi +Z 02 = 5B1203

(Co, Mn, Ni)Sb,0, + O, =(Co, Mn, Ni)$b,0,

L'analyse thermogravimétrique sous 2.10% Pa d'oxygéne effectuée sur un produit de
type 2 est & comparer directement a celle d'une chamotte cuite sous azote (figure IV.13.), qui
fait I'objet d'une érude au chapitre II1. Nous notons toutefois une légére différence de gain de
masse consécutif i la premiére réaction, mais c'est le méme type de produit.
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Figure IV.13. : comparaison entre une chamotte préparée sous N3
(Po, < 1 Pa) et un produit de type 2 (éprouvette 700°C,

t = 7200 s, prof. 38 mm). Thermogravimétrie sous
2.104 Pa d'oxygeéne, v = 100°C/h.

1
e
i

Nous ne connaissons pas le taux des réactants dans la chamotte, méme si nous
pouvons estimer celle du bismuth a partir du premier gain de masse. Si nous désignons par g le
gain de masse total, soit :

_ masse finale - masse initiale
masse initiale

Nous pouvons écrire a nouveau le bilan local en x = L, en terme de variation de
masse :
masse initiale de I'élément de volume :

(1-g)p.S.dL
masse de 1'élément aprés transformation :

Q+g)1-¢p.S.dL

DP,

La variation de masse est provoquée par _LR_'(I)‘ dt nombre de mole d'oxygene, soit :

d _ P,D M02
dt 1 RT(1-e)gp
ol Mo, est la masse molaire de I'oxygene gazeux, p la masse volumique de la poudre.

(6)
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Finalement, nous obtenons I'expression de L :

P, DM t
L(t)=\/-—‘$°2—+1,3 )

RT (1-¢&)gp

L'analogie formelle entre les relations (7) et (3) nous donne :

_8p

3
7 Coi * C(co, Mn, Nish,0
4 1 (v 1 A M02

La courbe passant par les points mesurés (figure IV.12.) détermine la valeur de la
grandeur précédente :

8P _ 6767 mole/m’

o,

En faisant I'hypothése que la masse volumique n'a pas évolué (réaction a I'état solide,
porosité inchangée), la valeur de g obtenue est 0,032, ce qui est en accord avec les courbes de
thermogravimétrie.

Entre 575°C et 700°C, les points mesurés se sont écartés de la courbe tracée pour
I'oxydation de Sb2O3. Nous avions constaté au préalable I'apparition dés 575°C de BiSbrO7,
qui consommait tout I'oxyde d'antimoine, avec probablement production de bismuth. Cette
partie demeure inexpliquée. Toutefois, une remarque importante pour la suite s'impose : la
formation de la couche de surface est favorisée jusqu'a I'apparition de BiSb2O7. A partir de cet
instant, la réaction est bloquée rapidement.

IV.3.4. Les parametres régissant le systéme. Action pour I'amélioration
des produits

Les lois d'avancement de front réactionnel que nous avons établies prennent en compte
un certain nombre d'’hypotheses :

diffusion unidirectionnelle de I'oxygéene,

réactions de consommation tres rapides,

température uniforme,

coefficient de diffusion indépendant de la pression partielle d'oxygene,
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- quasi-stationnarité de la diffusion (les lois générales sont complexes mais toutefois
applicables numériquement),

- porosité intragranulaire négligeable,
- particules sphériques (ce qui est vérifié par I'observation en microscopie optique).

Les 2 lois obtenues, en isotherme et en programmation de température mettent en
exergue tous les paramétres importants du processus de chamottage.

- en isotherme :

1)

2P, £

+ L% (avec D=3, N, 7)
T

Dt
-0 % nc

3

- en programmation de température avec pour seule réaction, l'oxydation de Sbp03 :

2P0 €

R.h.‘cz(l-e)C

a2 T
i-(T -T(z))+b(T-TO)+anT—;

Sb,O¢ (8)

L=

Les paramétres sont classés en deux catégories suivant que l'on peut, ou non, les
modifier :

a. Les paramétres fixes, le taux des réactants dans la chamotte, la température de
début d'oxydation, le coefficient de diffusion de 'oxygéne dans 'azote.

b. Les parameétres €volutifs, la pression extérieure, la porosité du lit de poudre, la

tortuosité, la vitesse h de montée en température.

Améliorer la qualité des produits revient a favoriser la formation de la couche de
surface. Nous nous intéressons désormais aux actions a mener dans ce sens par l'action des
différents paramétres sur I'épaisseur de cette couche.

Les paramétres fixes:
Aucune action n'est envisageable. Le taux en oxyde d'antimoine est fixée pour

atteindre de bonnes propriétés électriques. La température influe sur le coefficient de diffusion.
Sa variation est complexe a étudier. Toutefois, une variation importante de la température du
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palier n'apporte pas de différence d'épaisseur de la couche de surface. Nous avons traité une
éprouvette a 640°C de température de palier ; I'épaisseur de la couche reste de 17 mm,

La température de début de réaction (relation (8)) évolue avec la pression partielle
d'oxygene (figure I1.7.). Nous en discuterons lors de I'étude de ce dernier paramétre.

Les paramétres évolutifs :

* La pression partielle extérieure peut €tre modifi€e. Nous pouvons envisager de
chamotter dans un four sous oxygéne. Les investissements seraient alors importants, pour un
paramétre dont I'influence n'est pas tres forte en premiere analyse (en racine carrée). Toutefois,
une augmentation de la pression extérieure, diminuerait les différentes températures Tg de début
d'oxydation. Ainsi, sous oxygeéne, la réaction est initiée & 730 K environ (figure I1.7.). Nous
étudions entre 500 et 575°C, les 2 options :

1) Pp=210*Pa ; To=766 K

2) Pg=105Pa : To =730 K.

Progression de l'interface (mm) :

Option 1) Option 2)
500°C (773 K) 4,9 26,7
525°C (798 K) 10,5 33,8
550°C (823 K) 14,05 39,8
575°C (848 K) 16,9 45,1

Tableau IV.3. : comparaison des épaisseurs sous air et sous oxygene,

Nous augmentons ainsi, de prés d'un facteur 3, I'épaisseur de la couche de surface.
Nous confirmons la tendance observée en thermogravimétrie (figure II1.12.) sur 'influence de
la pression.

* La porosité est représentative du tassement de la poudre. Une diminution par
tassement d'un facteur 2 par exemple diminuerait I'épaisseur obtenue d'un facteur 2 environ.
Une augmentation peut paraitre intéressante, bien que difficilement réalisable avec le procédé
actuel, mais diminue d'autant le nombre des points de contacts entre grains indispensables aux
réactions solide-solide.
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* La tortuosité est déja optimale. Les grains de la poudre sont sphériques, la tortuosité
vaux 7/2. Travailler avec des plaquettes, par exemple, se révelerait une solution catastrophique.

* La vitesse de montée en température est un paramétre indépendant du
conditionnement de la poudre. 11 est trés facile de modifier un cycle thermique. Qualitativement,
si la vitesse de montée en température est plus lente, I'épaisseur de la couche augmente. Dans le
méme but, nous pouvons imaginer I'effet d'un palier de température, & une température ou seule
I'oxydation de SbyO3 se produit.

Nous avons donc ajouté un palier supplémentaire & 485°C au cycle. Le résultat est
reporté sur la figure IV.14. Une couche de "surface" de 30 mm environ d'épaisseur a été créée.
Les phases rencontrées sont les mémes que lors de 1'étude initiale.

Bien entendu, ce résultat ne se révéle intéressant que si les propriéés électriques des
varistances préparées a partir de ce produit sont satisfaisantes.

L'application de la relation (3) a I'oxydation de SbpO3 en palier de température a
485°C, implique une épaisseur de la couche en fin de palier égale 4 44 mm.

L'intégration de la relation (4) avec L (Tp = 758) = Lo = 0,044 m, meéne &
L (T = 848 K) = 0,048 m, valeur supérieure au résultat expérimental (0,03 m). Nous retenons
pour l'interprétation du phénomeéne 2 hypotheses :

- La décomposition du carbonate de manganése intervient dans ce domaine de
température. Le dégagement de dioxyde de carbone qui en résulte diminue le flux de
diffusion d'oxygene dans la couche de surface et ralentit ainsi la progression du
front réactionnel. Toutefois, il est surprenant que ce phénoméne n'ait pas d'effet
dans le cas du cycle thermique industriel.

- La sublimation de I'oxyde d'antimoine est suffisamment importante, pour que
s'instaure un flux de diffusion dans la couche de produit de type 2, provoqué par
une réaction en phase gazeuse en x = L ; cette réaction se superpose a l'oxydation
du solide présent.
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Figure 1V.14. : effet d'une modification du cycle thermique du
chamottage
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IV.3.5. Contre-diffusion de 1'oxyde d'antimoine gazeux

La configuration du systéme est la suivante : 4 X
progression de l'interface mobile entre les 2 produits. L'origine

de l'axe est prise au fond du creuset. Nous considérerons le
systeme isotherme (tension de vapeur, constante de vitesse de ;OZ
sublimation, coefficients de diffusion constants), et la diffusion

type 1

de SbgO¢ et de I'oxygéne quasi-stationnaire dans leur zone M
respective. Le gaz est entierement consommé 2 l'interface | 1L
mobile, soit Ps (L) = 0. v
. o 2)
Expression du flux d'oxyde d'antimoine enx = L :
?Sb“O6

Pour x compris entre 0 et L, I'oxyde d'antimoine est
sublimé, selon les lois cinétiques établies au chapitre II. Nous
faisons I'hypothése que 'étape de désorption est limitante. Dans type 2 -+ 0
ce cas, la constante de vitesse est fonction uniquement de la
température. De plus, la constante de vitesse, dans le cas de la
réaction d'interface interne, varie a l'inverse de la pression partielle d'oxyde d'antimoine ; notre
hypotheése est donc la plus défavorable du point de vue de I'augmentation de la couche de
surface.

En tout point, nous pouvons écrire :

2
doP J’P
'a—s = S 'EZ‘ ___2_5 + Production
tS 2 ©

Le terme de production est issu de I'étude du chapitre II. Si nous désignons par C le
taux en SbyOg solide dans la chamotte :

PS
Production = k C (1 - e) RT|1-—

Py

R ¢ R . e N e e1e .
ou P¢ désigne la tension de vapeur du solide & I'équilibre exprimée en Pa :

PY (T) = exp{36,23 - 222 . 7,1.10° 7- 228865 | 4 034 1 s
T T? 298

k désigne la constante de vitesse de sublimation en terme de degré d'avancement :

k =exp (17,643 - —22—,7;-8—)
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Ds, le coefficient de diffusion de SbyOg¢ ne peut pas s'exprimer a partir de la théorie
cinétique de Chapmann Enskog, en effet, nous n'avons pas acceés aux paramétres de Lenhard-
Jones de cette molécule. Nous utiliserons donc I'expression suivante [43] :

1/2
1 1
—_—
My MNz)

T3/2

Dy = 1,3778.107
o t(V = V”3)

olt: Py : pression totale en Pa
V: volume moléculaire des gaz en m3
M: masse molaire en kg
T: température en K.

La molécule SbsOg est assimilée A une sphere, Vs et VN, valent respectivement
1,412.10-28 et 3,12.10-29 m3.

Ds (T) = 1,192.10-9 T3/2 (en m2/s)

La résolution de I'équation (9) est effectuée en annexe C. La solution étant trés
complexe, nous ferons 'hypothése de la quasi-stationnarité de la diffusion, soit :

2
ap P
DS% 25+kc(1-e)RT 1--% =0
2 dx P
avec Pg () =0.
La résolution est immédiate :
x<L: Pg(x)=P) 1-°h°‘x)
ch ol (10)

2
/\/kRTC(I-e)'c
avec o = 5
PgDge

Le flux de [SbqOg] en tout point se traduit par :



soit :

OPIDGE sh ox

J5; (x)=- )
T RT chol. a1

Le flux d'oxygeéne gazeux est constant dans la couche de produit de type 1 etégal a:

D eP
o 0
x>L: J =-—2e 0
0, 2 (12)
T RT(H-L)
Le bilan matiére dans la tranche d'épaisseur dL s'écrit :
: : N Transformation d'un
Nombre de moles d'oxygene| Norrgsrz S;?:z}:s (égxggene _ | volume SdL par oxydation
entranten x =L & [ 4 6] de <Sb203> présent
entranten x =L dans ce volume
-Jo,.S.dt - Js@).S.dt = -C(1-¢).S.dL
soit :
0
a kPsDe . Pomh
dt 2 mol- 2 _H-L
RTT (1-¢)C RT(1-g)1 C (13)

Les valeurs numériques générent des valeurs de o trés grandes, telles que th a L = 1.
Cette simplification nous permet de résoudre sans difficultés I'équation :

0. A, [BL-H)+A

B 2 B(LO-H)+A 14
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avec:L(t=0)=L0

DolezzzP0
A= 5
RT(1-&1 C
0
kP D, e
B= 2s S
RTt (1-¢§)C

Nous pouvons exprimer le temps en fonction de I'épaisseur de la couche 1=H - L :

(15)

Les valeurs numériques sont connues en fonction de la température :

DoyN, =aTZ+bT+C ; a=1,0931010 ; b5=594108 ; c¢=-681.100

k=exp (17,643 - 2%;8—)

P) = exp (36,23 B2 71107 T- 2°i§65 #4034 L5
Ds = 1,192.10°9 T32

£ = 0,385 Pg = 2.104

T="7/2 C=4422

Elles sont exprimées en unité du systtme international (MKS). La comparaison des
résultats respectivement obtenus avec les relations (15) et (3) a4 758 K (485°C) indiquent tres
peu d'écart a la fin du palier de température. La sublimation ne peut expliquer l'écart important
que nous avons constaté. Cet écart évalué par le calcul serait au maximum de 1 mm 2 575°C ala
fin d'un palier de température long de 6 heures.

Le phénomene qui génére cet écart intervient sur des durées de calcination trés longues.
Nous avons vu que la relation (5) s'applique parfaitement dans le cas d'une €lévation linéaire de
température de 100°C/h (soit 54 mn en 485°C et 575°C). Ce n'est plus du tout le cas si nous
effectuons un palier de température de 6 h supplémentaires (soit 6 h et 54 mn entre 485 et
575°C).

La principale hypothése posée au début de cette étude est que la réaction d'oxydation
est instantanée. Ce n'est pas tout a fait le cas & 485°C. Mais 1& encore, nous avons constaté le
méme écart (0,033 m expérimental contre 0,048 m par le calcul) dans le cas d'un palierde 6h a
530°C.
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Cette étude nous a permis de mettre en évidence un paramétre supplémentaire : la
tension de vapeur de Sb2O3. Ce solide cristallise sous deux variétés polymorphiques distinctes,
la forme cubique, et la forme orthorhombique. La tension de vapeur de cette derniére est bien
supérieure a celle de la variété cubique (figure IV.15.). Ce phénoméne provoque une cinétique
d'oxydation plus rapide et doit avoir des conséquences favorables sur 'épaisseur de la couche
de surface. Une perspective intéressante, a développer dans un futur travail, serait d'utiliser
I'oxyde d'antimoine orthorhombique.

10+ Ln Psp,04 (Pa)

-10-

220+
<Sb ,0,> cubiqu

2304 rthorhombique

-40-

-50—

-60 i I ] | ]T
1 15 2 25 3 3.5

Figure IV.15. : tension de vapeur des deux variétés polymorphiques de
Sb,03.

IV.4. Conclusion

Cette étude, par l'intermédiaire du modele de diffusion, nous a permis de dégager les
principaux paramétres du processus. Ceux-ci ont une influence qui peut étre favorable ou non.
Mais dans tous les cas, ils doivent étre contrdlés pour ne pas altérer involontairement les
propriétés électriques finales. Le tableau IV.4. résume l'effet des paramétres et le moyen le plus
simple de contrdler, en production, les paramétres du procédé.
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Paramétre

Influence

Action possible

Température T Exerce une influence sur DoyN,, k, | - Améliorer la régulation du four
- Utiliser un four tunnel
0
Py
Taux de I'oxyde Fixée par la composition requise Pas d'action possible

d'antimoine Cgp,0¢

Température de dé- | Minimisation bénéfique Contrdle entrée des maticres
but d'oxydation Top | Influencée par Pg et la variété| premitres.
polymorphique de Sby0O3
Coefficient de diffu- | Influencé par T Pas d'action possible
sion de l'oxygéne
dans l'azote Doyn,

0 )
PS, tension de va-
peur

Influencée par T et la variété
polymorphique

Contrdle entrée M.P.

Pg, pression exté-
rieure

Maximisation bénéfique

creusets ouverts, brassage dans le
four, utilisation d'un four tunnel

Porosité € Maximisation bénéfique, tout en| Contrbler le nombre de creusets et
gardant un nombre suffisant del|la masse par creuset. Poste de
points de contact entre grains|conditionnement jouxtant le four
(fluidisation exclue)

Tortuosité T Minimisation bénéfique Contrdle entrée ML.P.

Utiliser des poudres a grains
sphériques

Vitesse de montée
en température h

Minimisation bénéfique
=> palier supplémentaire

Trés facile a modifier car
indépendant du conditionnement de
la poudre

Tableau IV.4. : les paramétres du processus de chamottage.
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L'objet de cette €tude était I'amélioration d'un procédé de fabrication de varistances
équipant les parafoudres utilisés dans le réseau de distribution E.D.F. Le besoin d'une telle
recherche provenait de l'existence d'une dispersion des propriétés des varistances produites,
allant jusqu'au déclassement d'une partie de la production (environ 5 %). Par ailleurs, du fait de
ce constat, toutes les varistances fabriquées sont contrdlées. Ceci constitue une indiscutable
contrainte pour la société.

Le procédé de fabrication comprend 1'élaboration d'une chamotte (cobroyage des
constituants, calcination puis broyage du mélange), laquelle est ajoutée a l'oxyde de zinc,
compos€ principal. Le granulé ainsi préparé est ensuite compacté, préfritté puis fritté.

L'examen de ce procédé nous a montré que les étapes de calcination (principalement le
chamottage et le préfrittage) aboutissent 4 une dispersion qui peut €tre importante, des propriétés
électriques des varistances :

* La température dans le four de préfrittage n'est pas uniforme. Elle varie entre 895 et
950°C lorsque la consigne de régulation est de 900°C. La tension de référence qui en
résulte décroit d'environ 3,5 % entre ces 2 valeurs. La régulation du four doit ainsi
étre optimale ; l'utilisation d'un four tunnel au lieu d'un four & moufle pourrait
s'avérer satisfaisante pour limiter les variations de température.

* L'examen de la poudre dans les creusets aprés chamottage montre plusieurs strates
selon la profondeur. La préparation de varistances, & partir de ces différents
produits, a montré que les propriétés €lectriques des céramiques ainsi obtenues sont
trés variables. Ainsi, la couche de surface présente un grand intérét dans la mesure
ou le gradient de tension est supérieur (environ 15 %) aux valeurs obtenues en
production. A l'inverse, la couche dite "de volume", le composé majoritaire dans la
chamotte, génére des gradients de tension inférieurs. L'existence de ces variations
importantes a motivé notre choix de I'étude du chamottage des oxydes additifs.

Le mélange chamotté est complexe. Il renferme les oxydes d'antimoine, bismuth,
nickel, cobalt et chrome ainsi que du carbonate de manganése. Les principaux résultats de
I'étude physico-chimique de ces différents composés sont les suivants :

- L'oxyde d'antimoine Sbp0O3 présente une tension de vapeur importante aux
températures usuelles de chamottage. Cette sublimation est responsable de
I'oxydation du produit, qui se passe en phase gazeuse. La cinétique d'oxydation
dépend fortement de la pression partielle en oxygéne. Nous n'avons toutefois pas
pu conclure sur l'influence de la pression particlle en oxyde d'antimoine gazeux,
cette étude demanderait un dispositif expérimental particulier.
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- L'oxyde de bismuth calciné en présence d'oxyde d'antimoine est réduit par ce
dernier, jusqu'au degré 0. Cette réaction s'effectue simultanément avec la
sublimation de Sb2O3. Les produits sont le bismuth liquide et un oxyde mixte de
formule BiSbOg4.

- La décomposition thermique du carbonate de manganése est également complexe,
dans la mesure o les oxydes formés sont multiples (MnO, Mn304, Mny03,
MnOj). Nous avons montré que la décomposition produit du monoxyde de
carbone, et tout particuli€rement aux pressions partielles importantes de dioxyde de
carbone.

Ces résultats laissent entrevoir la grande complexité de notre mélange calciné. En effet,
nous sommes en présence d'une atmospheére gazeuse polyconstituée. Nous avons une phase
liquide et de nombreuses phases solides.

L'examen du comportement de 1la chamotte sous différentes atmospheres gazeuses a
montré la grande diversité des phases préparées :

- En présence d'oxygéne, nous obtenons, autour d'un composé majoritaire BiSb20O7
de structure pyrochlore, SbyO4 (produit de 1'oxydation de Sby03), BijgCrOs7 et
deux nouveaux composés dont I'un (noté C2) de structure C.f.C. reste de
composition chimique inconnue ; l'autre est un antimoniate divalent noté
(Co,Mn,Ni)Sb20¢.

- Sous azote pur, nous €laborons le méme composé principal, le bismuth, BiSbO4,
ainsi que deux nouveaux composés : I'un (noté C1) également C.f.C., dont nous ne
connaissons pas la composition chimique, l'autre est un antimonite divalent noté
(Co,Mn,Ni)Sbr04.

Le recuit sous oxygene de ce dernier mélange provoque I'oxydation du bismuth pour
donner BipO3, et de 'antimonite qui donne l'antimoniate précédemment évoqué.

Nous avons étudié le chamottage dans les conditions industrielles. Nous avons
montré, tout d'abord que la diminution de la granulométrie, des différentes couches formant la
chamotte, exerce une influence bénéfique sur les propriétés €lectriques. L'épaisseur du lit de
poudre est de plusieurs centimétres. L'analyse des strates au cours du cycle thermique, appuyée
par les précédents résultats, a montré que la formation de la couche de surface est tributaire de
I'oxydation de Sb2O3. La croissance de cette couche est en effet régie par un mécanisme de
diffusion de I'oxygene gazeux, avec réaction d'oxydation & I'interface séparant les 2 couches.
L'épaisseur de la couche de surface augmente tant qu'il reste SbpO3, consommé par ailleurs
pour former le bismuth, dans le mélange.
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La modélisation de la diffusion-réaction de l'oxygeéne nous a permis de dégager les
parametres les plus importants influant sur cette opération. Ils sont classés en 2 catégories :

- les parameétres fixes : coefficient de diffusion, composition du mélange, température
des réactions d'oxydation,

- les parameétres évolutifs : pression partielle d'oxygéne dans le four, porosité
intergranulaire et tortuosité du lit de poudre, vitesse de montée en température.

Nous avons montré qu'il est possible d'améliorer la qualité des produits (augmenter
I'épaisseur de la couche de surface) par des actions au niveau de la deuxieme catégorie de
paramétres, notamment en ajoutant un palier & une température d'environ 500°C au cycle
thermique existant. Ceci nous permet d'oxyder SbpO3 dans toute 1'épaisseur du lit. I reste
désormais a appliquer ces résultats a la production en grande série.

Cette recherche a permis de mettre en évidence beaucoup de points qu'il serait
intéressant de développer :

* Au niveau de 1'étude des composés purs, les mécanismes régissant 'oxydation en
phase gazeuse de SbpO3 restent inconnus, de méme que ceux de la réaction de
réduction de I'oxyde de bismuth en bismuth liquide.

* Afin d'améliorer le procédé, il conviendrait d'étudier avec précision l'influence de la
granulométrie de la chamotte calcinée et broyée, sur les propriétés €lectriques. Ceci,
a court terme, devrait aboutir soit & une diminution du temps de broyage, soit a son
maintien, voire son augmentation, pour donner des valeurs de gradients de tension,
susceptibles de développer des produits plus performants que ceux qui sont
€laborés actuellement.
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Annexe A :

Techniques expérimentales

Identification des phases par diffraction des rayons X

Nous avons utilisé un diffractométre Siemens D 5000, avec anti-cathode de cuivre
(Ako; =0,15406 nm) et compteur a scintillations. L'appareil est piloté par un ordinateur
PC 486-33.

Le choix d'une faible vitesse de balayage (0,005° 26/s) permet l'obtention de
diffractogrammes de grande précision.
Mesure des variations de masse et effets thermiques par analyse
thermogravimétrique et calorimétrie différentielle & balayage

Cet appareil constitué d'une microbalance et d'un calorimétre différentiel est le
T.G.-D.S.C.111 de Setaram. Il comporte une unité¢ de conditionnement de l'atmosphere
gazeuse, qui permet de travailler sous balayage, sous vide, ou en atmosphére statique.
Caractérisation des gaz par spectroscopie infra-rouge

Le spectrométre Digilab FTS 40 est équipé d'une cellule d'analyse de gaz. Celle-ci peut
étre couplée au T.G.-D.S.C., pour analyser les produits d'une décomposition. La ligne de
transfert est chauffée & 140°C.
Observation par microscopie optique

Nos poudres ont été observées grice a un microscope optique Zeiss. Les
grossissements disponibles sont 50, 100, 200 et 500.
Suivi de la taille des grains par granulométrie laser

Le granulometre laser utilis€ est le Coulter LS 130. Il permet la mesure de la taille des
particules comprises entre 0,1 et 900 um, par la diffraction d'un faisceau laser (750 nm) pour

les particules de taille supérieure a 2pum, et par la diffusion d'une lumicre blanche polarisée pour
les plus fines.
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Mesure de courants de haute intensité

Les propriétés électriques des varistances, dans la partie haute tension de la
caractéristique électrique, ont ét€ mesurées & partir d'un générateur de choc 100 kV, 62,5 kJ, de
marque Haefely. La production de courant de haute intensité s'effectue par accumulation de
charges électriques dans une batterie de condensateurs C1 (figure A.1.) sous une tension de
charge maximale de 100 kV. L'onde de choc résultante est de courte durée. Des résistances R32

sont placées en série avec ces condensateurs afin de créer I'amortissement nécessaire a la
production d'une telle onde.

’-{>1 + 4 + générateur
Redresseur e;éi:au:g:e Q@—‘[:—‘l }— d'impulsion

de charge ' central d'amorcage
100kV 2.5 2.5uF 2.5uF] 2.5 2.5uF

Résistance

de décharge

Résistance
potentielle

0.255Q

mise 3 la tcrrez Z —i) mesure
7

Figure A.l. : dispositif utilisé pour générer des courants de 65 kA,
onde 4/10 ps.

L'intensité et la durée du choc sont fixées par le nombre de condensateurs utilisés, et la
valeur des résistances R32.

Ainsi, pour le choc de simulation de la foudre, qui nécessite une onde de type 4/10 s,
pour une intensité de 65 kA, 5 condensateurs de 2,5 uF sont mis en service. Les résistances
d'amortissement valent 0,255 Q (figure A.1.).

Nous avons utilisé ce dispositif pour mesurer le courant de décharge et la tension
résiduelle de nos varistances. Ces valeurs nous permettent de calculer le coefficient de non
linéarité o.. Dans ce cas, un seul condensateur est utilis€ ; la résistance d'amortissement vaut

1,25 Q. L'onde résultante est de type 8/20 us (figure A.2.). Les valeurs de courant et
d'intensité sont respectivement 5 kA et 11 kV environ.
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N o
eclateur de génératem
Redxlélseur décharge (LE’—!:I—I |— d'impulsion

de charge central d'amorcage

100kv  2.54H g g,, 5o |
3
23 § i —-F——— diviseur capacitif
g ) z 3
& e &
Résistanice .
éclateur de ~ Unité de
mise 2 la terre! ! —F) mesure
7

Figure A.2. : dispositif utilisé pour générer des courants de 5 kA,
onde 8/20 us.
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Annexe B

Etude du transfert de matiére en phase gazeuse, dans un lit
de poudre, avec réaction chimique instantanée de
consommation du gaz

Nous nous proposons de résoudre I'équation aux dérivées partielles ;
prop

< _plt (D

La configuration du systéme est présentée au chapitre IV, paragraphe 3.2. Les
conditions aux limites sont les suivantes :

P(x,0)=0
P(0,t)=P,
P(L,t)=0

Cette résolution est effectuée par la méthode de la transformation de Laplace qui
associe a la fonction P(x,t) sa transformée :

La résolution est immédiate :

—— p /S (2L-xa /S
P
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Nous pouvons l'écrire également :

P Poi( (2JL+x 3 (2JL+2L x),\/_)

Jpar

UI

L'utilisation des tables de transformées nous permet d'obtenir immédiatement P(x,t) :

f 2jL +x
2VDt

P(x,t)= POZ(

ZJL +2L- x)
21Dx

Pour les besoins de 1'expression de la croissance de la couche au cours du temps, il
nous faut calculer 1'expression du flux gazeuxenx =L :

P @i+1)f
J(L)=- Dg (L1 RT/\/ Ze s
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Annexe C

Etude du transfert de matiére en phase gazeuse d'une espéce
sublimée dans un lit de poudre

Nous nous proposons de résoudre I'équation aux dérivées partielles :

oP _ 9°%P P

La configuration est présentée dans le chapitre IV, paragraphe 3.5. avec l'origine de
I'axe des x au fond du creuset. Les conditions aux limites sont les suivantes :

Pour cela, nous aurons recours a la transformation de Laplace. L'équation (1)
transformée s'écrit :

d213_sP0+K —+sP0+K _

P 0
ix> DP° sD
Finalement :
0
; ch x sP +OK
P(x) = %—- 1- ](?P
chL sP +0K
DP
Ou encore :
_ 0 > | _2IL+L-x K 2L+L+x K
P(x,s):PT 1-2(-1)’(e > Vi p+e o S
=0

Pour I'inversion de cette expression nous utilisons les propriétés suivantes :
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Inversion de :
t
lf(S) - f F (t) dt
§ 0

f(s-a) - e F(t)

&
-kY k X
Cks - 4t

Finalement :

Pon=P] 1-3 (-1}

Vi / gl Kt
D oP - P0

RTox P RT

J(@L,t) =
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Résumé :

Le procédé de fabrication de varistances pour parafoudres €élaborés par ABB engendre
pour 5% des piéces, des mauvaises propriété€s €lectriques. Aprés observation du procédé, il
s'est avéré que le chamottage, opération de calcination du mélange des additifs de 1'oxyde de
zinc, en était responsable. En effet les produits de cette calcination étaient fortement
hétérogenes, puisque formés de plusieurs couches, lesquelles engendraient des propriétés
€lectriques tres différentes. L'objectif de ce travail est d'homogénéiser la chamotte et ce, par
rapport au produit donnant les meilleures propriétés. Pour cela, nous avons tout d'abord mis en
évidence les principales propriétés des composants du mélange, sublimation et oxydation de
I'oxyde d'antimoine. Puis 1'observation de tous les changements de phases intervenant lors de
la calcination de ce mélange a été effectuée. La stratification de la chamotte étant engendrée par
la diffusion -réaction de l'oxygene dans le milieu granulaire, la modélisation de ce phénomeéne a
permis de dégager tous les parameétres de 1'opération ainsi que leur influence sur la qualité des
produits. Un nouveau protocole opératoire pour oeuvrer en ce sens est désormais envisageable,
et passe par exemple par un changement de cycle thermique .




