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- INTRODUCTION -

Il semble actuellement raisonnable de penser que la notion de réaction
simple, conduisant & un équilibre univariant du type SGn Z S' + nG et mettant
en jeu deux phases solides pures (SGn et S') et le gaz G, n'est gu'une
approximation, justifiable dans le cas de solides qui présentent de faibles écarts
& la stoechiométrie. Si.1'on se réfere aux hydrates (G = Hp0), il n'est pas rare
en effet que la composition chimigque de la phase sous-hydratée issue d'une réaction
de déshydratation s'écarte largement de la stoechiométrie et varie avec la tempé-
rature et la pression de vapeur d'eau. C'est ainsi, par exemple, gue 1l'oxalate de
calcium dihydraté, le sulfate de calcium (forme y) ‘et l’oxalate de mangangse anhy-
dres, dissolvent des guantités d'eau non négligeables jusgu’'a apparition de formes

hydratées saturées.

Le but de ce travaill, consacré pour 1l'’essentiel & 1'étude des réactions
de déshydratation de sels de formules brutes apparentes SGn, est donc d'intro-
duire la non-stoechiométrie dans le diagramme d'état puis au niveau des processus
élémentaires de décomposition ; par ce biais, nous proposons une interprétation
possible au caractere.singulier de certaines courbes, traduisant & température
constante, les variations de vitesse de décomposition en fonction de la pression

du gaz G.

Tout écart a la stoechiométrie, en élément G provenant du gaz, d'un
solide SGn, se matérialise dans le diagramme d’équilibre pression-température
par l'existence d'un domaine divariant ; borner ce domaine, revient & définir la
notion de courbe limite de divariance, lieu des points du plan PB - T de pré-

cipitation commengante de nouvelles phases solides.

Nous analysons donc, dans le premier chapitre, les propriétés spécifi-
gues de ces courbes et leurs conséguences sur les lois vitesse-pression reliant
& température constante, la vitesse de décomposition du solide SGn & la pression.

du gaz G.
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A partir d'une configuration simple de diagramme d'état, compatible
avec l'existence d’un mode opératoire de mise en température et pression autori-
sant le franchissement d'une seule courbe d'équilibre, nous abordons, au second
chapitre, le probleme des processus élémentaires. L'unicité de réaction permet
d'envisager, dans 1’'hypothese de régimes cinétiquement purs, l'existence et le

calcul de fonctions vitesse-pression.

L'appareillage mis en oeuvre pour la réalisation de la partie pratique
fait 1'ocbjet du troisieme chapitre.

Les deux derniers chapitres sont consacrés & 1l'exposé de résultats expé-
rimentaux : le quatriéme a tralt aux influences de pressions gazeuses sur les vi-
tesses de déshydratation du gypse en "anhydrite soluble" et de l'oxalate de manga-
nese & deux molécules d'eau en oxalate pseudo-anhydre, le cinguigme, & l’'influence
de la pression de vapeur d’eau sur les cinétiques de formation du sulfate de cal-
cium enhydre (variété B) & partir d'"anhydrite soluble” et du monoxyde de manga-

nése & partir d'oxalate pseudo-anhydre.




Chapitre I

NON STOECHIOMETRIE ET DIAGRAMME D'ETAT. INFLUENCES DU MODE DE
MISE EN TEMPERATURE ET PRESSION, ET DU SIGNE DE LA DERIVEE DES
COURBES LIMITES DE DIVARIANCE, SUR LE GRAPHE VITESSE-PRESSION

I.1 - NOTION DE COURBE LIMITE DE DIVARIANCE

Toute non-stoechiométrie en &€lément G, provenant du gaz, d'un composé
de formule brute apparente SGn se matérialise, dans le diagramme d'état pression
de G ~ température, par un domaine divariant borné par deux courbes limites. |
Par opposition & certaines courbes d'équilibre classiques: (lignes d'énantiotropie
ou de monotropie par exemple), le franchissement de ces courbes limites, qui im-
plique un accroissement ou un abaissement de variance égal a l'unité, s'accompagne
toujours de deux phénoménes : départ ou fixatien de gaz et.apparitibn d'une nouvelle

phase.
Si le nombre de molécules gazeuses mis en jeu est faible (au point, par-

fols, d'8tre indécelable en thermogravimétrie), nous parlerons de courbe limite

de précipitation.

1.2 - PROPRIETES .DES COURBES LIMITES DE PRECIPITATION

Le mode de ralsonnement, permettant le calcul de l'équation analytique
des.courbes‘iimites de précipitation, a été précisé par B. GUILHOT (1, 2)}. Nous
traiterons le cas particulier ol la non-stoechiométrie en é&lément G du solide
S6n implique 1l'existence de molécules B parfaitement délocalisées et libres

~

de se mouvoir, conformément & 1l'équilibre =

<< SBn >> + << B> T << SBn >> + J:G] M
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AGY
exp (- —) (1)
RT

de constante Kl(T) X

od P, yx et AG; désignent respectivement

- la pression du gaz G
- l'activité de G en solution solide

N

- 1l'enthalpie libre standard, & la température T, de 1'éguilibre (1).

L'équilibre de précipitation de la phase stoechiométrigue SGn s'écrit

<< SGn >> Z < SGn > (2}

de constante K2[T) = = exp (- —) (2")

N,

ol vy'x' et AG, désignent
2

- 1l'activité de 3Gn en solution solide

- l'enthalpie libre standard, & la température T, de l'équilibre (2).

Compte-tenu de la relation x + x' = 7, 1'éguation analytique de la
courbe limite de précipitation s'obtient en &liminant Xx & partir des expressions
(1') et (2'), soit

o] [o]
(1 - tAGZJ) ( 51 (3)

P = v (1 ;7 exp B exp “RT

D'une maniere générale, le calcul de 1l'équation f (P, T) =0 d'une
courbe limite de précipitation nécessite donc la superposition, & 1'équilibre
divariant de départ du gaz G, de 1’éguilibre univariant de précipitation d'une

phase solide stoechiométrique.

Nous examinerons ci-dessous, les propriétés spécifiques des courbes

limites de précipitation.



I.2.1 - Transformées logarithmiques

De 1l'équation (3), on déduit gque le logarithme de la pression du gaz G
n'est pas une fonction linéaire de l'inverse de la température absolue, que 1la
solution solide soit idéale (y = y¥' = 1) ou non., Il en résulte immédiatement

gue les courbes limites de précipitation ne sont pas des lignes d'isocomposition.

En un point courant guelcongue, le signe de la dérivée ET%7TT [Ln,Pé]
peut Btre positif ou négatif, d'ol une possibilité d'interpréter simplement 1'exo-
thermicité inhabituelle de certaines transformations du type : solideqy Z solidep

gue l'on classait dans les allotropies cristallines.

I.2.2 - Intersection avec les courbes d'@quilibre univariant

Nous entendons par courbe d’équilibre univariant toute ligne d'un dia-
gramme d'état, délimitant les domaines de stabillité respectifs de deux phases pures.
En axes .de coordonnées rectangulaires [%-- Ln Pgl, ces lignes se matérialisent
en premigre approximation par des droites et il est possible (& défaut de résoudre
simplement le probléme mathématigue sans recours & l'ordinateur), gue le nombre de
points d’intersection entre une courbe d'équilibre univariant et une courbe limite
guelcongque d'un domaine de divariance soit supérieur & un. Tout point d'intersec-
tion de coordonnées %%— et PT positives se traduira par un point triple dans
le diagramme d'état.

1.2.3 - Géométrie du diagramme d'état

Nous envisageons deux types.de diagrammes géométriguement simples selon
que les solides SGn et S' présentent, indépendamment 1'un de 1'autre, des

gcarts & la stoechiométrie.

1.2.8.1 = SGn _non stoechiométrique — S' stoechiométrique

La construction du diagramme d'équilibre est fondée sur les hypothésas

suivantes

a - le solide SGn existe dans deux phases, une solution soclide bi-
naire de SGn et de G, dans laguelle nous le notons << 5Gn >>;

et une phase pure < 3Gn >,.




b - il n'existe pas de composé défini de formule SGn-p tel gue

Osp<ng

c - le solide S 1issu de la réaction de décomposition est stoschio-

métrigue : la phase pure résultante est notés < S >' ;

d - la courbe limite inférieure de 1l'espace divariant est confondus

avec l'axe des pressions.

Dans ces hypotheses, la géométrie du diagramme d’'état peut présenter

1'allure suivante (Figure I,) (¥1).

Les couples (TT"PTJ’ (Tg, Pg) et Ty désipnent respectivement les
coordonnées du point triple, la température et la pression expérimentales (notre

exemple suppose évidemment Tr > T-)}, la température normale du laberatoire.
PP E”'T

Pi, PZ, P% , représentent, & la température Tg, les pressions d'équi-
libre des réactions réversibles < SGn >, ¥ < S >' +n [G]

<< SGn >>; ¥ <S> +n [G] et << SGn >>] + << Hp0 >>; T < SGn >, + [Hy0].

Oeux modes opératoires simples, matérialisés sur la figure I; (chemin 1
et chemin 2) sont envisageables pour porter le solide SGn du point de coordonnées

(Tys Pg = 0) au point courant de coordonnées (Tg, Pg = Pgl.

Le long du premier chemin, le point (Tg, Pg) se déduit du point (Ty. 0)
par le produit de deux translations de vecteurs directeurs SPG et BT et de mo-
dules respectifs ]D;El et ITM?E]. Tant gue Pg < Py, on remarque que le passage
est direct de << SGn >>; & < S >' ; au contraire, pour Pg > Pr, il y a traver-

sée du domaine de stabilité de la phase pure < SGn >,.

Le long du second chemin, troils translations, deux de vecteurs directeurs
DEG, et une de vecteur OF et de modules respectifs ISﬁ] {avec P > P;] et
IﬁBEI et ]fﬁ?&], font passer du point (Ty, 0) au point (Tg, Pgl. On notera
gu'un temps de séjour dans le domaine de stabilité de la phase pure < SGn >, est

inévitable.




=

I.2.3.1.2.1 - Hypothéses & priori sur le processus de décomposition

Nous nous plagons dans le cas ol les deux réactions
<< 8Gn >>; Z <8 >' +n [6] (loi V3(P)) et <SGn>, Z <S> +n [G
(101 VZ[P]) progressent par un. processus d'avancement d'interface et nous suppo-
sons, conformément & l'approche théorique de P. BARRET (3), qu'un tel type de
processus implique, pour 1l'expulsion des molécules G incluses dans les deux
réseaux SGn, le passage préalable par 1'état adsorbé. Quel gue soit le méca-

nisme limitant, il faut donec s'attendre & une décroissance monotone de la vitesse

de décomposition, mesurée a degré d'avancement constant, en fonctlon de la pression.

I.2.3.1.2.2 - Le mode opératoire de mise en température et pression

correspend au chemin 1
Nous nous référons a la figure I; du paragraphe I1.2.3.1.

Pour 0 < Pg g P il est clair que la loi V;(P), correspondant a la

TJ
réaction << S6n >>; ¥ < S >' +n [G] sera suivie.
Q
Dans le domaine Pr < Pp < P;, 1l'analyse de la vitesse est & priori
plus complexe et dépend de la composition de la phase solide au point (Tg, Pg)

représentatif des conditions expérimentales.

Si 1'on suppose la réaction de précipitation tr&s rapide et insensible
& la différence de pression Pj - Py, la loi monotone V,(PJ), correspondant a

la réaction < SGn >, & < S >' +n Bﬂ peut 8tre suivie.

Au contraire, si la réaction de précipitation est lente mais la cinéti-
gue de décomposition 'de la phase < SGn >o trés grande, la phase solide au point
(TE.‘PE) sera essentiellement constituée de << SGn >>; et la loi V;(P) pourra

gtre suivie.

Dans le cas général, la courbe globale V(P) sera d'allure compleéxe et
pourra étre considérée comme une somme pondérée de V;(P} et V,(P). On congoit
donc qu'elle puisse présenter des extremums notamment lorsque V3(P) et Vs(P)

sont sécantes (disposition de la figure I,).




I.2.3.1.2.3 - Le mode opératoire de mise en température et pression

correspond au chemin 2

Les raisonnements sont du méme type que ceux du paragraphe précédent,
mais ce mode opératoire offre la possibilité de maintenir le solide suffisamment
longtemps dans le domaine de stabilité de la phase pure < SGn >, pour gue la
précipitation solt compléte. Le gréphe V(P) résultant peut donc 8tre constitué
d'une branche monotone décroissante, unigue, représentative de la seule réaction

<86n >, T <S> +n [6] (loi Vy(P)).

I.2.3.2 — SGn_ stoechiométrique — S' non stoechiométrique

-

La géométrie du diagramme d'état sera définle & partir des hypothéses

suivantes
a - le solide SGn est un composé défini

b - il n'existe pas de composé défini de formule SGn-p tel gue

O<p<n

c -.le solide S existe dans deux phases, une solution solide hinaire
de S et de G, dans laguelle nous le notons << S>> et une

phase pure < S > ;

?ﬁg de la courbe limite de précipitation
(<< 8 >> Z < S >), est négatif en tout point de coordonnées (T, Pgl ;

d - le signe de la dérivée

e - la courbe limite de précipitation et la courbe représentative de
1’équilibre " univariant < S6n > Z <S> + n [G] sont sécantes
en un point de coordonnées (T7, P7) 3

f - 1l'espace divariant est borné inférieurement par la précipitation du

composé défini  SGn.

Dans ces conditions, le diagramme d'état peut présenter 1l'allure de la
figure I3 et diverses conclusioﬁs peuvent &tre tirées & priori sur l'allure du
graphe V(P) traduisant & température constante (Tg) et & mode opérateire donné
(chemins 1 et 2 du paragraphe I.2.3.1) l'évolution-en fonction de la pression, de

la vitesse de la réactien de précipitation << S>> =+ <3 >,
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Les notations sont les suivantes
Tt, Pr : coordonnées du point triple
Tz : température expérimentale

Ty ¢ intersection de l'axe des températures avec la courbe représen-

tative de 1'équilibre < SGn > Z << S >> + n [G]

Try + intersection de l'axe des températures -avec la courbe représen-

tative de 1'équilibre << S>> Z < S >

TN ¢ température normale du laboratolre que nous supposerons comprise
entre Ty et ‘TII

2

Pi : pression d'équilibre, & la température Tg, relative & la réac-

tion réversible << S > T < S >

~

PZ : pression d'éguilibre, & la température Tg, relative & la réac-

. tion réversible < SGn > T < S > + n [G]

PL ¢ pression d'équilibre, & la température TN, relative & la réac-

tion réversible < SGn > T << S >> +n [G].

Pour gue la réaction de précipitation soit thermodynamiguement possible,
il apparait sur la figure I3 que la température d'expérience TE doit &tre choisie
supérieure ou égale & Tp (condition nécessaire mais non suffisante). Dans le cas

contraire, la phase << S >> conduit au composé défini - SGn.

I.2.3.2.2.1 - Le mode opératoire de mise en température et pression

correspond au chemin 1.
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I-2|3¢2.2|1-1 - TT \< TE < TII
On peut distinguer les séquences suivantes :

Pe < PL << 8 >> = < SGn > impossible

<< §>> =+ < S >' impossible si Pg < P}

PL < Pg < P [ << s> =+ < SGn> possible

£ < S6n > > << § >> "

<< 8§ >> > < § >! "

Au point courant (Pg, Tg), 1le solide peut donc renfermer les deux

phases - < S6n > et << § >>

P> P << § >> = < 5Gp > possible

< S6n > » < § >! L

Le graphe V(P) représenté sur la figure I, rend compte du cas parti-

culier :
Qo

<< 3> =+ < SGn > et < SGn > + << § >> treés rapides par rapport a

<< S > - <S> et <SGn > =+ < 8§ >

1.2.3.2.2.%.2 - TE > T

II
Ps P << 8 »> -+ < SG6n > impossible
<< § >> > < § >! possible
PL <P g PT : trois réactions sont & considérer
<< § >> > < SGn > possible
< 8Bn > =+ << § >> n
<< § >> o < § >! "
P > PT : deux réactions peuvsnt &tre prises en considération

<< § >> > < S6n >

< S6n > > < 8§ »!
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La figure Ig rend compte du cas particulier : << § >> > < SGn > et
< 36n > =+ << 8§ >> trés rapides par rapport & << 8 >> > < 8 >' et

< S6n > -+ < § >',

I.2.3.2.2.2 - Le mode opératoire de mise en température et pression

correspond au chemin 2.

Les raisonnements du paragraphe précédent restent valables ; en mainte-
nant le solide suffisamment longtemps dans le domaine de stabilité de la phase pure
< 3Gn >  pour que la réaction << S >> =+ < 3Gn > sopit complete, le graphe V(P])
résultant pourra 8tre constitué d’'une branche monotone décroissante, unigue, repré-

sentative de la décomposition : < SGn > =+ < 3§ >' ,

1.3 - CONCLUSION

Il ressort de ce premier chapitre gu'une interprétation possible du ca-
ractére singulier de certaines courbes VI(P) peut résider dans le franchissement
successif ou incontrdlé, lors de la mise en température et pressicon de 1'é&chantil-
lon, de deux lignes d'équilibre non parallales [%2) du diagramme d'état. Etant
donné gu'il est suffisant, pour gque ces deux lignes puissent exister, que la ma-
tiére premiére ou le produit final, s'écarte légérement de la stoechiométrie en
élément G, on congoit tout 1'intérét d'une étude thermodynamigue poussée des
deux phases, initiale et finale. D'autre part, l'introduction, au niveau du dia-
gramme d'état, des courEes limites de divariance, nous permet de donner une inter-
prétation thermodynamique de l'existence d'extremums présents sur certains graphes

V(P).

*1 - On pourrait envisager le cas ol le diagramme d'état présente deux points
triples permettant de définir une boucle d'inclusion de la phase pure
< 8Gn >. Les raisonmnements qualitatifs ci-dessous resteraient valables

et permettraient de rendre compte de graphes vitesse-pression plus compliqués.

¥2 - La géométrie du diagramme d'état (figure I)) et ses conséquences cindtiques
ne seraient pas fondamentalement différenteé ei le composé SGn présentait

deux variétés allotropiques. Des exemples de ce type sont d'ailleurs connus (4).



Chapitre II

PROCESSUS ELEMENTAIRES

II.1 - POSITION DU PROBLEME

Introduire au niveau du processus élémentaire de décomposition la notion

b

d'écart & la stoechiométrie revient & préciser la nature du défaut prédominant¥®.

Soit la réaction chimique : SGn > S' + nG ; si 1'on -suppose les élé-
ments G du solide SGn non associés, le défaut ,peut &tre un site cristallogra-

phigque vacant du réseau noté < en écriture quasi-chimique, la sous-stoechio-

> .
G d
métrie se traduit alors par l'équilibre :

<G> 2 [Q] * < >q (1)

Pour ce qui est de la phase solide S' issue de la réaction de décompo-
sition (phase prime), nous admettons qu'elle peut &tre surstoechiométrique en élé-
ments G.

Si ces éléments sont localisés, l'écriture quasi-chimigue conduit & la

relation (2) :

' 2 [6] + () (2)

Dans le cas contraire, on ne peut définir un défaut ponctuel ; le rai-
sonnement en termes de solution solide s'impose et 1'écart & la stoechiométrie se

formule par 1l'éguilibre (3)

<< G > Z Eﬂ {3)

* Nous faisons abstraction des défauts du squelette cristallin S dont la nature

et le nombre peuvent étre supposés invariants d température constante.
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Nous ferons donc, au niveau du processus élémentaire de décomposition,
une distinction, selon la localisation ou la délocalisation des éléments G dis-

sous dans la phase finale.

Dans ce gui suilt, nous proposons un modéle de processus d'avancement

d'interface, ce qui implique :
- un contact direct et permanent entre la phase gazeuse et le solide SGn

- une couche de produit formé suffisamment poreuse et peu couvrante pour

gue la diffusion des é&léments G y soit instantanée.

II1.2 - NOTATIONS -

Nous utiliserons le symbolisme suivant,»insﬁiré de J. BESSON (5).

<S> : espece chimique‘ S en position normale dans la phase < SGn >
<G> : molécule G en position normale dans la phase < 3b6n >
< >3 : lacune de G dans la phase < SGn >

© < S8 >': espece chimigue S en position normale dans la phase < S >
( Jé : lacune de G dans la phase < S >!
o] : site d'adsorption superficiel de la phase < SGn >

A

L'indice s affectera toute espéce guasi-chimique en position super-
ficielle ;

L'indice s-1 fera référence & 1'avant-derniére couche ; les coeffi-
cients de remplissage ]< G >S], I(G];], lGn—ol, seront notés respectivement
¢, ¢' et On.

Ki constante relative a 1'équilibre i, sera le rapport des constantes

-
[N

de vitesse des deux réactions opposées.

?

=
oy



I1.3 - LES DIFFERENTES ETAPES DU PROCESSUS ELEMENTAIRE

I1.3.1 - Cas o0 les molécules G dissoutes dans le produit final sont Tocalisées

I1.8.1.1 - Etape de passage en phase adsorbée

K'
<G> + 0 G—B

< _m:[_?.—o'+<>S (4]

En admettant l'existence d’une couche adsorbée conforme aux hypothéses

de LANGMUIR, la vitesse s'écrit

n [
Vu = Kq ¢ 1 - nE @n] - Kl @1,[1 - ¢]

1

I1.8.1.2 - Etape de désorption

I1.3.1.2.1 - Désorption d'ordre 1 ’
ks
6-0 %2 6] + o (5)
Y ks © ks P (1 I o 3
5 5 ©1 5 W2 %)

G -0+ [G] ﬁi% Gp - © (6)
Vg = kg ©1 P - kg 05

G -0 T 2[6] o . (7)
Vs = k7 05 - kg P2 (1 - n§1 0,)

Les mécanismes élémentaires (B) et (7) supposent 1l'existence en phase
adsorbée du dimére G, - ¢ ; dans le cas de l'eau, des données physiques rendent

vraisemblable cette hypothése (B).



I1.3.1.3 — Etape de changement de phase

Kg

n<G>s—']+n<>s+<S> FS<S>'+n<G>S+n(J; (8)
Vg = kg (1 - 6" - kg o" (1 - 1"

La molécularité élevée de ce mécanisme plaide évidemment contre son
élémentarité. Faute de données expérimentales suffisantes sur les processus de
transformations polymorphigues, il faut le considérer comme un bilan susceptible
d'gtre décomposé en &tapes. é€lémentaires. Nous admettons donc qu'il obé&it & une

loi cinétique simple.

I1.3.1.4 - Etape de dissolution de G

k$ :
Gl <3 (6) : (9)
el < @ d
Vg = kg (1 - ¢') P - kg ¢’

II.8.1.5 = Formulation globale du processus

A priori, deux processus II; et Il peuvent rendre compte de 1'avan-
cement d’'interface : 1II; est la succession des étapes (4), (5), (8) et (9),
I, comporte les mécanismes décrits par les équations (4), (B), (7), (8) et (9).
Il est clair que le processus Iy, envisagé seul, conduit,; du fait de
la désorption d'ordre 2, & une vitesse de décomposition nulle sous vide poussé.
Cette conséquence étant en contradiction évidente avec l’expérience, nous excluons
cette possibilité. Restent donc & envisager deux cas, sslon que I} régule & lui

seul ou en commun avec II,, 1'avancement de la réaction.

II.3.7.5.1.1 - I} régule & lui seul l'avancement de la réactioen

En adoptant, pour définir un cas cinétiquement pur, les propositions de

J. BES3ON (5]}, on remargue, que l'écgigurT des conditions de stationnarité sur les
<> -
especes intermédiaires ( 0t SR It = () n'est pas suffisante pour pouvoir

expliciter les vitesses lorsque les mécanlsmes (4), (5) ou (8) sont successivement
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limitants ; il faut donc admettre gue les constantes kg et ké sont infiniment

grandes et du méme ordre d'infinitude. Dans cette hypothese, la constante d'équi-

libre Kg prend une valeur finie et la concentration superficielle en espigce ( );

se trouve déterminée ; l'expression de la vitesse, dans le cas de régimes cinéti-

guement purs décrits par les mécanismes (4), (5) ou (8) devient alors analytiquement

calculable.

I1.3.1.5.1.1.1 .- Mécanisme: (4) limitant.

~

Le calcul conduit & l'expression

d KA (1 - Ky Kg K81/n KgJ

(ks + P)(1 + qu/n

(P - P)

o
(23
[rp)
—J
|
<
5=
I

(1 + Kg P))

que l'on peut mettre sous la forme

o (P° - P)
B + yP + 8P2

P°, pression d'équilibre & la température T, s'obtient en faisant V, =

et le calcul conduit & la relation

1/n
o Ky Kg Kg
Pos ) 1/n
1 - Ky Kg Kg Ko
I1.3.1.5.1.1.2 - Mécanisme (5] limitant.
] 1/n
kg (1 - Ky Kg Kg Kg) R
V5 = 70 (P - P)
1 + Ky Kg (1 + Kg P)
: o (P° - P) . :
Vs peut se mettre sous la forme BTy {loi homoggaphlque)

- P

on remargue la variation linéaire en fonction de P du rapport v
5

V5 = V8 =0

et
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II.3.7.5.1.1.3 - Mécanisme (8) limitant.

kg (1 - Ky Ks kg kg™

Vg = " -p
8 n n
(Ky Kg + P)" (1 + Kg P)

/n K
)

Cette reiation. complexe, ne peut se mettre sous forme simple.

IT.3.1.5.1.1.4 - Allure des courbes V(P)

avy
- (i = 4, 5, 8) et des

, montre que dans l’intervalle O - P°, les trois fonc-

L'étude duzsigne des dérivées premieres

dérivées secondes
tions V4{(P) sont monotones décroissantes et de concavités tournées vers les
pressions élevées.

II.3.1.5.17.2 - N1 et 1II» régulent en commun 1l'avancement de la

réaction

Les mécanismes (5) d'une part, (8) et (7) d'autre part sont disposés
parallelement tandis que les étapes d'initiation (4) et de terminaison (8) et (9),

placées en série sont communes aux deux chaines. f

kl
<G> +*o %é% G -0+ < >y (4)
G-o &5 6] + o (5)
K5 o
kg
G+G6-0 == 6y -0 (8)
Kg
K7
Gy - O ﬁaf 2[c] +o (7}
kg ;
n<=sG >gq TN <> * < S > g © S>> +n<gG >g * N (] (8)
: v k$
() + [6] = (© (9)

II.3.1.5.1.2.1 - Exemple de cas cinétiguement pur.

Nous supposons limitarnt le couple de mécanismes décrit par les Etapes

~

(5] et (B6) (dans ce cas, et pour des réactions simples conduisant & un équilibre
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univariant du type SGn % S' + nG, le ecalcul (7) permet de rendre compte d'un

maximum sur les courbes vitesse-pression).

Les constantes k; et ki (i # 5 et 6] sont infinies mais du méme

ordre d'infinitude ; les constantes d'équilibre Kj prennent des valeurs finies

a[d]

et la vitesse globale a pour expression

dt
dLS] = Vs +Vg = ks [Ks 01 - P (1 - 07 - 0] + kg [Kg 61 P - 0g]

Le calcul conduit & la relation :

a[c] [ks Ky (1 - Ky Ks Ke'’ ™ Kg) + k& P (1 - Ky Kg Ky K81/”KgJ] [P°-7]
dt |

K7 + Ky K7 Kg N (4 4 kg P) + P2

#

° 1/n _ 1/n,
P = K, Kg Kg K = KL+ K6 K7 Ks K9

dans laguelle 9

En regroupant les constantes, on aboutit finalement & une expression du
type !

(P° - P

df6] . _(a + BP)
at vy + 6P + P2

Ay

et 1'étude du signe de la dérivée premiére montre queideux types de courbes VI{P)

sont possibles :

YB - Sa 1

Si —~~—— > — , 1la courbe présente un maximum dans l'intervalle
o Ye o p°
D-Pl
. YB - da 1 . . )
Si Vo < PO la courbe est monotone décroissante dans l'intervalle
D"Pot

I11.3.2 ~ Cas ol les molécules G dissoutes dans le produit final ne sont pas

localisées

La délocalisation étant incompatible avec la notion de défaut ponctuel,
1'écriture quasi-chimigue ne peut traduire 1'écart & la stoechiom&trie et il faut

raisonner en termes de solution solide.




De ce fait, une distinction fondamentale apparalt au niveau des mécanismes de

changement de phase et de dissolution.

II.3.2.1 — Expression des vitesses dans le cas de régimes cinétiquement

Uurs

Comme au paragraphe II.3.1.5, nous envisagerons deux cas selon gue I3

régule a lui seul ou en commun avec I», 1l'avancement de la réaction.

I1.3.2.1.1 - 1T1 régule & lui seul l'avancement de la réaction.

La chaline s'écrit

K z
<G> +0 &= 0B -0+ < > } (4)
S Kq S
6-0 o3 [@+o » (5)
5
G S Ké <
< > < > [ m—y
n s-1+n<>s+ _R_8,<S>>+n<G>S (8)
Kl
6] == <<6 > (9)
Sy . ,

Deux remargues peuvent d'ores et déja 8tre faites.

- 1'étape (9) gui traduit l'écart & la stoechiométrie de la phase solide

finale est totalement indépendante des trois étapes qui la précedent ;

- un site précis, ne pouvant &tre attribué aux molécules dissoutes,
la concentration superficielle en espece chimigue << S 2> est une constante

ne dépendant que du réseau cristallographique ;

- & la variation prés du bilan massique de réaction en fonction de la
pression, il n'existe pas de différence fondamentale avec une réaction de décom-
position simple conduisant & un équilibre univariant du type SGn X S' + nG
(en particulier, on peut définir une pseudo-pression d'équilibre par la relation

Pe = Ky Ks Kg'/"
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I1.3.2.1.1.1 - Mécanisme [4) limitant.

»

Le calcul conduit a la relation

V) = .d_@_ = vV = k“’ [P _ P)

L
at (Ks + P)(1 + Kg

1/nJ

o _
gui peut se mettre sous la forme V = ELéE:—gEEl (loi homographigue et varia-

tion linéaire en fonction de P du rapport E,v;_gj.

II.3.2.1.1.2 - Mécanisme (5) limitant.

[c] ks (P° - P)
Vo o= diG = Vg = (loi linéaire)
dt 1/n
1 + Ky Kg

I1.3.2.1.1.3 - Mécanisme (8) limitant.

kg (Pe" - PM)
dli
Vo= —gfl = Ve = n
(Ky Kg + P)

I1.3.2.1.1.4 - Allure des courbes V(P).

av,
42y L'étude du signe des dérivées premieres :;i (i = 4, 5, 8) et secondes
i

dp?
crolssantes et de concavités tournées vers les pressions élevées.

P
. montre gue dans l'intervalle 0 - P°, les trois fonctions sont monotones dé-

II.3.2.1.2 - 1I1 et T2 régulent en commun l'avancement de la_réaction.

L'étude théorigue compléte, effectuée dans le cas de reactions simples
conduisant & un équilibre -univariant, a été détaillée par G. THOMAS (7). Suivant
le couple de mécanismes limitants choisi, il est montré gue dans l'intervalle
0 - P°, 1les fonctions V(P) décroissent de fagon monotone ou passent par un

maximum.
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I1.3.3 - Vitesse réelle et vitesse cprrigée

~

Les vitesses se comparent généralement & variation de masse constante,
mais lorsqgue les phases solide, initiale et finale, ne sont pas stoechiométrigques,

) S

cette pratique devient délicate puisqu'a température donnée le bilan massique de
la réaction est fonction de la pression. D'ol la nécessité de choisir une réaction
de référence mettant en jeu des phases stoechiométriques et par rapport a laguelle
une vitesse corrigée puisse &tre définie. Dans ce qui suit, nous nous ramenerons

donc & la reaction de décomposition : SGn S + nG.

En principe, une double correction s'impose : toutefois, si 1'on se
référe aux hydrates, l'expérience montre que les deux écarts & la stoechiométrie
ne sont généralement pas du méme ordre de grandeur, et qu'il est toujours possible

~

de négliger 1l'un par rapport & l'autre.

II.8.8.1 - MbZécuZes» G Zocqlisées

Au paragraphe II1.3.1.5.1.1, nous admettons gqu'’en solution idéale, la
concentration superficielle l< >é|, en positions interstitielles vacantes est

fixée par 1'équilibre (8) de constante Kg telle gue : :

IR TR
3 Pl<>s"| S 1+K9P

En néglipeant l'écart & la stoechiométrie de la phase solide initiale,

11 est possible de se ramener a la vitesse corrigée de la réaction de référence
en multipliant le terme < >;| par le facteur +f défini par la relation
1 = fo—to = f = (1+KqP)
' 1+ Kg P EE

Si ¢ désigne., dans les conditions expérimentales de température et

~

pression, et & l'équilibre, le nombre de molécules G dissoutes par molécule de

solide S', 1le facteur f a pour expression ¢ Ff = n.

n-eg

La vitesse corrigée ViC se déduit donc simplement de la vitesse

par la relation : Vic' = Vip o - T t

réelle Vir
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I1.3.3.2 - Molécules G non localisées

En fonction des hypothéses faites au paragraphe II.3.2.1.1, les vitesses

calculées correspondent exactement aux vitesses corrigées.

I1.4 - DEGRE D'AVANCEMENT - LOIS CINETIQUES

La connaissance du processus permet de définir A, degré d'avancement
de la réaction et au temps %, 1la valeur X correspondante de A s'exprime
P t

par le rapport :

A = Vvolume initial - volume non décompgsé _ VYo T Vi
t - volume initial ‘ Vg

Référence étant faite au volume non décomposé, le degré d'avancement
correspond donc formellement & la variation de masse corrigée définie au para-
graphe II.3.3: Nous supposerons, dans ce qui suit, l'interface réactionnel de

surface constante (plan infini) ou variable (symétrie sphérigue).

I1.4.1 - Symétrie plane

A

Si Mg désigne la masse molaire du gaz émanant G, toute loi V;(P)

envisagée dans ce chapitre conduit a la relation :

ddm _
aF MG Vi(P]
D'ol Am = MG Vi (P) t et A = Kkt

I1.4.2 - Symétrie sphérique

., dr _
Si 'd—t = KI’D, r

diale et les rayons du grain sphérique aux temps t =0 et t = t, 1le calcul

o et rt désignent respectivement la vitesse ra-

~

conduit & l'expression

dv

a . 1t - kt)?
oo @E T 3k (1 kel
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D'ol per intégration

1-0"% o1 -kt

I1.5 - EXTRAPOLATION AUX REACTIONS DE PRECIPITATION

Considérons un solide SGn surstoechiométrique en éléments G par
1'intermédiaire de positions interstitielles accessibles au gaz ; le défaut ponc-

¢

tuel correspondant se formule par l'éguilibre :
(G) T [GB] + ()

On peut penser gue l'élimination du gaz dissous se fait par un pro-
cessus d'avancement d'interface, formellement analogue & celul gue nous avons
décrit dans les paragraphes précédents. Dans cette hypothegse, et dans le cas

d'une désorption d'ordre 1, les différentes étapes, conduisant & la précipitation

de la phase solide stoechiométrigue SGn, se formulent de la manigre suivante :

(G)_ + a0 ZT ©G-o0+( JS
-0 2 [§]+o
(B, + ()g+<sSBn>_, < <8Bn>" + (G)g

Les expressions V (P), calculées dans les paragraphes précédents,

restent donc valables¥.

® On pourrait envisager le cas oil les éléments G dissous ne sont pas localisés.

‘ Toutefois, sl l'on se référe aux hydrates et plus particuliérement au sulfate
de caleium vy, on congoilt mal que des molécules d'eau parfaitement délocalisées
putssent stabiliser le réseau cristallin Jusqu'd une température voisine de 300°C
(la silhouette des courbes isothermes ¢ (BHZO) (figure II.1), traduit manifeste-

ment une Localisation des derniéres molécules).
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11.6 - CONCLUSION

Pour une réaction chimique de décomposition ou de précipitation, 1'in-
troduction, au niveau du processus é&lémentaire d'avancement d'interface, de la non
stoechiométrie de la phase solide formée, ne permet pas de rendre compte guantita-
tivement d'une loi vitesse-pression présentant plus d'un extremum.

~

Il nous semble que l'explication de ce résultat, & priori trés surpre-

nant dans le cas des deux mécanismes couplés, est & rechercher dans les conséquen-

ces qu'impligquent les conditions de stationnarité.




ey




Chapitre IIIT

APPARET LLAGE

Les résultats expérimentaux gquantitatifs, commentés dans ce mémoire,
découlent de manipulations d'analyse thermogravimétrigue. Toutefois, de nombreux

essais complémentaires ont été conduits & l’aide de technigues annexes, passées

en revue a la fin du chapitre.

I11.1 - ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE

L*'ensemble de l’appareillage est représenté sur la figure III.1.
Le dispositif de pesée est une balance & ressort du type MAC-BAIN : & 60°C,
1'hélice de quartz, de charge maximale 3 g, a un coefficient d'allongement de
18 cm par g de surcharge ; le suiveur automatique, construit par SETARAM (8],

décelant un déplacement minimal de 1073 cm, la balance est sensible & une va-

riation de masse de 5,5.10 5 g.

L'hélice de quartz est thermorégulée & B0°C par circulation d'sau le
long de la jaquette & double paroi J : le coefficient d'élasticité est ainsi
maintenu constant. Elle comporte, & son extrémité inférieure, un égquipage mcbile,

constitué, de haut en bas, d'un noyau de fer doux N et d’'un aimant A, Ffili-

formes, enrobés de guartz, solidaires l'un de l'autre et de masses trés faibles ;

~

la nacslle, porte-échantillon, en guartz, est accrochée & cet éguipage.

A l'extérieur du tube enveloppe, et au niveau de 1'équipage, sont dis-
posés un transformateur différentiel T et un solénoide S ; 1'un des pdles
de l’aimant A se situe au centre de symétrie de S, 1le noyau de fer doux N
sur l'axe de symétrie vertical de T ; 1le signal électrique, donné par T est
proportionnel & la distance séparant sdn centre de symétrie de celui du noyau de
fer doux : amplifié et redressé, il donne un courant continu gui parcourt le solé-

nofde et y crée un champ d’'induction magnétique ; l'action de ce champ magnétique
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sur l'aimant inhibe tout déplacement du noyau. L'enregistrement du courant conti-
nu, proportiorrel & la varilation de masse de l'échantillion se fait sur un appe-
reil potentiométrigue SEFRAM. Ce systéme électromagnétique a le mérite de conférer
& la nacelle une position fixe et cette propriété est importante puisgue le porte-
échantillon plonge dans la zone homogene d'un four de faible inertie thermique.
Lfextrémité du tube laboratoire est raccordée & un ballon contenant

de l'eau distillée : la température de la phase liquide fixe la pression de vapeur
d'eau dans l'ensemble de la thermobalance (méthode classigue du "point froid”, né-
cessitant une enceinte extérieure thermorégulée par l’'intermédiaire d'un thermo-

métre & contact et d'un radiateur soufflant].

La température du four est régulée par un programmateur-régulatsur

SETARAM P.R.T. 3 000, & actions proportionnelle, intégrale et dériveée.

Au-dessous de la nacelle porte-échantillon, est disposé un creuset en
verre Pyrex, solidaire du tube laboratoire et rempli du sclide & analyser : y
plonge la soudure chaude d'un thermocouple Fer-Censtantan qui permet de repérer
la température (& noter gue l'enregistrement de cette température constitue a

lui seul une courbe d'analyse thermique directe].

II1.2 - TECHNIQUES ANNEXES

[11.2.1 - Thermoradiocristallographie

L'appareil est un diffractometre C.G.R. "Th&ta B0" éguipé& d'un compteur

N

proportionnel et d'un monochromateur & cristal courbe. Solidaire du goniométre,
un four a résistance de kanthal (Licence C.N.R.S., invention BARRET-GERARD) permet
d'atteindre 800°C.

Un groupe de pompage, comportant une pompe & palettes et une pompe &
diffusion de vapeur d'huile, et un ballon renfermant de l'eau distillée permettent

d'instaurer le vide et la pression de vapeur d'eau au niveau du porte-échantillon
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111.2.2 - Analyse thermique différentielle

L'analyseur, de margue SETARAM ("version 4 000°C séparée”) comporte
une té&te & trois microcreusets hémisphériques constituant eux-mémes les soudures
chaudes ; les essais ne nécessitent gu'une petite quantité de matiere (2 mg environ)

qui peut 8tre étalée en couche trés mince.

I111.2.3 - Conductivité

=

Quelgues essais, conduits sous air et & température linéairement croils-
sante en fonction du temps, nous ont permis-de suivre les variations de conducti-
vité accompagnant la déshydratation de plaquettes comprimées de sulfate de calcium

N

et d'oxalate de manganése & deux molécules d'eau.

»

L'appareillage a &té congu et réalisé par ADAMOWIECZ (9) & l'aide d'un
pont haute fréguence "WAYNE-KERR”. '

I1I1.2.4 - Dilatométrie - Spectrographie infra-rouge

Nous avons manipulé sur les appareils monoblocs du commerce : dilatometre
NETZSCH - (température maximale : 4 100°C) et spectrographe PERKIN-ELMER "451" (do-

maine des nombres d'onde accessibles : 250 - 4 00D cm~1).




Ohagitre Iv

INFLUENCE DE PRESSIONS GAZEUSES SUR LES CINETIQUES
DE DESHYDRATATION DU SULFATE DE CALCIUM ET DE L'OXALATE
DE MANGANESE A DEUX MOLECULES D'EAU

IV.1 - INTERET FONDAMENTAL DES DEUX SELS

lLe sulfate de calcium et l'oxalate de manganése & deux molécules d'eau
peuvent conduire par chauffage sous atmogsphére contrdlée & des phases solides
sous-hydratées dont la composition chimique dépend’ & la fols des variables tempé-
rature et pression de vapeur d'eau. Ils permettent donc, 1'un et 1'autre, de sor-

tir du cadre classique des réactions de décomposition simples conduisant & des

équilibres univariants.

Dans les deux cas, nous envisagerons l'influence de la pression de va-
peur d'eau pure sur la vitesse de déshydratation ; pour le sulfate de calcium,
nous décrirons en outre quelques sssais qul nous ont permis de mettre en évidence
les répercussions cinétiques de la présence de gaz thermodynamiguement inertes

vis-&-vis du bilan massique global de la réaction.

IV.2 - CAS DU SULFATE DE CALCIUM A DEUX MOLECULES D'EAU

IV.2.1 - Etude bibliographique

Un souci d'application immédiate a fait que les différents auteurs (10
4 18), se sont surtout attachés & étudier 1'influence de la température, paramétre
assez alsément contrdlable dans 1l'industrie du pl&tre, sur la vitesse de cuisson
du gypse. A notre connaissance, trois auteurs ont invogqué le rdle de la pression.

RIDGE et MOLONY (20), opérant & 85°C et sous vide dynamigue, concluent & une loi

cinétique, régie dans ces conditions par un avancement d'interface.
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TAYLOR et BAINES (21) opérent sous air & 100°C et balayent le domaine de pressioen
10-5.780 torrs ; ils constatent que la vitesse de déshydratation du gypse passe

par un maximum aux alentours d'une pression de 1 torr.

Les travaux de MAC ADIE (22) méritent un développement particulier .:
cet auteur prépare un sulfate de calcium & deux molécules‘d'eau de haute pureté
(par précipitation en phase aqueuse, a partir de solutions d'acide sulfurique et
de nitrate de calcium) et étudie, & température constante {124°C), 1l'influence
de la pression de vapeur d'eau pure dans le domaine 0-7B0 torrs ; il constate que
la vitesse de déshydratation passe par un maximum aux alentours de 20 torrs et gue
1'énergie d’activation est une fonction linéairement croissante de la pression de

vapeur d'eau.

IV.2.2 - Rappels thermodynamiques : équilibre entre Ta vapeur d'eau et la forme y
"anhydrite soluble" du sulfate de calcium

2

Nous rappelons iei (23), les caractéristiques essentielles de 1'équilibre

- divariance, réversibllité parfaite et absence d'hystérese : d’'ol la
possibilité de tracer des courbes d'équilibre isothermes, isobares

et isostériques (& teneur en eau constante, de la phase solide) ;

- instantanéité : énergie d'activation nulle et par conséguent, analogie

avec uUn équilibre physique.

L'ensemble de ces propriétés, corroboré par des €tudes de spectrographis
infra-rouge (24) et de résonance magnétique nucléaire (25), conduilt & admettre,
pour des teneurs.comprises entre 0,1 et 0,5, la délocalisation parfaite des molé-
cules d’eau dans la maille de sulfate de calcium anhydre ; oénformément-au para-

graphe II.1, cette proposition se tradult par 1'éguatien
<< Hp0 >> T [H,0]

P
H,0
YX

de constante K(T) =
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avec PHzD = pression de vapeur d'eau ;

€
1+ €
nombre de moles d'eau (directement accesslhle & l'expérience) par mole de sulfate

x = fraction molaire de l'eau dissoute = si e désigne le
de calcium anhydre :

Y. = activité de 1'eau dissoute.

En adoptant un modele de solution strictement réguliere, on constate

qu'il est possible de décrire convenablement la courbe isotherme e (Py,p)

(Figure IV-1) dans le domaine 0,1 < e < 0,5 ; de la droite obtenue en portant

PH
le logarithme népérien du rapport fg en fonction de (1 - x)2 (Figure IV-2),
on déduit la valeur des constantes B et K (& 85°C, B = + 2,16% et K = 24 torrsk
PH20
A partir de cette valeur de K, nous avons calculé vy par la formule y = Ki

ot PHZD et x désignent les coordonnées expérimentales du point courant de la
courbe isotherme, puis porté (Figure IV-3) les variations de vy en fonction de x :
la présence de deux extremums suggére de compliguer 1'expression analytique du
coefficient d'activité. A ce propos, 11 faut noter qu'un développement de Margules
(26) d'ordre 4 Lny = (1 = x)2 DB +C (1 ~-x)+D101 -~ x]?] peut théoriguement
suffire puisque la dérivée Q%gx peut présenter, outre la racine évidente x = 1,
deux zéros situés dans le domaine 0 < x € 0,33 : on constate (Figure IV-3) gque
les coefficients B, C et D calculés, ne permettent pas de retrouver les don-
nées expérimentales. En raison des complications analytigques, nous n'avons pas

poussé au-dela de 4 llordre du développement de Margulgés.

IV.2.3 - Résultats expérimentaux

IV-2.3.1 = Obtention d'un sulfate de calctum &4 deux molécules d'eau

Nous avons préparé au laboratoire un sulfate de calcium dihydraté de
synthése en suivant le mode opératoire indiqué par PASCAL (27) : action & 20°C
et en milieu aqueux d'ions sulfate (provenant de sulfate de potassium) sur les

ions calcium issus du chlorure correspondant.

* Cette valeur de B, supérieure 4 2, traduit manifestement, & la température
de 85°C, une tendance d la démixtion compatible avec la quasi-verticalité de

la courbe isotherme e (Pg,p) entre e = 0,2 et e =0,5.
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Figure IV-1 - Courbes d'équilibre isothermes entre la

vapeur d'eau et la forme vy '"anhydrite
soluble” du sulfate de caleium.
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Figure IV-2 -~ Courbe d'équilibre isotherme entre la vapeur
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L'étude par diffraction X du solide obtenu montre une concordance par-

faite avec la fiche A.5.T.M. de référenca.

Tous nos raésultats expérimentaux ont trait & ce solide, tamisé entre O

et 35 microns.

IV.2.3.2 = Influence, & température constante, d'une pression contrdlée

de_vapeur d'eau pure

IV.2.3.2.1 - Mode opératoire

L'expérience montre une extréme sensibilité de la vitesse de déshydra-
tation au mode de mise en température st ﬁression de l'échantillon ; nous avons
donc toujours opéré comme sUit : une masse, constante tout au long des essals,
de sulfate de calcium a deux molécules d'eau est disposée en couche trés mince
dans la nacelle de la thermobalance : les pompes, primaire et secondaires, sont
mises en fonctionnement jusgu'a obtention d'une pression résiduelle avolsinant
10-2 torr ; la vapeur d'eau est alors admise dans le tube laboratoire et le pro-

gramme de température enclenché.

puipuiipuisgmiin il R NS i oasgum S uneg ot Jusghont

A

L*instantanéité de 1'éguilibre entré la vapeur d'eau et la forme ¥y
"anhydrite soluble” du sulfate de calcium, nous a permis de corriger en chague
point la courbe cinétique enregistrée et de nous ramener, dans tous les cas, a

la réaction
CaSOy, 2 Hy0 & CaSOy + 2 [Ho0]

Cette correction se justifie theéoriquement si 1'on admet [outre 1'ins-
tantanéité de 1l'éguilibre d'absorption de vapeur d'eau) gue les deux molécules
d'eau du gypse, cristallographiquement éguivalentes (22), sont toujours expulsées
guelles que soient les conditions de température et de pressilon. Pratiquement,‘
nous définissons le degré d'avancement par rapport au gypse gui est stoechiomé-

trique et non par rapport au solide formé.




D'une manigére générale, les courbes cinétiques A = f(t) (Figure IV.4)
présentent toujours une allure sigmolIdale, mais l'on note une décroissance progres-
sive de 1l'ordonnée Ai du point d'inflexion au fur et & mesure que l'on s'écarte
des conditions d’éguilibre. Cette évolution suggere gu'en degad du point d'inflexion
les phé&noménes de nucléation puissent 8tre prépondérants et gu'au deld, la crois-

sance régule la cinétique.
IV.2,3.2.3.1 - Cinétigque formelle

Nous avons recherché, de part et d"autre du point d'inflexion, des lois

de vitesse v = k f(A) qdi rendent compfe des données expérimentales.

En degd du point d'inflexion, la vitesse suit la.lol de PROUT et
TOMPKINS (28) (v = k; A (1 -A)) tandis qu'au delad, la formule v = kp (1 - A)"
ol -% € ns 1 (Figure IV.5) décrit bien la réalité des faits ; les énergies d'ac-
tivation correspondantes E; et E, sont notablement différentes (E; " 2 Es)
mais les constantes ki et Kkp sont influencées de fagon trés comparable par la

pression de vapeur d'eau.

Dans ce guil suit, nous nous intéresserons aux vitesses mesurées au deld
de l'ordonrée du point d’inflexion, dans le domaine ol 1l'on peut raisonnablement

A
admettre gue la cinétique est régie par un processus d'avancement d'interface.

IV.2.3.2.3.2 - Evolution des vitesses en fonction de la pression de

vapeur d’'eau

Quatre courbes isothermes ont été tracées (Figure IV.6 et IV.7). A 77
et 85°C, et dans le domaine de pression O < PHZD < 5 torrs, la réaction de déshy-
dratation s'amorce bien avant gque la température n'ait atteint -la valeur de con-
signe et les vitesses ne sont pas mesurables : pour préciser le signe de la pente

. av,*
3 ' i ——— .
a4 l'origine (IPJF 0’

s 0N

nous avons donc opéré a des températures plus basses’

* Les trés faibles pressions de vapeur d'eau ont &té obtenues en thermordgulant
la glace du point froid de la thermobalance par une cirvculation dlaleool éthy-
lique refroidi & l'azote liquide. L'appareillage est commercialisé par la Socié-
té Air-Liquide sous le nom -de BRT 12.
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Figure IV-4 - Réaction de déshydratation du sulfate de
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Figure IV-5 =~ Réaction de déshydratation du sulfate de
calceium & deuwx moldcules d'eau. FEssais de
caractérisation du régime cinétique.
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de déshydratation du sulfate de calcium & deux mo-
lécules d'eau.
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(51 et 64°C). Ces derniers essais nous ont permis de noter une décroissance mono-
tone de la vitesse en fonction de la pression de vapeur d'eau. Nos résultats sont
donc en contradiction avec ceux de TAYLOR, BAINES et MAC-ADIE et nous ne voyons pas
d'interprétation logique & ce fait ; peut-&tre s'agit-il de sulfate de calcium
d’origine différente.

o -
@ P PHZU.

Par ailleurs', si 1'on porte les variations du rapport ——————— &@n

fonction de PHZD (Fiéures IV.8 et IV.39), on peut tracer des droites,vcaracté_
ristiques d'une décroissance homographique de la vitesse avec la pression. Si
1'on se réfere & l'étude théorique (§ II1.3.2.1.1.1), on peut donc supposer gue
le mécanisme limitant du processus d'avancement d’'interface est le passage &

l'état adsorbé des molécules d'eau sdperficielles du solide :

- -
<HZD>S+O+H20 U+<>S
IV.2.3.2.3.3 - Influence, a température constante, de gaz thermodyna-

miquement inertes
©IV.2.3.2.3.3.1 - But de 1'étude

La décroissance homographigque de la vitesse en fonctlon de la pression
de vapeur d'eau pure implique que l'expulsion des molécules d'eau ne se fait pas
sans passage préalable par l'état adsorbé ; nous avons donc pensé gue 1l'introduc-
tion, dans la phase gazeyse, d’une molécule polaire, facilement chimisorbable,

pouvalt permettre de confirmer cette hypothese.

Par ailleurs, il nous a paru important de noys assurer que des phénome-
nes de diffusion en phase gazeuse (effet mécanigue de la pression) n'intervenaient
pas dans le déroulement du processus cinétique : d'ol 1'introduction d'argon, va-

peur mono-atomique, beaucoup plus difficilement chimisorbable gque la vapeur d'eau.

* Les pressions d'équilibre ont été détermindes expérimentalement de la maniére

- sutvante : aux températures choisties (51, 64, 77, 85°C), nous avons fixé au-dessus-
de l'échantillon de sulfate de caleium dihydraté, des pressions de vapeur d'eau
pure progressivement -croiésantes jusqu'd ce que la courbe cinétique présente un

temps de latence supérieur ou égal d 14 heures.
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Figure IV-8 =~ Décroissance homographique de la vitesse de
déshydratation du sulfate de caleium & deux
molécules d'eau en fonction de la pression.
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tation du-sulfate de caleium & deux molécules d'eau
en fomection de la pression.
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Tous nos essais ont été conduits en maintenant constantes la tempéra-
ture (B83°C) et la pression partielle de vapeur d'eau (39 torrs) de maniére 3 ce

gue la teneur en eau de la phase scus-hydratée finale soit déterminée.
IV.2.3.2.3.3.2 - Influence de la vapeur de méthanol

Le point froid de 1l'installation thermogravimétrique est un mélange
liquide renfermant 41 cm® de méthanol et 72 cmd d'eau distillée ; le.calcul,

effectué & partir de tables de constantes thermodymamigues (30), conduit &

PHZD = 39 torrs et PCHsDH = 81 torrs.

On constate (Figure IV.10) gue la vapeur de méthanol inhibe considéra-
blement la déshydratation et influe tout au long de la courbe cinétigue, Il faut
donc admettre, au dela du point d'inflexion tout au moins, un blocage partiel des

sites d'adsorption du sulfate de calcium & deux molédules d'eau.
IV.2:3.2.3.3.3 - Influence de 1l'argon

HQue l'argon soit introduit avant ou aprés la vapeur d'esau, on ne note

pas d'influence notable sur la vitesse de déshydratation (Figure.IV.10).

IV.2.3.3 — Influence de la température a pression constante de_vapeur

d’egu pure

Dans 1°’hypothese d’un processus d'avancement d'interface, on peut cal-
culer des loils vitesse-pression ol les variables température et pression ne sont
pas séparables. En toute rigueur, la loi d'Arrhénius, gue l'expérience ne permet
généralement pas de mettre en défaut, ne devrait pas étre suivie ; elle reste tou-
tefols une bonne approximation, et en opérant sous vide dynamique [de maniére a
linéariser les variations de Ln (P® - P) en fonction de %J, nous avons obtenu
des points alignés en portant 1le logarithme de la vitesse en fonction de 1l'inverse
de la température absolue (E = 37 Kcal.mole_l - Figure IV.11). Par contre, nous
avons noté une croissance monotone de l'énergie d’activation apparente en fonction
de la pression de vapeur d'eau (Figure IV.12), ce qui n'implique pas forcément un

changement de prbcessus ou de mécanisme limitant.
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FPigure IV-10 - Influences, & température et pression partielle de
vapeur d'eau constantes, de l'argon et de la vapeur
de méthanol sur la vitesse de déshydratation du sul-
fate de caleium ¢ deux moléculee d'eau.
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Figure IV-11 - Déshydratation sous vide dynamique du sulfate de
caletum d deux molécules d'eau.
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molécules d'eau. Evolution, en fonction de la
pression, de l'énergie d'activation apparente.
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IV.2.4 - Conclusion

Bien que la composition de la phase solide issue de la réaction de déshy-
dratation du swlfate de calcium & deux molécules d'eau dépende & la fols des para-
metres pression et températuré, les variations de la vitesse en fonction de la pres-

sion de vapeur d'eau sont monotones.

La courbe cinétigue, d'allure sigmoidale, peut Btre décrite au deld du
point d'inflexion par un processus d'avancement d’'interface. L'influence de la
vapeur de méthanol et de 1'argon sur la vitesse de déshydratation confirme la né-

cessité d'envisager un passage préalable des molécules d'eau par 1l'état adsorbé.

- CAS DE L'OXALATE DE MANGANESE A DEUX MOLECULES D'EAU

IV.3.1 - Introduction

Les oxalates hydratés des métaux de transition conduisent généralement
par chauffage sous air & des oxydes présentant des propriétés catalytiques inté-

ressantes, ce gui explique 1’abondance de la littérature & leur sujet (31 a 3B).

Dans le cas particulier de l'oxalate de manganése a deux molécules d'eau,
il semble toutefois que ce soient les particularités de 1'influence de la pression
de vapeur d'eau sur sa vitesse de déshydratation, connues sous le nom d'effet
SMITH-TOPLEY, gui alent suscité 1'intér&t des chercheurs. A notre tour, nous nous
sommes penchés sur le probléme, en envisageant préalablement son aspect thermody-

namigue qui, & notre connaissance, n'a jamais falt 1'objet d'une étude approfondie.

IV.3.2 - Etude bibliographique

IV.3,2,1 = Travaux de SMITH et TOPLEY (37)

~

En étudiant & 76°C, par gravimétrie discontinue, la réaction de déshydra-
tation d'un échentillon pulvérulent d'oxalate de mangangse & deux molécules d'eau
synthétique (50 mg, diamétre moyen des cristaux : 44 ul), préparé par action en

solution chaude d'’acide oxalique et de permanganate de potassium, SMITH et TOPLEY
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mettent en évidence, sur -la courbe vitesse-pression de vapeur d'eau, un minimum
et un maximum, situés respectivement & 0,11 et 0,955 torr. Avant introduction de
la pression de vapeur d'eau dans le réacteur, les petits cristaux de 1'échantil-
lon étaient nuclées par chauffage & 95°C sous vide dynamique secondaire ; pour
PHZD € 0,2 torr, l'hydrogene était utilisé en tant que gaz vecteur. Les auteurs
concluent & un effet catalytique de la vapeur d'eau par apparition, & l'interface
solide initial - solide formé, de nouveaux sites d'adsorption accessibles aux mo-
lécules d'eau issues du cristal de dihydrate : ces sites résulteraient d'un réar-

rangemeént des dipoles adsorbés.

Par ailleurs, SMITH et TOPLEY, constatent & température plus basse (68°C)

un déplacement trés net des extremums vers les faibles valeurs de la pression.

IV.3.2.2 = Trquvaux de VOLMER et SEYDEL (38)

VOLMER et SEYDEL font & 60°C des essails comparables & ceux de SMITH et
TOPLEY. Toutefois, ils bpérent, sans gaz vecteur et sans traltement préalable des
cristaux, sur un oxalate de manganése & deux molécules d'eau commercial recristal-
lisé par évaporation de la solution chlorhydrique. Ils confirment la présence de
deux extremums, sur la courbe vitesse-pression et notent une évolution de 1'état
de cristallisation de la phase anhydre : amorphe sous vide poussé, l'oxalate de
manganése anhydre est d'autant mieux cristallisé que la pression est plus forte.

A}

IV.8.2,8 - Trgvaux de LAGIER

Dans des .publications récentes (39 & 41), LABIER montre que les oxalates
dihydratés de magnésium, fer, cobalt, nickel, manganese et zinc s'obtiliennent fré-
guemment dans un état cristallin susceptible d'8tre décrit & partir de la structure
de la humboldtine (oxalate de fer dihydraté naturel) affectés de fautes de cris-
tallisation. L'imperfection structurale, tres largement dépendante du mode de pré-

" paration, n'est pas définitive et peut B8tre guérie par divers traitements (notamment
par élévation de température et augmentation de la pression partielle de vapeur
d'eau).

»

‘ Nous pensons que ces rasultats importants sont & rapprocher de ceux de
SCHMITTLER (42) qui conclut, au terme d'une &tude radiocristallographigue, & 1'exis-
tence de transformations ordre-désordre, pour tous les oxalates dihydratés des métaux

de la premiére série de transition.
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IV.3.3 - Caractéristiques de 1'équilibre entre la vapeur d'eau et le produit de
la réaction de déshydratation de 1'oxalate de manganése a deux molécules

d'eau

L'analogie avec le sulfate de calcium est grande puisgue divariance,
réversibilité sans hystérdese, délocalisation des molécules d'eau, caractérisent
encore 1'éguilibre entre la vapeur d’eau et le produilt de la réaction de déshy-
dratation de l'oxalate de mangangse & deux molécules d'eau. Seule différence no-

table, d'ordre cinétique, la non-instantanéité (1).

Le coefficient d'activité de 1'eau dissoute suit la loi des solutions
strictement régulieres dans un large domaine de fractions molaires. D'ol une équa-
tion analytique simple de la courbe isctherme ¢ (PHZQJ.

IV.3.4 - Influence, a température constante, de 1a ﬁression de vapeur d'eau pure:

IV.3.4.1 ~ Solide de départ

Lors de nos essals, nous n'avions pas connalssance des. travaux de LAGIER,
et comme la comparaison des résultats de SMITH et TOPLEY d'une. part, VOLMER et
SEYDEL d'autre part ne permettait pas de relier la présence de deux extremums sur

la courbe vitesse - pression & l'origine et l'état de fraicheur de la matiére pre-

miére, nous nous sommes contentés d'oxalate de mangangse Prolabo.

Toutefois, et aprés coup, nous n'avons pas détecté par absorption atomi-
que de traces métalliques susceptibles d'8tre assoclées au manganese (Fer, Cobalt,
Nickel, Magnésium, Culvre et Zinc) ; par ailleurs, nous avons constaté gue toutes
les raies du diffractogramme de ce solide s'indexaient en adoptant le groupe d'es-
pace C2/c et les valeurs de parametres proposées par LAGIER (a = 11,98 ﬂ,

b = 5564‘3, c = 9,87 R, B = 128°20') ; 1l'analyse thermogravimétrigue atteste préci-

sément, quant & elle, le départ de deux molécules d'eau sous vide secondaire.

1V.3.4.2 — Mode opératoire

Les essails, gqul ont toujours porté sur la méme masse d'échantillon tamisg
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~

entre 0 et 35 microns (50 mg) ont été condults & la température de 786°C* (isctherme
de SMITH et TOPLEY) et sous pression totale de vapeur d'eau pure (sans gaz vecteur).

~

Le mode de mise en température et pression est identigue a celuil qui avait été re-

tenu pour l'étude de la vitesse de déshydratation du sulfate de calcium & deux mo--

lécules d'eau (paragraphe II1.2.3.2.1).

IV.3.4.3 = Courbes vitesse-pression de vapeur d'eau

Les résultats de deux séries 'd'expériences, conduites & trois semaines
d'intervalle sent consignés sur la figure IV.13 (les vitesses ont été mesurées
et comparées au deld du point d'inflexion, & degré d'avancement 0,4]). On constate
un bouleversement fondamental de la silhoueﬁte'des courbes V (PHZGJ' La dérivée.
& l'origine change de signe et le minimum dédult de la premiére série de manipula-

tions disparait.

IV.3.4.4 — Essais complémentaires

1V.3.4.4.1 - Tentatives de rajeunissement du_solide vieilli

Pour tenter d'interpréter les phénoménes, nous ne disposions que de
guelques essais réalisés fortuitement dans 1'intervalle de temps 0O - 3 semaines
et sur lesquels nous reviendrons au paragraphe suivant ; il était donc essentiel
de ‘pouvoir rajeunir le sclide vieilli. Tous nos efforts en ce sens ont &té vains
et nous n'avons noté &u'uhe extr@me senslbilité de la courbe cinétigue de déshy-
dratatien aux .cenditions de préchauffage (Figure IV.14)4:'mais la disparition
totale de la période de latence, gue 1l'on observe, peut s'interpréter simplement
par ‘une medification du processus de germination, d'autant plus .que le m@me type
de traitement, effectué dans le four de l'installation de radiocristallographie
n'entraine ‘aucune perturbation significative de la position et de 1'intensité des

raies du diffractogramme.

- En fonction de ces résultats, il semble logigue d'admettre gue le solide

vieilli a subi une transformation irréversible.

* A 76°C et dans le domaine de pressions exploré (0 < Py,o < 2 torrs), 1'analyse
de la perte de mdsse ne permet pas de mettre en évidence la divariance de 1'équi-
libre entre l'oxalate de manganése anhydre et la vapeur d'eau ; ce résultat se

trouve d'ailleurs confirmé. par 1'étude thermodynamique (1).
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Figure IV-14 ~ Réaction de déshydratation de 1'oxalate de man-—

ganése d deux molécules d'eau. Sensibilité de
la courbe cinétique au préchauffage.
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IV.3.4.4.2 - Expériences de_conductivité électrigue

Les essais de conductivité, effectuéds avec 1'appareillage congu et réa-
lisé par ADAMOWICZ {9) permettent de différencier nettement le solide vieilli du
solide initial : on censtate (Figure IV.15) gue la conductivité de 1’échantillon
de solide initial présente aux alentours de 65°C une anomalie que 1l'on ne retrouve

pas sur l'enregistrement correspondant au solide vieilli.

IV.3.5 - Essai d'interprétation et conclusion.

Par‘ahalogie avec le phénomene de supraconductivité métallique, les ré-
sultats des essais de conductivité vont dans le sens d'une transformation du se-
cond ordre. Dans cette hypothése, trois grandeurs thermodynamigues peuvent subir
une variation brusque ; ce sont : la capacité calorifigque molaire & pression
constante (Cp=-T =8 2) ). le coefficient de dilatation thermique isobare
(o V BT] ), 1le coe?flplent de compressibilité isetherme (x = - %-(ggJT).

Il nous semble donc, dans ce cas, gue l'effat SMITH-TOPLEY doit &tre considéré
plutdt comme une singularité thermodynamigque (du type de celles que nous avons
analysées dans le premier chapitre), amplifiée et mise en évidence par des mesures
cinétiquss ! nous ne pensons pas qu'il puisse traduire une particularité du méca-

nisme propre d'une réaction chimigue unique.
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Figure IV-15 - Réaction de déshydratation de 1'oxalate de
manganése d deux molécules d'eau. Mise en
dvidence du vietllissement par conductivité.







Chapitre V

INFLUENCE DE LA PRESSION DE VAPEUR D'EAU PURE SUR LES REACTIONS
DE PRECIPITATION DU SULFATE DE CALCIUM ANHYDRE (FORME B)
ET DU MONOXYDE DE MANGANESE

V.1 - INTRODUCTION

Chauffés sous pression contrdlée de vapeur d'eau pure, le sulfate de
calcium et l'oxalate de manganese & deux molécules d'eau conduisent 1l'un et 1’autre
4 des phases solides sous-hydratées dont-la teneur en eau est fonction des deux
variables : température et pression. Dans le plan P-T, ces phases se matérialisent
par des domaines divariants bornés par leurs deux courbes limites ; le franchisse-
ment de la courbe limite inférieure s'accompagne, dans les cas gui nous intéressent,
de la précipitation de phases anhydres (CaS0y, forme B et Mn0 par décomposition de

1l'oxalatel.

De 1'étude théorigue générale (2) de 1l'éguation analytique des courbes
limites, il ressort qu’une courbure non nulle, positive ou négative, peut leur
etre attribuée dans ftous les cas. Que la précipitation de la phase anhydre se fasse
avec ou sans décomposition (MnCy0y ou CaSO0y, forme y), il existe donc, & tempéra-
ture constante, une pression d'équilibre et une loi vitesse-pression peut relier

la cinétique de transformation & la pression de vapeur d'eau.

V.2 - MOYENS D'INVESTIGATION EXPERIMENTALE

, De maniére générale, une réaction de précipitation s'’accompagne toujours
d'un départ (ou d'une fixation) de gaz et d'un changement de structure. De nombreu-
ses technigues peuvent donc permettre d'atteindre la courbe cindtigue. L'intérét
d'opérer sur une petite quantité d'échantillon non tassé et de contrdler aisément
la pression de vapeur d'eau, nous a encore condults & faire choix de la thermo-
gravimétrie, le protocole opératoire étant toutefols différent de celui que nous

avons décrit au paragraphe IV.2.3.2.1.
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V.3 - RESULTATS EXPERIMENTAUX

V.3.1 - Sulfate de calcium

V.8.1.1 = Courbe cinétique : obtention et propriétés

»

L'échantillon de sulfate de calcium & deux molécules d'eau (masss : 50 mg,
diametre des grains inférieur & 35 microns) est suspendu au ressort de guartz de
la thermobalance, dans laguelle, la pression de vapeur d'eau, régulée par la métho-
de classigue du "point froid” est maintenue & une valeur constante P. Forté en un
point de coordonnées (P, T;J) inclus dans le domaine divariant du plan P,T qui
matérialise la zone de stabilité de la forme vy, le sulfate de calcium dihydraté
se transforme en "anhydrite soluble". Le solide est alors ramené & une température
T, < T; telle gque le point de coordonnées (P, T,) appartienne & la courbe isos-
térique e = 0,5, lieu des points du domaine de divariance ol le composition chi-
migue de la solution solide d'insertion répond & la.formule brute CaS0y. 0,5 H»,0.

A cette opération, correspond une élongation 15 Ilue sur le papier enregistreur.

Le solide est ensulte porté & la température d'expérience T3 > T; et
y est maintenu pendant le temps t. Par envoi d'air comprimé froid le long de
l'axe vertical du four de la thermobalance, le solide est trempé et sa température
ramenée & Ts. A cette opération correspond une élongation 1; et le digré d'avan-
cement de la réaction s'exprime au temps t par la relation : A =1 - Ti. Le
dosage, au temps  t, du mélange des deux variétés vy et B est donc possible,

mais la courbe cinétique ne peut étre tracée que de fagon discontinue.

Différentes courbes cinétiques, obtenues & 280°C et sous différentes pres-
sions de vapeur d'eau, sont représentées sur la figure V.1. Toutes sont d'allure
sigmoIdale, mais du falt de la précision réduite obtenue du tracé point par point,
1'ordonnée A; du point d’inflexion est approximative (0,25 < Ai < 0,4).

V.3.1.2 = Influence, 4 température constante, de Za‘pression de vapeur

d'eau

Deux courbes isothermes (266 et 280°C) ont été tracées (Figure V.2).
On remarque la présence d’'un maximum dont 1'abscisse diminue lorsque la température

décroit.
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Figure V-2 - Influence de la vapeur d'eau sur la vitesse de pré-
eipitation du sulfate de caleium B anhydre.
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V.3.1.3 - Interprétation des résultats

Depuis les travaux de KELLEY, SOUTHARD et ANDERSON (43), il est généra-
lement admis que la transformation irréversible "anhydrite soluble” -+ "anhydrite
insoluble” est polymorphique ; de ce fait, la vapeur d'eau n'intervient pas dans
1'écriture de la réaction {(CaSDy ~— CaS0y ) et 1l'accroissement de vitesse gu'e.le
entraine, constaté par CHASSEVENT (44), ne peut s'interpréter qu'en termes d'action

purement catalytique.

L'introduction de la notion de courbe limite de divariance modifie ces

données en faisant apparaitre la vapeur d'eau dans l'écriture de la réaction
<< CaSDy >>  + << HpD >> % < CaSOy > ¢ [Ho0]

A propos du signe de la pente de la transformée logarithmique de la
courbe limite (paragraphe I1.2), deux courants de pensée (45,48) existent actuel-
lement ; ils conduisent & deux géométries distinctes du diagramme, pressicr de
vapeur d'eau - température, des formes hydratées du sulfate de calcium : nous les

envisageons successivement car nos expériences ne nous ont pas permis de conclure.

dln Phyg

V.3.1.3.1 - ——=— <0

d ()
Sur la figure V.3, T désigne le point d'intersection des deux courbes
limites de divariance LIi et Lg (LI correspond & l'apparition d'une forme
hydratée stériguement saturée de formule brute CaS0y, % Ho0, LII a la précipi-

tation du sulfate de calcium anhydrel.

Pour que la réaction << CaS0y >>Y + << HoD >> % < CaS0y >B + [HZQJ
solt possible, la température d'expérience T doit &tre choisie plus grande gue
TV' température de début de précipitaticn sous pression nulle de vapeur d'eau
(condition nécessaire mais non suffisante, puisgue, si T > TV, la réaction n'est

possible que si P < PgJ.

Si 1'on admet gue l'intersection de deux courbes limites de divariance
peut définir un point triple, et gue les essals sont condults en adoptant le che-
min 1, décrit au premier chapitre, l'analyse de la vitesse en fonction de la pres-

sion, & la température T, se fait de la maniere suivante
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P<Pr : loi V(P), correspondant & la réaction

<< CaSO >>, =~ < CaSO, >g de pression d'éguilibre Pé

Y
P>Pr : 1loi V'(P), correspondant & la réaction

N . VA s ]

<< CaSOy >> Caturée < Cas0y 8 de pression d'équilibre Pgj

Le graphe V(P) représentgé sur la figure V.4, rend compte du cas parti-

culier ¢ V et V' sécantés, réaction << CaSOy »> =+ << Cal0, >> . tres
saturse.
rapide.
dLn PHQD
V.3.1.3.2 - “————1-—-—-‘ >0
d (?J

Le diagramme pression de vapeur d'eau - température peut présenter 1'al-
lure de la figure V.5. L'on se raméne formellement au cas du paragraphe I1.2.3.2
et les conclusions gqui y ont été dégagées restent valables. On constate notamment,
& la condition que la température d'expériencé soit choisie plus grande que Trg,
que la présence d'un maximum peut &tre prévue, sans l'intervention du mécanisme

de désorption catalytigue.

V.3.2 - Oxalate de manganése

N

La réaction de précipitation, -de bilan global (commun & tous les oxalates
des métaux de transition (35)) : MnCo0y,eHo0 % MnQ + CO + COp + € Hp0, s'accom-
bagne, outre du départ de vapeur d'eau, d'une expulsion de monoxyde et de dioxyde
de carbone. Cette propriété (variation de masse importante) la rend aisément étu-

diable par analyse thermogravimétrigue.

V.3.2.1 — Courbe limite de divariance : obtention et propriétés

L'échantillon d'oxalate de mangan&se a deux molécules.d'eau est chauffé
en thermobalance, sous pression contrdlée de vapeur d'eau pure jusgu'a obtention
d’une forme guasiment anhydre de formule brute MnC,04,.,¢€ H,0 ; & ce propos, 1l'étude
thermodynamique (1) montre gue la disposition des courbes isostérigues du domaine
de divariance est telle que 1'on obtient. & 120°C et quelle gue soit la valeur de la
pression de vapeur d’eau comprise entre 0 et 50 torrs, une phase solide exempte

d'oxyde, et de teneur en eau sensiblement constante (e compris entre 0,01 et 0.,1).
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La température de. l'échantillon est ensuite programmée lingairement
en fonction du téemps, a vitesse réduite (< 10°C.h71) et il suffit de repérer
le début de décomposition. Notons tout de suite gue dans le cas de féactions
irréversibles, la température ainsi définie peut Btre extrémement sensible a

toute action catalytique de la phaseée gazeuse.

Pour .des pressions de vapeur d’'eau comprises entre 0 et 1 torr, on re-
margue, sur l'enregistrement 'de la masse de 1l'échantillon en fonction de la tempé-
rature (Figure V.6), 1l'existence d'un pseudo-palier, au niveau duguel 1l'analyse
de la perte de masse permet de conclure & la présence de carbonate de manganése :
ce fait, confirmé par diffraction X, et cbservé lors de la thermolyse de 1'oxa-
late de calcium & une molécule d'eau (47, 48) ne semble pas &tre commun & tous

les oxalates des métaux de trangsition.

Pour des pressions de vapeur d'eau plus élevées [PHZD > 3 torrs), le

pseudo-palier disparailt.

Les variations de la température de début de décomposition en fonction
de la pression (Figure V.7) ne sont pas monotones : on remarque. la présence d'un
minimum situé aux alentours de 1,5 torrs. Il nous paralt difficile d'admettre
gu’une telle courbe représente effectivement une limite de divariance. Elle doit

gtre fortement influencée par des param@étres cimétiques.

V.3.2.2 = Courbes cinétiques

Les courbes- cinétiques présentent une allure sigmoldale (Figure V.8)
et -1'ordonnée Aj;. du point d'inflexion, voisine de 0,3, est sensiblement indé-

pendante de la pression de vapeur d'eau dans le domaine étudié.

V.8.2.8 - Influence q température constante de la pression de vapeur d'eau%

A 268°C, on note la présence .de deux extremums (un minimum & 1 torr et
un maximum aux alentours de 4 torrs) et cette disposition ne dépend pas de 1'or-
donnée A & laquelle sont comparées les vitesses sur la courbe cinétique (Figure

V.9).
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Figure V-6 - Réaction de précipitation de l'oxyde de manganése.
Evolution, en fonction de la température, de la
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Figure V-8 - Réaction de précipitation de l'oxyde de manganése.
Courbes cinétiques.
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V.3.2.4 - Interprétation des résultats

Les thermogrammes enregistrés sous pression contrflée de vapeur d'eau
pure et & température linéairement croissante en fonction du temps, font apparaitre
une phase intermédiaire identifiable : MnCO3. Ce falt suggére qu'au niveau du
diagramme P-T (Figure V.10), un point triple peut exister ol trois phases solides
seralent a 1'équilibre : << MnCy0, >>, < MnCO3 > et < MnO >. A température
constante, deux pressions d'éguilibre, 1'une virtuelle Pé et l'autre reelle Pg, "
peuvent donc &tre envisagées ; dans cette hypothése, la présence de deux extremums
sur la courbe VI(PJ), s'interprate en admettant gque 1'on passe de fagon quasiment
discontinue, au hiveau de l'ordonnée du point ?riple, de la pression d'équilibre

virtuelle P’ & la pression d'équilibre réelle Pg.

Pour ce gui est du mécanisme de la, précipitation, nous pensons, par ana-
logie avec le sulfate de caleium, gque l'esau stabllise le réseau cristallographique
de l'oxalate de manganése pseudo-anhydre et que son départ peut précéder 1'expul-

sion de monoxyde et dioxyde de carbone.

V.4 - CONCLUSION

=

Les courbes isothermes V(P), reliant & la pression de vapeur d'eau,
les vitesses de précipitation du sulfate de calcium et de 1l'oxyde de manganése
anhydres, présentent toutes deux des singularités gui peuvent -s'interpréter &
partir de considérations. thermodynamigues simples, déduites de l'existence des

courbes limites de divariance.
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L'étude expérimentale des réactions de déshydratation du sulfate de
calcium et-de 1l'oxalate de mangangse & deux molécules d'eau montre que les phases

solides qui en sont issues peuvent s'écarter largement de la stoechiométrie.

En théorie, nous nous sommes efforcés de rendre compte de ce fait, dans
la géométrie du diagramme d'équilibre des formes hydratées et dans 1l'écriture des
mécanismes composant le processus d’'avancement d’'interface.; les conclusions sui-

vantes peuvent Btre tirées de l'étude

- la non-stoechiométrie, qui iﬁpliQue divarianse et courbe limite de
divariance, permet-de retrouver gualitativement, & partir de configurations sim-
ples de.dlagrammes d'équilibre, des courbes V(P) d'allure complexe : on peut
notamment rendre compte de l'existence d'un maximum sans 1'intervention d'un mé-

canisme de désorption catalytique ;

- dans les conditions de stationnarité, les calculs ne permettent pas
de mettre en évidence, la possibilité d’existence de deux extremums sur les cour-

bes vitesse - pression.
hY

En pratigue, nous avons analysé, & température constante, 1l'influsence de
la pression de vapeur d'eau sur les vitesses de déshydratation du sulfate de calcium
et de l'oxalate de manganése & deux molécules d'eau, puis sur les vitesses de pré-
cipitation de 1'"anhydrits insoluble” et de 1l'oxyde de manganése ; nous tiropns les

conclusions suivantes

- la vapeur d'eau ne catalyse pas la réaction de déshydratation du -sulfate

de calcium & deux molécules d'eau ;

- la non-reproductibilité des essais conduits sur 1l’oxalate de manganess
& deux molécules . d'eau, nous suggére gue ce solide, dans les conditions normales
de température et de pression, est le siége d'une transformation irréversible sans

doute du second ordre ;
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- la vapeur d'eau accrolt la vitesse de la réactlon de précipitation
"anhydrite soluble” = "anhydrite inscluble”. Il nous semble que ce résultat
découle du signe positif de la dérivée de la transformée logarithmigue de la

courbe limite de divariance et non pas d'un simple effet catalytique ;

- la courbe V(P) reliant & la pression la vitesse de précipitation de
1'oxyde de manganese a pertir d’oxalate pseudo-anhydre, présente deux extremums ;
1’étude thermodynemigue montre dans ce cas l'existence, aux faibles valeurs de la
pression, de la phase intermédiaire : carbonate. de manganese ; ce résultat semble
corroborer l'une des conclusions de la partie ?héarique du mémoire : impossibilité

de rendre guantitativement cempte d'une courbe V(P) présentant plus d'un extremum.
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