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Pour former d

MM +nO

Pour former
M™+ne =M

grace a un agent réducteur

De la solution au matériau: la précipitation

es (hydr)oxydes:

(5]
H = M(OH), *oy it —— O
.. (5]
A @
des métaux ......... _ .
o ..

Précipitation par mélanges de réactifs

Pré-mélange non réactif, sursaturation induite
par changement de température (le plus
souvent)

1.0

Thermodynamique
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CHOIX
Systeme chimique: réactifs et solvant
Précipitation homogéne ou mélange réactif

Réacteurs: batch vs continu, mélangeurs,
chauffage traditionnel ou micro-ondes....




Précipitation d’ hydroxydes

Mélange de 2
solutions...

-Réaction dans la zone de
mélange: hydrodynamiques, micro
and macromeélange..effets locaux

-Jets séparés: nucléation et
croissance dans le « bulk »: controle
des conditions physico-chimiques

-Regle des états successifs: les
phases métastables précipitent
d’ abord, leur transformation en
produit final dépend des conditions
physico-chimiques du « bulk »

Précipitation homogene
chauffage

-Thermohydrolyse (acide
Fe3+ or Ti4t+ )

-décomplexation de
complexes amminés
(éléments de transition
divalents)

-Base retard (générée in-
situ): décomposition de

I” urée (hydroxycarbonates
amorphes)




Précipitation d’ hydroxydes en solution aqueuse:
Des phénomenes complexes...

nucléation homogéne ?
0
M(OH)2?
dissolution ?

L/

transformation a |’ état solide ?

nucléation
hétérogéne|?

Mn+ OH" >

mélange de 2 solutions ?

effets locaux dans la

zone de mélange . e
(hydrodynamique mfatastable5 pas le prodL_nt fu:nal
diffusion...) ! (regle des etats successifs d’ Ostwald)

roles clés du pH et de la température Evolution amorphe-hydroxyde-oxyde lors de la
précipitation d’oxyde de zinc (Oliveira et al.) a pH

10,5, a 5,15,30,60,90 et 120 minutes




réacteurs pour la précipitation

pH-stat
(contréle
burette)

P S i

réacteur 1L

pompes péristaltiques

e

T contrblée mais
lente a changer

pH controlé et sauts de
pH possibles




Précipitation homogene par déstabilisation des
complexes a I’ammoniac (chauffage modére)

1) ajout progressif de la base NH; au sel métallique & 25°C

M2+ + n NH,

e M(NHB)n2+

2) puis augmentation de la température (60°C), pH libre

= température
contrblée
pHM 290 |--4 pH ||| T F-----------=------- :
< !
PC ( m b
|
== |

/

sel métallique

base NH,

Addition de la base

Complexe

Elimination
progressive de NH,

précipitation de M(OH),

25°C

60°C



Méthode du double jet a pH fixé

= température
controlée

PHM 290 | ____---- I R

PC 1 fm—‘

base /FH > =

pH contrélé \

par burette automatique \ \
eau distillée

sel métallique

base



Controle morphologique par le choix du

procéede

Exemple: ZnO

Transitions
morphologiques
induites par des
variations de pH ou
concentration

Propriétés optiques
difféerentes
(absorption UV et
fluorescence)
Dispersabilite
différente

précipitation double jet

2 .00kU mm
@CDM ENSMP MAP

décomplexation d” ammoniag¢




Application :Synthese de particules in-situ pour ol

MINES

textiles photocatalytiques
—d
Zn0O sur coton

m\ 339 S y =0,0162x
15 'S
% Ny . ell“oo
lE) Y< y = 0,0096x

! §.=00071x o A O
e y =0,0037x
0,5
‘ ﬁmiﬁiﬁm o T e " 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
. , . Time (min)
pompons micrométriques
Variété morphologique.
Seule la forme nano a une photoactivité
exploitable.
Optimisation: réduction taille et
interface avec nanoparticules Ag.
] |—| ) ] ?J:nr:;rfcﬁ.gi};msg;:igynzuf wps T Miggégligvsm .
these Delcourt ,

nanoparticules



La co-précipitation

Solubilités des cations différentes:

oxalate de Ba, Ce, Y précurseur de BCY

Aller vers les tres fortes sursaturations:
Systemes non aqueux

Coprécipités autres qu’hydroxydes: citrates, oxalates...puis calcination
Calculs prédictifs (sursaturation par rapport a une composition de solide).

log S(x)

[ —

[~

-

x (in solid solution)

o 01 02 03 04 05 06 07 O0F 09 1

“X{Sn) = 0,20 [H2504] =OM
“==X{Sn) = 0,47 [H2504] =OM

X{Sn) = 0,57 [H2504] =0M
“~==X{Sn) = 0,57 [H2504] =1M

calcul de sursaturation pour la précipitation
homogene de Ti, ,Sn, O, (these Pichavant)




pPrécurseurs coprécipités pour ceramiques

| mauvais co-frittage

frittage e 8
melange de 1650°C
poudres >
commerciales de
TiO, et SnO,
Tig.sSny 50, coprécipité
en double jet
& A frittage

1500°C

BERNE A
SkVU 9mm
ECDM ENSHMP MAP

Oopm
#2009 TIODZ2SNOZ250S0TF




Synthese de particules nanocomposites pour la

24

MINES
Par |\Tech*

photocatalyse par coprécipitation homogene Ti(IV) et

Sn(IV)

X

2

s

—
X

|

s | Vislight

_| Mid-gap level Mid-gap level

TiO, Anatase

interface anatase-rutile favorable pour la
photocatalyse

Anatase-Rutile
nanocomposite ?

%/

K

Sn, Ti,,O,
Rutile

SnO, Cassiterite

choix de conditions pour transition anatase-rutile selon la teneur en Sn(IV)

-4- P25

N
90

—&—Rutile 0% (Sn 0 mol%)

Rutile 15% (Sn 0.14 mol%)

ES
S

AN
M1 N
Y

—&—Rutile 19% (Sn 0.15 mol%)

~>¢=Rutile 24% (Sn 0.28 mol%)

[Phénol] %
g

IS
3

=¥=Rutile 30% (Sn 0.75 mol%)

L
%

S

o

thermohydrolyse: nanocomposite poreux avec orientation
interfaces (001)g 4. €t (011), 21250

These A. Pichavant

-

250

150 300

Time (min)

optimisation d’effet photocatalytique

200
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Mlrissement hydrothermal alcalin
exemple: solution solide KNbO5-BaTiO;

(Th. Delahaye)

Autoclave

/ Es
Micro-ondes i

NbCls Gel (amorphe)
BaCl, (or Pb(ac),) k

LI

Ti(Obut),
HCI

H,O

EtOH

XRD 1200
1000+
800

600

Counts

400+

20 40 60 80 100

2-Theta 200+

2.0 4.0 6.0
Energy (keV)

Nanoparticules KNBT phase perovskite et
composition contrblée
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comparaison des temps caractéristiques de mélange et
nucléation/croissance.

I_l\/lacromélange [ Tgi’;tion_
Dispersion L = = -
P . - e s

Viésomeélange [

| Micromelange
I Déformation

mélange |

L | L] | L]
' Micromélange
Diffusion

I
[

I I Précipitation ‘

10° 10° 1 103 temps (s)
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Mélangeurs rapides

| Systéme informatique |

Simulation de la trajectoire des fluides a
partir des entrées dans un mélangeur
Hartridge Roughton. Simulation réalisée
par Solvay.

(@) . ) e

Figure 2-19 : Observation au MET des particules de BaSO4 (a) synthése en réacteur semi-fermé
agité, (b) synthése en mélangeur rapide HRB1 Qe = 15L/h.

Mélangeur (conique) Hartridge-Roughton, vue extérieure a gauche, vue (these di Patr|2|o)
intérieure a droite.

15



24

Conclusion sur |la synthese de particules par .
chimie douce: nano, micro, multi-échelles -=

contréle taille, morphologie, composition, structure pour modifier/optimiser propriétés
d’usage.

16
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