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The dependence of the reactivity in the solid state of powder mixtures upon the 
manner of mixing has been studied in the case of the reaction: 

BaCO3(s) + TiO2(s)--+ BaTiO3(s) %- CO2(g) 

The most important parameters affecting the conversion degree are the grain size, 
the molar ratio of the mixture, and the method of mixing. 

The authors have developed two models allowing prediction of the variations of the 
number of contacts between the grains as a function of the parameters studied. Experi- 
mental and theoretical results agree. 

Les mod61es d6crivant une r6action entre deux poudres sont la plupart du temps 
inspir6s des hypotheses de Jander [1 ~t 4]: la surface des grains d 'un des compos6s 
est compl6tement couverte par  l 'autre et le contact s'effectue donc tout au long 
de cette surface constituant l'interface r6actionnel. 

Pour un m61ange de deux compos6s A et B de granulom6trie a priori quelconque, 
cette ihypoth6se n'est plus valable, car, m~me dans le cas d'une poudre compacte, 
le nombre de contacts entre un grain A e t  des grains Bes t  limit6 par la morphologie 
de l'ensemble. D'autre  part, les contacts entre grains de mame esp~ce de type grain 
A-grain A ou grain B-grain B r6duisent l'~tendue de l'interface r6actionnel. 

Pour ddfinir cet interface dans un mdlange A - B  quelconque il faudrait con- 
naRre: 

- le hombre de contacts entre grains A e t  grains B (contacts "utiles") 
- la proportion de ces contacts pour lesquels la rdaction a effectivement lieu 

localement (contacts "efficaces") 
- la forme de l'interface r6actionnel 616mentaire entre un grain A e t  un grain B 
- la surface de cet interface et son 6volution au cours de la rdaction. 

Tous ces param6tres ne sont pas accessibles simplement /~ l 'exp6rimentateur, 
mais celui-ci peut jouer sur les facteurs macroscopiques tels que: 

- l '6tat granulom6trique de chacun des constituants du mdlange 
- le mode de pr@arat ion du milieu rdactionnel (proc6d6 de m61ange, pastillage 

par  exemple) 
- la composition du m61ange des deux constituants. 
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L'influence de ces param6tres va ~tre 6tudide exp6rimentalement sur la r6action 
solide-solide: BaCOz(s) + T i Q ( s ) ~  BaTiQ(s) + [COs] (g). 

La r6action de formation du m&atitanate de baryum BaTiO3 ~ partir de BaCO3 
et TiO2 a fait l 'objet de plusieurs 6tudes expdrimentales. Des r6seaux d'isothermes 
ont 6t6 6tablis pour diff6rentes granulomdtries de produits de d6part [5], compo- 
sitions et pr6parations du m61ange r6actionnel [5 h 8]. Pour notre part, dans des 
publications ant6rieures, nous avons expos6 les r6sultats d'une 6tude d'influence 
de gaz sur la vitesse de cette r6action [9] et nous en avons d~duit un module de 
m6canisme [10]; par ailleurs, la forme particuli6re des isothermes obtenues dans 
ces 6tudes a pu ~tre expliqu6e par un mod61e th6orique de diffusion [11]. Ces 
quelques travaux nous ont donc permis une approche des ph6nom~nes qui se 
ddroulent au niveau de chaque contact 616mentaire entre un grain de carbonate 
et un grain d'oxyde. Dans la pr6sente publication, par contre, la r6action entre 
BaCOa et TiO2 sera consid6rde de fagon plus globale. 

Les r6sultats exp6rimentaux qui vont ~tre pr6sent6s sont convenablement ex- 
pliqu6s par des mod61es th6oriques relativement simples permettant de prdvoir 
l'6volution de l'interface r6actionnel en fonction des facteurs "physiques" macro- 
scopiques recens6s plus haut. L'6tude de ces mod61es fera l'objet de la deuxi6me 
partie de ce m6moire. La premi6re partie 6tant consacr6e /~ la raise en 6vidence 
expdrimentale des principaux facteurs physiques d'61aboration du m6Iange r6ac- 
tionnel. 

Etude exp~rimentale 

Mode opdratoire et appareillage 

Les divers 6chantillons de m61ange, d'une masse totale de 3g ont ~t~ pr@ar~s 
par mise en contact des quantit6s respectives de BaCO 3 et TiO 2 correspondant 

la composition d6sir6e. 
Le m61ange a pu ~tre rdalis6 de deux faqons diffdrentes: 
- soit, par malaxage "doux",  gr~ce ~t un mdlangeur "Turbula"  soumettant 

pendant 2h ~t un mouvement alternatif d'agitation relativement lent un flacon 
contenant conjointement les deux poudres. Cette mdthode a l'avantage de ne pas 
modifier, du moins en apparence, les grains des diff6rents produits. 

- soit, par malaxage "dur" ,  au moyen d'un broyeur malaxeur plan~taire ~t 
billes "Pulverisette", l'6chantillon est alors contenu dans une jarre de carbure de 
tungstbne tournant h grande vitesse pendant une heure. Ce proc6d6, tr6s efficace 
peut cependant changer de fagon tr6s sensible l'6tat granulom6trique des ~chan- 
tillons. 

Ce mame broyeur plandtaire a 6t6 utilis6 6galement pour le broyage individuel 
des diff6rents produits; les conditions de broyage sont bien stir diff6rentes des con- 
ditions de malaxage. 

La rdaction 6tudi6e, se traduisant par un d6gagement de dioxyde de carbone 
gazeux a pu ~tre suivie par thermogravim6trie. L'appareillage utilis6 est une 
microbalance "Setaram MTB 1 0 - 8 "  relide 5. une enceinte dans laquelle on peut 
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r6aliser une atmosphere gazeuse contr616e. La prise d'essai (60 mg du m61ange 
6tudi6) est contenue dans une nacelle en quartz plac6e au niveau de la zone homo- 
g6ne d'un four sym&rique. 

Les diff6rents produits utilis6s et obtenus sont caract6ris6s par analyse radio- 
cristallographique. Un microscope ~t balayage est utilis6 pour l'examen optique 
des 6chantillons. 

Etat granulomdtrique des composants du m~lange r~actionnel 

Le dioxyde de titane utilis6 est un produit " K o c h - L i g h t " ;  l'analyse radio- 
cristallographique r6v61e qu'it est constitu6 essentiellement de rutile avec quelques 
traces d'anatase. Quand il n'a subi aucun broyage, il se pr6sente sous la forme 
de grains sph6riques d'un diam6tre de 6 ~t 12 #m agglom&6s/t des petits grains 
de l'ordre du micron. Apr~s un broyage d'une dur6e de deux heures, on observe 
la pr6sence de grains de 4 ~t 8 #m de diam~tre parmi de nombreux petits grains 
de dimension inf6rieure au micron. Le malaxage "dur"  ab~me les gros grains de 
dioxyde de titane, les photographies montrent en effet que beaucoup d'entre eux 
ont disparu au profit de grains plus petits. 

Des mesures d'aire sp6cifique ont 6t6 faites selon la m6thode BET et ont conduit 
aux r6sultats pr6sent6s dans le tableau 1. 

Tableau 1 

Dur6e du broyage, 
0 60 120 300 mn 

Aire sp6cifique de TiO2, 
m2/g 

Aire sp6cifique de BaCOz, 
m~/g 

1.18 

1.36 

3.07 

3.02 

7.17 

4.12 

8.63 

4.60 

Le carbonate de baryum utilis6 est un produit "Prolabo" pour analyses. Avant 
broyage, il se pr6sente sous la forme de b~tonnets enchev~tr6s de 3/~ 8 pm de lon- 
gueur sur 0.5 #m de diam6tre. Apr6s broyage ou malaxage "dur"  l'aspect de 
l'6chantillon est compi6tement modifi6, puisqu'on n'observe plus que des petits 
grains sph6riques de dimensions inf6rieures au micron. 

Dans le tableau 1 on peut 6galement trouver la variation de la surface sp6cifique 
du carbonate en fonction de la dur6e du broyage. 

Influence sur la vitesse de la rdaction du broyage individuel 
de chaque constituant du mdlange 

La granulom6trie d'un des constituants du m61ange restant constante (produit 
non broy6), on fair varier le temps de broyage de l'autre constituant. Les 6chan- 
tillons 6tudi6s sont 6quimolaires en BaCO3 et TiOz. Le m61ange ainsi constitu6 
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a subi un malaxage "dur"  pendant une heure. Les exp6riences permettant de 
suivre la r6activit6 du m61ange sont men6es sous une pression de dioxyde de car- 
bone pur 6gale & 80 tort  et ~ la temp6rature de 709 ~ 

Ces conditions de temp6rature et de pression ont 6t6 choisies de mani6re h ce 
que seule la r~action 6tudi~e ait effectivement lieu [6, 9, 12, 13]. Les r6actions 

20 ,.< 
Q=Sh 

15 

8 =Omn 

1 I 
20 40 bO 

t ~rrln 

Fig. 1. Influence du temps de broyage 0 de TiO2 sur la cin6tique de la r6action: BaCO~ (non 
broy6) 4- TiO2 (broy6) ~ BaTiO3 4- COs T = 709 ~ Pco~ = 80 torr 

de d6composition directe du carbonate ou de formation d'autres titanates que 
BaTiO3 semblent donc exclues dans ce domaine, ainsi que le confirme I'analyse 
radiocristallographique des produits de r6action. 

Effet du broyage du dioxyde de titane 

Soit ~ le degr6 d 'avancement exprimant le rapport  entre la masse de dioxyde 
de carbone effectivement d6gag6e et celle correspondant h une hypoth6tique r6ac- 
tion totale conduisant ~ B a T i Q  pur. Les courbes isothermes donnant le degr6 
d 'avancement en fonction du temps t o n t  6t6 trac6es pour diff6rentes dur6es 0 
de broyage du dioxyde de titane (fig. 1). Ce param6tre a un effet important sur 
l 'avancement de la r6action: la vitesse de r6action est fonction croissante du temps 
de broyage. 
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Effet du broyage du carbonate de baryum 

Les isothermes 2(t) obtenues pour des 6chantillons contenant du BaCO3 plus 
ou moins broy6 ne sont pas siginificativement diff6rentes les unes des autres; 
donc, aux incertitudes pros, on peut dire que le broyage du carbonate de baryum 
n'a pas d'effet sur la r6action 6tudi6e. 

Influence des diff~rents modes de prdparation des ~chantillons 
de mdlange ~quimolaire sur la vitesse de rdaetion 

Les deux constituants du m61ange sont mis en contact grftce ~t un des deux 
proc6d6s de malaxage dont nous disposons. Puis, pour augmenter l'efficacit6 de 
ce contact, il est possible de soumettre les 6chantillons h des pressions physiques 
pouvant atteindre 20 tonnes/cm ~ (2 �9 109 Pa) pour obtenir des pastiIIes. 

Les expdriences d6crites ci-apr~s sont toujours mendes ?a T = 709 ~ et sous une 
pression Pco, = 80 tort. 

Influence de la durde du malaxage 

Une premiere s~rie d'exp6riences a 6t6 conduite sur un m61ange ~quimolaire 
pr6par~/t partir de dioxyde de titane broy6 pendant 2 h et de carbonate de baryum 
non broy6. 

Le mode de malaxage utilis6 est le malaxage "dur" :  l'influence de la dur6e de 
l'op6ration est tr6s nette; comme on peut le constater sur la figure 2, le degr6 

1 

A = l h  

r &=0 

5 

0 20 4.0 60 

I~mn 

Fig. 2. In f luence  de la dur6e A du  m a l a x a g e  sur  la vi tesse de la r6act ion (BaCOn n o n  broy6,  
TiO2 broy6 2 h) T ~ 709% Pc% = 80 tor r  
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V 

2 ~  A=5mn 

t~mn 
Fig. 3. Influence du temps de malaxage A sur la vitesse de la r6action (BaCO3 non broy6, 

TiO2 non broy~) T = 709 ~ Pco~ = 80 torr 

d'avancement ~t temps constant est fonction croissante de la dur6e A du malaxage. 
L'isotherme not6e A = 0 correspond ~t un 6chantillon ayant subi le malaxage 
"doux"  uniquement. Des exp6riences ont montr6 par ailleurs que le temps de 
malaxage doux n'avait pas une importance significative quant au degr6 d'avance- 
ment atteint, mais semblait intervenir seulement au niveau de la bonne repro- 
ductibilit6 des ph6nom~nes observ6s. 

Une deuxi6me s6rie d'exp6riences a 6t6 mende dans les mames conditions mais 
en partant de TiO2 non broy6 (fig. 3). Le malaxage "dur"  a une influence com- 
parable, mais les degr6s d'avancement atteints sont moindres, comme le laissaient 
pr6voir les r6sultats. 

Contrairement ~t ce qui a 6t6 vu pr6c6demment, un 6chantillon ayant subi un 
simple malaxage doux n'est le si~ge d'aucune r6action susceptible d'&re ddtectde 
dans les conditions exp6rimentales impos6es ici. 

Influence de la pression exercde sur les dchantillons 

Selon la m6thode utilis6e pour la raise en contact pr6alable des constituants du 
mdlange, les r6sultats obtenus sont tr6s diff6rents. 

La figure 4 repr6sente les isothermes correspondant ~t diff6rentes pressions de 
pastillages 7z appliqu6es/~ un 6chantillon 6quimolaire ayant subi le malaxage dur 
pendant 1 h; on note que la pression exerc6e favorise tr6s 16g6rement la r6action 
mais la variation constat6e sur 2 est ~t peine significative, compte tenu des incerti- 
tudes dues/:  la reproductibilit6 des r6sultats. 

Si on r6alise cette m~me exp6rience sur un 6chantillon qui a subi cette fois le 
seul malaxage doux, on note maintenant que la pression de pastillage augmente 
consid6rablement la vitesse de la r6action (fig. 5). 
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Fig. 4. Influence de la pression de pastillage ~ sur la vitesse de la r6action (6chantillon BaCO 3 
non broy~, TiO~ broy6 2 h malaxage dur) @ ~ = 0 t/cm 2, @ :z = 5 t/cm 2, @ x = 10 t/cm 2, 

@ ~z = 18 t/cm 2, T =  709 ~ , Pco~ = 80 torr 

. . . .  : . . . . . . . .  

20 40 

t,mn 

Fig. 5. Influence de la pression de pastillage ~ sur la vitesse de la r6action - -  (BaCO~ non 
broy6, TiO2 broy6 2 h) malaxage doux, - - - -  (BaCO3 non broy6, TiO2 non broy6) malaxage 

doux; T = 709 ~ Pco, = 80 torr 

L 'e f fe t  est  e n c o r e  plus  spec tacu la i re  si l ' o n  p a r t  d ' u n  6chan t i l lon  c o n t e n a n t  d u  

BaCO3  et  du  T iOz  n o n  broy6s  t o u s l e s  deux,  pu i sque ,  sans fo rce  p re s san te  et  sous  

l 'effet  du  seul  m a l a x a g e  doux ,  a u c u n e  r6ac t ion  n ' e s t  dd tec tab le  a lors  que  sous  

l 'effet  d ' u n e  p r e s s ion  de 10 t / c m  2, la rdac t ion  se p r o d u i t  e f f ec t ivement  (fig. 5). 

3. Thermal Anal. 17, 1979 



442 COURNIL, THOMAS: INFLUENCE DU MODE DE PRt~PARATION 

Influence de la composition du mdlange rdactionneI 

La composition du m61ange est repr6sent6e par le rapport stoechiom6trique n 
qui est 6gal au hombre de moles de TiO 2 par mole de BaCO3. L'dchantillon &udi6 
en ATG a toujours la m~me masse totale 60 rag; il est plac6 ~ 709 ~ sous la 
pression de dioxyde de carbone de 80 torr. 

L'influence du rapport stoechiom6trique n a 6t6 &udi6e sur trois lots d'6chan- 
tillons diff6rents. 

- le premier lot est pr6par6 par malaxage "dur"  de BaCO3 non broy6 et T i Q  
broy6 2 h (temps de malaxage: 1 h). Les quantit6s respectives des deux produits 
sont d6termin6es par la valeur de n. 

- le deuxi6me lot est obtenu par malaxage "dur"  de BaCO3 non broy6 et TiO2 
non broy6 (temps de malaxage: 1 h). 

- le troisi6me lot est pr6par6 par malaxage doux de BaCOz non broy6 et TiO2 
broy6 2 h. 

L'avancement de la rdaction peut atre repr6sent6, soit par la quantit6 de dioxyde 
de carbone Am d6gag6e, soit par le taux de conversion du constituant le moins 
abondant (en nombre de moles) dans le m61ange. Ce taux de rdaction 2 exprim6 
en pourcentage est donc relatif ~t BaCO3 pour n > 1 et h TiO., pour n < 1. 

Les exp6riences d6crites ci-aprSs ont 6t~ presque toutes r~alis~es pour n > 1 
(avec une forte proportion molaire de TiO2), car pour n < 1, la perte de masse 
d6tectde est faible et les r6sultats expdrimentaux difficilement exploitables. 

Les isothermes Am(t) et 2(0 relatives ~t un marne lot restent affines entre elles 

A 

1.5t~#,~+ ..+__ ~ ~ ~  ~ q  

0 ~ t ~ p . .  10 20 50 n 
Fig. 6. In f luence  de la c o m p o s i t i o n  du  m61ange sur  la pe r te  de m a s s e  A m  d ' u n  6chant i l lon  de 
60 m g  a u  b o u t  d ' l  h. de r6act ion,  q- (BaCOa n o n  broy6,  T iO 2 n o n  broy6) m a l a x a g e  d u r ;  
�9 (BaCO a n o n  broy6,  T iO 2 broy6 2 h) m a l a x a g e  doux ;  �9 (BaCOa n o n  broy6,  TiOz broy6 2 h) 

ma l axage  dur ;  T = 709 ~ Pco~ = 80 to r r  

3". Thermal Anal. 17, 1979 



COURNIL, THOMAS: INFLUENCE DU MODE DE PRI~PARATION 443 
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20 Y . . . . .  + "i 

10 20 50 n 

Fig. 7. Influence de la composition du m61ange sur le degr6 de conversion de BaCO 3 au bout 
d'une heure. �9 (BaCO3 non broy6, TiO2 broy6 2 h) malaxage dur; d- (BaCOa non broy6, 
TiO2 non broy~) malaxage dur; �9 (BaCO 3 non broy6, TiOz broy6 2 h) malaxage doux; 

T = 709 ~ Pco~ = 80 torr 

quand n varie, on peut donc prendre comme crit~re de comparaison entre ces iso- 
thermes la valeur prise par Am et ~, au bout  d 'un temps donn6. 

Les valeurs de Am obtenues au bout d'une heure d'exp6rience ~t T = 709 ~ et 
Pco, = 80 tort  ont 6t6 report6es en fonction de n sur les figures 6 et 7 pour chacun 
des trois lots d'6chantillons. 

Les courbes Am(n) prdsentent un maximum en fonction de n, alors que les courbes 
2(n) font apparaltre une partie croissante suivie d 'un palier presque horizontal. 
Cette allure de courbe a d6j~t 6t6 raise en 6vidence par d'autres auteurs [8]. D 'autre  
part, l 'analyse radiocristallographique des produits de r6action montre que leur 
composition qualitative ne d6pend pas de la composition initiale du m61ange: 
la r6action BaCO3 + T i Q  ~ BaTiO3 + CO2 reste donc unique quelle que soit 
la valeur de n. 

Essai d'interpr~tation qualitative des r~sultats exp~rimentaux 

Influence de la dranulomdtrie des deux constituants 

Les mesures obtenues par  la m6thode B.E.T. ont montr6 que l'aire sp6cifi- 
que des poudres de BaCO3 et TiO2 est fonction croissante du temps de broyage 
auquel on les soumet. Les observations microscopiques ont mis en 6vidence 
6galement un d6placement du spectre granulom&rique des produits broy6s vers 
des dimensions de grains de plus en plus petites. Par cons6quent, tout conduit ~t 
penser que la surface ext6rieure des grains des deux produits est augment6e 
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par le broyage, on peut donc estimer a priori que le nombre de contacts entre 
grains est d'autant plus grand que leur taille est plus petite. On peut, d6s lors, 
s'attendre h voir augmenter l'6tendue de l'interface r6actionnel qui est forms de 
l'ensemble des contacts BaCO3-TiO2; la rSaction doit donc ~tre favorisSe par le 
broyage de chacun des deux constituants. Ce r6sultat a St6 vSrifiS expSrimentale- 
ment par d'autres auteurs en faisant varier conjointement la granulomdtrie 
des deux constituants [5]. Nos rSsultats expSrimentaux exposSs pr6cSdemment 
vont partiellement dans ce sens: le broyage de TiO2 a bien l'influence attendue; 
par contre, celui du carbonate n'a pratiquement aucun effet, mais ceci peut 
s'expliquer de la fagon suivante: l'examen microscopique d'Schantillons de BaCO3 
portSs ~t 709 ~ met en Svidence un phSnom6ne de frittage des grains de carbonate; 
la surface effectivement disponible pour la rSaction solide-solide diminue et les 
effets du broyage sont attSnuSs. Par contre, nous avons nots qu'~t 709 ~ les grains 
de TiO2 ne sont apparemment pas modifi6s par le frittage, ce qui corrobore les rSsul- 
tats obtenus par broyage de TiO2. 

Influence de la pr@aration 

Plus un 6chantillon pulvSrulent est compact, plus le nombre de contacts entre 
grains est important et plus la r6action d'un mSlange de deux poudres compactes 
se trouve favoris6e. Dans notre Stude exp&imentale, la compacit6 du mSlange 
rSactionnel a StS obtenue par pastillage, mais aussi grfice au malaxage dur: en 
effet, nos mesures de densit6 ont montrS que les Schantillons prSparSs par la mS- 
thode de malaxage efficace que nous utilisons sont pr6s de deux fois plus compacts 
que les 6chantillons obtenus par malaxage doux. La pression de pastillage et le 
malaxage rendent les Schantillons plus denses; ils favorisent les contacts BaCO3- 
- T i Q  et conduisent ?~ des degrSs d'avancement plus importants comme l'il- 
lustrent les rSsultats prSc6dents. On a constat6 alors que des Schantillons dSj~t 
malaxSs 6nergiquement &aient peu affect& par la pression de pastillage (figure 4). 
Ce ph6nom6ne a ddjh 6tS constat6 dans d'autres travaux ant6rieurs (5); on peut 
sans doute l'expliquer en consid6rant que le pr&malaxage des 6chantillons les a d@t 
consid6rablement tass6s et que pression de pastillage qu'on leur a imposSe ne 
peut plus augmenter leur compacit6 de fa~on importante. 

ModUle tMorique conduisant au calcul de l'interface 
r~actionnel entre deux produits A et B pulv6rulents 

L'~valuation de l'&endue de l'interface rSactionnel pour un mSlange de deux 
poudres A et B quelconques est pratiquement impossible dans le cas le plus gSnSral. 

Nous proposons ici une approche du probl6me en adoptant des hypoth6ses 
simplificatrices correspondant/~ des cas limites. 
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Hypothkses  de travail 

1 - On suppose que tousles grains des compos6s A et  B ont une forme identique; 
ce sont des sph4res de rayon respectif r A et r Bet  volume respectif v Ae t  v~. 

2 - On suppose que la r6action d6marre et se d6veloppe exclusivement autour 
des zones de contact entre grain A et grain B, ce qui exclue les ph6nomhnes de 
diffusion superficielle. D'autre  part,  faute de savoir 6valuer la proportion de con- 
tacts efficaces, on peut sans doute supposer ~t juste titre que le nombre de con- 
tacts efficaces Ne est fonction croissante du nombre de contacts utiles Nu; nous 
poserons que Nu et Ne sont proportionnels. 

- La vitesse de la r6action entre les solides A et B est proportionnelle ~t l'aire 
de l'interface global A - B not6e A : A --- ~ ai (ai: aire interfaciale correspondant 

i 
au i erne contact A - B). L'hypothhse n ~ permet de pr4ciser a i # cte = a0 ; l 'aire 
interfaciale A est donc le produit  de l 'aire 616mentaire a0 par le nombre de contacts 
efficaces A - B .  

A condition de supposer que tous les  contacts A - B  sont et restent identiques, 
la vitesse de r6action est alors proportionnelle au hombre de contacts A - B .  

En adoptant  ces hypoth6ses simplificatrices, on peut, dans ces cas simples cor- 
respondants ~t des m61anges limites calculer ce nombre de contacts et en d6duire 
l 'expression de la vitesse de r6action en fonction de la composition du m61ange. 
Le probl4me peut 4tre r4solu dans les deux cas o6 les granulom6tries des produits 
de d6part sont soit tr4s voisines, soit tr4s diff4rentes. 

Mdlanye de deux constituants de granulomdtrie vo&&e : modkle n ~ 1 

On suppose darts ce paragraphe que les grains A et B ont des tailles voisines: 
vB # v A. 

Le nombre de contacts A - B  va ~tre calcul6 pour un 6chantillon de m6Iange 
de masse m caract6ris6 par le rapport  stoechiom6trique n: n Bet rt A 4tant le nombre 
de moles de B e t  A pr4sentes dans l'6chantillon avec n = nB/n A. On suppose que 
chaque grain est entour6 de z proches voisins en contact avec lui. On note par 
MA, IrA, mA, NA respectivement, la masse molaire de A, son volume molaire, 
la masse du constituant A et son hombre de grains dans l'6chantillon 6tudi6. Des 
notations analogues affect6es de l'indice B sont employ6es pour le produit B. 
L'ensemble des symboles et notations utilis6s dans cette publication sont rassembl6s 
darts le tableau r6capitulatif n ~ 2. Cherchons la relation entre NA et n; nous avons: 

O6 

X A : / 7  A - -  
V A 

m 
NA= 

M A  + n M  B 

m 

M A + nMB 

vA (1) 

est le nombre de moles de .4 
- nA pr6sentes dans le m61ange 
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et VA le nombre de grains A contenu 
va dans une mole de A 

de m~me: NB m VB - " n  �9 ( 2 )  
M A  + nMB vB 

Si on veut calculer le hombre de contacts entre NA grains A et NB grains B, on 
est ramen6 aux problSmes de d6nombrement de paires qui se posent dans le traite- 
ment des modSles de solutions. Adoptons pour cela le mod61e de Bragg et Williams 
[14]: nous supposons que chaque cellule 616mentaire (c'est-~-dire un grain et son 
environement de proches voisins) a la m~me composition que le m61ange global, 
il n'existe alors aucune tendance h une agglom6ration pr6f6rentielle des grains 
et le nombre NA-B des paires A - B  s'6crit: 

N h - " = z  NA ~ N  ~ ( N / + N B )  (NA +NB) 

dans cette expression, z d6signe le hombre de proches voisins d'un grain A ou B, 
ce nombre ne peut 6videmment ~tre constant que dans la mesure off les volumes 
des grains A et B restent tr6s voisins. 

En utilisant les 6galit6s (1) et (2), il vient: 

m ' n  1 
NA-B = zVA " VR (3) 

M A + n M  B VAV B + VBVAn 

Tableau 2 

Notations utilis6es 

VA(V~) 

MA(Mn) 

PA(PB) 

vA(vs) 

rA(rB) 

sA(ss) 

mA(mB) 

nA(n~) 

NA(NB) 

SASB) 
m 

11 

KB, K ~ , K ;  

z 

Volume molaire de A (de B) 

Masse molaire de A (de B) 

Masse volumique de A (de 13) 

Volume d'un grain A 03) 

Rayon d'un grain A 03) 

Surface ext6rieure d'un grain A 03) 

Masse de A 03) dans l'6chantillon 

Nombre de moles de A (13) dans l'6chantillon 

Nombre de grains A (B) dans le m61ange 

Surface ext6rieure de tous les grains A 03) 

Masse totale de l'dchantillon 

nB/n A rapport stoechiom6trique 

Constantes ne d6pendant que de B 

Nombre de proches voisins d'un grain (mod61e I) 
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La vitesse de la r6action entre A et B 6tant proportionnelle ~t NAB , le degr6 
d'avancement l'est aussi. 

Puisque la r6action du type: A(s) + B(s) ~ C(s) + [G](g) se traduit par un 
d6gagement gazeux, pour une masse m d'6chantillon (A - nB) on enregistre une 
variation de masse Am de la forme: 

Am = k(t) "NAB. (4) 

La fonction k(t) repr6sente la perte de masse 616mentaire au niveau d'un con- 
tact A - B ;  elle fair intervenir l'aire interfaciale 616mentaire, la loi cin6tique 
d6termin6e par le processus limitant de la r6action. 

Des 6quations (3) et (4), on d6duit l'expression suivante: 

m ' n  1 
Am = k ( t ) z V A V  B MA + nMB VAVB + VBv A ' n "  (5) 

Pour des valeurs de n sup6rieures ~t un, on peut exprimer l'avancement de la 
r6action par le taux de conversion 2A du constituant A, le moins abondant dans 
le m61ange: 

2A Am m A - avec Am~ = mGr/A 
Am~o M~ = 

1 n rq 

EL a2 

i 
c 

n 

b2  

- p . .  

t3 

e L  Q~ 

N 

c 

i b3 

1 n 

Fig. 8. Courbes Am(n) et •A(n) pr6vues par les diff6rents mod61es th6oriques 
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o/1 m A est la masse de A pr6sent dans le m61ange et M c  la masse molaire du gaz 
de la r6action. 

m 
On a vu plus haut que n a - 

M A  + nMB " 

On d6duit facilement de l'expression (5): 

k(0 1 
2 A = ~/~-  �9 ZVAV B VBVA + VAVBn (6) 

de mSme pour n < 1: 

k(t) 1 
,~B - zVA VB (7) 

Mc OBVA + /)AVB n 

Pour une valeur donn~e de t et pour des granulom6tries bien fix6es, on peut 
repr6senter les variations de Am et 2 A en fonction de la composition n du m61ange. 

La courbe Am(n) pr6sente un maximum en fonction de n (fig. 8al). La courbe 
2A(n), est constamment croissante, d'allure homographique et comporte une 
asymptote horizontale, quand n devient trSs grand (fig. 8bl). Lorsque les grains 
A et B ont des dimensions assez voisines, ce premier module permet donc de pr6- 
voir l'influence du rapport  stoechioln6trique sur l 'avancement de la rdaction; 
examinons maintenant le second modSle limite. 

Mdlan#e de deux constituants de granulomdtrie 
tr~s diffdrente (modkle 2) 

On suppose par exemple que le volume des grains Bes t  trSs sup&ieur au volume 
des grains A. 

Les grains du compos~ B, beaucoup plus gros que les grains A imposent donc 
la forme et les dimensions d 'un quasi-r6seau dont ils occupent les n0euds, l 'espace 
libre 6rant occup6 par les petits grains de A. 

On suppose que, dans route l'6tendue de l'6chantillon, les grains de B sont dis- 
pos6s avec r6gularit& Pour un volume total et un type d 'arrangement donn6s, 
l 'espace libre offert aux grains A est ind6pendant du volume effectif v B des grains 
B; le volume intergranulaire total Ve s'6crit sous la forme: 

K constante traduisant la compacit6 de 
Ve = K~ �9 m B l 'empilement des grains B. 

Par cons6quent, le hombre Nd de "sites" disponibles pour  les grains A est: 

V~ K~mB 
Nd -= - - -  - -  (8) 

/)A UA 

Un certain nombre de ces positions interstitielles conduisent effectivement 
des contacts A - - B  utiles pour la r6action. 
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Un raisonnement simple permet d'6crire que le nombre de sites de A utiles est 
proportionnel ~ la surface ext6rieure SB de l'ensemble des grains B e t  inversement 
proportionnelle ~ celle d 'un grain A, SA; or, on a: 

4 7rr~NB 2/~'N~/3. SB = 4rcr~NB = 32/3(4rc) 1/a ~- 

Le facteur entre crochets repr6sente le volume occup6 par N B grains B. On peut 
donc 6crire: 

Sa = 32/3(4~)l/3(rnB/pB) 2/3 " N~/3 = K~" " m~/~ �9 N~/3 off PB est la masse volumique 
du constituant B. 

Ks = (4re) I13 [3-- ~12/3, une constante ne d6pendant que de B. 
~PBJ 

Le nombre Nu de sites utiles que peut occuper A est donc: 

gBrrt~2/3 AT1/3 ~ ,  ~ 2 / 3  AT1~3 
't~B ~tVB I*-BH~B ~ 'B  

N~ - SA -- V~ 3 (9) 

car sA = v~ z " (4rc)1/3(32/3). 

A ce stade du raisonnement, il importe de se demander si tousles  sites offerts 
h A, utiles ou non pour la r6action, sont 6quiprobables, c'est-/t-dire s'il n 'y a pas 
d'interaction pr6f6rentielle A - A  ou B - B  (d'ordre 61ectrostatique notamment 
dans les cas des petits grains), ou bien si la pesanteur ne tasse pastes grains d'un 
compos6 d'une mani6re non al~atoire (cas de gros grains A et de tr6s gros grains B). 

Toutes  les pos i t ions  de A sont  dquiprobables a pr ior i :  (modkle  2-a)  

En premi6re approximation, on suppose qu'est r6alis6e la configuration la plus 
probable, c'est-/~-dire que la proportion de grains en position utile est 6gale ~t la 
proportion de sites utiles qui leur sont offerts. 

NAB Nu 
Par cons6quent: - - = -  

NA N~ 

en reportant les expressions (8) et (9) des valeurs de N~ et Na, on obtient 

N A K ~  [ m B ]  

compte tenu du fait que: m B = NB " vB " Pu, on peut 6crire: 

IVB] 

comme pr6c6demment, on a: A m  -= k ( t )  �9 NAB et, en utilisant l'expression (1): 

VA m 
A m  = k ( t )  " K B v~ z . v~/z M A  + n M B  (10) 
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d'autre part, pour n > 1: 

de mSme pour n < 1 

k(t) VA 
2A -- M ~  KB v~:~ . V~13 (12) 

k(t) VA 
2B = ~ KB ~A"2/3 7;,1/3~B n (12) 

Le mod61e suppose que Fun des constituants, Ben  l'occurrence, impose ta forme 
d'un r6seau, il est bien 6vident que cette hypoth6se n'a un sens que si Best  suffisam- 
ment abondant comparativement h A; par cons6quent le mod61e ne peut ~tre pris 
en compte que pour des valeurs de n (=  nB/na) sup6rieures ~t une certaine limite. 

Dans le domaine de validit6 du mod61e, on peut repr&enter Am et 2 A en fonc- 
tion de n ~t t constant; la courbe Am(n) est un arc d'hyperbole constamment d6- 
croissant (fig. 8a2); 2A(n) est repr6sent6 par une droite horizontale (fig. 8b2). 

Remarque: si au contraire, vA >~ VB, il Suffit de reprendre le m6me raisonnement que pr6- 
c6demment. 

Les r6sultats obtenus se d6duisent de ceux du cas trait6 plus haut, en rempla~ant 
A, B, n respectivement par B, A, 1/n, ce qui donne: 

Am = k(t) K A ~B"2/~ _-,,i/3~, M A + nMB 

k(t) "" t VB t pour n > 1 : 2 A = - ~ G / ~ A  ~,"2/i--"~/3~A n 

k(t) { V~ 
pour n <  1 : 2  a = M-~- KA ~ ~-''l/z 

UB v A 

Toutes les positions de A ne sont pas 6quiprobables a priori: modkle n ~ 2-b 

S'il existe une interaction forte entre les grains A et les grains B, de type 61ectro- 
statique par exemple, les sites utiles, c'est-h-dire adjacents aux grains B sont 
occup6s pr6f6rentiellement par les grains A, jusqu'~t saturation; apr& quoi, les 
grains A en exc6s occupent les autres sites disponibles qui eux ne sont pas utiles 
pour la r6action (contacts A - A ) .  

I1 existe donc une valeur de A not6e NA lira telle que: 

NA < NAlira--+UAB = N A 

AT* > NA lira ~ NAB = NA lira (saturation) 

NA lira est le nombre de sites utiles offerts ~t A, not6 N~ dans le paragraphe pr& 
c6dent l'expression (9) donne sa valeur: 

K~m~ 3 . N1/3 
IVA !ira --~ /)~/3 
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Cette valeur limite de N A correspond ~t une valeur limite nii m de n qui se d6duit 
m " n ' M  B 

facilement de 1'expression (1) sachant  que:  m B = - M A  + n M  B on  t rouve:  

[ / 1 / 3 1 1  lib v ~  
nlim -- VA [ V A I M~ 'z K~ 

On peut donc  6crire que s i n  est inf6rieur h nllm, on a:  

[ / , I  t 2tgr2/3 . V1[3 
= [~xB2r~tB _ ' B | /T/ " /'/ 

Am = k(t)K B ( VBlt/Z I M" 12`3 . mn (13) 
VB J I VA ] M A  + n M B  

d'ofi :  
k(t) 

2A = MG 

k(t) 
MG 

Si n > F/li m alors N A < N A lim et NAB ~- NA -- 

d 'ofl :  

Am = k(t) VA 
VA 

' - -  - -  n (14) 
[ UB ] ~ VA ] 

pour  n > 1 (saturation du m61ange en A) 

(vB 11'3[ M. 
- - - .  ' - -  - -  (15)  

pour  n < 1 
m VA 

MA + nMB VA 

m 

(MA + nMB) 
(m61ange non  satur6 en A) 

(16) 

~:(t) VA 
h A - -  - -  pour  n > 1 (17) 

MG V A 

k(t)  VA t 
2B - pour  n < 1. (18) 

MG VA n 

Les courbes Am(n) et ).A(n) sont repr6sent6es ~ t constant  sur les figures 8a3 
et 8b3 respectivement, dans le cas off n~:m est sup6rieur/ t  un. Am(n) pr6sente un 
maximum pour  n ---- Hli m. 

2A(n ) compor te  une partie lin6aire croissante jusqu 'h  n = //lim, suivie d ' un  
palier horizontal.  

Les r6serves formul6es au paragraphe pr6c6dent quant  aux limites de validit6 
d 'un  tel mod61e demeurent  valables. 

Remarque: le cas  off Va sera i t  a u  c o n t r a i r e  tr6s s u p 6 r i e u r  ~t vB se t r a i t e ra i t  de la m ~ m e  
m a n i 6 r e ;  o n  le d6dui t  du  cas  p r6c6den t  en  r e m p l a ~ a n t  A, B, n r e s p e c t i v e m e n t  p a r  B, A et 1In. 
Les  c o u r b e s  Am(n), 2A(n), ~B(n) o b t e n u e s  a lo r s  o n t  e x a c t e m e n t  la  m 6 m e  a l lu re  que  leurs  
h o m o l o g u e s  pr6c6dentes .  
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Accord des prdvisions thdoriques avec l' expdrience 

Les r6sultats de l'6tude granulom4trique expos6s montrent clairement que les 
produits utilis6s n 'ont pas une granulom6trie uniforme: le dioxyde de titane em- 
ploy6 est compos6 d'un m61ange de gros grains et de petits grains; la granulo- 
m6trie du carbonate, un peu plus r6guli6re, est tr6s tributaire des traitements de 
malaxage ou broyage. 

Par cons6quent, aucun des mod61es limites fond6s sur l'hypoth6se de granulo- 
m6tries uniformes des compos4s ne rendra compte exactement de la structure du 
m61ange B a C O s - T i Q ;  chacun ne repr6sente qu'une part de la r6alit6. D'autre 
part lorsqu'on fait varier un param6tre pour 6tudier son influence sur la r6action, 
le m~me mod61e n'est peut-~tre pas constamment applicable sur toute la gamme 
des valeurs prises par ce param6tre. 

I1 est d'ailleurs illusoire de penser trouver un modble simple qui tienne compte 
exactement de facteurs aussi diff6rents que le type du broyeur utilis6, le mode de 
malaxage, la pression de pastillage . . . .  

Malgr6 tout, nous allons montrer que les mod61es limites, si imparfaits et sim- 
plistes soient-ils, rendent correctement compte des ph6nom6nes observ4s exp6ri- 
mentalement. 

Compte tenu des notations adopt4es jusqu'ici dans l'expos6 th6orique, le con- 
stituant A d6signera d6sormais le carbonate de baryum, le constituant B le dioxyde 
de titane et le gaz G le dioxyde de carbone. 

Granulomdtrie et mode de prdparation des dchantillons 

On remarque que, quel que soit le mod61e retenu, le degr4 d'avancement de la 
r6action exprim6 par Am, 2 A ou bien 2 Best fonction d6croissante des volumes de 
grains VA et v m ~t t et n constants (formules 5, 6 et 10 h 17). Cela recoupe bien les 
r6sultats exp6rimentaux relatifs ~t TiO2 expos6s et confirme l'interpr6tation quali- 
tative donn6e. Les mod61es ne peuvent 6videmment pas rendre compte du frittage 
de BaCOs. 

L'influence de la pression de pastillage ou du temps de malaxage sur l'avance- 
ment de la r6action a 6t6 attribu6e qualitativement h l 'augmentation de la com- 
pacit6 des 6chantillons soumis h ces traitements. Ce facteur intervient directement 
dans les modules th6oriques: 

- d a n s  le traitement du mod61e n ~ 2-a, on introduit la constante K~ qui traduit 
l'espace libre intergranulaire; des expressions (11) et (12), on d4duit que Am et 
2A fonctions d6croissantes de K~ et fonctions croissantes de KB sont donc fonctions 
croissantes de la compacit6 du m61ange. 

- de mSme, dans le traitement du mod61e n ~ 1, z, le nombre moyen de proches 
voisins d'un grain est directement lid ~t la densit6 du m61ange, z augmentant avec 
la compacit6; Am et 2 A fonctions croissantes de z (cf expressions (5) et (6)) aug- 
mentent donc, quand la compacit4 devient plus importante. 

- le mod61e n ~ 2b par contre qui suppose d6j~t des contacts optimum des grains 
A e t  B ne tient pas compte de l'influence de la compacit6. 
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I1 faut noter qu'un mod61e plus 6labor6 devrait supposer que la compacit6 glo- 
bale du m61ange intervient aussi au niveau de chaque contact 616mentaire en modi- 
fiant l'&endue de l'aire interfaciale entre 2 grains. 

D'autre part, le r61e du malaxage "dur"  n'est pas seulement d'augmenter la 
densit6 du milieu r6actionnel, mais aussi de r6duire la taille des grains, ce qui a 
d'ailleurs le m~me effet sur la vitesse de r6action. 

Ces r6serves mises ~t part, les mod61es th6oriques n ~ 1 et n ~ 2 pr6sent6s peuvent 
rendre compte au moins qualitativement de l'influence de la pr6paration constat6e 
exp6rimentalement. 

Composition du mdlange rdactionnel 

- les courbes exp6rimentales Am(n) pr6sentent un maximum (figure 6), les mo- 
dules th6oriques n ~ 2-a et 2-b pr6voient 6galement ce maximum (fig. 8al et 8a3) 

- l'abscisse n~,a~ de ce maximum d6pend du degr6 de broyage du dioxyde 
de titane entrant dans le m61ange; on trouve exp6rimentalement: 

nma x r 4 pour une dur6e de broyage de 2 h (fig. 6) 
nma • 5~ 12 pour un temps de broyage nul, 

il semble donc que nma x soit d 'autant plus petit que la granulom6trie de TiO2 
(compos6 B) est plus fine. 

Or, la forme math6matique (5) de l'6quation Am(n) 6tablie pour le mod6le n ~ 1 
permet de calculer a priori l'abscisse du maximum: 

Hma x = ~ / V n M  s 

M A  
car les densit6s des 2 produits sont tr~s voisines et M s  - 2.5 

De m~me, le mod61e n ~ 2b permet d'6crire que nma x = nlim; nli m d6fini plus 

haut est proportionnel~ [~-A] " 

Les deux modales th6oriques 1 et 3 pr6voient donc que n~a~ est fonction crois- 
sante de Vj~, ce qui corrobore bien les r6sultats exp6rimentaux: 

Les courbes exp6rimentales 2A(n ) pr6sentent une partie croissante, quasiment 
lin6aire suivie d 'un palier horizontal. Le ph6nom6ne, tr6s net pour les 2 courbes 
relatives /t la pr6paration par malaxage "dur"  est un peu plus estomp~ pour la 
troisi6me courbe (fig. 7). 

Le module th6orique qui rend le mieux compte de l'existence de ce palier est le 
mod61e n ~ 2b (fig. 8b3). 

Le module n ~ 1 pr6voit cependant l'existence d'une asymptote horizontale et 
l'allure de la courbe th6orique 2A(n) correspondante n'est pas tr6s diff~rente de 
celles des courbes exp6rimentales (fig. 8bl). 
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Exp6rimentalement, on trouve que les 2 courbes 2A(n ) correspondant au mSme 
mode de pr6paration de l '&hantillon, mais ~t une granulom&rie diff6rente de 
TiO2, pr&entent des paliers horizontaux de marne ordonn6e. Or, le mod61e n ~ 2b 
pr6voit bien que la hauteur du palier est inddpendante de la taille des grains de 
TiO~, en effet: 

n > nli m ~ ) . A  - -  - -  

Mais le mod61e n ~ 1 permet de calculer la 
k(t) 

partir de la formule (6): n~olim 2A = M c  z - - -  

ment. 

k(t) VA 
MG VA 

hauteur de l 'asymptote horizontale 
Va 

, donc ind6pendante de VB 6gale- 
/)A 

Ainsi, deux modbles th6oriques limites, Fun correspondant ~t un m61ange de 
grains de dimensions comparables (mod61e n ~ 1), l 'autre ~t un m61ange de gros 
grains de TiO2 et de petits grains de BaCOa (mod61e n ~ 3) rendant bien compte 
qualitativement de l'influence de facteurs aussi divers que la granulom&rie du 
m61ange, sa densit6, sa composition. 

La r6alit6 se situe sans doute ~t mi-chemin entre ces cas limites, car les &udes 
granulom6triques ont bien montr6 qu'~ c6t6 de petits grains de taille comparable 
~t ceux de BaCOa, le dioxyde de titane utilis6 en comportait  de beaucoup plus gros. 

Pour compl&er l'6tude commenc6e ici et se prononcer sur la validit6 des diffd- 
rents modules, il faudrait pouvoir travailler sur des 6chantillons de granulom6trie 
uniforme et disposer de moyens de m~lange qui n 'ablment  pas les grains, tout 
en permettant d'atteindre des degr6s d 'avancement 61ev6s avec une reproducti- 
bilit6 satisfaisante. 
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I~SUM~ -- L'6tude de l'influence du mode de pr6paration d'un m61ange de poudres sur une 
r~action solide-solide a 6t6 abord6e dans le cas de la synth6se du m6tatitanate de baryum ~t 
partir de ruffle et de carbonate de baryum. Les principaux param6tres 6tudi6s d~terminant la 
r~activit6 du m61ange solide sont la granularit6 des compos6s initiaux, la composition du 
m61ange (d6finie par le rapport  du nombre de moles des constituants initiaux) et enfin le mode 
de raise en contact des solides. 

Les r6sultats exp6rimentaux obtenus s'interpr6tent par des mod61es thdoriques d6velopp6s 
par les auteurs, permettant de pr6voir l'6volution du nombre de contacts entre grains en fonc- 
tion des param6tres 6tudi6s. 

ZUSAMMENFASSUNCr - -  Die Abh~ingigkeit der Reaktivit/it yon Pulvermischungen in der Fest- 
phase yon der Art der Mischung wurde irn Falle der folgenden Reaktion untersucht: 

13aCO3 (s) + TiO 2 (s) ~ BaTiO~ (s) + CO2 (g) 

s = Festphase, g = Gasphase. 
Die den Umsetzungsgrad beeinflussenden wichtigsten Parameter sind die KorngrSBe, das 

Molverh~iltnis des Gemisches und die Art des Mischens. 
Die Autoren entwickelten zwei Modelle, welche Voraussagen bezfiglich der Anderung der 

Zahl der Kontakte zwischen den KSrnchen als Funktion der untersuchten Parameter erm6g- 
lichen. Die experimentellen und theoretischen Ergebnisse sind in Obereinstimmung. 

Pe3toMe - -  B~,i~a H3y~eHa 3aBHCHMOCTI:, peaKI~HOHHOH CI1OC06HOCTH B TBep,/~OM COCTO~IHHH cMece~t 
nopomI~oB or  cnoco6a cMemeana B cny,me pea~triH: 

BaCO3(TB.) + TiO2(TB.) -+ BaTiOs(TB. ) + CO2(ra3) 

Hari60nee Ba~HI,IMH napaMeTpaMla, oKa3t~IBatonIHMH BYIIeI~IHIJIe na cTeneHL npeBpamenH~, nBaa- 
IOTCa Bem~,mna 3epna, Moaapnoe COOTnomen~Ie cMecn n MeTO)I cMemennn. ABTOp~I pa3Brinri 
jibe MoJIeYIK, llO3BOJIflIOIIIHe yCTaHOBIITb It3MeHeHHH HIlCYla KOHTaKTOB Me~)Iy 3epHaMI, I KaK 
qbyHKugm H3y~eHrlt,IX napaMeTpoB. ~)KcnepgMeHTaYLbHbIe n TeopeTa~ieeKne pe3yY~TaTbI CO- 
rJIacytoTc/t. 
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