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INTRODUCTION




Les éléments du groupe ¥ A, 3 1'exception de 1'azote, sont suscep-
tibles de présenter, dans leurs combinaisons, les valences III et V.
La stabilité de la valence V diminue quand le numéro atomique
augmente, si bien que le dernier élément du groupe, le bismuth, est
essentiellement présent sous forme trivalente.

Pourtant, le degré d'oxydation +5 du bismuth est connu depuis un
certain temps & travers quelques combinaisons originales : les bis-
muthates alcalins ou oxydes mixtes de bismuth (V) et d'alcalin. L'un
de ces composés, le bismuthate de sodium, a méme acquis une certaine
notoriété : son pouvoir oxydant et son insolubilité é&levés le font
utiliser en chimie analytique et, pour cette raison, c'est un produit
commercial, bien que, comme nous le verrons, sa composition soit loin
d'8tre connue précisément.

Dans le cadre des recherches entreprises au laboratoire sur les
dérivés du bismuth, une premidre étude a &té consacrée aux bismuthates
alcalins : au cours de son travall de doctorat, Jacques TREHOUX a défi-
ni les conditions de préparation des différentes phases et plus parti-
culiérement étudié 1'une d'elles, de structure pyrochlore.

Notre étude se situe dans le prolongement de ce travall : elle
est consacrée & la phase la plus riche en alcalin, communément appelée
bismuthate, dont la structure particuliérement simple est caractérisée
par un squelette octaédrique. La faculté d'échange de 1'alcalin con-
tenu dans les tunnels parcourant ce squelette nous a amends & nous in-
terroger sur une éventuelle conduction protonique dans les phases ré-
sultant d'un traitement par un acide. Cela nous a naturellement con-
duits & entreprendre des mesures de conductivité et de nombre de trans-
port du proton.
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Pour mener & bien cette étude, nous avons été amenés & mettre en
oeuvre un certain nombre de méthodes physico-chimiques:

- Analyse chimique élémentaire, détermination de la masse volumi-
que et du paramétre de la maille

- Analyse structurale par diffraction X

- Chromatographie des gaz émis par pyrolyse

- Analyse thermogravimétrique et thermique différentielle

- Diffraction X & haute température

- Spectrométrie Infra-Rouge

- Mesure de la conductivité ionique

- Mesure du nombre de transport

Dans le cours de ce manuscrit, nous rappelerons le principe et la
réalisation pratique des mesures, en linsistant sur les méthodes les
plus originales.

Dans les deux parties composant ce mémoire nous avons consacré la
premiére 3 l'étude de la phase KBID3,xH20 : synthése par voie humi-
de en milieu alcalin trés oxydant, structure, stabilité thermique et
échange lonique en milieu acide,ainsi que 1'é€limination des ions Na*
dans NaB.iO3 commercial.

Dans la deuxigme partie, nous avons &tudié les propriétés é€lectri-
ques de la phase KBiOJ,xHZO et des phases résultant de 1'élimina-
tion de l'alcalin dans KBiO3,xH20 et Na8103 commercial. Nous
avons également repris 1'étude des propriétés électriques des phases
pyrochlores de potassium et de proton.



CHAPITRE I

Propriétés des bismuthate
de potassium et de sodium




I. INTRODUCTION

Le degré le plus stable du bismuth est le degré +3. Cependant,
dés le XIX® siécle, différents auteurs (1 & 6) se sont intéressés A
1'obtention de composés contenant du bismuth & un état d'oxydation su-
périeur a 3.

ZINTL (7) est 1'un des premiers & avoir vraisemblablement synthé-
tisé un composé contenant du bismuth exclusivement pentavalent :
NaJB.iO & obtenu par réaction, & 600°C, sous oxygéne, d'un mélange
de 31203 et Nazoz.

ALOY et FREBAULT (6), en 1906, tentent de synthétiser des dérivés
alcalins de bismuth, en faisant passer un courant de chlore dans une
solution alcaline de potasse ou de soude concentrée, et obtiennent des
sels qu'ils formulent KBiO3 et NaBiOJ.

Mais ce sont les travaux de SCHOLDER et STOBBE (8), en 1941, qui
ont permis de mieux cerner les conditions de préparation de ces déri-
vés. Ces deux auteurs préparent un "bismuthate” de sodium par réac-
tion d'une solution de Bi(N03)3,5H20 avec l1'hypochlorite de so-
dium. La variation des différents paramétres expérimentaux leur permet
d'établir les conclusions suivantes :

1- La teneur en Bi{V) croit avec la concentration alcaline du milieu
réactionnel en présence d'un excés d'oxydant. Elle devient maximale
quand la réaction se fait & ébullition.

2- L'utilisation d'une solution de B.i{N03)3,5H20 donne les
mémes résultats qu'une suspension de Bi 203 en milieu alca-
lin,

Le chlore, le brome et 1l'ozone donnent les mémes résultats que
1thypochlorite. En fait, quel que soit 1l'oxydant utilisé, il est diffi-
cile d'oxyder la totalité des d1ons Bi(III) et les produits obtenus
sont tous déficitaires en bismuth pentavalent. En effet, le rapport
Bi(V)/B.iT varie de 90 a 70%.

Les mémes auteurs ont préparé le bismuthate de potassium en oxy-
dant 81'203 par le brome dans une solution de potasse (30 & 60%) a
1'ébullition. L'analyse des différents éléments montre que la formule
du solide rouge obtenu est de type KB.iO},tzo, x variant de 0,3 3
0,s.

Ils ont montré, et ZEMAN (9) & leur suite, que le traitement de
KBiDJ, xH20 avec une solution d'acide nitrique permet d'éliminer le
potassium tout en conservant la structure du produit de départ.



TREHOUX (10), en 1981, a montré que l'apparition des différentes
phases dépend de la concentration du milieu réactionnel en oxydant et
en alcalin, L'identification, par rayons X, des différents produits ob-
tenus, lui a permis de caractériser trois phases de structures diffé-
rentes :

1- Une phase cubique & faces centrées de type fluorine qui existe
pour 0,20 < Bi(V)/BiT < 0,40 et K/BiT < 0,10.
2- Une phase cubique & faces centrées de type pyrochlore, existant
pour des rapports 0,64 < Bi(v)/Bi < 0,83 et 0,28 < K/Bi, < 0,47,
3- Une phase cubique centrée.
.

TREHOUX a consacré l'essentiel de ses travaux & l'étude de la pha-
se pyrochlore : domaine d'existence (11), non-stoechiométrie (11),
structure (12), mobilité protonique par R.M.N. (10), propriétés élec-
triques (10), échange de 1'alcalin (13).

Notre travail constitue un prolongement de celui de TREHOUX. Il
porte pour 1'essentiel sur la phase de symétrie cubique centrée, conte-
nant le plus de bismuth pentavalent, que 1l'on peut formuler KBiOJ,
xHZU.

Dans un premier temps nous rappellerons les caractéristiques du
systéme K-Bi-0 telles qu'elles ressortent des travaux antérieurs.

II. METHODES EXPERIMENTALES

II.1., Méthodes d'analyse chimique

Les phases étudides présentent toutes divers écarts & la stoechio-
métrie. Aussi est-il important de mettre en oeuvre des méthodes les ca-
ractérisant le mieux possible. Les problémes posés par 1l'analyse ont
déja été étudiés par TREHOUX (10) lors de l'étude de la phase pyrochlo-
re sur laquelle nous reviendrons plus loin.

II.1.1. Dosage du bismuth total

Le dosage volumétrique du bismuth total est effectué, aprés réduc-
tion du bismuth pentavalent, & l'aide d'E.D.T.A. 0,IM (Merck). L'indi-
cateur est une trituration d'orangé de xylénol dans du chlorure de po-
tassium solide. Le virage s'effectue du rouge au jaune au point d'équi-
valence.
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100mg de produit sont attaqués par 2cc d'acide nitrique R.P.
(Prolabo) auxquels on ajoute du peroxyde d'hydrogéne jusqu'd dissolu-
tion totale du produit (environ 3cc). La solution est alors complétée
d'eau distillée jusqu'ad pH=l (environ 200cc) puis dosée par 1'E.D.T.A.
Le virage peut 8&tre apprécié a : 0,0lcc.

II.1.2. Dosage du bismuth pentavalent

Le dosage du bismuth pentavalent se fait également par voie volu-
métrique. 100mg de produit sont transférés dans un erlenmeyer conte-
nant 50cc d'une solution d'iodure de potassium & 80g/l, puis attaqués
par 5cc d'acide chlorhydrique R.P. (Prolabo).

L'ensemble est soumis & l'action d'un générateur d'ultra-sons qui
permet, grdce & une meilleure dispersion des grains, une attaque rapi-
de.

L'iode, généré par la réduction du bismuth pentavalent, est dosé
& l'aide de thiosulfate de sodium (0,IM), de qualité Merck, & pH =1,
en présence de thiodéne. Malgré la forte coloration due & la formation
du complexe BiI;, le virage peut é&tre apprécié a z 0,0lcc.

Un témoin est réalisé et est dosé simultanément afin de tenir
compte de l'oxydation de 1'iodure par 1l'air pendant le temps d'ana-
lyse.

II.1.3. Dosage du potassium

Le potassium est dosé par spectrométrie de flamme & 1'aide d'un
spectrométre SP 1900 PYE UNICAM. L'intensité d'émission de la flamme
acétyléne-air est mesurde 3 76655.

50mg de produit (ou 100mg pour les phases protonées) sont trans-
férés dans une fiole de 500cc (ou 100cc) puis attaqués par 50cc (ou
100cc) d'acide chlorhydrique. La solution est ensuite dilude 3 500cc
{ou 100cc).

La détermination précise se fait par encadrement de la valeur re-
cherchée & l'aide de solutions étalons dans un intervalle de 2 ppm.

II.1.4. Dosage de 1l'oxygéne et de 1'eau

Les teneurs en oxygéne et en eau sont détermindes indirectement
par pyrolyse. Une nacelle en or, contenant 200 ou 300mg de produit,
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est placée dans une nacelle en verre. L'ensemble est introduit dans un
four porté progressivement & 450°C (cette température sera justifiée
plus loin, lors de l'étude thermique), sous courant d'azote de qualité
u. |

Le solide résiduel est alors pesé. La perte de masse enregist;ée
représente l'eau et 1'oxygéne provenant de la réaction d'oxydo-
réduction interne, mettant en jeu les ions Bi(V), 0%~ et OM".

II.1.5, Bilan analytique

Un bilan analytique, établi & partir des résultats obtenus, per-
met de vérifier, pour chaque composé, l'exactitude de son analyse.
Ramenées & 100 mg de produit, ces analyses permettent de détermi-
ner les teneurs en potassium, bismuth, oxygéne et eau.
Soient x le nombre de moles de potassium
y celui du bismuth total
z celui du bismuth pentavalent
p la perte totale enregistrée lors de la pyrolyse
Le bilan analytique est alors donné par l'équation :

B = [x/2 M(K,0)) + y/2 M(B1,05)] + p [M(H,0) + M(0,)].

2
ol M représente la masse molaire.
La formule brute correspondante peut s'écrire alors :

.3+ 5+

B .
K 1y-z B1, O(x + 3y) 0z HZo(p - 16z)
2 18
résidu solide gaz de pyrolyse

Les bilans analytiques sont vérifiés en général & l1X. La majeure
partie de 1l'incertitude provient de la détermination du bismuth total
(0,7%).

II.2. Méthodes d'analyses physiques

Différents essais effectués n'ayant pas permis d'obtenir de mono-
cristaux (10), 1'identification et la recherche de la structure des
composés préparés sont réalisées uniquement & l'aide de méthodes utili-
sant des échantillons pulvérulents.
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II.2.1. Identification des phases

II,2.1.1, Diagramme de diffraction X sur poudre

L'identification des phases est réalisée 3 l'aide d'une chambre
a8 focalisation de GUINIER DE WOLF montée sur un générateur SIEMENS
KRISTALLOFLEX. Le faisceau de rayons X est issu d'un tube & foyer fin
& anticathode de cuivre. La radiation CuKa ] { A = 1,541783) est
isolée par un monochromateur & cristal courbe de quartz.

Les clichés sont étalonnés & l'aide de chlorure de potassium de
haute pureté. Celui-ci est mélangé par broyage & la poudre a analy-
ser. Le mélange est étalé sur une plaquette puis irradié pendant trois
heures par les rayons X.

Enfin un programme en basic, mis au point par le laboratoire sur
calculateur TRS 80 BASIC Modéle II permet, moyennant la connaissance
de la symétrie de la maille, d'en affiner les paramétres.

L'exploitation des donnédes recueillies sur chambre de diffraction
X, & température variable, type GUINIER-LENNE, se fait de la méme fa-
gon, en utilisant pour l'étalonnage les raies de diffraction de 1'or
dont est constitué le support.

I11.2.1.2. Analyse thermogravimétrique (A.T.G) et
thermodifférentielle (A.T.D)

Les premildres analyses ont été réalisées 3 1'Ecole des Mines de
DOUAI, & l'aide d'un thermoanalyseur NETZCH (A.T.G et A.T.D simulta-
nées), sous courant d'azote avec une vitesse de chauffe de 2°C/mn, en-
tre 20 et 600°C.

Ces analyses ont, ensuite, 6été reprises et complétées récemment.

au laboratoire & l'aide d'un thermoanalyseur DUPONT 10908 (A.T.G et
A.T.D séparées) dans les conditions suivantes : atmosphére d'hélium,
vitesse de chauffe de 1°C/mn, dans l'intervalle de température de 20 3

II.2.1.3. Analyse par spectrométrie infra-rouge

Les analyses ont été réalisées au laboratoire de catalyse de
1'ENSC de Lille, sur un spectrométre infra-rouge PERKIN ELMER 683.

La pastille est constituée d'un mélange homogéne, finement broyé,
de bromure de potassium KBr (environ 99 mg) préalablement desséché, et



de 1'échantillon (0,5mg 3 Img).
Les mesures sont faites sous un courant d'air desséché, entre
4000 et 450cm™?.
Un programme en BASIC, sur calculateur PERKIN ELMER 3500 DATA

STATION, permet de traiter le spectre enregistré en transmittance.

II-2-2- Détermination de la densité

‘La densité est déterminée par la méthode de BARKER (l4) plus pré-
cise que la méthode pycnométrique.

Le montage utilisé (fig. I.1) est constitué de deux parties : la
partie A remplie aux 2/3 de tétrachlorure de carbone CCl 4 et la par-
tie B dans laquelle on met 1'échantillon. Celui-ci est pesé (environ

300 mg) dans un creuset en ver-

re, préalablement étalonné,

e O puis placé dans l'enceinte B.

f , Celle-ci est ensuite dégazée
pendant trois heures, aprés so-
lidification du tétrachlorure
de carbone contenu dans 1'en-
& T ceinte A, par immersion dans
l'azote liquide. A la fin du
k dégazage, le tétrachlorure de
ccl, carbone est distillé, sous vi-
de statique, dans 1'enceinte
B. Lorsque le produit est com-

platement immergé, le creuset
Lﬁ_ est suspendu au moyen d'un
B A trés fin fil de tungsténe au
plateau d'une balance. La
Figure I.1 : Montage pour mesure de poussée d'Archiméde est alors
densité mesurée, le creuset étant im-

mergé dans CCl 4 La tempéra-
ture, en cours de pesée, est mesurée 3 1l'aide d'une thermistance re-
lide 3 un lecteur de température.
La connaissance du poids de l'échantillon, de la poussée d'Archi-
méde et de la densité de CCl 4 permet de déterminer la densité du
composé. Celle-ci est évaluée avec un écart-type de 0,02. :



III. DIAGRAMME K-81-0

III.l. Domaines de concentration

Le diagramme K-Bi-0 a été établi par TREHOUX (10,15).

Les préparations sont réalisées de la fagon suivante : une solu-
tion d'hypochlorite de potassium est obtenue par barbotage, dans 100cc
d'une solution de potasse a 25%, du chlore provenant de l'attaque de
permanganate de potassium par une quantité variable d'acide chlorhydri-
que concentré (d=1,18). La variation de la concentration est effectuéde
par addition de potasse en pastille & la solution précédente qui, por-
tée a édbullition, est additionnée de bismuth trivalent sous forme de
nitrate (50cc d'une solution & 50g/1 de 81'203 dans HNO 5 a 10%).

L'identification des phases aux rayons X permet de délimiter
trois domaines de concentrations conduisant & des phases différentes
(fig. I.2) :

- [C10”] < 0,05M et [0H"] < 5M : formation d'une phase
de couleur marron et de symétrie cubique A faces centrées ayant une
structure type fluorine.

- 0,20M < [C107] < 0,75M et [OH ] < 5M : formation d'une
phase de couleur marron et de symétrie cubique & faces centrées avec
une structure pyrochlore.

- [C107] > 0,IM et [0H"] > 5M : formation d'une phase de
couleur rouge et de symétrie cubique centrée.

: |

:é le e\kp, 2z

g

as0 L KP : Phase pyrochlore
de potassium

C : Phase type

fluoriner

035 5 Z : Phase cubique
centrée

§ e moles O™/ 1

Figure I.2 : Diagramme de préparation en solution potassique
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III.2. Diagramme K-8i-0

Il est présenté sous forme d'un  diagramme ternaire
Kzo‘"Bizos""BizDJ (fig. I.3).

8,0 Biy0g
Figure I.3 : Diagramme ternaire K-Bi-0
III.2.1. Phase C.F.C. de type fluorine

Elle existe pour des rapports Bi(V)/BiT variables de 0,20 &
0,40 et K/B.iT Inférieurs & 0,10.

Le potassium ne semble pas nécessaire & son existence. En effet,
TREHOUX (10) a montré que certains composés en sont pratiquement
exempts, et de ce fait, l'étude de cette phase n'entre pas dans le
cadre de notre travail.

III.2.2. Phase C.F.C. de type pyrochlore

Comme nous l'avons déja mentionné, cette phase a été étudide, de
facon systématique, par TREHOUX (10) qui en a dégagé les caractéristi-
ques structurales et physicochimiques. Nous nous contenterons donc de
rappeler les résultats de ses travaux (10, 11, 12, 13, 15, 16).

Son domaine d'existence est caractérisé par les rapports limites:
0,28 < K/BiT < 0,47 et 0,64 < B.i{V)/BiT < 0,83.
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Sa structure et sa formule cristallochimique 1'apparentent 3 la

famille des pyrochlores A232X6X' :
(K 81,0, 5) (B11'BIS! ) 0y, HDa,
oU x est voisin de 1,1, y de 0,4 et z peut varier de 0,15 3 0, 30.

Cette formule met en évidence :

- La présence de 25% de lacunes dans les sites A de la structure
pyrochlore.

- La présence d'un méme élément au méme degré d'oxydation dans
les sites A et B.

- La présence d'un méme é&lément & deux degrés d'oxydation diffé-
rents dans les sites 8.

La phase est peu stable thermiquement : TREHOUX (10,16) a montré,
par analyse chromatographique des gaz de pyrolyse (Fig. I.5), que ces
derniers sont constitués d'oxygéne et d'eau, émis simultanément ou suc-
cessivement, selon le chevauchement des réactions d'oxydo-réduction
Internes mettant en jeu le bismuth pentavalent d'une part, 1'oxygéne
et/ou les groupements hydroxyle d'autre part. Le départ d'oxygéne vers
300°C est aisément identifiable sur la courbe d'A.T.G. (Fig. I.4)
réalisée récemment, par nos soins, & 1l'aide du thermoanalyseur DUPONT
(qoc.h™t).

16, 41

18. 0t

~
[» ]

weight (mg)

—
~
[A¥]

Y

——

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Tamparatura (°0)

Figure I.4 : Courbe d'analyse thermogravimétrique
de la phase pyrochlore de potassium

Au-deld de 300°C, une perte de masse plus modeste se manifeste,
qQui pourrait étre due & la décomposition du peroxyde K02 formé a
plus basse température ou & la volatilisation partielle d'oxyde de po-
tassium K,0.
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masse deé gaz 02

unité arbitraire

100°Ch?

L U .
100 200 300 t{*C)

Figure 1.5 : Courbe d'analyse des gaz émis en cours de
pyrolyse de la phase pyrochlore de potassium

TREHOUX (10,12) a montré également que la pyrolysé n'affecte pas
le type structural qui paraft, dans ce cas précis, s'accommoder fort
bien de l'apparition de nombreuses lacunes, y compris au sein du sque-
lette anionique (Fig. I.6).

Figure I.6 : Diagramme de diffraction X & haute température
de la phase pyrochlore de potassium
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III.2.3. phase cubique centrée.

La composition stoechiométrique est difficilement atteinte. Les
déficits en potassium et en Bi(V) peuvent atteindre respectivement 25
et 20% sans que l'on remarque une €évolution du spectre X. Son examen
(Fig. I.7) suggére le méme type structural que K.'Sbt:l3 cubique. Comme
nous le verrons cette charpente est favorable & l'existence d'une con-

duction ionique élevée.

Figure 1.7 : Diffractogramme de la phase KBiOJ, xH20

IV. SYNTHESE ET CARACTERISATION DU BISMUTHATE DE POTASSIUM

Iv.1l. Synthése

Les conditions de formation de cette phase sont exposées dans les
travaux de SCHOLDER et STOBBE (8) ; elles ont été précisées par
TREHOUX (10) qui a montré l'infiuence du degré d'alcalinité et du ca-
ractére oxydant du milieu sur la nature des phases. Dans le cas pré-
sent, puisqu'on cherche & atteindre une oxydation totale du bismuth,
il convient de se placer dans un milieu & la fois trés alcalin et trés
oxydant.

Deux oxydants différents ont été utilisés avec succés : le chlore
et le brome.

Iv.1.1. Oxydation par le chlore

Le procédé a déja été utilisé par TREHOUX (10) pour la phase pyro-
chlore :

Dans 100cc d'une solution de potasse (Na < 0,002%) concentrée
(18M), le chlore, provenant de 1'oxydation de 25cc d'acide chlorhy-
drique R.P. par du permanganate de potassium, est admis par barbotage.
Le bismuth est introduit sous forme d'une solution de nitrate de bis-
muth & 200g9/1 dans I-N03 34 10% (ou sous forme de chlorure de bismuth
BiCl3 solide), goutte & goutte, dans le réacteur dont la température
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est maintenue, pendant trois heures, avec agitation, a 110°C, sous ré-
frigérant & reflux. Le produit rouge obtenu (V10g) est séparé de la
phase surnageante par décantation.

Iv.1.2. Oxydation par le brome.

La solution d'hypobromite est obtenue plus aisément que la solu-
tion d'hypochlorite par dissolution de brome dans de la potasse concen-
trée. Le reste de la réaction est mené comme précédemment.

C'est finalement ce procédé que nous avons retenu pour les nom-
breuses préparations que nous avons dQ effectuer

Dans 200cc d'une solution de potasse (Na < 0,002%) concentrée
(18M), sont dissous, goutte a goutte, 20cc de brome. A la solution ain-
si obtenue, on ajoute 20g de Bi(:‘l3 solide. L'ensemble est maintenu
pendant trois heures, sous agitation, & 110°C. La réfrigération est as-
surée & l'aide d'un courant d'air comprimé.

IV.1.3. Séparation et lavage.

La séparation du bismuthate de potassium solide de la solution mé-
re par décantation ne pose pas de probléme. Il en est de méme & 1'is-
sue des deux premiers lavages & l'eau distillée. Par contre, comme
1'avait noté TREHOUX (12) au cours de la synthése de la phase pyro-
chlore, la diminution de la force ionique de la solution entraine la
mise en suspension des plus fines particules constituant le solide.
Cet inconvénient est €éliminé en lavant le précipité trois ou quatre
fois avec une solution de KN03 M/10 puis une d;rniére fois avec une
solution de KN03 M/100, ce qui entraine une erreur par excés sur le
potassium estimée & 0, 3%.

Cependant, les produits qui ont été utilisés pour les mesures
électriques ont bénéficié de lavages par 1l'eau distillée : 1'utili-
sation d'une centrifugeuse performante (JOUAN G82) permettant une bon-
ne séparation du solide. Le mode opératoire est alors le suivant :

Le solide est transféré dans un erlenmeyer contenant 100cc d'eau
distillée. L'ensemble est agité pendant dix minutes puis centrifugé
pendant 15 & 30 minutes, & la vitesse de 5000 tours par minute. Au
troisiéme lavage, la séparation devenant trés difficile, 1l'ensemble
est centrifugé pendant deux heures. On récupére ainsi quasiment la to-
talité de la préparation sous forme d'une p&te. Cette méthode permet
d'éliminer le maximum de solution de lavage et rend le séchage plus ai-
SE.



15
Iv.1.4. Séchage des produits

La non-stoechiométrie des phases et surtout la labilité d'une par-
tie des molécules d'eau qu'elles contiennent, rendent cette étape trés

délicate & maltriser.

1 2

- Séchage sous vide primaire (107" -10"“Torr) : compte tenu de
la remarque précédente, les résultats, analysés en terme de pertes de
masse par pyrolyse, ne sont pas reproductibles. Une amélioration du
procédé consiste & éliminer une grande partie de l'eau d'imprégnation
sous vide et de poursuivre le séchage en présence de P4010

- Séchage & l'air jusqu'a obtention d'une masse constante : c'est
la méthode qui nous a donné le plus satisfaction au niveau de la re-
productibilité des pertes de masse. Un séjour en présence de P4O010
entraline une dessication supplémentaire. Nous verrons en fait au chapi-
tre II, qu'il est possible d'obtenir divers degrés d'hydratation du so-
lide en intervenant sur le degré d'humidité relative de 1'atmosphére

utilisée pour le séchage des phases.
Iv.1.5. Résultats et discussion

Le tableau I.1 rassemble les données concernant quelques unes des
phases que nous avons analysées. Malgré les écarts enregistrés (qu'ils
reflétent une évolution de composition ou qu'ils soient dus aux er-
reurs d'analyse), les remarques suivantes peuvent étre faites.

l-La proportion du bismuth pentavalent est variable mais approche
de 1'unité dans la plupart des cas (rapport Bi(V})/Bi, < 0,99).

2-I1 en est de méme du potassium (rapport K/Bi7.< 0,99).

3-La quantité d'eau, exprimée pour un atome de bismuth total
varie de 0,4 & 1,1.

I1 convient d'insister sur le fait que toutes les phases analy-
sées présentent un spectre de diffraction X ne contenant que les raies
caractéristiques de la maille cubique centrée. Comme nous le verrons,
ce spectre n'évolue pratiquement pas dans les débuts de la pyrolyse,
ce qui exclut la possibilité d'utiliser le critére cristallographique
pour juger d'une éventuelle dégradation du bismuthate (réduction de
Bi(V) avec dégagement d'oxygéne et/ou déshydratation). La méme restric-
tion vaut sans doute pour la stoechiométrie du potassium : la substitu-
tion du potassium en milieu acide n'entraine pas de changement de symé-

trig et ne se traduit que par une diminution de paramétre qui n'est
sensible que pour les taux de substitution élevés.
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En conclusion, il est possible d'établir dans le cas de chaque
préparation une formule brute qui dépend des conditions de synthése et
de stabilisation du produit.

La détermination de la formule cristallochimique nécessite la con-
naissance du paramétre de la maille cubique et de la masse volumique.
Dans le cas de la phase A6 du tableau I.1, a = 10,027,21J et p =
5, 7390m‘3 ;s ces valeurs sont en bon accord avec celles proposées par
JACQUELAIN (1) (a = 10,0355) et ZEMAN (9) (a = 10,0121 et p=
5, 72gcm"3 ).

En supposant que la maille contienne, comme KSbOJ, 12 groupe-
ments formulaires, les valeurs obtenues pour A6 conduisent a la for-

mule
S+ 3+
Ko, 937 Bip, 921 Bip 023 02,81 (HP)p, 51

Compte tenu de l'erreur introduite par la masse volumique (qui
est sans doute sous estimée) il semble raisonnable de supposer que le
réseau octaédrique cationique est complet : Bi(5+) + Bi(3+) =1

5+ 3+
Ko, 993 Blp, 976 Bip, 024 02,98 (M0, 54

xHL0

soit une formule proche de KBiOJ, 5

Iv.2. Etude structurale de KBioj, xHZU

La premiére étude de la structure de KBIOJ,XHZO, réalisée a
partir d'intensités estimées sur un diagramme de poudre, est
attribuable & ZEMAN (9) qui, bien que le spectre ne manifeste de
réflexions que lorsque la somme des indices hkl est paire, indigquant
la présence d'un réseau de BRAVAIS I, suggére que cette phase est
isotype de KSb03 décrit par SPIEGELBERG (17) dans le groupe cubique
primitif Pn3 (R calculé sur les intensités = 0,27).

Il faut de toute fagon remarquer que la présence d'un €lément
lourd comme le bismuth et 1'utilisation de spectres de poudre rendent
problématique la mise en évidence des atomes légers. Or ce sont préci-
sément eux, comme nous le verrons, qui distinguent, par le type de si-
tes occupés, la structure I de la structure P.

Il faut donc surtout retenir du travail de ZEMAN la mise en évi-
dence des caractéristiques les plus Iimportantes de la structure de

KB10 5, xH,0.
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Iv.2.1. Description de la structure type K5b03

Des mises au point sur les différentes variétés de structures ty-
pe K5b03 ont été faites par GOODENOUGH et coll. (18) et par WATELET
et coll. (19). Elles s'appuient sur des études structurales, réalisées
sur monocristal, d'antimoniates alcalins : K5b03 de groupe d'espace
Im3 préparé A& haute pression (18) ; NaSbOJ,yNaZU-ImJ (y < 0,14),
préparé par échange de K5b03—1m3 par immersion dans un bain de nitra-
te fondu (18) ; Na$b03,l/6NaF, par le méme procédé d'échange appli-
qué & KSbOs,1/6KF, obtenu & pression atmosphérique (18,20) ;
KO’lLiO,9Sb03-Pn3 synthétisé  par échange  du  précédent  par
LiN03 (21) ; K0’67Na0’335b03-Pn3 préparé par synthése directe
(22).

De l'ensemble de ces travaux, il est possible de relever les ca-
ractéristiques suivantes :

l- Dans tous les cas, la structure est caractériséde par
l'existence d'une charpente tridimensionnelle de formule (5b03)°
(ou $b12036 dans la maille) résultant de la présence de palres
d'octaédres szom mettant en commun une ar8te ; ces arétes sont
associées dans l'espace par mise en commun des sommets n'appartenant
pas 3 l'ar8te commune (Fig. I.8).

Vol
) 7 7 N
N PR
N— ~ \ vom w i e w4
A — ~ e 7 N

Figure I.8 : Enchallement octaédrique tridimensionnel
dans les phases du type K5b03 cubique
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2- Toutes les cavités, déterminées par cette charpente, appa-
rafssent situdes le long des quatres axes 3 de la maille cubique.
C'est l'occupation de ces cavitds par les ions associds 2 LSbOB)'
qui détermine 1'appartenance aux réseaux de BRAVAIS I ou P. En effet,
les atomes d‘oxygéne du squelette {SbOJ)“ sont disposés en trian-
gles perpendiculaires & l'axe 3 et se succédent le long de cet axe
dans l'ordre 30(1)-30(2)-30(2)-30(1) (ol 0O(1l) et 0(2) désignent les
deux positions cristallographiques occupées par l'oxygéne du sous-
réseau (Sb03)“). Ces triangles constituent les faces d'octaddres
fortement aplatis selon l'axe 3 (30(1)-30(2)) ou forment des hexagones
gauches (30(2)-30(2)) (Fig. I.9).

Figure I.9
Occupation des sites
octaédriques dans :

a - KSb0, - Im3
3 1 ’a \
a

b - KSbO3 - Pn3

%



La figure I.9 montre les dispositions des centres de ces cavités
le long d'un axe 3. A l'origine (position 2a des groupes Im3 et Pn3)
est situde la cavité la plus volumineuse (diamétre supérieur a Aﬁ)
(Fig. I.10). On trouve ensuite un site 16f-Im3 ou 8e-Pn3 du centre
d'un octaédre irrégulier 30(1)-30(2), puis un site 8c-Im3 (1/4 1l/4
1/4) ou 4b-Pn3 au centre de l'hexagone gauche 30(2)-30(2) ; et de
nouveau 16f (ou 8e), 2a, 16f (ou un nouveau 8e), etc....

Dans les phases de formule M5b03 oU M est un alcalin, on a ob-
servé jusqu'ici :

1- L'occupation totale des sites 4b et 8e du groupe Pn3 (19).

2- L'occupation partielle et simultanée des sites 8c et 16f de
Im3 (19).

Les phases contenant un excés d'alcalin, soit sous forme NaZO
(18) soit sous forme NaF (18,20), appartiennent au groupe Im3 ; les
anions excédentaires (0 ou F) occupent la grande cavité 2a, 12 des 14
cations sont distribués sur 16f et les deux derniers sur 8c.

Figure I.10 : Mise en évidence des tunnels
et de la cavité située en (0, 0, 0)
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Iv.2.2. Structure de KBiUJ,xHZO

L'absence de monocristaux ne permet d'envisager qu'une étude sur
poudre. Compte tenu de 1'évolution des techniques cristallographiques,
il nous a paru intéressant de préciser le travail de ZEMAN (9) en
utilisant des donndes quantitatives.

Les intensités du spectre de poudre ont &té mesurdes & 1'aide
d'un goniométre SIEMENS selon le protocole décrit par TREHOUX (12).

Aucune réflexion mettant en cause la condition h + k + 1 = 2n
n'ayant été observée, 1'affinement par moindres carrés portant sur les
intensités (en tenant compte des multiplicités et superpositions) a
6té réalisé dans un premier temps dans le groupe Im3 :

Bi en 12e (x, 0, 1/2), 0(1) en 12d (x, 0, 0) et 0(2) en 24y (O,
Y, z).

Différentes répartitions de K et H20 dans les sites 8c et 16f
ont été éprouvées : les résultats sont rassemblés dans le tableau I.2.
Les valeurs affinées des coordonnées atomiques s'édcartent peu des va-
leurs choisies au départ, qui sont celles de KSb03,1/6KF de
GOODENOUGH et coll. (18).

On note une diminution qui pourrait &tre significative de 1'indi-
ce R (calculé sur les intensités) de 0,10 3 0,08 lorsqu'on introduit
de la matiére diffractante dans les sites 8c. Mais 11 n'est évidemment
pas possible de trouver la répartition du potassium et de 1'eau dans
ces deux types de sites.

Des résultats identiques sont obtenus dans 1'hypothése du groupe
Pn3, ce qui prouve que les données recueillies sur poudre sont impuis-
santes & dégager les détails d'une structure dominde par un é&lément
lourd.

I1 faudra envisager, pour aborder quantitativement la question de
la structure de KBiO3,xH20, Soit 1'obtention de monocristaux qui
pourraient é&tre examinés par diffraction X, soit d'étudier la poudre
par diffraction de neutrons sur un composé deutéré.

IV.2.3. Discussion
Une difficulté supplémentaire, dans le cas du bismuthate, pro-

vient du fait que le degré d'hydratation est variable, comme le prou-
vent les données analytiques figurant dans le tableau I.1.
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Il est cependant possible d'émettre quelques hypothéses & partir
de considérations cristallochimiques.

Quel que soit le groupe, I ou P, le nombre de sites occupés sur
les diagonales du cube est limité par 1'encombrement des atomes et les
répulsions entre ions. Dans les exemples cités ci-dessus, le maximum
d'occupation est obtenru pour la composition MSbO.,1/6MF : seize
lons, 2F et 14M, se partagent la diagonale.

Les phases A}MJUll (ol A=Bi,La ; M=Ru,Sb) étudides par
SLEIGHT et BOUCHARD (23) et ABRAHAM et coll. (24) offrent un exemple
d'occupation plus dense puisque le site 16f est totalement occupé par
8A et 80 et le site 8c a demi-occupé par 4A (la symétrie devient alors
PJ. L'avantage de cette distribution représentée sur la figure I.1l
est d'isoler les cations A, soit par une lacune, soit par un atome
d'oxygéne. Il est possible d'imaginer une distribution analogue dans
le cas de KBiOJ,tzo ; elle est illustrée sur la figure I.12 qui
donne la répartition des ions K et 0 le long d'une diagonale du cube
Pn3.

3'

Figure. I.1l : Occupation des sites octaédriques

dans les phases A3M3011
2a (8e), 4b (8e), 2a (8e), 4c (8e), 2a
L (1 i ﬁL % 'L _'l_ } Jl

Disposition des sites

o o K o O 0 K 0 0O

Répartition des ions et des lacunes

Figure. I.12 : Diagonale du cube Pn3
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Pour peu que le paramétre variable x des positions (8e) 1 et

(8e)2 (x,x,x) soit choisi convenablement, il est possible d'optimi-
ser les distances potassium-oxygéne et potassium-potassium :
Par exemple si x((8e)l)=0,095°, la distance K(4b)-0((8e)l) vaut
0,155 x 10,03 x 1,732 = 2,708 si x((8e)2) = 0,56, la dis(t):ance
K{86)2-0(8e)l vaut (0,56-0,405) «x 10,003 x 1,732 = 2,708 et
K(Be)Z-K(Be)Z = 0,38 x 10,03 x 1,732 = 6,60A.

Ces valeurs sont compatibles, d'une part avec les rayons ioniques
de K et O (approximativement 1,35 A dans les deux cas), d’autre
part avec une minimisation de la répuision entre cations.

La stoechiométrie atteinte, si cette répartition est respectée,
correspond & 3 K et 2 0 par diagonale, c'est-a-dire & la formule
K1281'12036, 8H20 ou KBJZUJ,Z/}HZO. On remarque que les ana-
lyses des échantillons (Tab. I.l1) rendent plausible une telle formule.
On peut méme envisager une formule limite KBiOJ, HZO en supposant
occupée par un atome d'oxygéne la position 4c. La valeur de la distan-
ce O(4c)K((8e),) de 3,30 A impliquerait une stabilité certaine
de l'eau occupant cette position , d'autant que le potentiel du site
4c (identique & celui de 4b) paraft plus favorable & la présence d'un
cation. Nous verrons que le taux d'humidité relative de 1'atmosphére
utilisée pour "sécher" le produit (éliminer l'eau d'imprégnation) a
une grande influence sur la quantité d'eau €liminéde au début de la py-
rolyse, il pourrait s'agir d'eau occupant les sites 4c.

Remarque : On peut envisager une description des atomes occupant les
sites situés sur la diagonale du cube dans le cadre du groupe Im3
(Fig. I.13).

2a 16f 8c 16f 2a 16f 8¢ 16f 2a

[] i [ 1 1 1 1
—t . A - —

Disposition des sites
O K 0 K O K 0 K 0O
Répartition des ions et des lacunes

Figure I.13 : Diagonale du cube Im3

Les distances K-0 de 2, 705 sont accessibles ; la distance K-K ne
vaut alors que 3,38 mais cela est d0 au fait que le calcul négli-
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ge la présence de 25% de lacunes dans les positions 16f occupées par
K, ces lacunes pourralient, comme nous venons de le voir dans le groupe

Pn3, étre occupées par de l'eau.

Iv.2.4. Conclusion

A la différence des antimoniates alcalins étudiés antérieurement,
et par analogie avec les phases AJMJOII’ la présence simultanée
de cations monovalents et de molécules d'eau permet d'envisager une oc-
cupation optimale des tunnels disponibles dans la charpente tridimen-
sionnelle M12036' 5

La confirmation de ces hypothéses passe par 1'étude structurale
plus fine que nous évoquions plus haut, d'autant que le degré d'"hydra-
tation” a une influence remarquable sur la conductivité de
KBiOJ,xHZO (voir Chap. II}.

Iv.3, Stabilité thermique de KBiUJ,xH2O

Comme 1'a remarqué TREHOUX (10) les composds du bismuth pentava-
lent préparés & basse température, par voie humide, donc contenant des
protons, font preuve d'une stabilité thermique faible.

Le bismuthate étudié n'édchappe pas & la régle : la figure I.l14
est une reproduction de la courbe d'analyse thermique différentielle,
la figure I.15 représente la courbe d'analyse thermogravimétrique et
la figure I.16. indique la nature des gaz émis en cours de pyrolyse.

—

100 200 3ca t{¢c)

Figure I.l4 : Courbe d'analyse thermique différentielle

de la phase K8103,xH20
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Figure I.l15 : Courbe d'analyse thermogravimétrique
de la phase KBiOJ,xHZO

A
0,
H,0
— '—'_"—/- i 1 S
100 200 300 )

Figure I.16 : Courbe d'analyse des gaz émis en cours de
pyrolyse de la phase KBiO3,xH20
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La comparaison des deux derniéres courbes améne A constater que
la diminution de masse observée est due 3 un dégagement d'oxygéne et
de vapeur d'eau. Ces gaz sont émis simultanément, mais on remarque que
la majeure partie de 1l'eau est éliminée avant 300°C & l'occasion de
deux dégagements successifs (vers 150 et 260°C) d'intensités voisines
et, qu'au contraire, le dégagement d'oxygéne, continu mais peu inten-
se avant 300°C, devient rapide & partir de cette température, alors
que se manifeste simultanément, & 340°C, un troisiéme départ d'eau
moins important que les deux précédents. Ce sont ces deux derniérs phé-
noménes qui sont les plus visibles sur les courbes d'A.T.D (Fig. I.14)
et d'A.T.G (Fig. I.15) puisqu'ils se traduisent par un accident thermi-
que et une diminution de masse brutale, respectivement.

L'évolution structurale en fonction de la température est révélde
par le diagramme de poudres reproduit sur la figure I.17 : la structu-
re cubique est stable jusqu'ad 340°C, c'est-3-dire jusqu'au dégagement
d'oxygéne final ; suit une zone amorphe, s'étendant sur une quarantai-
ne de degrés, qui traduit le bouleversement structural subi & cette oc-
casion. Une phase cristalline apparaft ensuite, qui est stable jusqu'a

Figure I.17

Diagramme de diffraction X en fonction de la température

de la phase K8103, xH20
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465°C, elle est de symétrie quadratique et est sans doute isotype de B
81’203 décrit par GATTOW et SCHUTZE (25). Cette solution solide
d'oxyde de potassium dans Bi 203 (qui ne contient pas nécessaire-
ment tout le potassium présent au départ, dont une partie peut avoir
été expulsée sans toutefois apparaftre sur le spectre) fait place 3
une phase de type sillénite stable de 465 & 490°C. Au-deld, nous
n'avons pu identifier la ou les phases présentes : 1'absence de
a -81‘203 monoclinique paraft indiquer qu'il s'agit peut-gtre d'un
composé défini appartenant au binaire K 20-81‘ 203.

IV.3.1. Discussion

Les résultats obtenus sont assez proches de ceux obtenus par
TREHOUX et coll. (16) dans le cas de la phase pyrochlore : La pyrolyse
entraine une réduction du bismuth.pentavalent en bismuth trivalent,
qui se traduit par un dégagement d'oxygéne.

Deux réactions sont susceptibles de rendre compte de ce phénomé-
ne, selon que l'oxydation affecte des ions 02' ou des ions OH :

i5 2— 3"'

2Bi°* + 20" ——> 0, + 2Bi

2

281°% + 40H™ ——> 0. + 281"

5 + 2H.0 II

2

Il est raisonnable d'admettre que la deuxiéme réaction doit se
traduire par des évolutions paralléles d'eau et d'oxygéne : c'est ce
qui a été observé dans le pyrochlore (16) ol la réaction semble se pro-
duire trés t6t, vers 160°C (Fig. I.4). Dans le cas présent, elle se
produirait plutét en fin de pyrolyse, & partir de 300°C puisqu'on
observe deux maximums simultanés dans les dégagements gazeux.

Ces groupements OH appartiennent donc vraisemblablement au sous
réseau 8112036’ le déficit é&lectrique entrainé par leur présence
peut étre compensé par celle du bismuth trivalent dans les sites catio-
niques. La proportion d'eau émise au cours du dernier dégagement indi-
que que la quantité de protons sous la forme OH demeure modeste, mais
le mode de préparation du solide en milieu fortement alcalin, rend
leur présence tout a fait plausible.

Le dégagement massif d'oxygéne & partir de 300°C est 1'indice
d'une "accélération" de la réaction I qui commence & se manifester a
150¢cC.



29

La plus grande partie de 1l'eau est é€liminée A partir de 50°C,
c'est-a-dire plus t6t que dans la phase pyrochlore (100°C, Fig. I.4) :
son départ résulterait alors d'une simple déshydratation de la phase.
La présence de deux maximums successifs d'intensités voisines indique
que 1'eau provient sans doute de deux populations différentes.

Il semble donc que la situation des protons dans le bismuthate de
potassium soit assez complexe, plus que ne 1'indique la formulation
KBIOJ,HZO. Une telle situation a été rencontrée par TREHOUX (26)
au cours de 1'étude de la phase pyrochlore : des résultats récents, ob-
tenus & 1l'aide de la diffraction des neutrons sur poudre et de la ré-
sonance magnétique nucléaire du proton, montrent que les protons se
répartissent entre groupements OH appartenant au réseau oxygéné octaé-
drique et aux molécules d'eau appartenant a deux populations différen-
tes.

Cette complexité s'oppose & la simplicité apparente obsevée sur
le spectre de diffraction X en fonction de la température puisqu'on ne
note aucune évolution significative de la structure, ni du point de
vue paramétre de maille, ni du point de vue intensité des réflexions,
Jusqu'au moment ol le dégagement d'oxygéne devient important (300°C). |

Ce comportement est en accord avec la faible proportion du bis-
muth pentavalent réduit avant 300°C et le départ d'eau n'appartenant
pas au squelette octaédrique. Par contre, dés que celui-ci est affecté
sérieusement (départ d'oxygéne et d'eau provenant des groupements OH
de ce squelette), la structure s'effondre et une nouvelle organisation
cristalline n'apparait que lorsque que la dégradation est terminde.
c'est la aussi une différence avec la phase pyrochlore (16) ol le ré-
seau octaédrique est mis en cause beaucoup plus tét, dés 160°C, mais
sans que pour autant la structure disparafsse : on note une évolution
continue (Fig. I.6) vers la phase quadratique sans passage par un
stade amorphe.

IV.4. Conclusion

Les résultats que nous venons de décrire montrent qu'il est pos-
sible de préparer un bismuthate de potassium hydraté contenant du bis-
muth essentiellement & 1'état pentavalent et de formule proche de
KBiO3,xH,0 (x > 0,4-0,5). Sa structure est du type KSbOy cubi-
que, c'est-a-dire, caractérisée par une charpente octaédrique traver-
sée par des tunnels contenant le potassium et 1'eau. Comme dans la
structure pyrochlore, il est possible d'envisager une mobilité impor-
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tante pour 1'alcalin et sa substitution par d'autres ions. C'est dans
cette voie qu'a été orientée la suite de notre travail, qui va faire
1'objet des chapitres suivants.

V. ETUDE DE L'ECHANGE EN MILIEU ACIDE

La substitution d'un ion alcalin dans une phase a fait 1'objet de
nombreuses Investigations car elle permet de synthétiser des phases
susceptibles de manifester des propriétés de conduction protonique.
Avant d'envisager les dérivés du bismuth pentavalent, nous ferons le
point sur les travaux antérieurs.

V.1. Rappels bibliographiques

Certains conducteurs protoniques sont accessibles directement.
C'est, par exemple, le cas de HUDZDO 4H20 (HUP) (27) qui résul-
te de la réaction de l'acide phosphorique sur le nitrate d'uranyle.
C'est le cas aussi de 1'hydroxyde de zirconium Zr0,,nH,0 (28), ob-
tenu par réaction d'une solution molaire de ZroCl o avec une solution
d'ammoniaque concentrée, et de 1'hydoxyde d'étain (28), obtenu par ré-

action d'une solution 2M de SnCl, avec une solution 2M de NH40H.

Une approche indirecte es: également possible. C'est celle qui
consiste & substituer par voie acide un é&lément monovalent dans une
phase dont la structure parait susceptible de permettre une bonne mobi-
1ité ionique. Cette approche a permis de préparer 1'alumine RB-protonde
H30( 0) RA1,04 a partir de 1'aluminate de sodium
11A1203 (1+x)Na20 avec 0,3 < x < 1, (29 & 34), 1'hydroxyde d'an-
timoine Sb205,nH20 (28), et trés  récemment les  phases
I-MDJ,xHZO (M = Sb,Ta,Nb) (35). D'autre part, en traitant LiNb03
et L1Ta03, de structure rhomboédrique, avec des solutions d'acide ni-
trique 8M, & 95°C, RICE et JACKEL (36) obtiennent H\Ib03 et HTa0s;,
de structure cubique pérovskite. CHOWDRY et coll (35), arrivent par
contre, & préparer hNbO3 et HTa03, de structure pyrochlore, en
traitant a 25°C T1Nb03 et TlTaUJ, de structure pyrochlore, avec
des solutions d'acide nitrique 3N.

Différents auteurs se sont intéressés & 1'échange du potassium
par le proton dans la phase KSbOJ. WATELET et coll. (22) procédent 3

l'échange en traitant, A& température ambiante, Kl 45b12036F2

avec une solution d'acide sulfurique SN et obtiennent un composé de
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formule [HIZ(HZO)nJSblZOJ’G (n < 1) cristallisant dans le
groupe Im3.

La réaction d'échange peut, dans certains cas, s'accompagner
d'une hydratation du produit final. Ainsi PIFFARD et coll. (37), par
action de 1'acide nitrique a 50°C sur K2$b4011 anhydre, obtien-
nent 1'hydrate H25b4011,nH20 (0,15 < n< 3,1).

CHOWDRY et coll. (35) synthétisent HSb03,xH20 sous trois for-
mes structurales différentes : lamellaire, cubique et pyrochlore, en
traitant respectivement K5b03 ilménite, KSb03 cubique et
K 2H2$b207, avec des solutions d'acide nitrique 3N, & 25°C.

Dans tous les cas o0 l'échange conserve la structure du produit
de départ, il s'accompagne toujours d'une réduction du paramétre de

maille (Tab. I.3).

composés az composés a,g

KSb05 (cubique) 9,56(7)% | HSbOs, xH,0 s,52(7)"
¥

KSb03 (Im3) . [H(HZU)n1125b12036 9,497(9i

TlTaC)3 (pyrochlore) | 10,65(7) HTa0+ (pyrochlore) 10,59(7)

Tle03 (pyrochlore) 10,67(7)* H\Ib03 (pyrochlore) 10, 60(7)"

* références bibliographiques

Tableau I.3
Comparaison des paramétres de maille
des composés avant et aprés échange

Les premiers essais d'échange sur les dérivés du bismuth ont été
effectués par SCHOLDER et STOBBE (8) qui ont essayé d'éliminer 1'ion
alcalin contenu dans NaBiO3 et KBiOz en traitant ces deux composés
avec des solutions d'acide perchlorique et nitrique. Les résultats de
leurs analyses chimiques, répertoriés dans le tableau I.4, montrent
que quelle que soit la concentration en acide utilisée, 1'élimination
de l'alcalin s'accompagne toujours d'une diminution de la teneur en
bismuth pentavalent.
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avant traitement aprés traitement
Na8103 0,87 < Bi(V)/BiT < 0,99 0,54 < Bi{V)/BiT < 0,60
KBiU3 0,91 < Bi(V)/BiT < 0,99 0,52 < Bi(V)/BiT < 0,92

Tableau I.4 : Résultats obtenus par SCHOLDER et STOBBE (8)

Dans le cas de KBiOJ, ils arrivent cependant & maintenir un rap-
port Bi(V)/BiT de 0,92 en utilisant de 1l'acide nitrique concentré a
98% et en opérant & -60°C pendant 20mn.

ZEMAN (9) a montré, sur des préparations de K8103 traitées, a
chaud, avec des solutions d'acide nitrique concentrées et lavées avec
des solutions d'acide nitrique diluées puis & l'eau distillée, que 1'é-
limination du potassium s'accompagne d'une réouction de la teneur en
ions Bi(V) et d'une augmentation de celle en H,0. En effet, d'sprés
les résultats de ses analyses chimiques, quand le pourcentage de K20
passe de 15,6 & 0,4, aprés traitement & 1'acide nitrique, celui de
l'eau passe de 2,3 a 5,8.

Le cliché RX du produit obtenu, aprés élimination des ions K%,
est identique & celui de KBiaj.

Plus récemment TREHOUX (13) a éliminé la plus grande partie des
ions K* de la phase pyrochlore de bismuth et de potassium par traite-
ment de celle-ci & l'acide nitrique.

V.2. Echange du potassium par le proton dans la phase
pyrochlore

TREHOUX (10,13) a étudié, en détail, la substitution du potas-
sium par le proton dans la phase pyrochlore de bismuth et de potas-
sium. Il effectue 1'dchange par contact de la phase pyrochlore avec
une solution d'acide nitrique 6N, pendant une heure & température am-
biante.

L'analyse des produits substitués et 1'interprétation des résul-
tats lui a permis d'aboutir aux conclusions suivantes :

1- Le potassium est substitué par le proton.

2- La substitution n'est jamais totale est atteint un palier (en-
viron 10% d'ions K* parafssent difficilement échangeables).
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3- La substitution conserve le caractére pyrochlare aux produits

obtenus (figure I.18).

Figure I.18 : Diffractométre de la phase pyrochlore
a) avant échange
b) aprés échange

4- Le rapport Bif{ V)/B.iT, dans la phase solide, diminue (de 5 2
20% aprés une heure de réaction). Cette réaction étant due vraisembla-
blement & 1'oxydation de 1'eau par Bi(V]).

5~ Le paramétre de maille du produit substitué (a = 10,825)
est inférieur a celui du produit de départ (a = 10,9654)

6- La teneur en Hzo de la phase solide croft de 3 & 4,5% envi-
ron. Cette augmentation est en accord avec l'introduction d'hydrogéne
dans le réseau & l'occasion de la substitution.

La phase protonée est thermiquement moins stable que la phase de
départ, TREHOUX (16) a montré que les deux ont cependant des comporte-
ments voisins, comme le montre la comparaison des courbes de chromato-
graphie des gaz émis en cours de pyrolyse (fig. I.5 et fig. I.19) : la
seconde met en évidence un départ simultané d'eau et d'oxygéne entre
20 et 200°C d0 & la réaction d'oxydo-réduction interne mettant en jeu
les ions Bi(v) et OH d'une part, et une émission d'oxygéne seul
entre 200 et 300°C d0 & la réaction d'oxydo-réduction interne mettant
en jeu les ions Bi(V) et 0°-.

Ces deux émissions sont confirmées par l'analyse thermogravimétri-
gue que nous avons effectuée récemment, en effet la courbe d'A.T.G.
(fig. I.20) montre deux pertes de masses importantes, la premiére
entre 20 et 160°C, la deuxiéme entre 160 et 350°C. Au-deld de 350°C,
une faible perte de masse se continue jusqu'a 600°C.
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Figure I.19 : Courbe d'analyse des gaz émis en cours de pyrolyse
de la phase pyrochlore protonée
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Figure I.20 : Courbe d'analyse thermogravimétrique
de la phase pyrochlore protonée

La comparaison des températures de décomposition de la phase pyro-
chlore protonée et de la phase de départ, permet de constater gue le
produit subtitué se décompose plus t8t que le produit de départ. En ef-
fet, la phase protonée accuse une perte de poids dés 20°C (Fig. I.20)
alors que la décomposition de la phase de départ ne débute que vers

80°C (Fig. I.4).

V.3. Echange du potassium dans la phase KBiDJ, xH20

La matrice anionique 81’12036, avec ses larges tunnels selon
les axes ternaires ol viennent se loger les cations monovalents et
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l'eau paralt, a priori, trés favorable & des réactions d'échange.

Nous avons, essayé de substituer dans un premier temps, le
potassium de la phase KBiO3,xH20 par des cations monovalents tels
que Li*, Na*, NHZ, et Ag®.

Dans le cas des ions Li*, Na® et NHZ, 1'échange s'opére
en milieu acide avec le nitrate correspondant, & une concentration de
0,2M. Les phases obtenues ont toutes la méme structure que la phase de
départ (Tab. I.5).

Par contre, dans le cas de l'argent, une réaction en milieu acide
conduit & la formation surprenante d'un mélange de deux phases : 1'une
de structure cubique centrée, l'autre de structure pyrochlore. L 'échan-
ge est alors effectué en milieu neutre et est trés rapide : le produit
passe instantanément du rouge au noir. Dans ce cas, le produit final a
la méme structure que le produit de départ (Tab. I.5).

les résultats des analyses, répertorids dans le tableau I.5,
montrent que :

l- Dans le cas de Ag®, 1'échange est quasiment total mais
s'accompagne d'une importante réduction du bismuth pentavalent.
2- Dans le cas de NHZ, Nat et LiY, 1'échange est
partiel et accompagné d'une réduction des ions Bi(V) moins importante
que pour Ag*. ‘

produit 81" gi(v)* | «** |sitv) | «* ah
BlT BiT
Ag 3,26 3,18 3,23 | 0,97 0,99 10,027
Ag* 2,88 2,22 0 0,77 0 9,87
NHZ 3,60 2,896 0,411 | 0,80 0,11 10, 061
Na* 3,39 3,26 1,343 0,96 0, 396 9,977
Lit 3,342 3,045 1,146 0,91 0,34 10,124

* échelle : 107> mole/100mg de produit
Tableau I.5 : Echange ionique dans la phase KBiOJ,xHéo
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v.4. Elimination du potassium en milieu acide dans KBiUJ, tzo

Les premiers travaux sur ce sujet sont dus & SCHOLDER et STOBBE
(8} qui espérent, par cette voie, avoir accés & un oxyde de bismuth
pentavalent hydraté ou méme & "l'acide bismuthique”. Nous avons repris
1'étude de la substitution en nous appuyant sur 1l'expérience acquise
au laboratoire grice aux travaux de TREHOUX (10,16) sur la substitu-
tion du potassium en milieu acide dans la phase pyrochlore.

V.4.l., Etude de la substitution

lg de bismuthate de potassium est mis en contact avec 50ml d'une
solution d'acide nitrique & 50%. L'ensemble est soumis & l'action des
ultra-sons, puis dilué & 100cc. Des prélévements sont effectués au
bout de 15 minutes puis & Intervalles réguliers. Le dosage du potas-
sium sur les échantillons montre (fig. I.21) que le premier préléve-
ment, contient plus de 80% du potassium présent au départ dans la
phase solide. La proportion passe & 95% au bout d'une heure.
§ %ic+ dchangé

100 e e e o o e e = - - — —

soL |/

l i L 4 - .

15 i 45

80
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Figure I.21 : Influence du temps de réaction
sur le taux de substitution

Le solide résiduel est alors séparé par centrifugation, lavé plu-
sieurs fois & l'eau distillée, séché sous vide primaire puis en pré-
sence de Paow. C'est une poudre microcristalline de couleur jaune
orangé. Le spectre de diffraction X (Fig. I.22) montre que 1'élimina-
tion ou potassium n'a pas modifié la structure, au moins dans ses
grands traits qui sont susceptibles d'apparaftre sur le diagramme de
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poudre : celui-ci traduit I'existence d'une maille cubique de paramé-
tre plus faible que celui de ia phase de départ (a=9.85/3) ; la ré-
gle d'existence des réflexions (h+k+l=2n) indique la persistance du ré-
seau I ; 1'élargissement des raies (Fig. I.22) par rapport 2
KBiOJ,tzo (de 0,5 a 0,7 en 20 ) peut 8tre l'indice d'une diminu-
tion de la taille des grains ou d'une diminution du caractére cristal-
lin d8, par exemple, & une mise en cause partielle de la charpente tri-

dimensionnelle.

Figure I.22 : Diffractométre de la phase KBiO ,xH7[J
a) avant échange
b) aprés échange

La comparaison des données analytiques (tab. I.6) d'une part, et
des spectres I.R (Fig. I.23) d'autre part, avant et aprés élimination
du potassium montre que cette charpente est peut-&tre affectée par la
réduction d'une fraction significative du bismuth pentavalent (parfois
de 1'ordre de 25% ou plus).

Produits Bi T* sitv)* | & |eitv) | &
Bi T Bi T

K810, 3,33 3,20 2,91 |o0,% | 0,87

HB10, 3,85 2,80 0,29 |o,73 | 0,07

* : échelle : 10~ mole/100mg de produit

Tableau. I.6 : Analyse de la phase KBiO3,xH20
avant et aprés élimination du potassium

Le phénoméne a déja été noté par SCHOLDER et STOBBE (8). Nous
avons tenté A& travers une série d'essais, de mener 3 bien 1'élimina-
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tion du potassium en limitant la réduction du bismuth pentavalent.
Pour cela nous avons étudié 1'influence de quatre paramétres expérimen-
taux : nature et concentration de 1l'acide, temps et température de
réaction.

% Trangamaspenn

M . N N N
swes s Mee rise nee g LI uu"th_'

xH.0

Figure I.23 : Spectre Infra-rougr de la phase KBiOJ, 5

a) avant échange
b) aprés échange

Le mode opératoire adopté est le suivant : un mélange de KBioj,
tzo et de la solution acide est agité pendant un temps déterminé, a
1'issue duguel la phase solide est séparde de la phase liquide par cen-
trifugation. Le produit est lavé plusieurs fois & l'eau distillée. Au
départ le pH de la solution de lavage est de l'ordre de 0,7, au bout
du troisidme lavage sa valeur est de l'ordre de 5. Nous pouvons consi-
dérer alors, qu'au troisiéme lavage, tout l'acide en excés est prati-
quement éliminé., A l'issue du troisiéme lavage, le produit est séché
en le maintenant & l'air jusqu'a évaporation de toute l'eau de lavage
dont 1l est imprégné,puis sur P4010- Il est, enfin, conservé sur
PAUlO a une température voisine de 20°C.

V.4.2. Etude des paramétres expérimentaux
vV.4.2.1. Choix de 1l'acide
Notre choix s'est porté sur trois acides différents : acide ni-

trique, acide sulfurique et acide perchlorique, utilisés & la concen-
tration 6N pendant un temps de réaction de 30 minutes.
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Les résultats des analyses, répertoriés dans le tableau I.7, mon-
trent que les rapports K/Bi, et Bi( V)/B.iT des prodults échangés
sont voisins, et, qu'en particuller, quel que soit l'acide, le taux de
réduction du bismuth pentavalent est important, pulsque volsin de 30%.
Toutefols, il est possible de considérer que l'acide nitrique allie le
taux de substitution le plus important & la réduction la mains impor-
tante. -

30 m Bi," giv)* | k*" K* Bi(V)
81, | Bi;
Ag 3,24 3,02 2,86 | 0,88 | 0,93
HNO 5 6N 3,71 2,59 0,2 | 0,05 | 0,7
HC10, 6N 3,72 2,51 0,23 | 0,06 | 0,67
Hy50,, 6N 3,68 2,57 0,23 | 0,06 | 0,70

* : échelle : 10~ mole/100mg de produit

Tableau I.7 : Influence de la nature de 1'acide
sur le taux dans la phase KBiOJ, tzo

Nous avons donc, dans la sulte du travall, retenu 1'aclide
nitrique comme agent d'échange.

V.4.2.2. Choix de la concentration en acide

Les substitutions sont réalisées avec des solutions d'acide nitri-
Que de concentrations variant de 6N & 10“3N.

Nous remarquons que la couleur des produits échangés varie du jau-
ne orange ( l-N036N) & l'orange ( I-NOJN) et que, plus la concentra-
tion en acide est faible et plus la séparation du solide et de la solu-
tion est difficile. o |

Les résultats des analyses des différentes phases sont réper-
toriés dans le tableau I.8a, pour les échanges limités & 30 minutes
d'agitation, et dans le tableau I.8b, pour des durées d'agltation de
50 minutes.

L'évolution du rapport K/BIT montre (Tab. I.8) que 1'échange
est d'autant plus complet que 1'acide est plus concentré : au bout de
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30 minutes d'agitation, 17% pour un acide 107°N et 85% pour une con-
centration 6N, d'ions potassium sont éliminés.

Mals 11 apparaft aussi que la réduction de Bi(V) en Bi(III) est
proportionnelle & la concentration en acide. En fait, elle évolue dans
le méme sens que la substitution, mais semble, toutefols, atteindre un
palier : la valeur minimale de Bi(V)/Bi, est de l'ordre de 65%
(Tab. I.8a).

temps de|[H"] Bi(r)* | Bi(vi" k" Bi(v) | k* ag
réaction Bi T 81 T
A, 3,26 3,22 2,78 0,988 | 0,852 | 10,035
6N 3,852 2,506 0,026 0,65 | 0,006 | 9,852
N 4 2, 668 0,292 0,667 | 0,073 | 9,896
so0m (101N | 3,742 | 2,912 0,45 0,778 | 0,12 | 9,513
5.1072N| 3,84 0,67 0,174 | 9,954
10°%v | 3,251 3,031 1,338 0,932 | 0,41 | 9,994
1008 | 3,2 3,114 2,251 0,946 | 0,684 | 9,988
6N 3,811 2,393 0 0,628 | 0 9,939
N 3, 806 2,364 0,04 0,621 | 0,011 | 9,858
som |107IN | 3,871 2,50 0,077 0,646 | 0,02 | 9,869
5.1072n| 3,715 2,607 0,34 0,702 | 0,091 | 9,929
107N | 3,642 2,775 1,292 0,762 | 0,355 | 9,983
107N 3,237 3,008 2,211 0,929 | 0,683 | 9,986

* . échelle : 10~° mole/100mg de produit

Tableau I.8
influence de la concentration en acide sur le taux
d'échange dans la phase KBIUJ,xHZO

v.4.2.3. Influence du temps de réaction

La comparaison des tableaux I1.8a et I.8b montre que 1'élimination

du potassium est, en moyenne, plus importante lorsque la durée de con-
tact avec l'’acide augmente. Mais le taux de réduction suit la méme
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voie. Nous avons donc repris 1'étude de la substitution en fonction du
temps pour tenter de dégager des conditions optimales pour amplifier
la substitution et limiter la réduction.

Le tableau I.9 rassemble les résultats des analyses effectuées
sur des échantillons prélevés & différents moments, dans une phase
solide en contact avec une solution d'acide nitrique concentrée (14N).
L'échange est trés rapide puisque 97% du potassium Iinitialement
présent sont substitués aprés 2 minutes de contact. Malheureusement,
la réduction est aussi trés rapide : 20% du bismuth pentavalent ont

disparu.

Temps (mm) b1 Bi(v)* | k** Bi(V) K*
ot poas . .

d'agitation Bl-r BlT

A 8 3,24 3,02 2,86 0,932 0,883
2 3,581 2,656 0,1 0,742 0,028

12 3,867 3,027 0,035 0,783 | 0,009

22 3,659 2,633 0,1 0,719 0,027

32 3,627 2,654 0,037 0,732 0,01

42 3,622 2,653 0,006 0,732 0,002

* -3
: échelle : 10

mole/100mg de produit

Tableau I.9
Influence du temps de réaction sur le taux d'échange
dans la phase KB.iO}, xH20

V.4.2.4. Influence de la température de réaction

SCHOLDER et STOBBE (8)ont noté un taux de réduction plus faible
en opérant & température plus basse que l'ambiante. Nous avons réalisé
deux essais & -15 et & -60°C, & l'aide d'acide nitrique R.P(V14N). Le
tableau I.10 rassemble les résultats des analyses. La réaction de ré-
duction a effectivement eu moins d'ampleur mais malheureusement la pha-
se de départ, notée Al 1 contenait déja une quantité appréciable de
Bi{III) (prés de 22%). On notera cependant que les produits substi-

tués présentent des concentrations en Bi(III) voisines et proches de
75*0 :
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* échelle : 1077 mole/100mg de produit

Tapbleau I.l10

Influence de la température de réaction sur le taux d'échange

dans la phase KBiQ.,xH,0

372

V.4.3. Stabilité thermique de la phase substituée

Température Temps (mm) | 61" si(v)* | k** Bi(v) K*

d'agitation|d'agitation BiT BiT
All { 3,27 2,55 2,94 0,78 0, 899

-159C 2! 3,88 2,79 0,022 0,719 0,005

-60°C 20' 3,76 2,81 0,035 0,747 0,008
-3

En 1'absence d'analyse chromatographique, nous avons dtudié la
décomposition thermigue de la phase KBiQ ., xH.,0 échangée
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("HBiOJ") en faisant appel & 1'analyse thermogravimétrique et A la

diffraction X en fonction de la température.

La comparaison des courbes d'A.T.G. de "HBiOJ” (Fig. I1.24) et
de KBiO3,xH20 (Fig. I.15) d'une part, et des diffractogrammes de
"HBiU3" (Fig. I1.25) et de KBiO.,xH,0 (Fig. I.17) d'autre part,

372

nous Incite & penser que les phénoménes mis en jeu sont proches.

13. &
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Figure I.24 : Courbe d'analyse thermogravimétrique
de la phase KBIOJ,xH20 échangée
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SRR R

Figure 1.25
Diagramme de diffraction X en fonction de la température
de la phase KBJ:();, xH20 échangée

La courbe thermogravimétrique met en évidence deux pertes de mas-
se (Fig. I.24) : la premiére, et la plus Importante, entre 20 et
180°C, correspond A& un départ de 3,7% attribué par analogie avec
KBiO3,xH20 essentiellement & une émission d'eau (Fig. I.15). La
deuxigme (3,17%) plus faible se manifeste entre 180 et 320°C, et est
liée principalement & un départ d'oxygéne. L'élimination des ions po-
tassium s'accompagnant toujours de la réduction d'environ 20% de bis-
muth pentavalent, la quantité d'ions 02' oxydés en 02 diminue en
conséquence. Au-deld de 320°C, une faible perte, continue, subsiste
Jusqu'a 700°C.

La structure de la phase substituée, comme le montre le diagramme
de diffraction X en fonction de la température (Fig. I.25) reste cubi-
gue jusqu'ad 320°C (largeur des raies de 0,8° en 2 @), avec une brusque
augmentation du paramétre de maille vers 255°C qui se manifeste par un
déplacement des raies vers les petits angles. Ce phénoméne n'est pas
observé dans la phase KB.i03, xH20 pour laquelle le paramétre de
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maille ne subit pratiquement pas de variation jusqu'a 340°C (Fig.
I.17). Entre 320 et 335°C, apparait une zone floue, correspondant &
une phase amorphe aux R.X, dans laquelle on peut avoir un réarrange-
ment du systéme cristallin dont la symétrie devient quadratique entre
335 et 440°C. Au-deld de 440°C, apparait un mélange de phase sillénite
qui disparait vers 600°C et de phase @ -81'203 dont les raies de-
viennent plus intenses vers 600°C.

VI. ECHANGE DU SODIUM DANS N88103

Afin de réaliser une étude comparative, nous avons étudié de fa-
con similaire 1'échange dans NaBioj.

VI.1. Caractérisation de N381'03

En 1955, AURIVILLIUS (38) a synthétisé le bismuthate de sodium,
en milieu aqueux, en utilisant le procédé de SCHOLDER et STOBBE (8).
I1 obtient un composé contenant des impuretés non identifiables, qu'il
formule NaBio3 et dont la structure est isotype de celle de
u-Nast3 ilménite décrite pour la premiére fois par SHREWELIUS (39).

En étudiant les phases pyrochlores de K* et de Na*, TREHOUX
(10,15) a établi, sommairement, le diagramme Na-Bi-0 en délimitant les
domaines d'existence des phases pyrochlore et C.F.C. type fluorine,
mais non celui de la phase Na81'03 pure.

Nous avons essayé de synthétiser NaBiU3 en utilisant les métho-
des appliquées & la synthése de KBiOB. Les composés obtenus sont
tous des mélanges de phases : pyrochlore et Na8103 ou NaB.i£23 et
une phase non identifiée ou Na8103 et la phase cubique faces cen-
trées type fluorine.

Devant la difficulté d'obtenir la phase Nab1'03 pure, nNous avons
effectué 1'échange ionique sur le bismuthate de sodium commercialisé
par Merck et qui a été décrit par AURIVILLIUS (38) comme une phase
pure dont les raies s'indexent dans le systéme hexagonal. Cependant,
un examen du cliché R.X. permet de distinguer des raies fines et des
raies larges, traduisant sans doute un mélange de phases. Ce mélange
est mis en évidence par un simple lavage & l'eau : un produit jaune 1lé-
gérement soluble dans 1l'eau et un produit noir et dense. Leur sépara-
tion s'avére difficile car le produit noir est imprégné de produit jau-
ne.
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Remarque: Nous avons récemment obtenu un produit presque pur en opé-
rant de la fagon suivante : dans 100 cc d'une solution de soude 3

200 g/1, sont dissous 5 cc de brome. On fait alors admettre, goutte 3
goutte, 15 cc d'une solution de nitrate de bismuth,
Bi(N03)3,5H20, & 200 g/l1. L'ensemble est agité pendant trois
heures, & 110°C, sous réfrigérant d'air comprimé. A la fin de la
réaction et aprés séparation et décantation, le résiodu solide, de
couleur jaune, est lavé plusieurs fois & l'eau distillée puis séché 3
l'air. Bien que présentant des raies de structures différentes, le
diffractogramme du produit obtenu semble indiquer une phase plus pure
que le produit commercial (trois raies du cliché de NaBiU3
commercial ont disparu).

Malgré la probabilité de la présence de deux phases, nous avons
analysé le bismuthate de sodium commercial afin de mieux cerner les
conditions d'élimination du sodium,

Les résultats des analyses chimiques et la perte de masse détermi-
née par pyrolyse (Tab. I.11) montrent un excés en sodium de l'ordre de
5% par rapport au bismuth total dont une partie est & 1'état de
Bi(III) (v4%). Il est possible que cet excés soit dd & la présence
d'une deuxiéme phase.

Produit Bi T* Bi(v) * Na+* Perte | Bilan | Bi(V) Na*

F 1 Bi T Bi T
NaBi0, 3,207 | 3,083 | 3,336 | 8,51 | 99,39 | 0,961 | 1,048
commercial

* : échelle : 10~ mole/100mg de produit
Tableau I.11 : Analyse de Na81’03 commercial

L'étude de la décomposition thermique est basée sur 1'analyse
thermogravimétrique et la diffraction X en fonction de la tempéra-
ture.

La perte de masse s'effectue en trois étapes (Fig. I.26) : la pre-
miére, et la plus iImportante, entre 50 et 85°C, correspond probable-
ment & une déshydratation ; la deuxigme entre 240 et 340°C et la troi-

siéme entre 340 et 407°C. Au-deld de 407°C, une faible perte de masse,
continue, se manifeste jusque'a 620°C.
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Figure I.26
Courbe d'analyse thermogravimétrique de Na6103 commercial

L'examen du diagramme de diffraction X en fonction de la tempéra-

ture (Fig. I.27) permet de constater que le mélange des phases subsis-
te jusqu'a 257°C.

Figure I.27
Diagramme de diffraction X 3 haute température ’

de NaBiljz commercial
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A cette température, les phases subissent une transformation cristalli-
ne pour donner un systéme monophasé de structure ilménite. A 365°C, ap-
paraft une zone floue qui, comme dans le cas de KBiOS,xHZO (Fig.
I.17), pourrait correspondre A une réorganisation du réseau cristallin
dont la symétrie devient quadratique & 400°C. Il s'agit de la phase
B-Bi0, déja décrite par GATTOW et SCHUTZE (25) qui se transforme,

273

o At
3 470°C, en a 81203.

VI.2. Echange du sodium dans NaBi0; commercial

Nous avons é&tudié 1'élimination de Na* dans NaBiOy commercial
en nous servant de 1'expérience acquise sur KBio3.

Le traitement de NaBi03 commercial par 1'acide nitrique concen-
tré (V14 N) s'accompagne d'un changement immédiat de la couleur du
produit qui passe du jaune au marron, suivi d'une dissolution totale.

Nous avons alors essayé d'effectuer 1'échange eh utilisant deux
solutions, 6N et N, d'acide nitrique. Les résultats des analyses chimi-
ques, répertoriés dans le tableau I.12, et de diffraction X (Fig.
I.28) nous permettent d'établir les c_onstatations, suivantes :

l- Le contact avec la solution acide S'accompagne d'un changement de
coloration, le produit de départ jaune devient marron. Ce changement
est d'autant plus rapide que la solution acide est concentrée.

2- Les produits substitués sont quasiment amorphes aux rayons X
(fig. I.28). Ceci traduit une perturbation du réseau structural corro-
borée par les spectres I.R. du produit de départ et du produit final
(fig. I.29). '

3- Comme dans le cas de KBIOJ,xHZ , l1'élimination des ions so-
dium dans N381‘03 commercial s'accompagne de la réduction du bismuth
pentavalent en bismuth trivalent.

4- La solution normale semble donner de meilleurs résultats (substi-
tution et réduction)} que la solution éN.

Aprés 24 heures de réaction, le produit se dissout complétement
dans la solution d'acide nitrique 6N.
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| | |
Produit ST | Biv)* | na™ | Biv) | Na*
| Bi, Bi,
f— f) ‘
| NaB1O, 5.207 | 3.083 | 3.33% | 0.961 | 1.048
! 1
| HvO .62, 2.0 ! 0.182 | 0.635 | 0.050
| 6N
O 3.82 2.92 0.125 | 0.764 | 0.032
N

* . échelle : 10~ mole/100mg de produit

Tableau I.12
Analyse des échanges effectués sur NaBio3 commercial

Figure I.28 : Diffractogramme de NaBiO3 commercial
a) avant échange
b) aprés échange



bY/

49

Y

-
w500

Nee

I T T

Tiew

sde
LT

Figure I.29 : Spectre infra-rouge de NaBi03 commercial

al) avant échange
b) aprés échange

Les résultats des analyses des échanges effectuds pendant 24 et
48 heures, dans une solution d'acide nitrique N (Tab. I.13), indiquent
que les mémes phénoménes observés dans le cas de KBIOJ,xHZO se re-
produisent lors de 1'élimination des ions sodium dans Na8103 commer-
cial. D'une part, le taux de réduction des ions Bi(V) en BI(III), ex-
primé en B(V)/Bir, atteint un palier proche de 66%, et d'autre part,
le produit substitué comporte toujours dans son réseau, une quantité

d'ions sodium (1,23%) non échangeables.

Procuit|Temps de | Bi(T)* gitv)™ | na*™ | Bi(v) | Na* Perte ¥
réaction Bi(T) |Bi(T) |(A.T.G.)
NaBiOJ 3,027 3,083 3,386 | 0,961 1,048 8,51
HV03 N 1l h 3,82 2,92 0,123 | 0,764 {0,032 8,188
24 h 3,96 2,67 0,0817 {0,674 |0,0206 | 7,87
48 h 3,87 2,55 0,0478 | 0,659 |0,0123 | 7,23

*
: échelle :

107> mole/100mg de produit

Tableau I.13 : Analyse des échanges 1, 24 et 48 heures
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vI.3. Etude de la stabilité thermique du produit substitué

Nous avons étudié la décomposition thermique des produits obtenus
aprés 1 heure, 24 et 48 heures de contact avec une solution normale
d'acide nitrique.

Cette 6étude est réalisée a l'aide de l'analyse thermogravimétri-
que et de la diffraction X en fonction de la température.

Les courbes de thermobalance des trois composés (Fig. 3l,a,b,c,)
montrent une perte de masse continue entre 20 et 320°C. Cette perte
varie de 7,34% pour le produit obtenu aprés 1 heure de contact, 2
6,24% pour le produit obtenu aprés 48 heures de contact. Au-dell de
320°C, une faible perte, continue, se manifeste jusqu'a 650°C.

Les diagrammes de diffraction X en fonction de la température
sont identiques, aussi nous nous sommes limités & reproduire sur la fi-
gure 30 celui correspondant au produit obtenu aprés une heure de con-
tact.

Figure I.30 : Diagramme de diffraction X & haute température

de Na8103 commercial échangée

Celui-ci met en évidence deux types de raies subsistant jusqu'a 270°C:
trois raies de largeur voisine de 0,5° en 2 @ dont deux d'iIntensité
moyenne et une trés intense, et deux raies trés diffuses et d'intensi-
té trés faible s'étalant sur environ 2,50. Ces cinq raies coincident
avec certaines raies du cliché de NaBiO; commercial. Entre 270 et
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370°C se manifeste la phase amorphe mise en évidence dans le cas de la
phase KBiOJ,xHZO (Fig. 1.17) ; elle évolue, & partir de 370°C et
jusqu'a 480°C en une structure quadratique. Au deld de 490°C, apparalt
la phase sillénite accompagnée de a=Bi 203

14. 8¢
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Figure I.31
Courbes d'analyse thermogravimétrique de NaBiU; commerclial échangé
a) 1 h de réaction b) 24 h de réaction c¢) 48 h de réaction
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VII. CONCLUSION

Des résultats des différents essais que nous venons de décrire,
on peut conclure qu'il est effectivement possible d'éliminer pratique-
ment la totalité du potassium de la phase cubique KBiOJ,xHZO. Il
ne semble pas qu'une fraction significative de l'alcalin soit inexpu-
gnable comme dans le cas de la phase pyrochlore. La question se pose
alors de savoir par quoli il a été échangé. La réponse la plus simple,
par analogie avec les travaux antérieurs effectués dans les mémes con-
ditions, consiste & envisager son remplacement par des protons prove-
nant de la solution acide. Ces protons peuvent occuper les emplace-
ments 1libérés par le potassium, sans doute sous la forme d'ions
H30+, ou s'8tre fixés sur les atomes d'oxygéne de la charpente tri-
dimensionnelle.

Cependant la présence de bismuth trivalent, avec une concentra-
tion significative, dans le produit substitué peut &tre 1l'indice d'une
substitution du potassium par le bismuth trivalent. Ce dernier provien-
drait de la réduction d'une partie du solide avec passage dans la solu-
tion acide de Bi(III) qui serait alors susceptible de remplacer K dans
les sites du solide restant.

Une indication précieuse est fournie par la valeur de la masse vo-
lumique expérimentale du produit substitué. Une premiére valeur p =
6,95 g.cm"3 a été confirmée a l'issue d'une expérience ou fut mesu-
rée simultanément la masse volumique de la phase avant substitution :
KBiOy : P = 5,599.cm™ ; "HBIOs" : P = 6,899.cn™. .

Dans 1'hypothdse d'une maille cubique (a = 10,0294 et
a = 9, 851/3 respectivement) contenant 12 groupements formulaires,
les masses molaires suivantes sont calculées MK = 283 ; MH = 330.
Pour KBiOJ,HZO M = 314. Si le potassium est substitué par 1 tiers
de Bi(III) : B.iD,BBiOJ,HZO M= 345.

On peut évidemment avoir toutes les situations intermédiaires,
c'est & dire présence simultanée de K, Bi et protons dans les sites de
la charpente Bi ] 2036‘ Les analyses effectuées sur des produits for-
tement substitués montrent que le rapport Bi( V)/B.iT tend vers une li-
mite voisine de 66%, ce qui correspond précisément & la formule propo-
sée ci-dessus. Le méme phénoméne est observé aprés attaque acide du
bismuthate de sodium du commerce.

L'hypothése d'une substitution totale ou partielle du potassium

par Bi(III) est difficile & confirmer. L'intensité des réflexions du
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diagramme de poudre en sera peu affectée (0,33 Bi au maximun
remplacant 1K) si les mémes sites sont occupés. L'élargissement des
raies rend difficile une comparaison des spectres avant et aprés
substitution. '

La diminution de l'acidité de la solution risque de ne pas étre
significative puisque la réduction d'une partie du solide libére vrai-
semblablement des ions H'. On peut proposer le schéma suivant :

> it

8% (s) + 20

+ -
f,0 > 1720, + 2 + 2e
Bt & H,0 > it s 1/20, + 24"
. - " 3+
BiD,  + 4K > BiT 40, + 2H,0

De méme, la diminution de masse odu solide observée & 1l'issue de
la substitution peut &tre due au remplacement de K par H aussi bien
qQu'a la dissolution d'une partie du solide. Outre 1'accord avec 1'aug-
mentation de la masse volumique, elle pourrait rendre compte de la
diminution du paramétre de la maille ; la présence d'ions Bi(III) dans
les tunnels tendant & "resserer" le réseau par accroissement des
attractions coulombiennes.

Le méme phénoméne peut-il Btre évoqué & propos de la substitution
du potassium dans la phase pyrochlore? Vraisemblablement pas car les
taux de réduction observés & 1'issue de la substitution sont beaucoup
plus faibles ; les masse volumiques des phases avant et aprés substi-
tution sont voisines : La substitution de K par un atome plus léger
est compensée par la contraction de la maille. D'’autre part le réseau
pyrochlore, constitué d'un squelette d'octaédres reliés seulement par
les sommets est susceptible d'’accepter au centre de ces octaddres la
présence du bismuth trivalent. La preuve est donnée en cours de pyroly-
se du pyrochlore : la structure se maintient tout en évoluant (dilata-
tion de la maille, changement de distribution dans les sites). Ce
n'est sans doute pas le cas de KBiOJ,xHZU : La diffraction X en
fonction de la température nous apprend que la structure se maintient
sans évolution jusqu'a sa disparition ; la pyrolyse est, & la différen-
ce du cas précédent, une réaction hétérogéne qui affecte progressive-
ment la totalité du solide.
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Enfin, la quantité d'eau libérée par la pyrolyse du pyrochlore
substitué est d'environ 50% supérieure & la quantité libérée par la
phase de départ, en accord avec l'introduction de protons supplémentai-
res. Par contre, les pertes d'eau par pyrolyse sont du méme ordre de
grandeur dans la phase cubique centrée.

En conclusion, bien qu'aucune autre preuve que la densité ne puis-
se &tre apportée, il est vraisemblable que le produit résultant du con-
tact de KBi03,xH20 avec une solution acide contient du bismuth tri-
valent en lieu et place du potassium, il est possible qu'une partie de
ce dernier ait été substituée par des protons. En l'absence de moyens
chimiques de les mettre en évidence, il faut avoir recours a une métho-
de physique mettant en jeu une propriété fondée sur leur présence :
par exemple la conductivité protonique, que nous étudierons par le
biais de mesures de conductivité et de nombre de transport.

Nous désignerons par ( H)KBiO3 et ( H)Na8103 (ou plus simple-
ment HK et HNa) les produits résultants de 1'action d'un acide sur K

ou NaBi0 3¢
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Propriétés de transport
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I. INTRODUCTION

Les conducteurs protoniques, connus actuellement, sont générale-
ment des hydrates contenant des cations dans un état de valence élevé
(tel que Sb”*, Bi°*, Nb°*, Ta " etc...).

Les récents travaux (1 & 9, 11 & 28), concernant les composés sus-
ceptibles d'étre conducteurs protoniques, ont montré que le déplace-
ment du proton & travers le réseau structural est activé par 1'addi-
tion de molécules d'eau d'hydratation. En effet ALBERTI et coll. (1)
ont montré que la conductivité de Y-[T.i(P04)2]H ,2H20 diminue
d'un facteur deux pour une perte de masse en H20 inférieure 3 10%.
Par ailleurs SUSIC et coll. (2), en é&tudiant w0f04,3H20, ont
montré que la valeur de la conductivité décroit de 10~ quand le pro-
duit se déshydrate en HUOZPOA. L'aptitude de 1'€lectrolyte & s'hy-
drater nous permet de distinguer deux types de conducteurs protoniques
se différenciant par leur structure.

1- Les hydrates 2 charpente rigide : se caractérisent par l'exis-
tence de liaisons trés solides et de polyédres anioniques formant un
réseau tridimensionnel. Ces hydrates fixent un volume bien déterminé
d'eau d'hydratation imposé par les contraintes géométriques. C'est le
cas des composés adoptant la structure type pyrochlore tels que :
Sb205,3,9H20(3), et H\403,xH20 (M = Sb,Ta et Nb) étudiés par
CHOWDRY et coll., (4). C'est également le cas des composés adoptant la
structure type K5b03, tel que HI( H20)Sb03 €tudié par WATELET et

coll. (5).

2- Les hydrates particulaires : consistent en de particules d'oxy-
des dans lesquels la coordination métal-métal est complétée par addi-
tion de molécules d'eau superficielles. Ces molécules d'eau occupent
les espaces entre les particules formant ainsi une région de connexion
"]iquide" & travers le solide. Ces hydrates, du fait de 1'inexistence
de contraintes géométriques, s'accomodent de toute variation de la te-
neur en eau.

"Parmi les composés appartenant a ce groupe citons :

Zr0,,nH,0( 3) 5n0,,nH,0( 3)

Sb205,nH20(3,6) o(-Zr(I-PO4)2,nH20(7)

HJPMOIZOAO’ 30H20(8) HJPW1204O,30H20(8)
et enfin HUO PO 4, 4H0(9)

considéré comme le meilleur conducteur protonique connu actuellement.
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II. MISE AU POINT SUR W02P04, 4H,0 (HUP) :

HUOZPO 4’””20 appartient & la famille des composés lamellai-
res, de formulation générale :

1 /mUO ZXU & nH20 (M=cation, X=P, As).

décrite par BEINTEMA (10)

Des diverses études portant sur la structure (11 & 15), le degré
d'hydratation (15 & 19), et les propriétés conductrices (9,12,20,21),
il ressort que seul le tétrahydrate (n=4) tétragonal (HU02P0 &
4H20 noté communément HUP), appartenant au groupe d'espace P4/cnn
posséde une conductivité trés élevée(4.10” ’ta. em)™t 2 179 (9)).

La structure de cette phase, réalisée sur monocristal par MOROSIN
(11), présente les caractéristiques suivantes (fig. II.1) :

l- existence d'un réseau bidimensionnel continu de liaisons hydro-
géne

2- chaque molécule d'eau participe & quatre liaisons hydrogéne

3~ la symétrie exige la présence d'un désordre statique des posi-
tions hydrogéne

4- possibilité de dix liaisons hydrogéne potentielles disponibles
pour neuf protons

o"lz é
O Oxygene appartenant a
>‘@"Q'€> : ; d)“Q l'uranium,
'Q' QO Molécule d'eau.
0,0 b é Y

Figure II.1 : Structure de HUOZP04,4H20

)

O Uranium.
S

® Phosphore.

Cependant, la nature du phénoméne de conduction (intrinséque ou

de surface) n'est pas trés bien définie : la valeur de la conductivité
semble dépendre du traitement appliqué au produit. Ceci est illustré
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par les travaux de SHILTON et HOWE (9), d'une part, qui, partant d'une
préparation de HUP lavée avec une solution de HJPO 4 & pH=2 et sé-
chée & l'air jusqu'd obtention d'un excds de 10% en poids de HZU’
trouvent la valeur 4.10"3( u.cm)'l (9) et 1l'expliquent par une
conductivité protonique intrinséque (9) ; et d'autre part, par les
travaux de SKOU et coll. (22) qui trouvent une valeur de 8.10'6
(Q.cm)'l en lavant HUP & 1'eau distillée. Ils attribuent alors la
valeur 4.107°( u.cm)'l a la solution acide (H3P04 de lavage)
adhérant & la surface des grains et conclurent ainsi & une conduction
protonique de surface.

Initialement pris comme référence, pour mettre au point la mesure
du nombre de transport (voir paragraphe VII), et devant cette ambi-
Quité, nous nous sommes proposés de reprendre l'étude des propriétés
physiques de HUP, en paralléle avec celles des phases pyrochlore et cu-
bique centrée des bismuthates de potassium et des phases dérivées par
substitution. L'intérét de cette étude se trouve renforcé par le fait
qu'aucune mesure de conductivité n'a été faite, & notre connaissance,
& l'aide de la méthode des impédances complexes : en effet, les
valeurs de © dont nous disposons proviennent soit de mesures en cou-
rant alternatif (9) réalisées sur des échantillons (monocristaux ou
poudres pressées de forte compacité) en contact avec des solutions
acides, soit en courant continu, avec des électrodes réversibles (noir
de Pd ou de Pt) et sous atmosphére d'hydrogéne pour éliminer les phéno-
meénes de polarisation.

III. MISE AU POINT DES MESURES ELECTRIQUES

III.1, Diagramme d'impédance complexe

Les matériaux susceptibles d'8tre retenus comme électrolytes soli-
des dans les piles ou les capteurs doivent &tre des isolants électroni-
ques, condition nécessaire pour éviter l'autodécharge par court-cir-
cuit interne. Cependant, il peut se produire un transfert de charges,
d'une €lectrode a 1'autre, d0 au mouvement des ions mobiles dans la
structure cristalline, sous l'influence d'un champ électrique.

Lorsque les électrodes ne sont pas susceptibles, par leur nature,
de permettre aux ions mobiles de quitter 1'électrolyte solide, les phé-
noménes de polarisation aux interfaces prennent une grande ampleur et
interdisent toute mesure & basse fréquence et en courant continu.
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La méthode que nous avons utilisée pour étudier le systéme
Electrode/Electrolyte solide/Electrode

dérive d'une technique appliquée en électrochimie des solutions et
développée par J.E. BAUERLE (23). Il s'agit de l'analyse dans le plan
complexe de l'impédance ou de l'admittance. Cette méthode a 1'avantage
de distinguer le r6le de 1'électrolyte solide de celui des électrodes
et donc de s'affranchir du phénoméne de polarisation des électrodes.

III.2. Montage expérimental

L'échantillon, sous forme de pastille, est placé dans la cellule |
de mesure (fig. II.3). Cette cellule est reliée & un systéme de mesure
automatisé constitué d'un analyseur de réponse en fréquence (Solartron
Schlumberger ) lui-méme commandé par un ordinateur HP85 (fig. II.2).

1- Controleur Systéme
2- Analyseur de réponse
3 en fréquence

[TSOLARTRON

B oo

E‘\ 3- Boite de résistanc
étalon

| y 4- Lecteur de température

Im(Z) 5- Programmateur

6- Four

7- Echantillon

8- Table tragante

log cogoo |

Herrmann Moritz 8

ZJlo =gt

Figure II.2 : Systéme automatique de mesure de conductivité

Les résultats sont stockés sur bandes magnétiques et se présen-
tent sous forme de diagramme d'impédance ou d'admittance.
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III.3. Expression analytique

L'électrolyte solide est caractérisé par une impédance complexe
2" de mooule 1Z] et d'argument ®<0 :

Z% 7'+ j2" = 12] (cos @+ jsin®) = [Zled .

L'arc de cercle peut B8tre représenté analytiquement par une équa-
tion analogue A celle de COLE et COLE (24) :

20 -2
"=z + (1)
1+ (jwZo)t=®
§0= 1/fo fo=fréquence de résonance

Expérimentalement 1'équation (1) cesse d'étre vérifiée pour les
faibles fréquences. En effet, lorsque la fréquence tend vers zéro, 2
ne tend pas vers 2o, car se manifeste alors la courbe relative aux phé-
noménes d'électrodes.

Dans les hautes fréquences, les points expérimentaux se répartis-
sent sur l'arc de cercle (fig. II.4) caractéristique de 1'échantillon
et aux basses fréquences se manifeste la courbe caractéristique des
phénomeénes d'électrodes.

ﬂ —{2ising

Figure II.4: diagramme d'impédance complexe d'un €lectrolyte solide
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Dans certains cas, la mesure met en évidence deux arcs de cercle:
le premier, le plus proche de l'origine, est relatif au matériau lui-
méme ; le deuxiéme est d@ au phénoméne de joints de grains.

III.4. Détermination de la conductivité

La résistance ohmique Zo de 1'électryte solide, est déterminée
par extrapolation, & fréquence nulle, de l'arc de cercle relatif au ma-
térigu lui-méme, sur l'axe des réels. La conductivité vaut alors :

C =1/20 * e/S
Zo

e
S = surface de la pastille (cm

résistance de la pastille (ohm)

épaisseur de la pastille (cm)
2
)

III.5. Elaboration des pastilles

Les pastilles, obtenues par pression de 1 & 2 tonnes, pendant 2
_heures, du composé finement broyé, placé dans un moule, ont un diamé-
tre de 13mm et une épaisseur de 1 & 2mm.

Les compacités sont de 1'ordre de 60% dans le cas des phases pyro-
chlores et 'cubiques centrées, et de l'ordre de 95% dans le cas de
HUOZPO 4,4H20 et de N38103 commercial substitué.

Ces compacités, notamment les 60%, ne peuvent 8tre améliorées par
un frittage : toute augmentation de température entraine une déshydra-
tation, voire une décomposition des phases étudides.

Les premiéres €lectrodes testées sont les électrodes d'or et d'ar-
gent. Mais leur dép8t, par évaporation d'or ou d'argent métallique, né-
cessite l'application de vide primaire sur 1'échantillon et entrafne
alors une déshydratation de la surface de la pastille.

Les dépbts d'électrodes sous forme de laque (d'argent ou de gra-
phite) ont été rejetés car la laque s'infiltre dans le coeur de la pas-
tille et entrafne de grandes valeurs de résistance.

Dans ces différents cas, les résistances ohmiques enregistrées
sont trés élevées (tab. II.l1). Par contre, elles sont plus faibles,
quand les électrodes sont réalisées au cours du pastillage,comme suit:
dans le moule, on étale une fine couche {de l'ordre de lo'zlrm) d'é-
lectrode, sous forme de poudre, puis la quantité de produit pesée,

puis une deuxiéme couche d'électrode. L'ensemble est mis, pendant deux
- heures, sous pression de 1 & 2 tonnes, suivant le compose.
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Electrodes Dépé6t R( )
Au évaporation 235
Ag évaporation 378,5
Ag laque 156,28
Ag pastillage 61,84
Pd pastillage 6,32

Tableau II.1
Influence du mode de pastillage
sur la résistance de la phase pyrochlore de potassium

Les plus faibles résistances ohmiques sont obtenues dans le cas d'é-
lectrodes constituées par du noir de Pd ou de Pt ou par du platine en
poudre. Enfin, le contact électrode-pastille est amélioré en utili-
sant des électrodes composites constituées du mélange, finement broyé,
de 50% de noir de Pd (ou de Pt) et de 50% de proouit.

III.6. Mesure de la conductivité ionique

Les mesures ont été réalisées A l'aide du systéme de mesure repré-
senté sur la figure II.2, dans 1'intervalle de fréquence 0,lHz &
999KHz

L'étude de la variation de la conductivité en fonction de la tem-
pérature est effectuée & l'aide de la cellule représentée figure II.2,
qui permet de travailler de -130°C & la température ambiante.

L'expérience est menée de la fagon suivante :

1'échantillon, sous forme de pastille, est placé dans la cellule
(fig. II.3). Aprés dégazage (environ 5mn), & l'aide de vide primaire,
1'intérieur de la cellule et 1'espace entre les enveloppes en inox et
en verre, sont balayés par un courant d'hélium. L'azote liquide est en-
suite admis dans 1'espace verre-inox, tout en maintenant le courant
d'hélium 3 1l'intérieur de la cellule. Aprés deux heures, la températu-

re, mesurée & l'aide d'un couple culvre-constantan, se stabilise &
-130¢°C.
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Un enroulement chauffant (fig. II.3), relié & une alimentation en
courant continu, permet d'augmenter la température de la cellule
Jusqu'a +35°C, 2 la vitesse moyenne de 20°C par heure.
La conductivité des composés & température ambiante est mesuréde
avant dégazage et refroidissement de la cellule,

IV. INFLUENCE DE LA PRESSION PARTIELLE DE |A VAPEUR D'EAU SUR LE
DEGRE D'HYDRATATION

Comme nous l'avons déja mentionné, la valeur de la conductivité
d'un électrolyte protonique semble dépendre de son degré d'hydra-
tation.

Partant des études réalisées par ALBERTI et coll. (1) et par
SUSIC et coll. (2), nous avons étudié l'influence de la variation de
la pression de vapeur de l'eau sur la conductivité. Pour cela, nous
avons choisi trois atmosphéres différentes : une atmosphére
déshydratante (P,0,,), & 40% d'humidité relative (K,L03) et a
90% d'humidité relative { BaCl2), en procédant de la fagon suivante :

Pour chaque composé étudié (sauf HUP qui fait 1'objet du prochain

paragraphe VI), nous avons pris trois parts, égquivalentes en masse, et
provenant de la méme préparation. Aprés séchage & 1'air, nous avons
stabilisé la premiére en présence de P4010’ les deuxiéme et
troisiéme dans une atmosphére oU la pression partielle de 1l'eau est
déterminée par wune solution saturée de K2(.‘03 ou de BaClz.
L'ensemble est conservé dans une enceinte thermostatée & 20°C.
Les quantités mises & stabiliser sont pesées réguliérement. Aprés cing
& huit semaines, les produits atteignent un poids constant & 0,1%
prés : nous considérons que le solide est en équilibre avec la pres-
sion de vapeur saturante de l'eau & la température de 20°C.

Les pertes totales, déterminées par thermobalance, sont réperto-
riées dans le tableau II.2. La différence de perte de masse entre les
produits sur BaCl 2 et les produits sur P 401 0 peut varier de
1,5 & 3%. Toutes choses égales par ailleurs, cela correspond & 0,25 -
0,50 mole d'eau environ.

L'examen des courbes d'analyse thermogravimétrique montre que les
différences entre les produits provenant des diverses stabilisations
se manifestent essentiellement dans la premiére partie de la courbe

d'A.T.G, sous forme d'une perte trés rapide. C'est sans doute 1'indice
que 1'eau fixée en excés est peu liéde.
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Produit P00 KL05 BaCl 2

X % %
K8103 10,04 11,28 11,545
H(K )81'03 7,676 8,94 10,02
Kpyro 7,916 8,349 9,805
Hpyro 6,708 8,487 9,12
NaBi03 commercial non stabilisé : 8,509%
(H)NaBiO3 1h 8,188 10, 14 11,00
(H)N831'03 24h 7,87 8,10 7,21
( H)Na81'03 48h 7,23 7,516 8,41

Tableau II.2
Influence de la pression partielle de la vapeur d'eau
sur le degré d'hydratation

V. INFLUENCE DU DEGRE D'HYDRATATION SUR L'EVOLUTION STRUCTURALE EN
FONCTION DE LA TEMPERATURE

Le degré d'hydratation des phases étudiées (a 1l'exception de HUP
qui fait l'objet du paragraphe VI) joue un r6le non négligeable sur la
nature des phases apparaissant au cours de la décomposition thermique.
En effet les diagrammes de diffraction X en fonction de la température
des composés montrent que le comportement thermique des phases
stabilisées en présence de la solution saturée de Ba[,‘l2 différe de
celui des phases stabilisées en atmosphére desséchée par P 4010.
Ceci est illustré par les diagrammes de K8103 substitué et H pyro
stabilisés en présence de PAOIO et Bal:‘l2 (fig II. 5 et 6).

L'examen des clichés de diffraction X en fonction de la tempéra-

ture permet de dresser le tableau II.3 schématisant 1'évolution
structurale des phases suivant le type de stabilisation.



67

SPIITIWRPT LOU X 3seyd : »

%169 ap 20uaspid B wOFIESTTIGEIS ¢ II

01gP4 op a0uaspid w vorjesyrreers -
£z
0" 1g-v HH
1erayauwmond 20009 € 00¥
) ) 20009 € 00V S T o <& €orgen | saansy gr 39 bz
i’ rg-oe——fl1g-0 + ayquprrys a1mpIna3s “orge
.z - £oqsx
18-0 adfy sxmponnys | pmrisans Sopgy
[~ e rno ek — JO@— {————— [eTIINUWO0I amay 1
forgen a1ngonszs | pnarisans Lorgen
£ -
C18-0€—— a37u3[1ys 210[y20144 014d 1
£
qw jg§-D ® Hm N0 g 3I0TYI0IL 0JAd x
uou
£frg -0
I Loqsxy
- 0% — 7o & adAy sinjoniys em:x .ncﬂmx
20009 € 00%
X 95eUd =— — 337u91 TS
2000V 3p RISp-ne ULOFIESITIqES Jo00% 32 00 3130 2000¢ 194 | J000r 39 Gz 813

3p 30A) 3[ jueATNS ULOTINIOAF

anbrieipenb aseyd

aydiowe aseyy

$33uasp1d saseyy

S}fnpoxd

ion

Influence du degré d'hydratat

.
.

Tableau II.3

sur l'édvolution structurale en

fonction de la température



68

E ;1 kN % i

: f : .

§ [ ] % t
% o
¥ & v
¢ . i
‘ -
L

Figure II.5 : Diagramme de diffraction X & haute température
de KBiOJ,xHZO échangé
a) stabilisé en présence de P4010
b) stabilisé en présence de BaCl,
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Figure II.6 : Diagramme de diffraction X a haute température
de la phase pyrochlore protonée -

a) stabilisé en présence de P L0

b) stabilisé en présence de BaCl,
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VI. ETUDE DE HUOPO,,NnH,0

HU02P04,nH20 est obtenu par précipitation dans une Ssolu-

~ tion oe H3P04 2M, de 209 de nitrate d'uranyle, dissous dans 20cc

d'eau distillée (25).
Nous avons réalisé deux préparations, une lavée avec une solution

de H3P04 3 pH=2, l'autre lavée 3 l'eau distillée.

Aprés un séchage & 1'air, les deux préparations sont divisées en
trois parts équivalentes qui sont ensuite stabilisées en présence de
P4010' KZCO3 et BaCl 2 suivant le procédé décrit précédem-

ment.
Le cliché de diffraction X des produits stabilisés en présence de

Pylip di fféere de celui des produits stabilisés en présence de
K05 ou sur BaCl, (fig. II.7). Il en est de méme des spectres
infra-rouge (fig. II.8) qui, comparés aux données bibliographiques (26
a 28), nous permettent d’'identifier les différentes phases : les
produits stabi;isés en présence de P4010 sont des monohydrates
HUUZP04,H20 et les produits stabilisés en présence de K2603
ou de BaClZ sont des tétrahydrates HUUZPO 4'4H20°

Figure II.7 : Diffractogramme des phases HU02P0 4,nH20
a) stabilisée en présence de P40
b) stabilisée en présence de BaC12
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Figure II.8 : Spectres Infra-rouge des phases HUOZPO 4,nHZO
a) stabilité en présence de P40m
b) stabilisé en présence de BaCl 2

L'étude de la décomposition thermique est réalisée 3 l'aide de la
diffraction X en fonction de la température et de 1'analyse thermogra-'
vimétrique.

L'examen de la courbe de thermobalance (fig. II.9) du tétrahydra-
te (HUP} montre une perte de masse brutale entre 54 et 80°C, correspon-
dant au départ de 2,55 molécules d'eau par formule. Entre 80 et 270°C,
la perte de masse est plus étalée et correspond au départ de 1,45 molé-
cules d'eau par formule.Cette évolution est confirmée par le diagramme
de diffraction X en fonction de la température (fig. II.10). En effet,
le cliché montre que la structure du produit de départ est maintenue
Jjusqu'a 150°C, et présente des raies intenses. Entre 150°C et 245°C
les raies observées sont larges et d'intensité faible. Au- deld de
245°C, quelques raies sont conservées et voient leur intensité augmen-
ter, alors que les autres disparaissent : ceci pourrait s'expliquer
par la coexistence, entre 150 et 245°C, de deux phases : le monohydra-
te gqui disparaft & 245°C et probablement HU02P(.74 anhydre, dont les
raies deviennent plus intenses au-deld de 245°C.
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La courbe  d'analyse thermogravimétrique  du  monohydrate
(fig. I1.11) montre une perte Je masse entre 55 et 225°C, 1'allure de

cette perte est identique a ceile observée sur la courbe d'A.T.G (fig.
II.9) du tétrahydrate [(HUP ) entre 80 et 270°C.

oo " o -

c 100 200 3aC 400 500 600 700 800
Tamparctura (°0)

Figure II.1l : Courbe a'analyse thermogravimétrique
de HUQ PO 4, XH 0 [0<x<1)

Mals la perte de poids enregistrée est supérieure & celle correspon-

dant & une molécule d'eau par formule. Cecl pourrait s'expliquer par

une éventuelle hydratation lors de la manipulation du produit pour la
thermobalance. Le diagramme de diffraction X en fonction de la tempéra-

ture (Fig. II.12) de I-UOZPOA,HZU est lidentique & celul de HUP

(fig. II.10) entre 150 et 400°C. Ceci prouve que le produit résultant

Figure II.12 : Diagramme de diffraction X & haute température

de HU02P04,XH20 {0<x<1)
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de la stabilisation en présence de P4Dm est en fait un mélange ae
HUUfOA’HZO et de HU02P04. En ce qui concerne le comporte-
ment thermique, nous remarquons donc que l'utilisation de procédés de
lavage différents n'entralne pas de différence entre les produits
alors que la nature des phases obtenues dépend de 1'humidité de 1'at-
mosphére dans laquelle elles ont été stabilisées.

VII. RESULTATS DES MESURES DE CONDUCTIVITE
VII.l. Phase HU02P04, 4H20 {HUP )
VII.1.1l., Conductivité & température ambiante

Les mesures de conductivité réalisées en courant alternatif sont
enregistrées sous forme de diagramme d'impédance complexe dans le do-
malne de fréquence compris entre l1Hz et 999KHz.

Dans le cas de HUP stabilisé en présence des solutions saturées
de Ba6‘12 ou de K2C03, ce diagramme se présente de la maniére sui-
vante (Fig II.13.a) : Entre lHz et 7KHz environ, apparaft la courbe re-
lative aux phénoménes d'électrodes. Au deld de 7KHz et jusqu'd 999KHz,
se dessine une ébauche de la dispersion due & 1l'électrolyte.

Dans le cas du monohydrate (phase stabilisée en présence de
P4010) seul le début de la dispersion due aux phénoménes d'électro-
des est visible jusqu'a 99Hz. par contre, la dispersion due au produit
est plus importante et s'étale sur un demi cercle passant par l'origi-
ne (Fig. II.13.b).

I Ret= 10
L Ret=100q b
* o ) °
° * ‘. ) o, °
® ®
&. . ..'!‘ . ——t ,."e';
a) Py019 b) 8aCly

Figure II.13 : Influence du degré d'hydratation sur l'allure du
diagramme d'impédence a température ambiante des phases
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Caract.
Pastilles géométri.| Stabilisation a 20°C | Ealev)
(mm) (o.em)™ | a 200
BaCl, 4.107% 0,25
epi#l
0=13 K05 1,3.10~ 0,32
HUP(H,0)
=
BaCl, 6,7.10 0,32
ep#2
=5
=13 K005 2,3.10 0,31
HUO 2P0 4 xHZO epit2
(H,0) 0#13 P00 5,6.10~°
BaCl, 1,33.10~° 0,03
epitl
=13 K,£0y 1,9.10~ 0,29
HUP(HPO,,)
BaCl, 3,51.10™> 0,15
ep#2
] =
=13 K,L05 8,26.10 0,32
epi2 P00 7,36.10~7 0,98
HUO PO 4, XH,0 0=13
(HsPO,) ep#2
! -6
0=13 P05 1,1.10 0,50

Tableau II.3
Conductivité et énergie d'activation & 20°C
de HU02P04,4H20 (HUP) et de HU02P04,XH20(U<X(1)

L'examen des résultats des mesures de conductivité, 3 température
ambiante, répertoriés dans le tableau II.3, nous permet d'établir les
constatations suivantes :
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l- La meilleure valeur de la conductivité ( a=3,510'3 ( o.omt
est obtenue pour HUP lavé avec la solution de H3.l-"04 a pH = 2 et
stabilisé en présence de BaCl > Cette valeur concorde avec celle
trouvée par HOWE et coll (9) (o=410'3( Q .cm)'l (9)).

2- L'influence de la nature de la solution de lavage est évidente
puisque la valeur de la conductivité mesurée sur HUP lavé 3 l'eau dis-
tillée et stabilisé en présence de BaClz est égale a
s, 7107%¢ u.cm)'l, donc inférieure 3 la précédente d'un facteur 10.

3- De plus, dans chacun de ces deux cas, la conductivité dépend de
la nature de 1'atmosphére utilisée pour la stabilisation : elle est de
1074-10°( o .om)™! pour HP stabilisé en présence de K,C0s.
On peut voir la l'influence du degré d'hydratation puisque les pertes
de masse différent d'environ 2¥ ce qui représente une demi mole d'eau
par formule.

La chute de la conductivité est encore plus accentuée quand HUP
perd trois molécules d'eau par formule. La valeur de la conductivité
est de 10~ -10'7( Q .cm)"l pour les phases stabilisées en présen-
ce de P 4010 et correspondant, en grande partie, au monohydrate.

VII.1.2. Conductivité en fonction de la température

L'étude de la variation de la conductivité en fonction de la tem-
pérature est effectuée dans le domaine de température s'étendant de
~-130 & 35°C, dans 1'intervalle de fréquence de 1Hz & 999KHz.

L'examen de la forme du diagramme d'impédance enregistré aprés
stabilisation de la température, montre que celui-ci passe par les 5
étapes représentées figure II.14.

Le domaine d'existence, en température, de chaque étape, semble
dépendre essentiellement du degré d'hydratation du prooduit (Tab. II.4)
plus le produit est hydraté et plus tdt apparalissent les étapes d et
e. Par exemple, dans le cas de HUP stabilisé 'en présence de BaCl »
ces étapes débutent & -70 et & -33°C, respectivement, alors que dans
le cas de la phase stabilisée en présence de P4010' elles n'appa-
ralssent que vers =30 et 13°C, respectivement.

La conductivité n'est mesurable qu'a partir de 1'étape c.
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Figure II.14 : Evolution de l'allure du diagramme d'impédance complexe

de HUO P 04,4H,0 en fonction de la température
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HUP
Etapes BaCl 2 K 2(:0 3 P 4D 10
(0] Q (9
. -130 a -100°C |-130 & -88°C |-130 a -71°C
R > 10%6 R > 10%8 R > 10"
-95 & -90°C -88 3 -78°C | -67 A -63°C
b +6 +6 +6
R > 10 R > 10 R> 10
-86 & -75°C -72 3 -65°C -58 3 -38°C
¢ +6 +8 +6
R # 10 R # 10 R # 10
J -70 & -45°C 64 & -5°C -30 3 139C
10t%re10*® | 10%%¢Rr<10*? 10*%re10™?
-33 & =359 0 a 35°C 13 3 359
e +2 +2 +3
R < 10 R # 10 R # 10

TABLEAU II.4
Influence du degré d'hydratation sur 1'évolution de 1'allure du
diagramme d'impédence de HUOZPO 4 4H20 en fonction de la
' température

Les résultats obtenus sont traités sous forme de courbes
logl o ) = £(10*3/7) (o  ©.om)™L, Tek)).

La comparaison entre les différentes courbes (Fig. II.15 et
II.16) nous permet d'établir les constatations suivantes :

l- Pour un méme degré d'hydratation, 1l'allure de la courbe dif-
fere légérement suivant que la phase est lavée & l'eau distillée ou
avec la solution de HsP0, a pH = 2.

2- L'allure de la courbe n'est pas la méme pour des degrés d'hy-
dratation différents.

Nous avons essayé de faire un paralléle entre les différentes
courbes obtenues pour HUP lavé 3 l'eau distillée, noté I-UP{HZD), et
pour HUP lavé avec la solution de H3P04 & pH=2, noté

HUP(H3P04). en considérant chaque fois le méme degré d'hydrata-
tion.
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Figure II.15
Evolution de la conductivité en fonction de la température
de la phase HUP(HJPOA)
a) pastilles de lmm d'épaisseur
b) pastilles de 2mm d'épaisseur
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Figure II.16
Evolution de la conductivité en fonction de la température
de la phase HUP( H20)
pastilles de 2nm d'épaisseur
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l- Dans le cas de la stabilisation en présence de la solution sa-
turée de BaClz, HUP( HZO) présente deux sauts de conductivité (Fig.
II.16), le premier entre -40 et -30°C pour une pastille d'épaisseur
2,6mm et entre -50 et -38°C pour une pastille de 1,5mm d'épaisseur, le
deuxiéme entre -4 et 5°C dans le cas de 2,6mm et entre -3 et 6°C pour
1,5mm d'épaisseur. Alors que HUP( H3P0 4) présente un changement de
pente entre -35 et 59C accompagné d'un saut de conductivité & 5°C
(Fig. II.15).

2- Dans le cas de HUP stabilisé en présence de la solution satu-
rée de KZCO3, HJP(HZO) présente un saut de conductivité / a 0°c
(Fig 11.16), il en est de méme pour HUP(H3P04) dont le saut se si-
tue & -3°C pour une pastille d'épaisseur lmm environ, et 2 -12°C pour
une pastille d'épaisseur 2,6mm (Fig. II.15).

VII.1.3. Interprétation et discussion

-Nous avons signalé précédemment (paragraphe II) 1'existence d'une
controverse entre les équipes anglaise (9) et danoise (22) au sujet du
caractére de la conduction protonique dans HUP.

Nos résultats mettent en évidence des différences entre les va-
leurs de la conductivité de HUP lavé avec une solution acide et HUP la-
vé & l'eau. Cependant 1'écart entre les deux valeurs de conductivité
enregistrées pour HUP (HsFG,) et HUP ( H,0) est 100 fois infé-
rieur & celui avancé par SKOU et coll. (22), ce qui nous permet de con-
clure que 1'influence de la nature des solutions de lavage n'est pas
déterminante et que la conduction protonique est bien une propriété in-
trinséque du matériau, comme 1'ont affirmé SHILTON et HOWE (9).

Par contre, en évitant le recours aux solutions acides baignant
les faces de 1'échantillon, nous avons pQ0 mettre en évidence 1'impor-
tance du degré d'hydratation de l'échantillon : la conductivité dimi-
nue de deux ou trois ordres de grandeur lorsqu'une atmosphére "dessé-
chante” a été utilisée pour équilibrer la pastille. Cette diminution
refléte la présence d'un hydrate inférieur HU02P0 410 éventuel-
lement accompagné du sel anhydre HUOZPO 4

Donc, & condition que les échanges solent équilibrés dans une at-
mosphére possédant un taux d'humidité relative d'au moins 40% (solu-
tion de K2(,‘03), HUP posséde bien une conductivité trés élevée qui
peut atteindre la valeur de 2.10%( 0 .em)™ 2 1la température am-
biante.
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L'évolution de la conductivité des échantillons les plus conduc-
teurs (Ba(:l2 ou choz), en fonction de la température, est en
bon accord avec les résultats présentés par SHILTON et HOWE (9) : A
T < 273 15 K, cette évolution est caractérisée par une forte éner-
gie d'activation (de l'ordre de 1 eV) qui traduit, selon ces auteurs,
un blocage des charges aux joints de grains, d0 au gel de l'eau qu'ils
contiennent. On peut noter cependant que 1'allure du diagramme d'impé-
dance ne se modifie pas sensiblement au passage de 0°C et qu'en parti-
culier n'apparait pas de portion de cercle qu'on pourrait attribuer
aux joints de grains. I1 est donc possible que ce blocage affecte éga-
lement le coeur des grains. J'ailleurs, HOWE et SHILTON (12) ont
ultérieurement attribué la chute de conductivité & 1'existence d'une
transition entre un état paraélectrique (T>274K) et un état antiferro-
électrique ; dans ce dernier, les liaisons hydrogéne ne seraient plus
disposées statistiquement mais s'ordonneraient, entrafnant une diminu-
tion considérable de la mobilité des protons et une augmentation simul-
tanée de l'énergie d'activation de la conduction.

A température supérieure & 0 t 50C, nos résultats comprennent
l'existence d'un phénoméne de conduction mettant en jeu une énergie
d'activation de 1'ordre de 0,30 eV, c'est-a-dire typiquement du méme
ordre que 1l'énergie nécessaire & la rupture des liaisons hydrogéne
dans 1l'eau (0, 26-0,40eV).

VII.2. Phases pyrochlores : KP et HP

VII.2.1. Conductivité & température ambiante

On remarque, dans le cas de KP, l'absence de dispersion dans le
domaine des fréquences lHz - IMHz. L'examen des résultats (tab. II.5)
permet de constater 1'influence du taux d'humidité de 1'atmopshére
utilisée pour stabiliser 1'échantillon : g~ décroit quand ce taux est
élevé (BaC12 ou K2CU3).



Dans le cas de HP,
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au contraire,

fonction de la fréquence et un moindre écart entre les valeurs de
(P4010) et (BaClz) (tab. II.5).

on observe une dipersion en

347

Pastilles| Caract.
géométril. o & 20°C |Ea(eV) |EaleV) de
(mm) | Stabilisation | (w.cm)™l| a 20°¢ -100 a o°c
3 =3
BaCl, 2,28.10 0,05 1,9.10
epitl
0=13 K05 2,55.10~> |0,04 5,3.10~°
PO 2.67.107% | 0,02
410 ,67. ,
KP
=3 =3
BaCl, 6,9.10 0,03 |s,2.10
epit2 K.CO 31.10 0,02 |7,8.10~
2605 o1 , »8.
@=13
P05 1,97.1067% | 0,005
BaCl, 4,67.10~° 10,07 |4,8.107%
epitl K05 5,4 .10 | 0,009 |4,2.10% [k
0=13 Uiz
P,010 1,54.1074 | 0,06 |4,15.107°
HP
ep#2 K05 9,84.10 | 0,09 |4,6.1072
2=13
-5 -2
P00 9.10 0,06 |4,13.10

Tableau II.5
Conductivité et énergie d'activation

des phases pyrochlores de potassium (KP) et de proton{HP)
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VII.2.2. Conductivité en fonction de la température

figures II.17 et II.18 rassemblent les courbes logo-= f(1/T)
phases KP et HP, respectivement. Les tendances nolées ci-

dessus sont confirmées. Les énergies d'activation calculées & partir
des pentes des parties linéaires sont rassemblées dans le tableau

II.5.

”l.54
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2.5 4
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Figure II.17 : Evolution de la conductivité en fonction de la

température de la phase pyrochlore de potassium
A P205
B : BaC12

cC: K2c03
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Figure II.18 : Evolution de la conductivité en fonction de la
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vll.2.3. Discussion

Les observations rapportée: ci-dessus confirment les conclusions
de TREHOUX (29) & l'issue de mesures effectuédes en courant continu :
KP est, pour l'essentiel, un conducteur é€lectronique. La présence
d'eau non structurale, donc lucalisée de préférence aux joints de
grain, tena a limiter les échanyes électroniques au sein de la poudre
compactée et diminue la conductivité. Les faibles énergies d'activa-
tion (#lO"JeV) sont en accord avec ce type de conduction. Cette der-
niére remarque vaut également pour HP (Ea#lo'zev) mais 1l'ordre de
grandeur de g~ est en faveur d'une diminution de la conductivité élec-
tronique qui, par conséquent, rend plus apparente la contribution ioni-
que. L'échelle adoptée pour représenter sur les figures II.18 et II.19
log o~ met en évidence un changement de pente vers 0°C, sauf dans le
cas de KP(PAUID)’ c'est-a-dire au voisinage de la température de
fusion de la glace. C'est le phénoméne inverse de celui observé dans
le cas de HUP mals son intensité est ici beaucoup plus faible et ne
bouleverse pas l'ordre de grandeur de Ea.

VII.3. Phases K81'03 et (H)KB.iO3
VII.3.1. Conductivité & température ambiante

Le diagramme d'impédance de ces deux phases présente une bonne
dispersion attribuable & l'électrolyte, grice & la comparaion des mesu-
res effectudes sur des échantillons d'épaisseurs différentes. L'in-
fluence de 1'atmosphére utilisée pour la stabilisation est remarquable
dans le cas de KBiOy : (P,0,0) # 1077 2.om)7?,

(BaCi,) # 1072 w.om)™! (tab. II.6).
{ H)KB.iO3 présente le méme phénoméne mais & un degré moindre. De
plus, la meilleure valeur de o est cent fois plus faible que la

conductivité de KB103, xH,0 (BaCl2).
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Caract. o~a 20°C Ea(eV)
oéométri. (o.em)™ | a 200
Pastilles | (mm) Stabilisation
BaCl, 1,08.107° 0,112
epit 1
=13 K005 |5,04.107 0,34
KBiO
3 3
BaCl, 3,91.10 0,12
D2 K05 2,23.10™> 0,53
=13
=7
‘ P00 1,53.10 0,45
: 5
| BaCl, 1,87.10 0,28
~ ep# 1
‘ =13 K,C05 1,65.107¢ 0,21
(HIKBiO !
5
BaCl, 3,66.10 0,29
ep#2
s
=13 K05 1,84.10 0,29
PO 2,76.10~
&L10 »76.
(h,
5

[
—
o

-

Tableau II.6
Conductivité et énergie d'activation & 20°C
de KB.i(J3 et (H)K8103

VII.3.2. Conductivité en fonction de la température

Les courbes loge~= f(1/T) sont représentées sur les figures
II.19 et II.20. Leur allure est assez semblable & celle de courbes
obtenues dans le cas de HUP : chute de la conductivité et énergie
d'activation élevée & basse température. Le tableau II.7 rassemble
les valeurs de 0~ et Ea au voisinage de la température ambiante.
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Figure II.19 : Evolution de la conductivité en fonction de la
température de la phase KBIOJ,xHZD
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Figure II1.20 : Evolution de la conductivité en fonction de la

température de la phase KBiUJ, xH20 échangée
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VII.3.3., Discussion

La conductivité de KBiOJ,xHZO stabilisée dans une
atmopshére d'humidité relative de 90% (BaClZ) est trés é&levée. Le
fait qu'elle dépend du degré d'hydratation de 1l'échantillon est en
faveur d'une conduction de type ionique.

Pratiquement, les seules espéces susceptibles d'é8tre mobili-
sées sous l'influence d'un champ électrique sont les ions potassium
ou hydroxyles, d'autant plus que l'élimination des ions K* steffec-
tue trés rapidement.

L'influence du degré d'hydratation conduit & penser que la con-
duction est d'origine extrinséque et due pour l'essentiel aux échan-
ges intergranulaires. Pourtant, TENNAKONE (30) a récemment montré
que la conductivité du ferrocyanure de potassium hydraté,
K 4Fe(CN)6,3H20 est due & la mobilité du potassium; la valeur
élevée de o~ a pour origine une diminution des interactions du ca-
tion mobile avec le squelette, diminution due & 1l'effet d'écran des
molécules d'eau.

Nous pourrions invoquer, dans le cas du bismuthate, le méme phé-
noméne puisque les tunnels ol est susceptible de se déplacer le po-
tassium contiennent également des moldcules d'eau. Une confirmation
indirecte est apportée par la phase (H)KBiU3 : 1'élimination du
potassium provoque une chute de deux ordres de grandeur de ¢~ {tab.
II.6) sauf, évidemment, dans le cas d'une stabilisation en présence
de P 4010.

VII.4. Phase (H)Na81‘03

La phase de départ étant vraisemblablement un mélange, le pro-
guit susbstitué peut difficilement &tre caractérisé par analyse chi-
mique. Aussi avons nous adopté une démarche empirique : mesure de la
conductivité sur des échantillons ayant subi des substitutions de du-
rées différentes (1 h, 24 et 48 h par une solution HNO
puis stabilisés comme précédemment.

Les résultats sont rassemblés dans le tableau II.7. Le comporte-
ment apparait proche de celui de ( H)KBi03 : valeur de 0~ faible et
dépendant du degré d'hydratation de 1'échantillon.

Les figures I1I.21, II1.22 et II.23 représentent les variations
de log 0= en fonction de 1/T. Ici aussi, l'allure des courbes est
analogue & ce que nous avons rencontré auparavant.

3 normale)
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Pastilles Caract. |Stabilisation| o-2 20°C EafeV)
géométri. (Q.cm) 3 20°C
{mm)
| BaCl, 1,62.107° 0,32
epitl L
0=13 K05 1,9.10~° 0,52
(H)NaBi03
5
1 heure BaClz 5,7.10 0,36
epi#2 K05 2,23.10~ 0,53
=13
oy
BaCl, 1,87.10° 0,28
epil
Z ‘
=13 K,£0, 1, 65.10 0,21
PO 3.27.10~" 0,50
410 227 ’
(H)NaBiO3
5
24 heures 83012 8,17.10
ep#l
] s
=13 K,C05 4,80.10
PO 1,32.10~ 0,4l
4O10 »32. ’
BaCl, 1,17.107% 0,20
ep#l
i s
=13 K05 3,59.10 0,55
PO 2,44.10~" 0,50
410 »44. ,
(HINaB10
48 heures BaCl, 9,39.10™ 0,25
ep#l
s
=13 K05 2,86.10 0, 44
PO 1,08.1078 0,53
410 »08. ’

Conductivité et énergie d'activation a 20°C
de la phase (HINaBiO3 , apras 1h, 24 et 48 heures de réaction

Tableau II.7
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Figure II.21 : Evolution de la conductivité en fonction de la
température de la phase ( H)NaBi03 1 heure



93

} LoGo)
20 -23 «13
e - + -
5 tec
|
_54 a
i
[
-ST
_7+
§
..l.f
—9<v
=104
R | Y . -
1K)
A Ba012 ] KZCU3

Tluu(o!

20 -2 -n
¢ y !

] P4010

Figure II.22 : Evolution de la conductivité en fonction de la
température de la phase ( H)Na81’03 24 heures
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En résumé, les phases résulitant de 1'élimination de 1'alcalin
dans un bismuthate par action o un acide possédent des conductivités
qui, dans les meilleures conditions (taux d'hydratation suffisant)
sont de 1'ordre de 10'4-10'5 .cm'll 3 température ambiante,
soit 10 a 100 fois plus faible que celle de HUP. De plus, rien ne
prouve que le phénoméne de conduction fasse appel au proton. Nous
avons tenté d'éclaircir ce point en réalisant des mesures de nombre
de transport.

VIII. MESURES DU NOMBRE DE TRANSPORT
VIII.l. Définition

Le nombre de transport ti.. d'une espéce ionique j est défini

par la relation :
t = /3o v

ol trl‘? est la conductivité de 1'espéce j, Z 0y la somme des
conductivités de toutes les espéces ionigues et 0, la conductivité
de type électronique.

Le conducteur ionique idéal est tel qu'une seule espéce est mobi-
le et la contribution électronique est négligeable devant ;-
C'est la cas de la plupart des €lectrolytes wutilisés couramment

(ZI'UZ—CGO, RbAg4Is, LI ) )

VIII.2. Méthodes de mesure

La mesure du nombre de transport est toujours délicate et doit
étre choisie en fonction de la nature de 1'espéce mobile et du maté-
riau.

On peut distinguer trois types de méthode. Les deux premiéres
sont fondées sur des mesures de conductivité : elles supposent la dé-
termination préalable de la conductivité totale o, par la méthode
des impédances complexes par exemple.

. La premiére méthode repose sur 1l'utilisation d'électrodes perméa-
bles & l'espéce ionique j et bioguant le courant électronique : elle
permet  d'apprécier g-i:, d'ou t:g = u-:z/ o La diffi-
culté d'utilisation de cette technique réside essentiellement dans le
choix d'électrodes répondant aux critéres ci-dessus. HEBB {31) mesure
la conductivité due & 1l'argent dans Ag,S & l'aide de la chalne
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suivante : Ag/AgZS/AgI/Ag ol las €lectrodes d'argent sont source et
récepteur d'ions Ag et oU l'iodure d'argent interdit le passage des
€lectrons. DUDLEY et STEELE" (32 ont utilisé un montage & quatre poin-
tes inspiré des mesures de conductivité électronique par la méthode de
LAPLUME (33) : les électrodes ioniques sont constituées de gallate ou
d'aluminate de potassium, perméables & cet ion et isolantes d'un point
de vue €lectronique.
La seconde méthode est une mesure de la contribution électronique

" d'olt 1'on déduit, si le matériau ne contient qu'une espéce io-
nique mobile : ti = ;- qe—)/ 03 - La méthode de polarisation
(34) utilise des électrodes perméables au courant électronique et blo-
quant les ions. La plupart des électrodes métalliques conviennent (évi-
demment & 1'exception de celles constitudes du métal correspondant a
l'espéce mobile) sauf dans les cas de l'oxygéne ou de 1'hydrogéne. On-
a alors recours & la méthode de la pile de concentration constituée de
deux électrodes réversibles vis-3-vis de 02 ou H2 séparées par 1'é-
lectrolyte conducteur de 02' ou H'. Les électrodes sont placées
dans des atmosphéres ol régnent des pressions partielles d'oxygéne ou
d'hydrogéne différentes ;

Par exemple :

P (H2) /Electrode/Electrolyte/Electrode/Pz(H2)

Si 1'électrolyte est un conducteur purement ionique, la force é-
lectromotrice délivrée par cette pile est donnée par la loi de NERNST:

P(H,)
_RT 10 272
oF Py(H,)

E

th

Toute contribution électronique tend, par le biais d'un court-circuit
interne, & diminuer la force électromotrice délivrée Eobs' Le nom-

bre de transport du proton est donné par le rapport E /Eth’

obs

VIII.3. Mise en oeuvre

Les concentrations en H2 des atmosphéres baignant les électro-
des sont généralement obtenues gréce & des mélanges gazeux hydrogéne-
gaz inerte de composition connue.

Les électrodes sont des métaux connus pour leur propriété d'ad-
sorption de 1'hydrogéne : platine ou palladium trés divisés ou noir de
Pd ou Pt. Pour faciliter le contact & l'interface électrode-électro-

lyte, des é&lectrodes composites sont avantageusement utilisées
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elles sont constituées o'un mé.ange de poudre métallique et d'électro-
lyte.

Pour assurer 1'étanchéité de chaque compartiment, le composé doit
pouvoir é&tre comprimé facilemert et fournir des échantillons de forte
compacité sans avoir recours a. frittage en raison des risques de dé-
composition de la plupart des conducteurs protoniques.

vIII.3.l. Réalisation

La cellule que nous avons utilisée est représentée sur la figure
I1.24. L'échantillon est une pastille de 13mm de diamétre, pressée &
température ambiante sous une pression de 1 ou 2 tonnes/cw2 suivant
le composé pendant 2 heures. Les constituants de la pastille (mélange
électrode-électrolyte, électrolyte, mélange) sont introduits succesive-
ment et avec précaution dans le moule. Le mélange qui a donné satisfac-
tion dans les essais témoins effectuée avec HUP est constitué de 50%
de noir de Pd (ou noir de Pt) et 50% d'électrolyte.

Deux tubes de pyrex de 12mm de diamétre sont colléds de part et
d'autre de la pastille au moyen d'une résine époxy (ARALDITE). Les cou-
rants gazeux (hydrogéne pur et mélange (H2+N2) a 10% en H2) sont
acheminés au niveau des faces au moyen d'aiguilles creuses. Les débits
sont contrblés par des débitmétres. La température est maintenue
constante et épale & 20°C. Un systéme de vannes permet d'inverser les

deux courants gazeux;

€lectrodes composites sortie de
joint torique d'étanchéité paz
1 j“ir—-——-
.
— R

ruban de téflon
échantillion

tige en inox
entrée de 33z

ressort en inox

réglage ferce pressante

Flgure [1.24 : lZellule Je mesure de nombre de transport

contact électrique
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Remarque: seules ont €été étudiées les phases stabilisées dans une at-
mosphére humide (BaCl 2.

VIII.3.Z. Résultats

~HUP : La plle suivante a été utilisée :

Noir de Pd 50%-HUP 50% / HUP / Noir de Pd 50%-HUP 50%.

La tension "a vide" est mesurée en appliquant sur les deux faces
une atmosphére constituée d'hydrogéne pur. Aprés un temps de l'ordre
de 1 heure nécessaire pour "charger" les é&lectrodes en hydrogéne (en
fait, synthétiser un hydrure de palladium), la tension se stabilise &
0 + 2mv. La mise en place d'une dissymétrie sous forme d'une' atmos-
phére constitude d'un mélange H2( 103)-N2(90%) fait apparaitre une
différence de potentiel de 28 + 2mV. L'inversion des courants ga-
zeux entraine celle de la tension qui prend la valeur 27 + ImV au
bout de dix minutes.

-KBJ:03 : Aucune valeur reproductible ne peut é&tre obtenue dans
les expériences utilisant une pile de type décrit précédemment. On ne
note aucune sensibilité & une inversion des courants gazeux;

-"H pyrochlore” : Une force é&lectromotrice de 1'ordre de 20mV ap-
paraft dans la configuration dissymétrique. L'inversion des courants
gazeux entraine sa diminution & une valeur de 1'ordre de 5mVY

-(H)K et {H)NaBiOJ. Les résultats sont contradictoires. Cer-
taines expériences fournissent des valeurs de t i proches de 1 ;

d'autres des valeurs trés faibles (0,3) ou aberrantes ( t1‘>l)'
IX. CONCLUSION

Dans le cas d'un conducteur protonique pur, la méthode que nous
avons utilisé est bien appropride & la mise en évidence du déplacement
du proton. En effet la reproductibilité des résultats obtenus dans le
cas de HUP confirme, d'une part, sa conductivité protonique et justi-
fie, d'autre part, le choix de la méthode employée.

Dans le cas des trois derniéres phases citées, nos résultats
n'éclairent malheureusement pas la question de la nature exacte des
produits résultant de 1'élimination de l'alcalin en solution acide. 0On
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peut cependant voir dans la sensibilité de ces phases aux différences
de concentration en hydrogéne un indice en faveur d'une mobilité du
proton. Cette impression est renforcée par le comportement de KBiO3
dont tous les éléments en notre possession conduisent & penser qu'il

est conducteur par ions potassium.

By
LiLLE
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L'étude, dans le diagramme K-Bi-0, des propriétés physicochimi-
ques de la phase cubigue centrée KBiU3, xHZO nous a amené A& mieux
cerner les conditions expérimentales de préparation de cette phase, en
milieu aqueux trés oxydant. Nous avons retenu la synthése par la solu-
tion d'hypobromite, obtenue plus aisément que la solution d'hypochlori-

te, par dissolution du brome dans de la potasse concentrée.

L'étude structurale, par diffraction X, montre qu'il n'y a pas
d'espoir, par cette méthode, de lever 1'ambiguité sur le groupe
d'epace (Im3 ou Pn3), en raison de la prépondérance ou pouvoir
diffractant du bismuth vis & vis des autres éléments.

Lors de la pyrolyse, le composé est le siége de trois réactions
successives ou simultanées : une déshydratation et deux réactions
d'oxydo-réduction internes mettant en jeu les ions Bi(V), les ions
0%~ et/ou les ions OH .

Nous avons montré, également, qu'il est possible d'éliminer
pratiquement tout le potassium de la phase KBiO3,xH20, en milieu
acide trés concentré sans modifier la structure du produit de départ.
Cependant, 1'hypothése de son remplacement par des protons provenant
de la solution acide est remise en question par la valeur de la
densité du produit échangé, supérieure a celle du produit de départ.

L'analyse chimique du produit échangé montre que 1l'élimination
des ions potassium s'accompagne de la réduction d'une partie des ions
Bi(v). Enfin, le produit abtenu est moins stable thermiquement que la
phase de départ.

Nous avons &tudié plus sommmairement 1'élimination du sodium dans
NaBiO3 commercial. L'étude de la phase échangée montre que les phéno-
ménes mis en jeu (réduction de Bi, stabilité thermique sont proches de
ceux de la phase KBiOJ, xH20 échangée.

Nous avons montré, d'autre part, que le degré d'hydratation et
1'évolution stucturale en fonction de la température des phases
KBiO3, xH,0, " H)KBiOB" et H)NaBiO3" dépendent de la pression
partielle de vapeur d'eau de 1l'atmosphére utilisée pour les amener 3

poids constant.
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L'étude des propriétés électriques, par mesure de la conductivité
ionique et du nombre de transport, nous a amené a reprendre l'étude de
HUOZPO 2 4H20 (HUP) et nous a permis de confirmer que cette phase
posséde bien une conductivité protonique intrinséque.

Nous avons confirmé la conductivité électronique de la phase pyro-
chlore de potassium suggérée par J. TREHOUX. La phase pyrochlore proto-
née présente, par contre, une conductivité électronique plus faible
que, par conséquent, rend plus apparente la contribution ionique.

Les phases réultant de 1'élimination de 1'alcalin dans
KBiO.,xH.,0 et NaBiO
372 3 5 ]
dans les meilleures conditions, sont de 1'ordre de 107 °( ¢ .cm) .

La mesure du nombre de transport n'a pas permis de mettre en Evidence

commercial possédent des conductivités qui,

une contribution protonique nette.

La phase KBiO
1072 107
mide. Son comportement au cours des mesures de nombre de transport et

3,,xH20 présente, par contre, une conductivité de
=2 ( .om)~t quand elle est stabilisée en atmopshére hu-
sa synthése en milieu fortement basique excluant la présence éventuel-
le de protons nous portent & penser a une mobilité des ions k' a tra-
vers le réseau. Si cette hypothése était exacte, KBiO3,xH20 consti-
tuerait un des meilleurs conducteurs par ion potassium 3 température
ambiante connu & ce jour. Malheureusement, la présence d'eau Gte beau-
coup d'intérét 3 cette phase de ce point de vue. Il pourrait étre inté-
ressant de vérifier & l'avenir, & l'aide de mesures de conductivité
sur KBiU3 anhydre préparé sous haute pression, si la présence d'eau
est indispensable & la manifestation de hautes performances électri-
ques.

A 1'issue de ce travail, une gquestion demeure sans réponse; quel-
le est la nature du bismuthate aprés traitement par un acide? De for-
tes présomptions existent pour qu'une partie, voire la totalité du po-
tassium soit remplacée par du bismuth trivalent. L'hypothése ne peut
vraisemblablement pas &tre vérifide par la voie la plus directe
1'analyse structurale par diffraction de rayons X ou de neutrons, en
raison de la proximité des facteurs ou des longueurs de diffusion et
sans doute aussi de la médiocre qualité cristallographique des phases.

B
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Le bismuthate (v) de potassium 3st préparé sous forme pulvérulente par
oxydation en milieu alcalin comentré d'une solution de sel de bismuth
(III). L'ensemble des résultats analytiques conduisent 3 lui attribuer
la formule KBIOJ,tza, (~ 0,5x'1).
L'élimination du potassium par ~n1ise en contact avec une solution acide
a été étudiée. La phase obtenue conserve le méme type structural. Une
partie au moins du potassium semble avoir été substituée par au bis-
muth trivalent. ®Ey
Les propriétés de transport du bismuthate (V) et du produit substitué
ont été étudiées par mesures de la conductivité par la méthode des im-
pédances complexes et du nombre de transport de 1'hydrogéne au moyen
d'une pile de concentration :

Hy(P,) Noir de Pd/Electrolyte/Noir de Pd H2(P2)
L'influence du degré d'hydratation sur la valeur de la conductivité a
été examinée : en particulier, le bismuthate (V) de potassium se révé-
le trés conducteur (O & 1072 ( w.om)™l a 20°C) lorsqu'il est sta-
bilisé dans une atmosphére humide.

Mots clés

- Bismuth pentavalent

- Echange en milieu acide

- Conductivité protonique

- Nombre de transport de 1'hydrogéne




