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destinée au dépôt et à la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
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- INTROVUCTION -

Il semble actuellement raisonnable de penser que la notion de réaction 

simple. conduisant à un équilibre univariant du type SGn ~ S' + nG et mettant 

en jeu deux phases solides pures (SGn et S') et le gaz G. n'est qu'une 

approximation. justifiable dans le cas de solides qui présentent de faibles écarts 

à la stoechiométrie. Si .l'on se réfère aux ~ydrates (G = H20). il n'est pas rare 

en effet que la composition chimique 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. que l'oxalate de 

calcium dihydraté. le sulfate de calcium (forme y)è et l'oxalate de manganèse anhy­

dres. dissolvent des quantités d'eau non négligeables jusqu'à appàrition de formes 

hydratées saturées. 

Le but de ce travail. consacré pour l'essentiel à l'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 caractère\singulier de certaines courbes, traduisant à température 

constante, les variations de vitesse de décomposition en fonction de la pression 

du gaz G. 

Tout écart à 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 à définir la 

notion de courbe limite de divariance, lieu des points du plan PG - T de pré­

cipitation commençante de nouvelles phases solides. 

Nous analysons donc, dans le premier chapitre, les propriétés spécifi­

ques de ces courbes et leurs conséquences sur les lois vitesse-pression reliant 

à température constante. la vitess~ de décomposition du solide SGn à 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 problème des processus élémentaires. L'unicité de réaction permet 

d'envisager, dans l'hypothèse de régi~es cinétiquement purs, l'existence et le 

calcul de fonctions vitesse-pression. 

L'appareillage mis en oeuvre pour la réalisation de la partie pratique 

fait l'objet du troisième chapitre. 

Les deux derniers chapitres sont consacrés è l'exposé de résultats expé­

rimentaux : le quatrième a trait aux influences de pressions gazeuses sur les vi­

tesses de déshydratation du gypse en "anhydrite soluble" et de l'oxalate de manga­

nèse è deux molécules d'eau en oxalate pseudo-anhydre, le cinquième, à l'influence 

de la pression de vapeur d'eau sur les cinétiques de fôrmation du sulfate de cal­

cium anhydre (variété Sl à partir d'"anhydrite soluble" et du monoxyde de manga­

nèse à partir d'oxalate pseudo-anhydre. 



Chapitre I 

NON STOECHIOMETRtE ET VIAGRAMME V/ETAT. INFLUENCES VU MOVE VE 
MISE EN TEMPERATURE ET PRESSION, ET VU SIGNE VE LA VERIVEE VES 

COURBES LIMITES VE VIVARIANCE, SUR LE GRAPHE VITESSE-PRESSION 

1.1 - NOTION D~ COURBE LIMITE DE DIVARIANCE 

Toute non';'stoechiométrieen élément 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 è certaines courbes d'équilibre classiques (lignes d'én~ntiotropie 

ou de mdnotropie par exemple), le franchissement de ces courbes limites. qui im­

plique un accroissement ou un abaissement de variance égal è l'unité. s'accompagne 

toujours d~ deux phénomènes : départ ou fixation de gaz et apparition d'une nouvelle 

phase. 

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

fois. d'être indécela'ble en thermogravimétrie). nous parlerons de courbe limite 

de précipitation. 

I. 2 - PROPRIETES DES COURBES LIMITES DE PRECIPITATION 

Le mode de raidonnement. permettant le calcul de l'équation analytique 

des courbes limites de précipitation. a été précisé par B. GUILHOT (1.2). Nous 

traiterons le cas particulier où la non-stoechiométrie en élément G du solide 

SGn implique l'existence de molécules G parfaitement délocalisées et libres 

de se mouvoir. conformément è l'équilibre 

« SGn» + « G» t «SGn» + [G] . (1) 
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LlGi 
exp (- --) 

RT 

où p, yx et LlGl désignent respectivement 

la pression du gaz G 

- l'activité de G en solution solide 

(1 1 ) 

- l'enthalpie libre standard, à la température T. de l'équilibre (1), 

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

« SGn» t < SGn > (2) 

o 
LlG2 

de constante = exp (- -J 
RT 

(2' ) 

où y'x' 
o 

et LlG 2 désignent 

- l'activité de SGn en solution solide 

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

Compte-tenu de la relation x + x' = 1. l'équation analytique de la 

courbe limite de précipi~ation s'obtient en éliminant x à partir des expressions 

(1 ') et (2'). soit : 

P (3) 

D'une manière générale, le calcul de l'équation f (P. T) = 0 d'une 

courbe limite de précipitation nécessite donc la superposition, à l'équilibre 

divariant de départ du gaz G, de l'équilibre univariant de précipitation d'une 

phase solide stoechiométrique. 

Nous examinerons ci-dessous, les propriétés spécifiques des courbes 

limites de précipitation. 
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I.2.1 - Transformées logarithmiques 

De l'équation (3). on déduit que le logarithme de la pression du gaz G 

n'est pas une fonction linéaire de l'inverse de la température absolue. que la 

solution solide soit idéale (y = y' = 1) ou non. Il en résulte immédiatement 

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

En un point courant quelconque. le signe de la dérivée d (~/T) [Ln PG] 

peut être positif ou négatif. d'où une possibilité d'interpréter simplement l'exo­

thermicité inhabituelle de certaines transformations du type: solide1 ~ solide2 

que l'on classait dans les allotropies cristallines. 

1.2.2 -Intersection avec les courbes d'équilibre univariant 

Nous entendons par courbe d'équilibre univariant toute ligne d'un dia­

gramme d'état. délimitant les domaines de stabilité respectifs de deux phaseB pures. 
1 En axes de coordonnées rectangulaires (f - Ln PG)' ces lignes se matérialisent 

en première apprOximation par des droites et il est posSible (è défaut de résoudre 

simplément le problème m~thématique sans recours è l'ordinateur). que le nombre de 

points d'intersection entre une courbe d'équilibre univariant et une courbe limite 

quelconque d'un domaine de divariance soit supérieur è un. Tout point d'intersec­

tion de coordonnées 1 et PT positives se traduira par un point triple dans 
TT 

le diagramme d'état. 

1 .. 2.3 - Géométri e . du di agramme d'état 

Nous envisageons deux types de diagrammes géométriquement simples selon 

que les solides SGn et S' présentent. indépendamment l'un de l'autre. des 

écarts à la stoechiométrie. 

suivantes 

I. 2 .. 3.1 - SGn non stoec:hiométrique - S' stoeqhiométrique 

La construction du diagramme d'~quilibre est fondée sur les hypothèses 

a - le solide SGn existe dans deux phases. une solution solide bi­

naire de SGn et de G. dans laquelle nous le notons «SGn »1 

et une phase pure < SGn >2' 
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b - il n'existe pas de composé défini de formule SGn-p tel que 

o.:::;p<n; 

c - le solide S issu de la réaction de décomposition est stoechio-

métrique : la phase pure résultante est notée < S >' , , 

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

avec l'axe des pressions, 

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

l'allure suivante (Figure Il) (*1), 

Les couples (TT' PT). (TE' PEl et TN désignent respectivement les 

coordonnées du point triple, la température e,t la pression expérimentales (notre 

exemple suppose évidemment TE > TT)' la température normale du lab8ratoire, 

0 0 0 

Pl' P2' P3 ' représentent, à la température TE' les pressions d'équi-

libre des réactions réversibles < SGn >2 t. < S >' + n [G] , 

« SGn »1 + < S >' + n [G] et « SGn »1 + « H20 »1 + < SGn >2 + [H2o] , '+' '+' 

1.2.3.1.1 - ~99~§_9~_~ise en température et pression 
------------------------------

Deux modes opératoires simples, matérialisés sur la figure Il (chemin 1 

et chemin 2) sont envisageables pour porter le solide SGn du point de coordonnées 

(TN, PG = 0) au point courant de coordonnées (TE' PG = PEl. 

Le long du premier chemin, le point (TE' PEl se déduit du point (TN, 0) 

par le produit de deux translations de vecteurs directeurs 

dules respectifs 10PEI et ITNTEI. Tant que PË ~ PT' 

est direct de «SGn »1 à < S >' au contraire, pour 

sée du domaine de stabilité de la phase pure < SGn >2' 

+ + 
oPG et DT et de mo-

on remarque que le passage 

PE > PT' il y a traver-

Le long du second chemin, trois translations, deux de vecteurs directeurs 

et une de vecteur DT et de modules respectifs l~pl (avec P > P~) et 
--+ 

et 1 T N TE l, font passer du point (T N' 0) au point (TE' PE). On notera 

qu'un temps de séjour dans le domaine de stabilité de la phase pure < SGn >2 est 

inévitable. 
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1.2.3.1.2.1 - Hypothèses à priori sur le processus de décomposition 

Nous nous plaçons dans le cas où les deux réactions 

« SGn »1 +. < S >' + n [G] (loi Vl(P)) et < SGn >2 +. < S >' + n [G] 

(loi V2(PJ) progressent par un processus d'avancement d'interface et nous suppo­

sons. conformément à l'approche théorique de P. BARRET (3). qu'un tel type de 

processus implique. pour l'expulsion des molécules G incluses dans les deux 

réseaux SGn. le passage préalable par l'état adsorbé. Quel que soit le méca­

nisme limitant. il faut donc s'attendre à un~ décroissance monotone de la vitesse 

de décomposition. mesurée à degré d'avancement constant. en fonction de la pression. 

1.2.3.1.2.2 - Le mode opératoiFe de mise en température et pression 

correspond au chemin 1 

Nous nous référons à la figure Il du paragraphe 1.2.3.1. 

Pour 0 < PE ~ PT' il est clair que la loi Vl(P), correspondant à la 

réaction «SGn »1 +. < S >' + n [G] sera suivie. 

o 
Dans le domaine PT < PE ~ Pl' l'analyse de la vitesse est à priori 

plus complexe et dépend\de la composition de la phase solide au point (TE' PEl 

représentatif des conditions expérimentales. 

Si l'on suppose la réaction de précipitation très rapide et insensible 
o 

à la différence de pression Pl - PT' la loi monotone V2CP), correspondant à 

la réaction < SGn >2 ~ < S >' + n [G] peut être suivie. 

Au contraire. si la réaction de précipitation est lente mais la cinéti­

que de décomposition de la phase < SGn >2 très grande. la phase solide au point 

(TE' PEl sera essentiellement constituée de «SGn »1 et la loi VICP) pourra 

être suivie. 

Dans le cas général. la courbe globale VCP) sera d'allure complèxe et 

pourra être considérée comme une somme pondérée de VICP) et V2CP). On conçoit 

donc qu'elle puisse présenter des extremums notamment lorsque VICP) et V2(PJ 

sont sécantes (disposition de la figure 12)' 
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1.2.3.1.2.3 - Le mode op~ratoire de mise en temp~rature et pression 

correspond au chemin 2 

Les raisonnements sont du même type que ceux du paragraphe précédent, 

mais ce mode opératoire offre la possibilit~ de maintenir le solide suffisamment 

longtemps dans le domaine de stabilité de la phase pure < SGn >2 pour que la 

précipitation soit complète. Le graphe V(P) résultant/peut donc être constitué 

d'une branche monotone d~croissante, unique, représentative de la seule réaction 

< SGn >2 :t. < S >' + n [GJ (loi V2(P)), 

suivantes 

I. 2.3. 2 - SGn stoechiométrique - . S' non stoechiométrique 

La g~om~trie du diagramme d'état sera d~finie à partir des hypothèses 

a - le solide SGn est un composé d~fini 

b - il n'existe pàs de compos~ défini de formule SGn-p tel que 

o ~ p < n 

c - le solide S existe dans deux phases, une solution solide binaire 

de S et de G, dans laquelle nous le notons «S» et une 

phase pure < S > 

d - le signe de la dérivée de la courbe limite de précipitation 

«< S » -r 
+ < S », est n~gatif en tout point de coordonn~es 

e - la courbe limite de pr~6ipitationet la courbe représentative de 

l'équilibre un1variant < SGn > :t. < S > + n [G] sont sécantes 

en un point de coordonnées (TT, PT) 

f J l'espace divàriant est borné inférieurement par la précipitation du 

composé défini SGn. 

Dans ces conditions, le diagramme d'état peut présenter l'allure de la 

figure 13 et diverses conclusions peuvent être tirées à priori sur l'allure du 

graphe V(P) traduisant à température constante (TE) et à mode opérétoire donné 

(chemins 1 et 2 du paragraphe 1.2.3.1) l'évolution en fonction de la pres~ion, de 

la vitesse de la réaction de précipitation «S» -r < S >. 
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Les notations sont les suivantes 

TT' PT coordonnées du point triple 

TE température expérimentale 

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

tative de l'équilibre < SGn > ~ «S» + n [G] 

TIl: intersection de l'axe des températures avec la courbe représen-

tative de l'équilibre « S » -+ 
+- < S > 

TN température normale du laboratoire que nous supposerons comprise 

entre TI et TIl 

pO 
l 

pression d'équilibre. à la température TE' relative à la réac-

tion réversible « S » -+ < S > +-

P~ pression d'équilibre. à la température TE' relative à la réac-

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

PL pression d'équilibre. à la température TN. relative à la réac-

tion réversible < SGn > -+ « S » + n [G]. \+-

Pour que la réaction de précipitation soit thermodynamiquement possible. 

il apparaît sur la figure 13 que la température d'expérience TE doit être choisie 

supérieure ou égale à TT (condition nécessaire mais non suffisante). Dans le cas 

contraire. la phase «S» conduit au composé défini SGn. 

1.2.3.2.2.1 - Le mode opératoire de mise en température et pression 

correspond au chemin 1. 
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On peut distinguer les séquences suivantes 

PE ~ PL 

{ 
« S » 

« S » 

PL < PE " PT { 
« S » 

< SGn > 

« S » 

Au point courant (PE' 
< SGn > et « S » 

P > PT 

{ < SGn > 

« S » 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

TE), 

< SGn > impossible 

< S >' impossible si PE 
0 

< Pl 

< SGn > possible 

« S » " 
< S >' " 

le solide peut donc renfermer les deux 

< SG.n > 

< S >' 

possible 

Le graphe Vrp) représenté sur la figure 14 rend compte du cas parti-

« S» + < SGn > et < SGn > + «S» très rapides par rapport è 

« S» + ~ S >' et < SGn > + < S >' 

{ 

{ 

1.2.3.2.2.1.2 - TE > TIl 

« S » + < SGn > 

« S » + < S >' 

trois réactions sont 

« S» + < SGn > 

< SGn > + «S» 

« S» + < S >' 

impossible 

possible 

è considérer 

possible 

" 

" 

deux réactions peuvent ~tre prises en considération 

{ 
« S» + < SGn > 

< SGn > + < S >' 
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La figure 15 rend compte du cas particulier « S» ~ < SGn > et 

< SGn > ~ «S» très rapides par rapport à «S» + < S >' et 

< SGn > ~ < S >'. 

1.2.3.2.2.2 - Le mode opératoire de misé 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 

< SGn > pour que la réaction «S» + < SGn > soit complète. le graphe V(P) 

résultant pourra être constitué d'une branche monotone décroissante. unique. repré­

sentative de la décomposition: < SGn > + < S >' • 

1.3 - CONCLUSION 

Il ressort de ce premier chapitre qu'une interprétation possible du ca­

ractère singulier de certaines courbes V(P) peut résider dans le franchissement 

successif ou incontrôlé. lors de la mise en température et pression de l'échantil­

lon. de deux lignes d'équilibre non parallèles (*2) du diagramme d'état. Etant 

donné qu'il est suffisant. pour que ces deux lignes puissent exister. que la ma­

tière première ou le produit final. s'écarte légèrement de la stoechiométrie en 

élément G. on conçoit tout l'intérêt d'une étude thermodynamique poussée des 

deux phases. initiale et finale. D'autre part. l'introduction. au niveau du dia-
\ 

gramme d'état. des courbes 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 oas où le diagramme d'état présente deux points 

triples permettant de définir une bouole d'inolusion de la phase pure 

< SGn >. Les raisonnements qualitatifs oi-dessous resteraient valables 

et permettraient de rendre oompte de graphes vitBsse-pression plus oompliqués. 

*2 La géométrie du diagramme d'état (figure Il) et ses oonséquenoes oinétiques 

ne seraient pas fondamentalement différentes si le oomposé SGn présentait 

deux variétés allotropiques. Des exemples de oe type sont d'ailleurs oonnus (4). 



Chapitre II 

PROCESSUS ELEMENTAIRES 

II.1 - POSITION DU PROBLEME 

Introduire au niveau du processus élémentaire de décomposition la notion 

d'écart à la stoechiométrie revient à précïser la nature du défaut prédominant*. 

Soit la réaction chimique : SGn + S' + nG si l'on suppose les élé-

ments G du solide SGn non associés, le défaut.peut ~tre un site cristallogra­

phique vacant du réseau noté < >G; en écriture quasi-chimique. la sous-stoechio­

métrie se traduit alors par l'équilibre: 

< G > ~ [ G] + < > G (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-chimique conduit à la 

relation (2) 

(G) , + + 

Dans le cas contraire, on ne peut définir un défaut ponctuel; le rai­

sonnement en termes de solution solide s~impose et l'écart à la stoechiométrie se 

formule .par l'équilibre (3) 

« G » + + (3) 

* Nous faisons abstraction des défauts du squeZette crist.allin S dont la nature 

et Ze nombre peuvent être supposés invariants à température constante. 
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Nous ferons donc. au niveau du processus élémentaire de décomposition. 

une distinction. selon la localisation ou la dé localisation des éléments G dis­

sous dans la phase finale. 

Dans ce qui suit. nous proposons un modèle 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 

que la diffusion des éléments G y soit instantanée. 

11.2 - NOTATIONS 

< S > 

< G > 

Nous utiliserons le symbolisme suivant. inspiré de J. BESSON (5). 

espèce chimique S en position normale dans la phase < SGn > 

molécule G en position normale dans la phase < SGn > 

< >G lacune de G dans la phase < SGn > 

< S >, espèce chimique S en position normale dans la phase < S >' 

)' lacune de G dans la phase < S >' 
G 

site d'adsorption superficiel de la phase < SGn > 

L'indice s affectera toute espèce quasi-chimique en position super~ 

ficielle 

L'indice s-1 fera référence à l'avant-dernière couche; les coeffi-

cients de remplissage 1 < G > si, 1 (G) ~ 1. 1 Gn-Q' 1. seront notés respectivement 

~. ~' et en. 
Ki, 

k· 
d . t J. e VJ. esse 

k~ 
J. 

constante relative à l'équilibre 

des deux réactions opposées. 

i. sera le rapport des constantes 
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II.3 - LES DIFFERENTES ETAPES DU PROCESSUS ELEMENTAIRE 

II.3.1 - Cas où les molécules G dissoutes dans le produit final sont localisées 

II.3.1.1 - Etape de passage en phase adsorbée 

<G> '+(j 
s 

G - (j + < > 
S 

(4) 

En admettant l'existence d'une couche adsorbée conforme aux hypothèses 

de LANGMUIR. la vitesse s'écrit 

II.3.1.2 - Etape de désarytion 

G - (j 
ks CG] îG" + (j 

S 

- ks 
n 

Vs ks 01 P (1 - L 
n=1 

= 

o ) n 

o ) n 

(S) 

(6) 

(7) 

Les mécanismes élémentaires (6) et (7) supposent l'existence en phase 

adsorbé~ du dimère G2 - (j; dans le cas de l'eau. des données physiques rendent 

vraisemblable cette hypothèse (6). 
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II.3.1.3 -Etape de .changement de phase 

k' 
n<G> +n<> +<S> ~<s>'+n<G>s+n()s (8) 

s-1 s Ka 
Va ka (1 - ~)n - k~ ~n (1 _ ~,)n 

La molécu"lari té élevée de ce mécanisme plaide évidemment contre son 

élémentarité. Faute de données expérimentales suffisantes sur les processus de 

transformations polymorphiques. il faut le considérer comme un bilan susceptible 

d'être décomposé en étapes élémentaires. Nous admettons donc qu'il obéit à une 

loi cinétique simple. 

II.3.1.4 - Etcçpe de dissoZution de G 

( ) ~ + [G] 
k' 
~ (G)' 
k9' s 

( 9) 

II.3.1.5 - FormuZation gZobaZe du processus 

A priori. deux processus III et IIz peuvent rendrè compte de l'avan­

cement d'interface: III est la succession des étapes (4). (5). (B) et (9). 

IIz comporte les mécanismes décrits par les équations (4). (6). (7). (B) et (9). 

Il est clair que le processus IIz. envisagé seul. conduit. du fait de 

la désorption d'ordre 2. à une vitesse de décomposition nulle sous vide poussé. 

Cette conséquence étant en contradiction évidente avec l'expérience. nous excluons 

cette possibilité. Restent donc à envisager deux cas. selon que III régule à lui 

seul ou en commun avec IIz. l'avancement de la réaction. 

II.3.1.5.1.1 - III régule à lui seul l'avancement de la réaction 

En adoptent. pour définir un cas cinétiquement'pur. les propdsitions de 

J. BESSON (5). on remarque,que l'écriturj des conditions de stationnarité sur les 
d <> 1 d!G-a 

espèces intermédiaires ( dt s = dt = 0) n'est pas suffisante pour pouvoir 

explièiter les vitesses lorsque les mécanismes (4). (5) ou (B) sont successivement 
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limitants ; il faut donc admettre que les constantes k9 et k9 sont infiniment 

grandes et du même ordre d'infinitude. Dans cette hypothèse. la constante d'équi­

libre K9 prend une valeur finie et la concentration superficielle en espèce ()' 
s 

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

quement purs décrits par les mécanismes (4). (5) ou (8) devient alors analytiquement 

calculable. 

11.3.1.5.1.1.1,- Mécanisme' (4) limitant. 

Le calcul conduit à l'expression 

° v 
(ks + P)(1 + Ks 1

/ n (1 + K9 Pl) 
(P P) 

que l'on peut mettre sous la forme 

v 
a. (po ~ P) 

{3 + yP + oP2 

po. pression d'équilibre à la température T. s'obtient en faisant V4 = Vs 

et le calcul conduit à la relation : 

II.3.1.5.1.1.2 - Mécanisme (5) limitant. 

, ( 1/n 
kS 1 - K4 Ks Ka K9 ) 

1 + K4 Ka 1/ ri '(1 + K9 P) 

° a. (P - P) 
Vs peut se mettre sous la for~e 

{3 + yP 
on remarque la variation linéaire en fonction de P du rapport 

(loi homographique) 
po _ P 

V5 

Va 0 

et 
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II.3.1.5.1.1.3 - Mécanisme (8) limitant. 

ka (1 - K4 KS Ka
1/ n 

K9)n 

CK4 Ks + p)n (1 + K9 p)n 

Cette relation, complexe, ne peut se mettre sous forme simplè. 

II.3.1.5.1.1.4 - Allure des courbes V(P) 

L'étude 
dV i du signe des dérivées premières ---dP (i = 4. 5, 8) et des 

d 2V' 0 
____ l, montre que dans l'intervalle 0 - P, les trois fonc-

dP2 
dérivées secondes 

tions Vi(P) sont 

pressions élevées. 

monotones décroissantes et de concavités tournées vers les 

II.3.1.5.1.2 - ill et il2 régulent en commun l'avancement de la 

réaction 

Les mécànismes (5) d'une part, (6) et (7) d'autre part sont disposés 

parallèlement tandis que les étapes d'initiation (4) et de terminaison (8) et (9), 

placées en série sont communes aux deux chaines. 

k' 
< G > + cr J G - 0' + <: s 1:4 

k' 
[GJ G - cr ~ + cr 

K5 

G + G 
kG 

G2 - 0 * l - 0 
k6 

k7 
G2 -0 'k7~ 2 CG] + 0 

n < G > s-1 

( )' + [G] 

+ n < > + < S > s 

k9 
~ (G)' 
k9 

> (4 ) 
s 

(5) 

(6) 

(7) 

ka --ra < S >' + n < G > + n ( 
s 

) , (8) 

( 8) 

II.3.1.5.1.2.1 - Exemple de cas cinétiquement pur. 

Nous supposons limitant le couple de mécanismes décrit par les étapes 

(5) et (6) (dans ce cas, et pour des réactions simples conduisant à un équilibre 



- 19 -

univariant du type SGn t S' + nG, le calcul (7) permet de rendre compte d'un 

maximum sur les courbes vitesse-pression). 

Les constantes ki et k' 
i (i F 5 et 6) sont infinies mais du même 

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

et la vitesse globale ~ a pour expression : dt 

~ 
dt 

Le calcul conduit à la relation 

~ = 
dt 

En regroupant les constantes, on aboutit finalement à une expression du 

type 

~ = (a + ~p) 

dt y + ôp + p2 

et l'étude du signe de la dérivée première montre que deux types de courbes V(P) 

sont possibles : 

y~ - ôa 1 Si > --- la courbe présente un maximum dans l'intervalle 
_ pO, 

ya pO 
0 

YI3 - ôa 1 Si < - la courbe est monotone décroissante dans l'intervalle ya pO ' 
o _ pO. 

II.3.2 ~ Cas où les molécules G dissoutes dans le produit final ne sont pas 
localisées 

La dé localisation étant incompatible avec la notion de défaut ponctuel, 

l'écriture quasi-chimique ne peut traduire l'écart à la stoechiométrie et il faut 

raisonner en termes de solution solide. 
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De ce fait. une distinction fondamentale apparaft au niveau des mécanismes de 

changement de phase et de dissolution. 

II.3.2.1 - E~pession des vitesses dans le aas de pégimes ainétiquement 

pups 

Comme au paragraphe II.3.1.5. nous envisagerons deux cas selon que TIl 

régule à lui seul ou en commun avec TI2. l'avancement de la réaction. 

La chafne s'écrit 

, 
k4 

< G > + cr ~ G - cr + < -s k4 

G - cr 
K5 

\5' 
[G] + cr 

n < G > + n < > + < S > 
s-1 s 

> s 

« S » + n < G > 
s 

Deux remarques peuvent d'ores et déjà être faites. 

(4 ) 

(5) 

(8) 

( 9) 

- l'étape (9) qui traduit l'écart à la stoechiométrie de la phase sol;~c 

finale est totalement indépendante des trois étapes qui la précèdent ; 

- un site précis. ne pouvant être attribué aux molécules dissoutes. 

la concentration superficielle en espèce chimique 

ne dépendant que du réseau cristallographique ; 

« S » 
S 

est une constante 

- à la variation près 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 à un équilibre univariant du type SGn -+ 
+ S' + nG 

(en particulier. on peut définir une pseudo-pression d'équilibre par la relation 
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II.3.2.1.1.1 - Mécanisme (4) limitant. 

Le calcul conduit à la relation 

= ~ = 
dt v 

(KS + P)(1 + Ks 1/ n ) 

qui peut se mettre sous la forme 

tion linéaire en fonction de P 

V 
CI. (PO - P) 

~ + ~p 
du rapport p -

V 

(loi homographique et varia­

P). 

V 

V 

II.3.2.1.1.2 - Mécanisme (5) limitant. 

E.hl 
dt 

1\5 (PO - P) 

1 + K4 Ks
1

/
n 

(loi linéaire) 

II.3.2.1.1.3 - Mécanisme (8) limitant. 

= ~ 
dt 

II.3.2.1.1.4 - Allure des courbes Vrp). 

L'étude du signe des dérivées premières ei = 4, 5, B) et secondes 
dP d2V. 

l 

dP2 
montre que dans l'intervalle o - po, les trois fonctions sont monotones dé-

croissantes et de concavités tournées vers les pressions élevées. 

L'étude théorique complète, effectuée dans le cas de réactions simples 

conduisant à un équilibre - univariant, a été détaillée par G. THOMAS (7). Suivant 

le couple de mécanismes limitants choisi, il est montré que dans l'intervalle 

o - po, les fonctions Vep) décroissent de façon monotone ou passent par un 

maximum. 
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II.3.3 - Vitesse réelle et vitesse corrigée 

Les vitesses se comparent généralement à variation de masse constante, 

mais lorsque les phases solide. initiale et finale. ne sont pas stoechiométriques. 

cette pratique devient délicate puisqu'à température donnée le bilan massique de 

la réaction est fonction de la pression. D'où la nécessité de choisir une réaction 

de référence mettant en jeu des phases stoechiométriques et par rapport à laquelle 

une vitesse corrigée puisse être définie. Dans ce qui suit. nous nous ramènerons 

donc à la réaction de décomposition: SGn ~ S + nG. 

En principe. une double correction s'impose: toutefois. si l'on se 

réfère aux hydrates. l'expérience montre qu~ les deux écarts à la stoechiométrie 

ne sont généralement pas du même ordre de grandeur. et qu'il est toujours possible 

de négliger l'un par rapport à l'autre. 

II.S.S.l - Molécules G localisées 

Au paragraphe II.3.1.5.1.1, nous admettons qu'en solution idéale. la 

concentration superficielle 1< >~I, en positions interstitielles vacantes est 

fixée par l'équilibre (9) de constante K9 telle que: 

1 = 
1 + K9 P 

En négligeant l'écart à la stoechiométrie de la phase solide initiale. 

il est possible de se ramener à la vitesse corrigée de la réaction de référence 

en multipliant le terme 1< >~I par le facteur f défini par la relation: 

1 , 
1 

f 1 + K9 P => f (1 + K9 P) 

Si E désigne. dans les conditions expérimentales de températufe et 

pression. et à l'équilibre. le nombre de molécules G dissoutes par molécule de 

solide S', le facteur f a pour expression: f n 
n - E 

La vitesse corrigée 

Vir par la relation : 

se déduit donc simplement de la vitesse 

réelle n 
V~r . ... n - E 
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II.3.3.2 - MoZéauZes Gnon ZoaaZisées 

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

calculées correspondent exactement aux vitesses corrigées. 

II.4 - DEGRE D'AVANCEMENT- LOIS CINETIQUES 

La connaissance du processus permet de définir À, degré d'avancement 

de la réaction et au temps t. la valeur ~t correspondante de À s'exprime 

par le rapport 

::: 
volume initial - volume non décompgsé 

volume initial 

Référence étant faite au volume non décomposé, le degré d'avancement 

correspond donc formellement à la variation de masse corrigée définie au para­

graphe II.3.3d Nous supposerons, dans ce qui suit, l'interface réactionnel de 

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

II.4.1 - Symétrie plane 

Si MG désigne la masse molaire du gaz émanant G. toute loi Vi CP ) 

envisagée dans ce chapitre conduit à la relation : 

dAm 
MG ViCP) dt 

;; 

D'où Am 

II.4.2 - Symétrie sphérique 

Si dr 
dt - kr 0' 

diale et les rayons du grain 

conduit à l'expression 

dÀ 
dt 

::: 

et À = kt 

et rt désignent respectivement la vitesse ra-

sphérique aux temps t = 0 et t = t, le calcul 

3 k (1 - kt)2 
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D'où par intégration 

1 - kt 

II.5 - EXTRAPOLATION AUX REACTIONS DE PRECIPITATION 

Considérons un solide SGn surstoechiométrique en éléments G par 

l'intermédiaire de positions interstitielles accessibles au gaz; le défaut ponc­

tuel correspondant se formule par l'équilibre 

( G) -+ 
+- [G] + ( ) 

On peut penser que l'élimination du gaz dissous se fait par un pro­

cessus d'avancement d'interface. formellement analogue è celui que nous avons 

décrit dans les paragraphes précédents. Dans cette hypothèse. et dans le cas 

d'une désorption d'ordre 1. les différentes étapes. conduisant à la précipitation 

de la phase solide stoechiométrique SGn. se formulent de la manière suivante : 

(G) + cr 
s 

G - cr -+ +-

-+ 
+- G - cr + ( ) 

CG) 1 + () + < SGn > 1 s- s s-

S 

-+ 
+- < SGn :>' + (G) 

s 

Les expressions ViCP), calculées dans les paragraphes précédents. 

restent donc valables*~ 

* On pouraraait envisagera le aas où les éléments G dissous ne sont pas loaaZisés. 

Toutefois~ si l'on seraéfèrae aux hydraates et plus paraticuZièraement au sulfate 

de calcium y~ on conçoit mal que des moléaulès d'eau par>faitement délocalisées 

puissent stabilisera le raéseau craistalZin jusqu'à une tempéraaturae voisine de 300°C 

(la silhouette des courabes isotherames e: (PH 0) (figurae II.1J~ traaduit manifeste-
2 

ment une localisation des deranièraes moléculès). 
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II.6 - CONCLUSION 

Pour une réaction chimique de décomposition ou de précipitation, l'in­

troduction. au niveau du processus élémentaire d'avancement d'interface, de la non 

stoechiométrie de la phase solide formée, ne permet pas de rendre compte quantita­

tivement d'une loi vitesse-pression présentant plus d'un extr8mum. 

Il nous semble que l'explication de ce résultat, à priori très surpre­

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

ces qu'impliquent les conditions de stationnarité. 





Chapi tre III 

APPAREI LLAGE 

Les résultats expérimentaux quantitatifs. commentés dans ce mémoire, 

découlent de manipulations d'analyse thermogravimétrique. Toutefois. de nombreux 

essais complémentaires ont été conduits à l'aide de techniques annexes. passées 

en revue à la fin du chapitre. 

III,l -ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE 

L'ensemble de l'appareillage est représenté sur la figure 111.1. 

Le dispositif de pesée est une balance à ressort du type MAC-BAIN ; à 60°C. 

l'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 10- 3 cm. la balance est sensible à une va­

riation de masse de 5;5.10- 5 g. 

L'hélice de quartz est thermorégulée à 60°C par circulation d'eau le 

long de la jaquette à double paroi J le coefficient d'élasticité est ainsi 

maintenu constant. Elle comporte. à son extrémité inférieure. un équipage mobile, 

constitué. de haut en bas. d'un noyau de fer doux N et d'un aimant A. fili­

formes, enrobés de quartz. solidaires l'un de l'autre et de masses très faibles 

la nacelle. porte-échantillon. en quartz. est accrochée à cet équipage. 

A l'extérieur du tube enveloppe. et au niveau de l'équipage. sont dis-

posés un transformateur différentiel T et un solénoïde S l'un des pôles 

de l'aimant A se situe au centre de symétrie de S. le noyau de fer doux N 

sur l'axe de symétrie vertical de T le signal électrique. donné par Test 

proportionnel à la distance séparant son centre de symétrie de celui du noyau de 

fer doux amplifié et redressé. il donne un courant continu qui parcourt le solé-

no!de 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. proportio~nel à la variation de masse de l'échantillon se fait sur un appa­

reil potentiométrique SEfRAM. Ce système électromagnétique a le mérite de conférer 

à la nacelle une position fixe et cette propriété est importante puisque le porte­

échantillon plonge dans la zone homogène d'un four de faible inertie thermique. 

L'extrémité du tube laboratoire est raccordée à 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 classique du "point froid". né­

cessitant une enceinte extérieure thermorégulée par l'intermédiaire d'un thermo­

mètre à contact et d'un radiateur soufflant), 

La température du four est régu~ée par un programm8teur-régulat~ur 

SETARAM P.R.T. 3 000. à actions proportionnelle. i~tégrale et dérivée. 

Au-dessous dé la nacelle porte-échantillon. est disposé un creuset en 

verre Pyrex. solidaire du tube laboratoire et rempli du solide à analyser l y 

plonge la soudure chaude d'un thermocouple Fer-Constantan qui permet de repérer 

la température (à noter que l'enregistrement de cette température constitue à 

lui seul une courbe d'analyse thermique directe). 

III.2 - TECHNIQUES ANNEXES 

III.2.1 - Thermoradiocristal1ographie 

L'appareil est un diffractomètre C.G.R. "Thêta 60" équipé d'un compteur 

proportionnel et d'un monochromateur à cristal courbe. Solidaire du goniomètre. 

un four à résistance de kanthal (Licence C.N.R.S .• invention BARRET-GERARD) permet 

d'atteindre 800°C. 

Un groupe de pompage. comportant une pompe à palettes et une pompe à 

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 marque SETARAM ("version 1 OOOoC séparée") comporte 

une tête à trois microcreusets hémisphériques constituant eux-mêmes les soudures 

chaudes; les essais ne nécessitent qu'une petite quantité de matière (2 mg environ) 

qui peut être étalée en couche très mince. 

111.2.3 - Conductivité 

Quelques essais. conduits sous air et à température linéairement crois­

sante en fonction du temps. nous ont permis de suivre les variations de conducti­

vité accompagnant la déshydratation de plaque;ttes comprimées de sulfate de calcium 

et d'oxalate de manganèse à deux molécules d'eau. 

L'appareillage a été conçu et réalisé par AOAMOWICZ (9) à l'aide d'un 

pont haute fréquence "WAYNE~KERR". 

111.2.4 - Dilatomêtrie - Spectrographie infra-rouge 

Nous avons manipulé sur les appareils monoblocs du commerce : dilatomètre 

NETZSCH (température maximale: 1 100 0 C) et spectrographe PERKIN-ELMER "451" (do­

maine des nombres d'onde accessibles: 250 - 4 000 cm-Il. 



Chaeitre IV 

INFLUENCE VE PRESSIONS GAZEUSES SUR LES CINETIQUES 
VE VESHYVRATATION VU SULFATE VE CALCIUM ET VE L'OXALATE 

VE MANGANESE A VEUX MOLECULES V'EAU 

IV.I - INTERET FONDAMENTAL DES DEUX SELS 

Le sulfate de calcium et l'oxalate de manganèse à deux molécules d'eau 

peuvent conduire par chauffage sous atmo~phère contrôlée à des phases solides 

sous-hydratées dont la composition chimique dépend~ à la fois des variables tempé­

rature et pression de vapeur d'eau. Ils permettent donc. l'un et l'autre. de sor­

tir du cadre classique des réactions de décomposition simples conduisant à 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 J pour le sulfate de calcium. 

nous décrirons en outre quelques essais qui nous ont permis de mettre en évidence 

les répercussions cinatiques de la présence de gaz thermodynamiquement inertes 

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

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

IV.2.I - Etude bibliographique 

Un souci d'application immédiate a fait que les différents auteurs (10 

à 19). se sont surtout attachés à étudier l'influence de la température. paramètre 

assez aisément contrôlable dans l'industrie du plâtre. sur la vitesse de cuisson 

du gypse. A notre connaissance. trois auteurs ont invoqué le rôle de la pression. 

RIDGE et MOLONY (20). opérant à 85°C et sous vide dynamique. concluent à une loi 

cinétique. régie dans ces conditions par un avancement d'interface. 
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TAYLOR et SAINES (21) opèrent sous air à 100°C et balayent le domaine de pression 

10- 5 .760 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 à deux molécules d'eau de haute pureté 

(par précipitation en phase aqueuse. à partir de solutions d'acide sulfurique et 

de nitrate de calcium) et étudie. à température constante C124°C). l'influence 

de la pression de vapeur d'eau pure dans le domaine 0-760 torrs l il constate que 

la vitesse de déshydratation passe par un maximum aux alentours de 20 torrs et que 

l'énergie d'activation est une fonction linéairement croissante de la pression de 

vapeur d'eau. 

IV.2.2 - Rappels thermodynamiques: équilibre entre la vapeur d'eau et la forme l 

"anhydrite soluble" du sulfate de cplcium 

Nous rappelons ici (23). les caractéristiques essentielles de l'équilibre 

- divariance. réversibilité parfaite et absence d'hystérèse : d'aD la 

possibilité de tracer des courbes d'équilibre isothermes. isobares 

et isostériques Cà teneur en eau constante. de la phase solide) l 

- instantanéité: énergie d'activation nulle et par conséquent. analogie 

avec un équil~bre physique. 

L'ensemble de ces propriétés. corroboré par des études de spectrographie 

infra-rouge (24) et de résonance magnétique nucléaire (25). conduit à admettre. 

pour des teneurs comprises entre 0,1 et 0,5. la délocalisation~arfaite des molé-

cules d'eau dans la maille de sulfate de calcium anhydre 

graphe II.1. cette proposition se traduit par l'équation 

de constante K(T) 

-)­

+ 

conformément au para-



avec 

x = 
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pression de vapeur d'eau 

fraction molaire de l'eau dissoute si E désigne le 1 + E 

nombre de moles d'eau (directement accessible à l'expérience) par mole de sulfate 

de calcium anhydre ; 

Yx activité de l'eau dissoute. 

En adoptant un modèle de solution strictement régulière, on constate 

qu'il est possible de décrire convenablement la courbe isotherme E (PH20) 

(Figure IV-l) dans le domaine 0,1 ~ E < 0,5 de la droite obtenue en portant 

le logarithme népérien du rapport PH~O en, fonction de (1 - x)2 (Figure IV-2)~ 
on déduit la valeur des constantes B et K (à 85°C. B = + 2,16* et K 24 torrsl 

PH20 
A partir de cette valeur de K, nous avons calculé y par la formule y Kx 
où PH 0 et x désignent les coordonnées expérimentales du point courant de la 

2 
courbe isotherme, puis porté (Figure IV-3) les' variations de y en fonction de x 

la présence de deux extremums suggère de compliquer l'expression analytique du 

coefficient d'activité. A ce propos, il faut noter qu'un développement de Margulès 

(26) d'ordre 4 Lny =(1" x)2 [B + C (1 - x) + 0 (1 ~ x)2] peut théoriquement 

suffire puisque la dérivée d~:y peut présenter, outre la racine évidente x = 1. 

deux zéros situés dans le domaine 0 < x ~ 0,33 on constate (Figure IV-3J que 

les coefficients B, C et 0 calculés, ne permettent pas de retrouver les don­

nées expérimentales. En raison des complications analytiques, nous n'avons pas 

poussé au-delà de 4 l~ordre du développement de Margulès. 

IV.2.3 - Résultats expérimentaux 

IV-2.3.1 - Obtention d'un sulfate de calcium à dèux molécules d'eau 

Nous avons préparé au laboratoire un sulfate de calcium dihydraté.de 

synthèse en suivant le mode opératoire indiqué par PASCAL (27) : action à 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 à 2~ traduitmanifestement~ à la température 

de 85°C~ une tendance à la démixtion compatible aVec la quasi-verticalité de 

la courbe isotherme E (PE20) entre E = O~2 et E = O~5 . 
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L'étude par diffraction X du solide obtenu montre une concordance par­

faite avec la fiche A.S.T.M. de référence. 

Tous nos résultats expérimentaux ont trait à ce solide. tamisé entre 0 

et 35 microns. 

IV.2.3.2- InfZuence, à température constante, d'une pression contrôZée 

de vapeur d'eau pure 

L'expérience montre une extrême sensibilité de la vitesse de déshydra­

tation au mode de mise en température et pression de l'échantillon; nous avons 

donc toujours opéré comme sOit : une masse. conétante tdut au long des essais. 

de sulfate de calcium à deux molécules d'eau est disposée en couche très mince 

dans la nacelle de la thermobalance ; les pompes. primaire et secondaire. sont 

mises en fonctionnement jusqu'à obtention d'une pression résiduelle avoisinant 

10-2 torr; la vapeur d'eau est alors admise dans le tube laboratoire et le pro~ 

gramme de température enclenché. 

L'instantanéité de l'équilibre entrè la vapeur d'eau et la forme y 

»anhydrite soluble" du sulfate de calcium. nous a permis de corriger en chaque 

point la courbe cinétique enregistrée et de nous ramener. dans tous les cas, à 

la réaction : 

Cette correction se justifie théoriquement si l'on admet (outre l'ins­

tantanéité de l'équilibre d'absorption de vapeur d'eau) que les deux molécules 

d'eau du gypse. cristallographiquement équivalentes (22). sont toujours expulsées 

quelles que soient les conditions de température et de pression. Pratiquement, 

nous définissons le degré d'avancement par rapport au gypse qui est stoechiomé­

trique et non par rapport au solide formé. 
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D'une manière générale. les courbes cinétiques À = f(t) (Figure IV.4) 

présentent toujours une allure sigmoIdale. mais l'on note une décroissance progres­

sive de l'ordonnée Ài du point d'inflexion au fur et à mesure que l'on s'écarte 

des conditions d'équilibre. Cette évolution suggère qu'en deçà du point d'inflexion 

les phénomènes de nucléation puissent §tre prépondérants et qu'au delà. la crois­

sance régule la cinétique. 

IV.2.3.2.3.1 - Cinétique formelle 

Nous avons recherché. de part et dqautre du point d'inflexion. des lois 

de vitesse v = k f(À) qui rendent compte des données expérimentales. 

En deçà du point d'inflexion. la vitesse ~uit la loi de PROUT et 

TOMPKINS(29) (v = kl À (1 -À)) tandis qu'au delà. la formule v = kZ (1 - À)n 

où ~ ~ n ~ 1 (Figure IV.5) décrit bien la réalité des faits; les énergies d'ac­

tivation correspondantes El et Ez sont notablement différentes CEl ~ 2 Ez) 

mais les constantes kl et kZ sont influencées de façon très comparable par la 

pression de vapeur d'eau. 

Dans ce qui suit. nous nous intéresserons aux vitesses mesurées au delà 

de l'ordonnée du point d'inflexion. dans le domaine où l'on peut raisonnablement 
\ 

admettre que 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.?). A 77 

et 85°C. et dans le domaine de pression 0 ~ PHzO ~ 5 torrs. la réaction de déshy­

dratation s'amorce bien avant que la température n'ait atteint la valeur de con­

signe et les vitesses ne sont pas mesurables pour préciser le signe de la pente 

à l'origine C~~);=D' nous avons donc opéré à des températures plus basses 

* Les très faibles pressions de vapeur d'eau ont été obtenues en thermorégulant 

la glace du point froid de la the~obalance par une circulation d'alcool éthy­

lique refroidi à l'a~ote liquide; L'appareillage est commercialisé par la Socié­

té Air-Liquide sous le nom de BRT 12. 
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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. SAINES et MAC-ADIE et nous ne voyons pas 

d'interprétation logique à ce fait; peut-être s'agit-il de sulfate de calcium 

d'origine différente. 

pO - P
H20 

Par ailleurs*. si l'on porte les variations du rapport en 

( ') V , fonction de PH 0 F~gures IV.8 et IV. 9 • on peut tracer des droites. caracte-
2 

ristiques d'une décroissance homographiq~e de la vitesse avec la pression. Si 

l'on se réfère à l'étude théorique (§ II.3.2.1.1.1). on peut donc supposer que 

le mécanisme limitant du processus d'avancement d'interface est le passage à 

l'état adsorbé des molécules d'eau superficielles du solide 

IV.2.3.2.3.3 - Influence. à température constante. de gaz thermodyna­

miquement inertes 

IV.2.3.2.3.3.1 - Sut de l'étude 

La décroissance homographique de la vitesse en fonction de la pression 

de vapeur d'eau pure implique que l'expulsion des molécules d'eau ne se fait pas 

sans passage préelable par l'état adsorbé; nous avons donc pensé que l'introduc­

tion. dans la phase gaze4se. d'une molécule polaire. facilement chimisorbable. 

pouvait permettre de confirmer cette hypothèse. 

Par ailleurs. il nous a paru important de nous assurer que des phénomè­

nes de d~ffûsion en phase gazeuse (effet mécanique de la pressiOn) n'intervenaient 

pas dans le déroulement du processus cinétique: d'oC l'introduction d'argon~ va­

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

* L~s pressions d'équilibre ont été déterminées expérimentalement de la manière 

suivante: aux températurès choisies (51" 64" 17" 85°C)" nous avons fixé au-dessus 

de l'échantiUon de sulfate de calcium dihydraté" des pressions de vapeur d'eau 

pure progressivement-croissantes jusqu'à ce que la courbe cinétique présente un 

temps de latence supérieur ou égal à 14 heures. 
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Tous nos essais ont été conduits en maintenant constantes la tempérà­

ture C89°C) et la pression partielle de vapeur d'eau (39 torrs) de manière à ce 

que la teneur en eau de la phase sous-hydratée finale soit déterminée. 

IV.2.3.2.3.3.2 - Influence de la vapeur de méthanol 

Le point froid de lPinstallation thermogravimétrique est un mélange 

liquide renfermant 41 cm3 de méthanol et 72 cm 3 d'eau distillée; le,calcul, 

effectué à partir de tables de constantes thermodynamiques (30). conduit à 

PH20 = 39 torrs et PCH OH ~ 81 torrs. 
3 

On constate (Figure IV, 10) que la vapeur de méthanol inhibe considéra­

blement la déshydratation et influe tout au long de la courbe cinétique. Il faut 

donc admettre, au delà du point d'inflexio~ tout au moins, un blocage partiel des 

sites d'adsorption du sulfate de calcium à deux molédules d'e~u. 

IV.2.3.2.3.3.3 - Influence de l'argon 

Que l'argon soit introduit avant ou après la vapeur d'eau, on ne note 

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

IV.2.3.3- Inj1uenoe de Za température à pression oonstante de vapeur 

d'eEu pure 

Dans l'hypothèse d'un processus d'avancement d'interface, on peut cal­

culer des lois vitesse-pression où les variables température et pression ne sont 

pas séparables. En toute rigueur. la loi d'Arrhénius, que l'expérience ne permet 

généralèment pas de mettre en défaut. ne devrait pas être suivie; elle reste tou­

tefois une bonne approximation. et en opérant sous vide dynamique (de manière à 

linéariser les variations de Ln (P~ - P.) en fonction de t), nous avons obtenu 

des points alignés en portant le logarithme de la vitesse en fonction de l'inverse 
-1 • de la température absolue CE = 37 Kcal.mole - F~gure IV.l1). 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. 



À 

--

...... PH20 

= 39 torrs 
= 39 torrs 

= 200 torrs 

PCH 30H = 81 

0,5 

1 

Fif!UPt?: IV-IO -

1 sotherme 89°C 

2 3 4 5 t (h) 

Inf1uenees, cl tempépatuPe et preseion paPtielle de 
vape'UZ' d'eau constantes, de l'apgon et de la VClpeUP 
de méthanol 8UP la vite88e de déshydratation du 8ul­
fate de calaiwn cl deux moZéaule$ d'eau. 



LnV 

5,9 

4,9 

3,14 

Fifl&C!e IV-ll 

3,22 3,30 

- Déshydratation BOUS vide dynamique du sulfate de 
eaZeium à dewt molécules d'eau. 



Ea 
(kcal.mole'''l 

50 

40 

a 

Figure IV-12 

5 10 15 20 

- Déshydratation du sulfate de calcium à deux 
moléoules d'eau. Evolutio~ en fonction de la 
pression3 de l'énergie d'aotivation apparente. 



- 48 -

IV.2.4 - Conclusion 

Bien que la composition de la phase solide issue de la réaction de déshy­

dratation du sulfate de calcium ~ deux molécules d'eau dépende ~ la fois des para­

mètres pression et température. les variations de la vitesse en fonction de la pres­

sion de vapeur d g eau sont monotones; 

La courbe cinétique. d 9 allure sigmo!dale. peut §tre décrite au del~ du 

point d'inflexion par un processus d'avancement d'interface. L'influence de la 

vapeur de méthanol' et de l'argon 'sur la vitesse de déshydratation confirme la né­

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

IV.3 - CAS DE L10XALATE DE MANGANESE A DEUX MOLECULES D'EAy 

IV.3.1 - Introduction 

Les oxalates hydratés des métaux de transition conduisent généralement 

par chauffage sous air à des oxydes présentant des propriétés catalytiques' inté­

ressantes. ce qui explique IDabondance de la littérature à leur sujet (31 à 36). 

Dans le cas particulier de IDoxalate de manganèse à deux molécules d'eau, 

il semble toutefois que èe soient les particularités de l'influence de la pression 

de vapeur d'eau sur sa vitesse de déshydratation. connues sous le nom d'effet 

SMITH-TOPLEY. qUi aient suscité l'intérêt des chercheurs. A notre tour, nous nous 

sommes penchés sur le problème. en envisageant préalablement son aspect thermody­

namique qui. à notre connaissance, n'a jamai~ fait l'objet d'une étude approfondie. 

IV.3.2 - Etude bibliographique 

IV.3.2.1 - Travaux de SMITEet TOP LEY (37) 

En étudiant à 76 Q C. par gravimétrie discontinue. la réaction de déshydra­

tation d'un échantillon pulvétUlent d'oxalate de man~anèse à deux molécules d'eau 

synthétique (50 mg. diamètre moyen des cristaux: 44 ~). préparé par act~on 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 à 0.11 et 0.955 torr. Avant introduction de 

la pression de vapeur d'eau dans le réacteur. les petits cristaux de l'échantil­

lon étaient nuclées par chauffage à 95°C sous vide dynamique secondaire ; pour 

PH20 ~O.2 torr. l'hydrog~ne était utilisé en tant que gaz vecteur. les auteurs 

contluent à un effet catalytique de la vapeur d'eau par apparition. à 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~ 

rangemént des dipoles adsorbés. 

Par ailleurs, SMITH et TOPLEY. conl?tatent à température plus basse (68°C) 

un déplacement très net des extremum!:\ vers les faibles valeurs de la pression. 

IV.3.2.2 - Travaux de VOLMER et SEYDEL (38) 

VOlMER et SEYDEl font à 60 QC des essais comparables à ceux de SMITH et 

TOPlEY. Toutefois. ils opèrent. sans gaz vecteur et sans traitement préalable des 

cristaux. sur un oxalate de manganèse à deux molécules d'eau commefcial recristal­

lisé par évaporation de la solution chlorhydrique. Ils confirment la présence de 

deux extremums. sur la courbe vi tesse-pression et notent une évolution de l'état 

de cristallisation de la phase anhydre: amorphe sous vide poussé. l'oxalate de 

manganèse anhydre est d'autant mieux cristallisé que la pression est plus forte. 

IV.3.2.3 -Travaux de LAGIER 

Dans des publications récentes (39 à 41). lAGIER montre que les oxalates 

dihydratés' de magnésium. fer, cobalt. nickel. manganèse et zinc s'obtiennent fré­

quemment dans un état cristallin susceptible d'être décrit à partir de la structure 

de la humboldtine (oxalate de fer dihydraté naturel) affectés de faute's de cris­

tallisation. l' impeffection structurale. très largement dépe'ndante' du mode de pré­

paration. n'est pas définitive et peut ~tre guérie par divers traitements (notamment 

par élévation de tempé~ature et augmentation de la pression partielle de vapeu~ 

d'eau). 

Nous pensons que ces résultats importants sont à rapprocher d~ ceux de 

SCHMITTLER (42) qui conclut. au terme d'Une étude radiocristallographique. à l'exis­

tence de transformations ordr~désordre. pour tous les oxalates dihydratés des métaux 

de la première série de transition. 
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IV.3.3 - Caractéristiques de l'équilibre entre la vapeur d'eau et le produit de 
la réaction de déshydratation de l'oxalate de manganèse à deux molécules 
d'eau 

L'analogie avec le sulfate de calcium est grande puisque divariance. 

réversibilité sans hystérèse. délocalisation des molécules d'eau. caractérisent 

encore l'équilibre entre la vapeur d'eau et le produit de la réaction de déshy­

dratation de l'oxalate de man'gansse à deux molécules d'eau. Seule différence no­

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

Le coefficient d'activité de l'ea~ dissoute suit la loi des solutions 

strictement régulières dans un large domaine de fractions molaires. D'où une équa-

tion analytique simple de la courbe isotherme 

IV.3.4 - Influence, à température constante, de la pression de v~peur d'eau pure 

IV.,3. 4.1 - SoUde de dépaY't 

Lors de nos essais. nous n'avions pas connaissance des travaux de LAGIER. 

et comme la comparaison des résultats de SMITH et TOPLEY d'une part. VOLMER et 

SEYOEL d'autre part ne permettait pas de relier la présence de deux extremums sur 

la courbe vitesse - pression à l'origine et l'état de fr'aicheur de la matière pre­

mière. nous nous sommes contentés d'oxalate de manganèse Prolabo. 

Toutefois. et après coup. nous n'avons pas détecté par absorption atomi­

que de traces métalliques susceptibles d'être associées au manganèse (Fer, Cobalt. 

Nickel. Magnésium. Cuivr~ et Zinc) ; par ailleurs, nous avons constaté que toutes 

les raies du diffractogramme de ce solide s'indexaient en adoptant le groupe d'es-
o 

pace ~2fç et les valeurs de para~ètres proposées par LAGIER (a ~ 11.98 A, 
o 0 

b = 5i64A. c = 9.97 A. B = 128 0 20') ; l'analyse thermogravimétrique atteste préci~ 

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

IV.3.4.2- Mode opéY'atoiY'e 

Les essais. qui ont toujours porté sur la même masse d'échantillon tamisé 
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entre 0 et 35 microns (50 mg) ont' été conduits à la température de 76 QC* (isotherme 

de SMITH et TOPLEY) et sous pression totale de vapeur d'eau pure (sans ,gaz vecteUr). 

Le moda de mise en température et pression est identique à celui qui avait été re­

tenu pour l'étude de la vitesse de déshYdratation du sulfate de calcium à deux mo­

lécules d'eau (paragraphe 11.2.3.2.1). 

IV.3.4.3 - COur'besvitesse-pT'eSBion de vapeur' d'eau 

Les résultats de deux séries d'expériences, conduites à trois semaines 

d'intervalle sent consignés ~ur la figure 1V.13 (les vitesses ont été mesurées 

et comparées au delà du point d'inflexion, à degré d'avancement 0,4). On constate 

un boulev~rsement fondamental de la silhouette des courbes V (PH
2
0)' La dérivée, 

à l'àrigine change de signe et le minimum dédUit de la première série de manipula­

tions disparaît. 

IV.3.4.4 - ESSàis ao~lémentaiT'es 

Pou~ tenter d'interpréter les phénomènes, nous ne disposions que de 

quelques essais réalisés fortuitement dans l'intervalle de temps 0 - 3 semaines 

et sur lesquels nous reviendrons au paragraphe suivant ; il était donc essentiel 

de pouvoir r~jeunir le solide vieilli. Tous nos efforts en ce sens ont été vains 

et nous n'avons noté qu'uhe extr~me sensibilité de la courbe cinétique de déshy­

dratation aux conditions de préchauffage (Figur'e IV.14J : mais la disparition 

totale de la période de latence, que l'on observe, peut s'interpréter simplement 

par unè modification du processus de germination, d'autant plus que le même type 

de traitement, effectué dans le four de l'installation de radiocristallographie 

n'entralneaucune perturbation significative de la position et de l'intensité des 

raies du diffractogramme. 

En fonction de ces résultats, il semble logique d'admettre que le solide 

vieilli a subi une transformation irréversible. 

* A 76°C et dans le domaine de pT'essions e:x:ploT'é (0 < PH20 < 2 tOT'T'sJ" l'analyse 

de la peT'te de misse ne peT'met pas demettT'e en évidenae la divananae de l'équi­

libre entT'e l'oxalate de manganèse anhydT'e et la vapeur' d'eau ; aè T'ésuZtat se 

tT'ouve d'aiZZeuT's aonfirmé, par l'étude ,theT'modynamique (1). 



V 
~=O,4r-------------------------------------~ 

(mg.h- 1 

30 

20 

10 

o 

Figupe IV-13 

série d'essais 

série d'essais 

1 

- Inf7uence de la vapeur d'eau pure sur la 
vitesse-de déshydratation de l'oxalate de 
manganèse à deux molécules d'eau. 



À 

G) Préchauffage pen-
dans 1 heure sous 
air à 66°C 

0,5 

CD Préchauffage pen-
dant 1 heure sous 
air à 40°C 

Isotherme 76°C 

° 0,5 t (h) 

FiguPe IV~4 - Réaction de déshydratation de l'oxalate de man­
ganèse à deux molécules d'eau. Sensibilité de 
la cvupbe cinétique au préchauffage. 



- 54 -

Les essais de conductivité. effectués avec l'appareillage conçu et réa­

lisé par ADAMoWICZ (9) permettent'de différencier nettement le solide v~eilli du 

solide initial : on cl:lnstate (Fi(JU'r'e IV. 15) que la conductivité de l'échantillon 

de solide initial prisente aux alentours de 6SoC une anomalie que l'on ne retr6uve 

pas sur l'enregistrement correspondant au solide vieilli. 

IV.3.5 - Essai d'interprêtation et conclusion 

Par ~nalogie avec le phénomène de supracionductivité métallique. les ré­

sultats des essais de conductivité vont dans le sens d'une transformation du se­

cond ordre. Dans cette hypothèse. trois grandeurs thermodynamiques peuvent subir 

une variation brusque ; ce sont : 

constante (Cp 
1 av 

(ct = ïj (~)p)' 
Il nous semble 

a2G 
T (-2))' le 

n P 
le COBTficient de 

donc. dans ce cas. 

la capacité calorif~que molaire è pression 

coefficient de dilatation thermique isobare 
1 av 

compressibilité isotherme {X = ~ V (aP)T)' 

que l'effet SMITH-TOP LEY doit être considéré 

plutôt comme une singularité thermodynamique (du type de celles que nous avons 

analysées dans le premier chapitre). amplifiée et mise en évidence par des mesures 

cinétiques: nous ne pensons pés qu'il puisse traduire une particularité du méca­

nisme propre d'une réaction chimique unique. 
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Chapitre V 

INFLUENCE VE LA PRESSION VE VAPEUR V'EAU PURE SUR LES REACTIONS 
VE PRECIPITATION VU SULFATE VE CALCIUM ANHYVRE (FORME S) 

ET VU fiOdOXYVE VE MANGANESE 

V.l - INTRODUCTION 

Chauffés sous pression contrôlée de vapeur d'eau pure, le sulfate de 

calcium et l'oxalate de manganèse à deux molécules d'eau conduisent l'un et l'autre 

à 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 qui nous intéressent, 

de la précipitation de phases anhydres (CaSD 4 • forme S et MnD par décomposition de 

l'oxalate) . 

De l'étude théorique générale (2) de l'équation analytique des courbes 

limites. il ressort qu'une courbure non nulle, positive ou négative. peut leur 

être attribuée dans tous les cas. Que la précipitation de la phase anhydre se fasse 

avec ou sans décomposition CMnCzD4 ou CaSD4. forme y). il existe donc. à tempéra­

ture constante. une pression d'équilibre et une loi vitesse-pression peut relier 

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

V.2 - MOYENS DI INVESTIGATION EXPERIMENTALE 

De manière 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 techniques peuvent donc permettre d'atteindre la courbe cinétique. L'intérêt 

d'opérer sur une petite quantité d'échantillon non tassé et de contrôler aisément 

la pression de vapeur d'eau. nous a encore conduits à faire choix de la thermo­

gravimétrie. le protocole opératoire étant toutefois différent de celui que nous 

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

V.3.l - Sulfate de calcium 

V.3.1.1 - Courbe cinétique: obtention et propriétés 

L'échantillon de sulfate de calcium à deux molécules d'eau (masse: 50 mg, 

diamètre des grains inférieur à 35 microns) est suspendu au ressort de G~srtz a~ 

la thermobalance, dans laquelle. la pression de vapeur d'eau, régulée par la métho­

de classique du "point froid" est maintenue à une valeur constante P. Porté sn url 

point de coordonnées (P, Tl) inclus dans le domaine divariant du plan P,T qui 

matérialise la zone de stabilité de la forme Y. le sulfate de calcium di hydraté 

se transforme en "anhydrite soluble". Le solide est alors ramené à une température 

T2 < Tl telle que le point de coordonnées CP. T2 ) appartienne à la courbe 1808-

térique E = D,S, lieu des points du domaine de divariancè où la composition chi­

mique de la solution solide d'insertibn répond à la.formule brute CaS04. 0,5 H20, 

A cette opération, correspond une élongation 10 lue sur le papier enregistreur, 

Le solide est ensuite porté à la température d'expérience T3 > Tl 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 à T2' A cette opération correspond une élongation 

cement de la réaction s'exprime au temps t par la relation 

dosage, au temps· t, du mélange des deux variétés y et E 

It et le degré d'avan­
It 

À 1 - l' Le 
o 

est donc possible. 

mais la courbe cinétique ne peut être tracée que de façon discontinue, 

Différentes courbes cinétiques, obtenues à 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 fait de la précision réduite obtenue du tracé point par point. 

l'ordonnée Ài du point d'inflexi6n est approximative (0,25 c Ài E 0,4). 

V. 3.1.2 - Inrlu~nce~ à température constante~ de "lapression de vapeur 

d'eau 

Deux courbes isothermes (266 et 280 0 CJ ont été tracées (Figure V. 2). 

On remarque la présence d'un maximum dont l'abscisse dimin~e lorsque la température 

décroît. 
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Figure V-2 - Influence de la vapeur d'eau sur la vite8se de pré­
cipitation du sulfate de calcium 8 anhydre. 
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V.S.l.S - 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 

l'écriture de la réaction (CaS04 -+ CaS04 ) et l'accroissement de vitesse qu'eLle 
y B 

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 apparaître la vapeur d'eau dans l'écriture de la réaction 

A propos du signe de la pente de la transfor~ée logarithmique de la 

courbe limite (paragraphe r.2). deux courants de pensée (45.46) existent actuel­

lement ; ils conduisent à deux géométries distinctes du diagramme. pressior 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. 

V.3.1.3.1 -
< ° 

Sur la figure V.3. T désigne le point d'intersection des deux courbes 

limites de divariance LrÎ et Lr (Lr correspond à l'apparition d'une forme 
2 hydratée stériquement saturée de formule brute CaS04' 3 H2 0 • LIr à la précipi-

tation du sulfate de calcium anhydre). 

Pour que la réaction + « H2 0 » ~ < CaS04 > B + [H20J 

soit possible. la température d'expérience doit être choisie plus grande qUE 

TV' température da début de précipitation sous pression nulle de vapeur d'eau 

(condition nécessaire mais non suffisante, puisque. si T > TV' la réaction n'est 

possible que,si P < Po)' 

Si l'on admet que l'intersection de deux courbes limites de divariance 

peut définir un point triple. et que les essais sont conduits en adoptant le che­

min 1. décrit au premier chapitre. l'analyse de la vitesse en fonction Oe la pres­

sion. à la température T. se fait de la manière suivante 
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loi Vep). correspondant à la réaction 

« CaSo »y < CaS04 > 
S 

de pression d'équilibre 

loi V'ep), correspondant à la réaction 

p' 
o 

« CaS04 » + < CaS04 > de pression d'équilibre Po' 
saturée S 

Le graphe VCP) représenté sur la figure V.4. rend compte du cas parti-

culier : V et V' sécantes, réaction « CaS04» + « CaS04 » _ 
saturee très 

rapide. 

V.3.1.3.2 - > ° 

Le diagramme pfession de vapeur d'eau ~ température peut présenter l'al­

lure de la figure V.5. L'on se ramène formellement au cas du paragraphe 1.2.3.2 

et les conclusions qui y ont été dégagées restent valables. On constate notamment, 

à la condition que la température d'expérience soit choisie plus grande que TT' 

que la présence d'un maximum peut ~tre prévue. sans l'intervention du mécanisme 

de désorption catalytique. 

V.3.2 - Oxalate de manganêse 

La réaction de précipitation. de bilan global (commun à tous les Dxalates 

des métaux de transition (35)) : MnC204. ~ H20 ~ Mno + CO + C02 + € H2o. s'accom­

pagne. outpe 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 thermogravimétrique. 

V.3.2.1 - Courbe Zimite de divariance obtention et propriétés 

L'échantillon d'oxalate de manganèse à deux molécules d'eau est chauffd 

en thermobalance. so~s pression contr61ée de vapeur d'eau pure jusqu'à obtention 

d'une forme quasiment anhydre de formule brute MnC 204• € H2o; à ce propos. l'étude 

thermodynamique (1) montre que la disposition des courbes isostériques du domaine 

de divariance est telle que l'on obtient à 120°C et quelle que soit la valeur de la 

pression de vapeur d'eau comprise entre ° et 50 torrs. une phase solide exempte 

d'oxyde. et de teneur en eau sensiblement constante C€ compris entre 0.01 et 0.1). 
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La température de l'échantillon est ensuite programmée linéairement 

en fonction du tèmps. è vitesse réduite (~100C.h-l) et il suffit de repérer 

le début de déG::omposi tion. Notons' tout de suite que dans le cas de réactions 

irr@versibles. la température ainsi définie peut Itre extrêmement sensible è 

toute action catalytique de la phasé gazeuse. 

Pour.despressions de vapeur d'eau comprises entre 0 et 1 torr. on re­

marque. sur l'enregistrement de la masse de l'échantillon en fonction de la tempé­

rature (Figure V. 6). l' sxistence d'un pseudo-palier. au niveau duquel l'analyse 

de la perte de masse permet de conclure è la présence de carbonate de msnganèse 

ce fait. confirmé par diffraction X. et observé lors de la thermolyse de l'oxa­

late de calcium à une molécule d'eau (47. 48) ne semble pas ~tre commun à tous 

les oxalates des métaux de transition. 

Pour des pressions de vapeur d'eau plus élevées 

pseudo-palier disparaît. 

(PH a > 3 torrs). le 
2 , 

Les variations de la température de début de décomposition en fonction 

de la pression (Figure V. ?) ne sont pas, monotones on remarque la présence d'un 

minimum situé aux alentùurs de 1.5 'borrs. Il nous paraît difficile d'admettre 

qu'une telle courbe représente effectivement une limite de divariance. Elle doit 

être fortement influencée par des paramètres cinétiques. 

V.3.2.2 ~ Courbes cinétiques 

Les courbes cinétiques présentent une allure sigmo!dale (Figure V . .8) 

et l'ordonnée Ai du point d'~nflexion. voisine de 0.3. est sensiblement indé­

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

V.5.2.3 - InfZuence à température constante de la pression de vapeur d'eaui 

A 268°C. on noté la présence de deux extremums (un minimum à 1 torr et 

un maximum aux alentours de 4 torrs) et cette disposition ne dépend pas de l'or­

donnée À à laquelle sont comparées les vitesses sur la courbe cinétique (Figure 

V. 9). 
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V.3.2.4- Inte~p~étation des ~éBuZtatB 

Les thermogrammes 'enregistrés sous pression contrôlée de vapeur d'eau 

pure et à température linéairement croissante en fonction du temps, font apparaître 

une phase intermédiaire identifiable: MnC03' Ce fait suggère qu'au niveau du 

diagramme P-T (Figù~e V.10) , un point triple peut exister où trois phases solides 

seraient à l'équilibre: «MnC204 », < MnC03 > et < MnO >. A température 

constante, deux pressions d'équilibre, l'une virtuelle p' et l'autre réelle Po" 
o 

peuvent donc ~tre envisagées ; dans cette hypothèse, la présence de deux extremums 

sur la courbe VCP), s'interprète en admettant que l'on passe de façon quasiment 

discontinue, au niveau de l'ordonnée du point triple, de la pression d'équilibre 

virtuelle P~ à la pression d'équilibre réelle Po' 

Pour ce qui est du mécanisme de la. précipitation, nous pensons, par ana­

logie avec le sulfate de calcium, que l'eau stabilise le réseau cristallographique 

de l'oxalate de manganèse pseudb-anhydre et que son départ peut précéder l'expul­

sion de monoxyde et dioxyde de carbone. 

V. 4- CONCLUSION 

Les c6urbes isothermes VCP), reliant à la pression de vapeur d'eau, 

les vitesses de précipitation du sulfate de calcium et de l'oxyde de manganèse 

anhydres, présentent toutes deux des singularités qui peuvent s'interpréter à 

partir de considérations thermodynamiques simples, déduites de l'existence des 

courbes limites de divariance. 
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- CONCLUSION -

L'étude expérimentale des réactions de déshydratation du sulfate de 

calcium et"de l'oxalate de manganèse à 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 l'écriture des 

mécanismes composant 'le processus d'avancement d'interface.; les conclusions sui­

vantes peuvent §tre tirées de l'étude: 

- la non-stoechiométrie. qui implique d:Lva.rianse et courbe limite de 

divariance, permet"de retrouver qualitativement; à partir de configurations sim­

pleé de diagrammes d'équilibre, des courbes Vep) d'allure complexe: on peut 

notamment rendre compte de l'existence d'un maximum sans l'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 deùx extremums sur les cour­

bes vitesse - pression. , 

En pratique. nous avons analysé, à température constante, l'influence de 

la pression de vapeur d'eau sur les vitesses de déshydratation du sulfate de calcium 

et de l' oxala·te de manganèse à deux molécules d'eau, puis sur les vitesses de pré­

cipitation de l'"anhydrite insoluble" et de l'oxyde de manganèse J nous tirons les 

conclusions suivantes : 

- la vapeur d'eau ne catalyse pas la réaction de déShydratation du sulfaté 

de calcium à deux molécules d'eau; 

- la non-reproductibilité des essais conduits sur l'oxalate de manganèse 

à deux molécules d'eau. nous suggère que ce solide, dans les conditions normales 

de température et de pression. est le siège d'une transformation irréversible sans 

doute du second ordre ; 
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- la vapeur d'eau accroît la vitesse de la réaction de précipitation 

"anhydrite soluble" + "anhydrite insoluble". Il nous semble que ce résultat 

découle du signe positif de la dérivée de la tran~formée logarithmique de la 

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

- la courbe V(P) reliant è la pression la vitesse de précipitation de 

l'oxyde de man~an~se è partir d'oxalate pseudo-anhydre. présentè deux extremums; 

l'étude thermodynamique montre dans ce cas l'existence. aux faibles valeurs de la 

preésion. de la phase intermédiaire: carbonate de mangan~se ;ce résultat semble 

corroborer l'une des conclusions de la partie théorique du mémoire: impossibilité 

de rendre quantitativement compte d'une courbe V(P) présentant"plus d'un extremum; 
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