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1 NTROVUCTI ON 

L'essentiel de ce travail est consacré à l'étude thermodynamique 

des-équilibres divariants entre la vapeur d'eau et les hydrates salins. 

Bien que depuis quelques années~ un nombre important de travaux 

aient été effectués sur ce sujet" peu d'études des caractères physico-chimiques 

de ces· équilibres ont été réalis~ dans des· Œonditionsrigoureuses. 

Dans le premier chapitre) après une mise au point des travaux consa

crés àce sujet, nous présentons une étudè des équilibres divariantsentre les 

hydrates et la vapeur d'eau à l'aide d'un modèle fondé sur la non~stoechiométrie 

des hydrates et formulé à l'aide des éléments de structure. 

Nous avon~été amenés, dans le deuxième chapitre. à envisager les 

limites- du domaine de divariance,. en superposènt à l'éqoilibre étudié une réac

tion quasi-chimique constituée le plus: souvent par la· précipitation d'une nou

velle phase. 

L'appareillage que nous avons utilisé pour réaliser la partie expéri

mentale de ce mémoire est décrit dans le chapitre III. 

Nous avons exposé, dans· les quatrième et cinquième chapitres, les ré

sultats expérimentaux obtenus pour les équilibres suivants: 

- vapeur d'eau -·sulfate de calcium 

- vapeur d'eau --oxalate de manganèse 

et à l'aide des modèles précédemment proposés~ nous avons- interprété dans une 

large mesure nos résultats-expérimentaux. 
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ETUVE THERMClVYNAMIQUE 'OES HYVRATES SALINS 

PRESENTANT UN" VOMA;INE 'OE VII/ARIANCé 

L'équilibre entre deux forme-s hydraté-es; solide-s do' un- sel et la vapeur 

d'eau peut s'écrire: 

-+ + (I) 

Cet équilibre est en général univariant (le nombre de cons:tituants 

indépendants est deux, le nombre de phases- trois) .- A- une température donnée, 

le passage d'une forme hydratée à l'autre. se, produit pour une pres-sion de vapeur 

d'eau déterminée. La courbe isotherme de dés'hydratation donnant lenomb-re- de molé

cules d'eau fixées au solide en fonction de la pres-sion de vapeur d'eau à une 

température donnée se compose de deux paliers horizontaux raccordés par une ver

ticale à la pression de transformation (fig. 1~ courbe al. 

Chaque palier correspond à l'un des deux hydrat,es intervenant dans 

l'équilibre (I). Il en est de même de la courbe- isobare qui donn'erle nombre de 

molécules d' eau fixées au solide e-n fonction 'de- la température pour une- pression 

de vapeur d'eau donnée. 

Ces remarques décO-ulent de '1 'e-xpres-sion de la loi d' aati-on de masse 

relative à l'équilibre (Il : 

P = Kr (T) 

Un autre cas extr1!3me es-t' celui où l'eau ,,' présente à ·1' intérieur du 

réseau cristallin, occupe des espaces- dé-terminés-, Mais' les: forces: qu:i, la lient 

au réseau sont très faibles, ce qui lui confère- une grande mobilité et la possi

bilité d'être retirée de façon continue. Ces composés sont appelés composés 

d'inclusion. Dans de tels cas, la formule- de l'hydrate n'est évidemment stoechio

métrique qu 1 à la limite, quand tous 1&6 espaces,. où peuve-nt se loger les- mo lscu les 

d'eau, sont occupés. La courbe isotherme né- présente- plus alorS la partie verti

cale précédente (fig. 1. courbe bJ. C'est le cas notamment des zéolithes, d'où 

le nom d'eau zéolithique souvent attribué à l'eau fa-ihlement liée. 



--------------------~~--~~ p 

Fig,1 
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Fig,2 
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La quantité d'eau fixée par le solide. à une' t-emp'érature déterminée. 

dépend. comme le montre la figure 1 (courbe b). de la pression de vapeur d'eau 

au-dessus de ce solide. Le système e·st donc diva-riant. 

Peu d'études des caractères physicochimiques des systèmes . zéolithes -

vapeur d'eau ont été réalisées dan& des conditions rigQureuses. Ces conditions 

ont été bien précisées par SIMONOT (1) • L'étude est le plus' souvent conduite 

en thermobalance en présence d'une atmosphère de· vapeur d'eau pure et il convient 

de s'assurer que chaque point obte·nu est un point d'équilibre car il peut exis

ter des cinétiques d'établissement de cet équilibre .-Ces· candi tians é1iminent 

pratiquement tous les travaux ,effectués avec de's programmations de température 

ou de pression trop rapides au cours de·sque-lJ.es on nia pas vérifié que l'on 

obtient bien le mime peint quelle que soit la méthode d'approche de ce point. 

Depuis quelques années. des équilibres· divariants, ont été oDservés 

(2) (3) (4) pour des ,composés qui ne- présentaient' pa·s: les autres: propriétés 

zéoli thiques et desfor:mes variées ont ,été obtenues pour les'courb,ss isothermes. 

Nous avons donc entrepr.is un travail systématique de recensement des modèles 

pouvant expliQuer un système divariant et nous verrons que, outre les composés 

d'inclusion, bien d'autres modèles existent ou peuvent être' proposés. 

A - LES MODELES DE SYSTEMES DIVARIANTS 

Considérons donc à nouveau l'éqUilibre (1) et posons· que la variance 

du système est deux. La règle des· phases s ' écrit 

v c + 2 cp = 2 avec c = 2 

Il en résulte que cp = 2 et comme il y a une phase gazeuse, le système 

divariant est compatible avec· tout modèle ne comportant qu'une seule phase solide. 

Les premiers essais d'étude thermodynamique des systèmes divariants ont 

été entrepris par analogie avec un autre système· gaZ-SOlide divariant : l'adsorption. 

Ceci explique l'utilisation (1) de· la théorie du potentiel de POLANYI (5) développée 

expérimentalement par DUBININ et ses collaborateur& (6)r 
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Une deuxième formulation a été propos-ée, reposant- sur l'existence de 

solutions solides (7) (8) (9). Deux types- de solutions: solides ont- été envisagss 

divariant. 

a) la sàlution d'insertion de l'eau dans- le solide- qui est en fait le 

composé d'inclusion, 

b) la solution de substitution d'un hydrate déf-i.ni dans un autre hydrate 

défini. 

Il est aisé de démontrer que dans- ces deux cas, le système est bien 

Devant les difficultés d'ordre théorique ou pratique que présentaient 

Ges modèles (voir paragraphes suivants'), nous- avons proposé- un troisième modèle 

fondé sur la non-stoechiométrie des hydrates (10) ~11). Nous verrons que ce mo

dèle a l'avantage de recouvrir un grand nombre de cas possibles et de fournir 

des renseignements sur la plus ou moins grande- mobilité des molécules d'eau ou 

1ew1'9 état:; d'associations, renseignements- qui peuvent être corroborés par d'autres 

méthodes expérimentales comme pa'r exemple : - la radiocristallographie, l' élbsorp

tion infrarouge ou la résonance magnétique du proton. 

B "i /:JE MODELVE DE LA THEORIE DU POTENTIEL DE POLANYI 

On sait que les forces qui s'exercent sur une molécule gazeuse au voi

sinage d'un solide diminuent lorsque la distance s'accroit. 

En supposant qu,e l'eau d' hydratation SB place da-ns des micropores de 
o 

rayon inférieur è 15 A, on peut évalu~r cette force en un poiht- n d'un micro-

pore, par un potentiel TI défini comme le travail de cette force lorsque les 

rTlOlécu·le·s de gaz sont ame·nées depuis la phase gazeus-e (théoriquement d'une dis

tance infinie) jusqu'au point M. 

Si la température est inférieure è la température critique du gaz, ce 

qui est en général le cas pour les- hydrates, on admet que l'eau fixée est è l'état 

liquide. 
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Désignons par ~~ le potentiel chimique de référence, c'est~à-dire 

celui du gaz en présence de vapeur saturante à la pression Po et par ~ le 

potentiel chimique du gaz fixé sous la pression P. Naus avons les'relations 

suivantes 

et 

0 
+ RT Ln Po ~ClO ~ 

G· 

0 RT ~ ~ + 
G 

Le potentiel 

II 1100 - ~ 

Désignons par 

II 

Ln P 

est donné par 

Po 
RT Ln p 

<Pl' <P2 ... iP. max les volume·s· compris respectivement 

entre le solide et les équipotentielles IIr, II2 •..•..•. IL. iPînax désigne le volume 

total disponible au gaz. Lorsque iP augmente de 0 à iPmax ' II ddminue de 

sa valeur maximale à O. Le processus de· remplissage du solide pourra donc être 

décrit par une courbe dite ~caractéristique" II(iP) (~ig. 2). Cette courbe peut 

être tracée à partir d'une courbe expérimentale is-otherme en prenant comme hypo

thèse que l'état physique de l'eau est fixé afin de permettre le calcul de iP. 

Dans notre cas, où l'eau adsorbée est liquide, mi étant la masse 

fixée sous une 'pression Pi (correspondant au potentiel TI i ) et p. 
~. 

la densi-

té du liquide à la température de l'expérience,. il vient 

On remarque que dans le cas de l'eau, <Pi est peu différent de mi' 

Inversement, si on connaît la courbe caractéristique, on peut tracer 

l'isotherme. C'est là que réside l'intérêt de la théorie du potentiel car, pour 

l'adsorption. l'expérience a montré que les courbes caractéristiques ne dépen

daient pas de la température d'où une détermination rapide des chaleurs d"'ad

sorption. En fait, ceci n'a pas été mis en évidence pour l'eau fixée dans des 

micropores. 
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Out~~ ~~~ qritiques qui ont déjè été formulées sur cette théorie pour 

~'adsorpt,pn, ~ans notre cas on se représente mal l'allure des courbes équipo

t~nt~ef~e~an partiqulier lorsque le diamètre dea mi~r~porea permet le passage 

Q'l.me ~(3\,.1~~ 1T1q~éj;:ule ·~'eau. D'autre peJrt, l'eau dans le splide est supposée .è 

l'é~et liqU~Qe. ça qui implique l'existence de liais~n~ Mydrogènes ; or l'étude 

~ar ,pe~tr~iv~~~1a d1absorption infrarouge montre q4e l'eau. dana certains cas, 

nf~~y Pç$ liq~~de mais essentiellement sous forme moromère. 

Nous v,rrans. dans ce qui suit, que ce mad.le correspond è un mode par

~;1.!1I.!U~l' çI~ fixa~;\.on de l'eau. Il ne faut donc pas l~ n~jeter. mais l'intégrer 

~@n~ yne fQrm~~~ti9n plus générale car la théorie ne fournit pas l'équation de 

l~ c9yrQB çafaqt~r~~tique. 

ç ,.. ~$ JyJ{)1)~~~~ D~ SJ)I/(/TIONS SOLIDES 
, "ii' "1: ; '" l,II 1 i: ; l ,; i 

O~n~ ç~ paragraphe, un solide S pur dans· sa phase i aera noté 

11; S ":I,f ~e l'I'l~me .un ~onstituant S d'une solution ~QUde i sera noté «S »i' 

L'e$u _ ~'é~at de ga~ sera notée (H20l. 

Nous ~nuisagerons deux types de solutions ~o~ides. 

~ ... êR~~~IO~SO,I..~!O~; D'INSERTION D'EAU DANS LE SOLIDE 

Avep nos notations. l'équilibre divariant se formule 

-+ 
+ 

Qan~ Qe cas. il n'existe qu'un seul hydrate d~fini 

(n peut &tre nul). 

(IIl 

en gén_ra1. le groupement S, n H20 a des dimensions bien supérieures 

à çeHj:l~ qe ,l~ moléçule d'eau et il est donc probal:rh Fll,le l'eau sera en insertion, 

S~ l'on Affepte ç~X grandeurs relatives è l'eau l'indioe 2 (fraction molaire x2' 

co~ffiç1en~ d'act~vit~ Y2). la loi d'action de mas~~ relative è l'équilibre (II) 

~Iijç;~~t r 

(1 ) 
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Nous désignerons, dans tout ce qui suit. par € le nombre total de 

moles d'eau fixées par mole de solide S· anhydre. Il vient donc 

€ - n 
= 

1 + € - n 

d'aD l'é~u.tion de l'isotherme 

n + 
p 

(2) 

On peut prendre pour KIl soit la pressiarl de vapeur de l'eau liquida. 

soit la pression de Vapeur d'eau de la glace è la temptrature cons~dérée selon 

que l'on choisit comme référence l'eau liqu~de ou la glace. 

Il n'existe pas de hmi te "ch:Lmique·" théorique pour €. En effet, 

Xz peut varier théoriquement de 0 è 1. ma'is il exis,ta une limite expérimentale 

lorsque P = KIIY2' 

Il peut exister une valeur limite €lim due à une saturation physique. 

Nous verrons dans le paragraphe D. l'allure des isotherm8s données 

par la relation (2). 

II - SOLUTION DE SUBSTITUTION D'UN HYDRATE DANS UN AUTRi:: 

L'équilibre étudié se formule de la mani~re suivante 

-+ 
-+- (III) 

Il existe deux hydrates définis' à n+p et à n molécules d'eau. 

Si les indices 1 et 2 sont respectivement affectés aux grandeurs' relç:ltives à 

l'hydrate inférieur et à l'hydrate supérieur, la loi d'action d13 masse s'~crit 

D'après la définition de € 1 on 1;1 

n+ p - € 

P 
et X2 

€ n 
p 



d'o~ l'équation de l'isotherme 

n + (3) 

Hl - CRITIQUE OU MODELE DES- SOl.,;UnONS 
i, 

Ce modèle présente un prQgr~p pélr rapport au précédent du fait qu'il 

I;9nvisage deux cas et que l'eaU n'~st !=las suppos-ée liquide (c'est seulement un 

état de référence thermodynamiqus) ~ Mai~ les deux cas envisegés- semblent être 

Q9S cas limites et on ne voit p~s ~ pr~ori da solution de continuité. Mais le 

principal inconvénient vient de Ge gy~ pgur ~es solutions de substitution. on 

a dans la pratique souvent des dtff:j.ç:ylt~s POUr déterminer- la nature des deux 

hydrates définis surtout si l~ dQmainem~no~hasé n~ couvre pastouté l'étendue 

d!9s compositidns. Un autre inconvéni~ntapparal.t lorsqu'on étudie la cinétique 

d'une déshydratation. le mpd~la de 9Q1ut;l.pn da substitution qui n'individualise 

Pas les espèces se prête mal à l'éc~~ture de mécanismes. 

D .., M()j)ELES QUABI -CHIMIQUES 

Aborder les équilibres cl~villriéimts entre les hydrates et la vapeur d'eau 

par l' intet'médiairedes défaLlts PQn9tuet~ dans ces- hydrates- préBent-e quelques di f

ficul tés pour la généralité de- la formulation de ces- défauts pour les éléments 

de structure. En effet. les ~ydrat!?s sont çle~' solides relativement- complexes avec 

au moins trois constituants : l'aniDn~ ~~ c~tion et l'eaur Dan~ le cas oQ le sel 

admet plusieurs hydrates successif::;, letS mpléc;:ules d'eau ne sont même pas toutes 

équivalentes. Pour simplifier 1\3 moeè!Le. noua considérerons- un hydrate comme un 

çomposé binaire dont l'un des c;:onpti tUélntl? est l'eau concernée dans' l'équilibre 

étudié et l'autre. le squelet~\3 du sel sr r incluant éventuellement les molécules 

d'eau des hydrates inférieurs nOl") m~s en jeu dans l'équilibre étudié. 

Nous étudierons les courbes isothermes ou les cOurbes isobares et isos

tères dans un faible intervalle de temptfra1;:ure. Nous- pourrons ainsi f-aire abstrac

tion des défauts ponctuels du squel~tte qyi resteront sensiblement constants en 

nature et en nombre. Nous n'envisag~ron~ ~loFs que les éléments de structure re

latifs à l'eau et nous distin~ueren~ : 
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a) Les molécules d'eau en position normale dans le rés-eau. notéep 

<H2D > ou < H2D >q si ces éléments sont associés q à q ; 

b) Les molécules d'eau en position interstitielle. notées (H2Dl ou 

(H20l q ; 

cl Les lacunes d'eau. notées < > ou < ~q ; 

dl Les positions interstitielles vacantes.- notées (l ou (lq; 

el Les molécules d'eau non localisées._ mobiles dans ,le solide. notées 

« H2D »: ; 

f) L'eau à l'état gazeux sera notée'[H2D]. 

Des éléments de structure associés n'impliquent pas que ces éléments 

soient adjacents dans le réseau. mais seulement que les intéractions entre eux 

sont suffisantes (12). 

Nous- ferons l'hypothèse du défaut prédominant dans un hydrate donné et 

nous supposerons qu'il ne s'agit jamais de molécules d'eau en position normalement 

accupées par un élément du squelette. 

Nous envisagerons deux cas limites de non stoechiométrie des hydrates. 

qui dans une certaine mesure se rapprochent des deux modèles de solut:i,ons soUdes 

précédents. 

1 - ,Les molécules d'eau sont complètement délocaliaées dans le solide. 

c'est-à-dire libres de se mouvoir. 

2 - Les molécules d'eau sont localisées dans le solide et occupent des 

sites précis du réseau et nous aurons alors deux types possibles d'écart à la stoe

chiométrie. Les hydrates sous-stoechiométriques qui possèdent des lacunes et les 

hydrates sur-stoechiométriques dans lesquels les molécules o'aau sont en ~oaition 

interstitielle. 
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l - HYDRATES A MOLECULES D'EAU MOBILES 

Les molécules d'eau n'occupent pas des positions cristal1qgraphiques 

précises, nous formulerons le modèle sous forme quasi-chimique par : 

C;rVl 

On retrouve le même équilibre que le modè,le des sQlutiqns' d' in6~:rtion, 

mi9is la définition des mo.lécules d''eau est plus précise. 

Nous affecterons de l'indice 2 l~s grandeurs ralativ~s à l'eaw dans le 

solide et 1 les grandeurs relatives au squelette. La variation' g'l:lr'lthalpie libre 

qpéi t à l' é,quation de Gibbs 

Les potentiels chim~ques ~l et ~2 sont parfaitement ~éfin1s par 

ll?s relations 

= et 

Nous prendrons COlr-r,: me-surE- des concentrations ,'le nombre de moles d'eau 

par molè de squelette anhy~J~: s. 

Par conséquent par la réaction III, 

o 

On a ainsi pour l'eau fixée: 

Pour l'eau dans la phase gazeuse pure 
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A l'équilibre, on a évidemment: dJ.l
G dJ.l2.f soit 

:::; o 

A partir de cette expreE;lsion, on peut obt!9riir les équations des dH~ 
- RT férentes courbes. Pour simplifier les· calculs, nous supposerons V2« VG .,. P 

ce qui est très approximatif pour de la vapeur d'~~u~ 

aJ Les isostères sont définies par dE;: 0, soit, si Qi çlésigne 

la phaleur isostérique de dissolution 

d'où 

et 

soit 

soit 

Or 

:::; 

bJ Les isobares sont définies par dP"' 0 

:::; 

cl Les isothermes sont définies par dT ~ 0 

(dLnP~ 
dE T 

:::; avec :::; 
E - n 

1 + E ." n 

d'où l'expression de l'isotherme 

P 
E - n :::; 

Y2 Krv - P 

On obtient une expression identique à la relation (2). , 

(4) 
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La courbe (a) de la figure 3 donne l'allure de cette isotherme dans 

le ce!;! du comportement idéal de l'eau dans le so~ide (Y2 :;: cte~. ·L4l concï:lvité 

de ('let~e pourbe est constamment tournée ver~ l~e e: po/?li.tif$ (e;ell,lf pElut~êtrEl 

au yol~inege de la saturation où l'expre.~1on (4) ne ~'~pp11q~e plu~. 

Çln peut· maintenant tenir co.mp1;e des in"\:érliilcUons entre l!;l~ mo~éG\.lles 
! fi, 

d'eau en Gonsidérant les malécules associée~ q ~ q. L'~qu~libre s'écrlt alors: 

-+ «H20 » +- q . CV) 

L'expression de l'isotherme est 

e: ~ n (5) 

On obtient une courbe de même 1;;~pe que précédf.ilmment C\ilmm~ la C;0lirpe b 

de l~ figt,lre 3, quand q augmente. la cOl,Jrbe t~nd vers ~a droite 3 c. 

Mais augmenter q revient ~ considérer qUe l'eau est c;lc;;Jns une forme 

condensés dans le solide, ce modèl~ peut §tre tralté direqt~ment de la fa~on 

suivante. 

On considère un système où l'et;3.u est sOlJs 2 phases, l'sel,! fi~ée ijs1;; 

assimi~ée à une phase condensée que l'on pourra donc Gsractériser p~r une fonRtion 

d'état. M~is le système doit raster divariant J pour cela appliq4on~ la règle des 

phases pe la façon suivante : 

~ nombre de constituants indépendants: 1 : l'eau 

~ nombre de phases : 2 l'eau gaz et l'eau condens~e 

- nombre de paramètres extérieurs : 3 : la tempérgt~r~, +~ pression et 

le champ de force exercés par le solide. 

On voit donc que l'on se rapproche du modèl~ de POLANYI mais sens fa+re 

l'hypothèse d'une eau liquide. 

La phase condensée peut être caractérisée par SIon VOtlJme v2 ' son 

nom~ve ~~ moles n2 et le volume di~ponib19 dans le eQ~1da : Q2' 



----------~~------------~. fLim-n 

Fig.3 

E-n 
~~:n-------------------

PHtO 
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On définit une ~qnçtion enthalpi~.libre p~r 

~n ~ifférentiant 

d'où en divisant par n2 

,pHdl;l. 

si Vl 

d'où 

= - S2dT + V2dP + E2dIT 

EZ es'4 ~l? volume dispqnibla- pÇ3r !pola d'sflu fixéE!. 

Désignons encore par E le npmbf~ da molas ~Ieau f~x~" par mol, ~e 
1 

(E - nlE z est le volume disponible par mola qe Eiotida qUi s~I§QrH pV1 

est le volume mplaire de ce solids. 

, Ez 

On en déçju;it 
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Pour la phase gazeuse, ana· toujours 

à l'équilibre 

d'où 

11 G et 

aVl 
-(SG-Sz)dT + (VG-V2 )dP - €-n dIT o 

Si nous conservons les mê~es conditions' que précêd~mment (hypothèses 

toujours critiquables) 

dLnP 
dIT 

ou, sous forme intégrale : 

IT RT fP ~ dP 
o aV 1 

RT l'isotherme dT =~ 0 

Adoptons comme équation d' état de la forme· Céndensée 

a) la relation des gaz parfaits RT 

On obtient €~n = KVIP de la figure 3 c 

b)une relation du type Van ·der Waals simplifiée 

s'écrit : 

(S) 

b est la valeur de quand le remplissage est complet b 

il vient 

€/€l" 
~m 

€/€l" 
~m . 

P = KVII exp € € 
1 --- 1 - --

€lim €l" ~m 

Cette isothelI'me est représentée· sur la figure 3 d .' La figl,lre 3 montre 

donc que notre formulation permet de passer de façon continue des' mplécules d'eau 

isolées non localisées à la phase condensée H2Q dans le solide. 
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R~venonl;'l maintenant; à l'isc;rphs:rme (4)~. on peut tenir Ilqm~te ~e$ ir;Jtjl

l'41ctiœn!;i entre l'eau et le soUpe par l'intl3rm~diai;t;'e dl,J coeffioient Y2.' 

C9mpliqu~r le mpd~le de solution, c'est-à-dire l'expre~sion oe Yz en fonction 

pe g revient à diminuer la mobilité de l'eaU et on doit tendre vers le mod~le 

ê mo16cules d'eau localisées. Nous œllons montrer cela sur un e~emple en choi~ 

s:\,i!1(;/é',Jnt pou!;' 'Y 2 - l'expression des !polu~iDns régl,.llières : 

= exp B (1 .,. 

On obt:i.ent 

p 
B 

(6) "/ ij 

(1 + e: ~ n)~ 

Dans le cas B < 2 on obtient lEl~ courbes 409 et 4p.. on voi~ que 

~i B d~minue. la concavité de la courba a tandance à s'inverser par ~i:# préseno~ 

q'un p~int d'infle~ion. 

RemaTlque 

Pour B > 2, il Y a répulsion entre l'e~u et le sp11de e~ on arr~v~ 

~ la démixio~ sur laquelle nous revie~drons plus loin. 

~I - HYDRATES A MOLECU~ES D'EAU lOCALIS€ES 
\ 

1) Hydrates sPUspato~chiométr1ques 

les molécules d'eau ocçupent des positions eristalloBraphiqu8s pr~c1se~ 

et certaines de ces positions sont vacantes. ~'équilibre qu~~t-chlmiqu& s'éorira 

dans le cas le plus g~néral d'association q ~ q des défauts: 

+ < > 
q 

Q:ertes, le potentielchimiql.l/:l c:j'un élémf3nt- dm stryp1;l,JI'E! t}erp v1;r''I;IJel 

m~is la v~riation d'enthalpie libre de 1~ réaction sera réelle (1~), 



a) Si € garde la même définition q~~ préc~d~mmentf ~~ si les ind~ces 

1 et 2 sont resp~Gtivement affectés aUX laounes et à l'e~u n~rma1e, le no~bre 

de laounes sera 

n + p - e:. 
q 

le nombre de moles d'eau sera 

€ - n 
q 

d'où 

d'où 

= 

n \; ,e:- if. 
p + q 

e- n 
; 

p ,jo q 

L)équilibre se traduit par l'égalité = 

aveQ d)ll - SldT + VldP + 
aJ..ll 

(T)C'l€ e:. 

- SzdT + VzdP + 
aJ..lz 

dJ..lZ (-)d€ a€ . 

= 

d'oÙ la surface d'équilibre avec 

- q chaleur iaostérique d'hydr~t~tio~ 

et 

donc 

I;lt 
RT 
P 

= 

aJ..ll aJ..lZ 
- ~ dT + RT d Ln p q 

+ ( }d .T "1€-~ e; 

en écrivant 

J..l l == J..l0 + RT Ln Yl xl l 

o· 
J..lZ J..lz + RTLn Y2 Xz 

(J..l0 et 0 virtuel?) l J.lz 

v~ 



so:i,t 

so~t 
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n+p-e: 
dLnY l {-------) 

RT --_..:..p-+.-q-
a e: de: 

a~2 dLhY2 ::~ 
RT --...-,.............:;...-:.. 

de: dE: 

Les iaostèrea sont définis par dE: 0 

dP '" 0 

de: q 

dT a~l a~2' 
TC - } 

as 

et les isothermes dT '" 0 

soit 

d'OÙ l'expression (9) 

e: 

b) L'équilibre IX ql,li est exprimé à l'aide des éléments de structure peut 

éga18~8nt itre écrit au moyen des unités de construction du Gristal. soit : 

et on constate que l'équilibre IH obtenu à partir du modèle da ~a s'olui;ion de 

substitution est identiquEl à l'équilibre qi-dessus- avec p = q • il est donc 

normal que l'isotherme (S) ait la m&me forme qUe l'isotherm~ C91 avec p = q. 
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~) Hydrates sur-stoechiométriques 

Les molécules d'eau se trouvent soit e~ PQslt~Qn normale. soit en po

sition interstitielle. L'équilibre quasi-chimique est: 

( rK) 

Le calcul montre que oet· équilibre condl,lit égQlement à l'isotherme (9) 

précédente. Ceci signifie qu'une zone de divarianç~ à ~oléoulesd'eau loçalisées 

peut se concevoir soit comme une sous-sto~chiométrie ~ar ra~port à un hydrate 

s~périeur. soit comme une sur-stoechiométrie par rapport à un hyd~ate sw~érieur. 

Ce résultat était prévisible. en effet si la z~ne de divarlance recouvre tout 

l'intervalle de composition entre deux hydrates défin~s. une composition donnée 

de ~ette zone doit pouvoir être traitée Par les deux mOdèles, 

L'application la plus simple de l'isotherme (9) est le cas où le raPT 
YI 

port Y2 est constant. Les figures 5 a et 5 b reprâ!iHimtent respeçtivement 

cette isotherme pour q < 1 et q > 1. On remarqu. qu~ clan~ le cas de la figure 

5~ si on connaît q. la position du point d'inflexion permet de ca~culer K. 

On peut affiner le modèle en introduisant des variation~ de YI et Y2 
avec la composition. Ceci revient à augmenter les int~ractions av~c le solide donc 

à la limite. on doit passer progressivement de l'isotherme q = 1 à une isotherm~ 

q # 1. Un cas (avec q = 1 J a été étudié par plusieurs au~eurs (14) (15) (1 B) • 

pour des gaz autres que la vapeur d'eau et en particulier PAul' les hydrures métal

liques. en exprimant le coefficient d'activité au moyen cj!;3S :i.nteractions avec lfi'ls 

plus proches voisins suivant le modèle préconis~ par F9WLER (17) daMS l'adsorption 

localisée. 

LIBOWITZ (16) a montré que ce traitement revene,it à prendre le premier 

terme du développement de MARGULES (18). soit: 

LnY I B x2 et LnY2 
:;: El x2 

2 l 

On aboutit à l'isotherme 

p KX 
e - n exp B ( 1 2 

(e - n) 
(10) - . .) 

n + p - e p 
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Les courbes 6 a et 6 b représentent qette iqotherme dans les cas 

suivants 

6 a B < 2 

6 b B > 2 possibilité de démixion 

On remarque que la courbe 5 b a une forme voisine de le courbe 6 a , 

ce que nous avions prévu plus haut. 
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CHAPITRE II 

ETUVE VES LIMITES VES VOMAINES VE VIVARIANCE 

Dans le chapitre précédent, nous avons montré que pour dessolutionq 

non idéales, il était possible de rendre compte de- cas de démixion, c'est-à-dire 

de limite du domaine de divariance dans le diagramme Pression-Température. 

Si toutes les caractéristiques de la solution étaient exprimées dans 

les coefficients d'activité, les limites de- divariance seraient obtenues direc

tement dans chaque cas par le tracé des isothermes.- Malheureusement, on est très 

souvent obligé de se contenter d'expressions approchées pour les coefficients 

d'activité. Dans ce cas, on peut cependant étudier les propriétés des limites 
~ 

de divariance en superposant à l'équilibre étudié, une réaction quasi-chimique 

qui sera le plus souvent la précipitation d'une nouvelle phase, stoeohiométrique 

ou non, ou quelquefois une réaction de décomposition de la matrice de l'hydrate. 

Il est alors possible d'étudier dans le diagramme Pression-Température 

l'allure de la courbe limite et de son intersection avec les isostères. 

Les réactions qui limitent les domaines de divaria-nce peuvent se diyis!;lr 

. en deux catégories, suivant· qu'elles font intervenir ou non la vapeur d'eau. 

Dans ce qui suit, nous allons examiner plusieurs cas de limites de 

divariance. Nous désignerons toujours, par limite inférieure, le lieu des points 

du plan (P,T) bornant l'espace divariant dans le domaine des hautes températures 

ce qui correspond aux faibles valeurs de E et par limite supérieure la bor[le 

de l'espace divariant correspondant aux basBBs températures. c'est-à-dire aux 

fortes valeurs de e:. 

, A ,... LIMITES INFERIEURES DE L'ESPACE DIVARIANT 

1 - CAS OU LES MOLECULES D'EAU NE SONT PAS lOCALISEES 

Nous avons vu que le domaine de divarianoe était représenté par l'équi~ 

libre (IV). 
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L'équation de l'isotHerme s'écrit 

p 
n + 

yKIV - P 

1) L'espace divariant n'est limité par aucun phénomène 

La courbe limite inférieure a donc pour équation 

n n + 

c'est-à-dire P 0 

P 
y KIV - P 

2 

c'est l'axe des températures dans le diagramme P(T). 

(IV) 

2) L'espace divariant est limité par la précipitation de l'hydrate inférieur 

La réaction de précipitation de l'hydrate inférieur s'écrit en élément 

de structure : 

+ 
+ (XI) 

Cette réaction ne fait pas intervenir explicitement la vapeur d'eau. 

Afin de simplifier les calculs. nous supposerons que la phase <; >' est ~tbe

chiométrique. 

Désignons par âG~V et les enthalpies libre& standards des 

équilibres IV et XI, à la température T. concernées par cette limite de 

divariance. Dans la phase sur-stoechiométrique. les grandeurs relatives à la 

matrice < S. n H20 > sont affEctées de l'indice 1. 

A la limite de divariance. on doit satisfaire simultanément aux deux 

équations suivantes : 

0 âG IV ---
P RT 

e 
Y2x2 

0 âGXI ---
et 1 RT 

e y1x 1 
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,1 Iii I,i t, ii j i il. SV r h)1 

F 

, 0 0 

.M?IV ( 1 l\GXI} 
"(~ exp (-~) 1 - .. y;. exp ~ ( 11 ) 

'If; 'i .. 1 ç Iii 

~t'rlQ;l.Qn~l, <;las J;1e1rticu1;i.er où l'eau de la sBlution obéit à la Ipi 

qe H~nr>'f C;;'E11st-~-d~re Y2 = ct:lnstante d'où YI = 1. 

l\Giv ( ÂG~It 
P " y~ exp (~ --prr-) . 1 - exp R'TJ (12 ) 

CQmm~ P ~st néçess~irement,positif, 
o l\GX1 est négatif. 

Po~~ l~$ ~rdres de gr9ndeurs habituels des enthalpies libres standards 

Cque~qUe9 ki}~~.19F~es Rar mo~e), l'expression (12) peut s'écrire de façon 

(;lpprqché~ 1 

L nP Vf.: LrlY z (12 ) 

çette drpi~E/ c!an-s l'espace LnP f(f) est parallèle à la transformée 

de~ isl',')!iltèras. 

En fa~t. si ~'on reprend l'équation (12), la condition pour qu'une 

1sQstère q~elçpnq4e eoup~ la courbe limite. s'écrit 

AGP 
1 IV 

... "1fjr 

YZ Y2 x2 e = 

·i' i i, ;." 

RT Ln (1 !l- I;; "" n) 

',1"" ni 1 

Comme no~~ l'avons vu 
existe donc tQuJaurs. 

0 l\GIV 
0 ÂGX1 ,.. 

(1 
+ RrJ RT e - e 

- l\G~I (13 ) 

est négatif et e: > n l'intersection 
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3) L'espace divariant est limité par une réaction faisant, intervenir la 
_ _ _ . i. _._ 

vapeur d'eau. Exemple :- la déshydratation' monovariant"ede l' hydrate 
.'. 

L'espace divariant est limité par l'équilibre, 

(XII) 

Désignons par 

à la température T. 

l'enthalpie libre standard" de l'équilibre (XII) 

La courbe limite a donc pour équation 

P (14) 

Etudions. comme précédemment. le cas particulier où l'eau en solution 

obéit à la loi de Henry. 

L'équation (14) devient 

P 

o 
LlG IV ---

RT 

On remarque que la transformée logarithmique 1 LnP = f{-) 
T 

(15 ) 

de cette 

expression n'est pas lindaire. sauf dans la condition de l'approximation pré

cédente. où la relation s'écrit 

P =IF y e 
2 

- Intersection des isostères avec la courbe limite inférieure 

( 16) 

La condition pour qu'une isostère quelconque coupe la courbe limite 

s'écrit 
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l' n 
li - 1 ) 

e "T' n 
;:; , i ) 

ts.Go ~ A. G9 
XII "" IV 

RT 
e 

gn pren~nt ~e lpgar1thme d~$ deux membres, il vient 

( 
AG~V e -_" t 

b "",~ + Ln Y 2 + Ln 1 + E: ~ nJ 

cn rem~rquantque 

dLnY
2 

dT 
= 

= 
ts.G~II 1 -=- + Ln ...... _-..;..".....,.... ..... 

RT 1 + e" - 1"1 

l. mondition pIDur que les i$ID,t~re~ coupent la courbe limite s'~Grit 

Oel.,l~ Pf3~ 

1~r 

29 

1 1 

i IXi 

RT Ln (1 + e: - nl
b

-
1 

(e - n)b 
= 

sent à envisager 

si ,a b (A 
0 - AG

XII + - AGJ;V l 
; i 

(1 b""1 + e - Il) 
'b 

,.> 1 
(e: - Il) 

si a 
b (A 0 AG

XII 
+ - AG1V) 

, b-1 
(1 '" e - n) 

1 b < 1 
(~ - n) 

ÀG~II + b (A 

> 0 l'inte~section- exi~te si 

< 0 l'intersection' e~iste sl 
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II - CAS du LES MOLECULES D'EAU SONT LOCALISEES 

Lorsque les molécules d'eau sont localisées, soit dans des positions 

interstitielles, soit dans des positions normales, l'équation de l'isotherme 

s'écrit, si l'on suppose la solution idéale: 

n + KV p P 

1 + KV P 

1) L'espace divariant n'est limité par aucun phénomène 

Comme précédemment (I-1), on montre facilement à partir de, l'isotherme 

que le diagramme Pression-Température est~ limité par l'axe des' températures. 

2) L'espace divariant est 

(S, < HlO >nJ p CHlOJJ 

(S, < HlO > 1 P ( )} + 
n + 

ou encore plus simplement : 

(HlO) + 
'+ ftilDJ + ( ) 

( ) + 
+ o 

limité par une précipitation 

+ p [H2dJ + (S. < HlO >n' p ( )} + 

(S, < HlO >nJ' 

la loi d'action de mass€ relative à l'équilibre XIII 
&G~III 

s'écrit 

= 

d'autre ,part 

compte tenu que 

p 

p + 1 + n 
p - E: + n 

p + 1 + n 

RT e 

A < 1 

(IX) 

(XIII) 

(IX) 

( XIII) 



l'expresston de la courbe limite s'éçrit 

"~, 

p = e (A e 

P ét~nt toujours positif, on en ~.d~1t qUe 

La condition pour (:lu' une ;lsC/stère quelconque et la ç::~Llrbe U,wite $Q~~mt 

sé~antes, s'écrit: 

A e 
p 

p - e + n 

l'absoisse Ti du point d'intersect~on est donnée par la r.lation 

o 
Comme Â~XIII est négatif et que p + 1 + n ~ p ~ ~ +, n +'~~sç~ss~ Ti 

du point d'intersection sera toujours définie. On en déduit que tQ4t~, ls~ ~sQ~~ 

tèr~s çoupent la courbe limite inférieure. 

3) L'espace divariant est limité pa~ une dé's,hY~I'atati~n i~oru;w~~~an1~ 

Ecriture du ,modèle 

(s, <: H20 >n' p (H 20) J -+ (s, <: HaO: l>< p ( ) J + p [H2Çlr Ct«) + 'n' 

[s, < H20 > , P ( } J -+ (- S, < H20 > J' + 
b [HaOj (XPIl n + n-b 



ou encore 

+ 
+-

- $4-

(IX) 

(XIV) 

l'~lément < HzO >n-b appart:i,ent è une autre phase que nous supposerons stoe

chiométrique. Sa fraction molaire est donc constante. 

La fraction molaire de < HzO l> : x3 n . est donnée par la relation 

= 1 - Xl - Xz = p' + 1 
1 + n 

+ n 

X3 est donc une constante. 

constants. 

La loi d'action de masèe relative è l'équilibre XIV s'écrit 

Traitons à titre d'exemple le cas particulier où YI- YZ et Y3 sont 

Les constantes·d'équilibras KI et Kz s'écrivent 

= e 

o AGXIV 
RT et 

Xl 
-p 
Xz e 

o AG IX ---
RT 

d'Qù l'équation de la courbe limite 

,. 

CA e 
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L'intersection des isostères avec la courbe limite dqnn$ Z 

= 
(e: - n)b Ln --"";''';;''''''-'''"'-..,..-.-,;-

Cp -- ) b+1 
:,e:+n 

d'oO l'expression Ti du point d'inters-action 

suivant le signe-du numérateur de cette express:!,on, d~ux cas SQn~ -~~ny+~~glr 

pour que Ti puisse prendre des valeurs positives. 

1 ) - b ~Go - ~GXoIV > 0 -IX 

Ti est positif si 
(e:. - n)b 

____ ~1 __ ~~~ > 1 
, b+1 

Cp - Ei + n) 

2) 0 0 - b ~GIX - ~GXIV < 0 

Il Y aura inter'section si 

( E . - n)p 
1 

1 b+1 
< 

Cp - Ei + n) 

III -CAS OU LES MOLECULES [).'EAU SONT LOCALISEES' ET ASSOCIEr;lS 
Pi: '" i i 

A titre ct' exemple, nous. traiterons- le cas où l''ssp-ace Q:f,var;i.~nt. ~ 

molécules d'eau localisées et associées, es.t limité par une dtb-/'IY1lh:'etat:f,Qn 

monovariante. 

Le modèle s'écrit 

(S, < H20 >n' E.< H20 > q) 
+ P [H20] + (S, < H20 >n' .1;.< >~] q + q 

(S, < H20 >n' E.< > q) 
+ b [H20] + [S'' < HZO > n~b1J ' q + 

~~~) 

(~l;V) 



ou encore 

<: H 20 . "" + p/q <: > n q 

, 
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<: :> 
q 

>' 
n-b 

(IX) 

(XIV) 

L'élément < HzO ;:. appartient à une autre phase que nous sup'poserons 
n-b 

stoechiométrique, donc sa fraction molaire est constante. 

Les fractions molaires, xl et x2' des lacunes et des molécules d'eau 

en positions normales sont respectivement 

Xl 
n+q-e: 

p + q 

La fraction molaire de l'élément 

q 
A p + q 

e: - n 
p + q 

est 

La loi d'action de masse relative aux équilibres 1 et 2 s'écrit 

et 
y (y X )p/q 

3 1 1 

Traitons le cas particulier 00 p = q et Y3 = Y2 = Yl= 1. 

Les constantes d'équilibre relatives aux équilibres 1 et 2 s'écrivent alors 

e et e 

d'oO l'équation de la courbe limite 

e 
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L'inters·ection des :/,s-ostèrl9s aveC! la courba- Hmi te dClnne 

o 0 
b/q ~GIX - ~GXIV ~n (e.- nl biq x 2 q 

RT 
. . b',r 

(n + q ·El q 
q 

Discutons l'exi$tenc:e dE/s inteJ;'seçtions 

al si 

l'inta-rsection existe si 

b/q 
(E - nl x 2 q 

b + q 
(n + q - El . 

q 

> 1 

bl si b/q ~G~X o 
~GXIV < 0 

l'~ntersection existe si : 

b/ 
(E-n) qx2q 

b + 
(n + q - El 

q 

-< 1 
q 

B - LIMITES SUPERIEURES DE L'ESPAC~ DIVARl~NT 

Nous· appellerons courOEl l;i.m:i"t(3c ~upét'i8ure 18 lieu d9's: ppin~~r 1\14 p~an CP, Tl 

bornent l'espace divariant dans ledoml;dne de-El basse-s- temJ:)êtaturB\i) ~ 

l - CAS DES' MClLECULESD'EAUNON LOCALISEES 

L'équilibre s'écrit 

i . 

« HO» t. 
2 

La loi d'action de maaSe ~ela-t:l.vEl è cet ~q\-lil;ibre $'éçl;':i,t 

p (IV) 
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1) L'espace di variant est limité par la courbe· de liquéfaction de l'eau 

L'équation de la courbe limite est donc 

K2 p. e (2 ) 

l' intersectiOn de cette courbe avec l'isostère d existe si 

&i - n .. 
Y2i·1 + Ei - n 1 => 

Il faut remarquer que dans cette région de l'espace divariant, le coef

ficient d'activité de l'eau Y2 dépend le plus SQ~v~nt de E car la teneur en 

eau de la solution est trop importante pour suivre la loi de Henry. 

2) L'espace divariant est limité par une saturation stérique 

Lorsque la teneur en eau de la solution atteint la valeur ES, les mo

lécules d'eau ne peuvent s'introduire dans l'hydrate salin. 

La courbe limite supérieure a donc comme équation 

p = 
ES - n ---) 
+Ei3- n 

La limite est évidemment l'isostère correspondant à ES et la trans

formée logarithmique Ln p= f (1) de cette expression est évidemment unedroi te. 
T 

En fait, cette courbe limite n'apparaît que si elle est située au-dessous 

de la courbe de vaporisation de l'eau, c'est~à-dire si : 

AGO AG
O 

t.I v + t.I IV 

e RT €;s - n 
> Y2 1 + Es .,.. n 
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al L:e:;pece div~ri~n,t,esti~im+t~if?ar}'jexis~E;mçe d'un hydrat~ de deg~a 

~j ~ P à déshXQratat~~n m~nov~~ian,te 

L'espace divariant e:;t +~mité par l'équilibr~ : 

(XV) 

Désignons par Kxv . e~ 4?~v .109 oon~tante et l'enthalpie' libre stan

qaIl'd ~e c~,t équil;i.br~. 

;i 

", . j \ J j 

p 

M~V 
e+ RF} 

= Y=4 e 

Pour que cetta exprfiission Qond4;!..,SE;l à des valewra positives de P. il 

o AG XV 
-b + 'RT" 

1 > P ." e Ln P 
1 AG~V 
>-~, 

b RT 

Int,ps6ation des isostères qvec Zac:oUl'W- limite s1,;i.périeUl'e 
, . IJ)' ,pt". j ;. i .;. dt. ;; j 

l..' abscisse Ti du pÇlin~ d' intersectiol"le-st donnée par l "équation 

t.G~V + b AG~V 

~n remprquant que 
d Ln, )'2 _ 'lJiz - ,..,........... 

dT RT 
q'est à dire YZ :; e 

A 
RT 
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Deux cas sont à envisager 

a) si 0 
b (A ~ M~vJ I1G

XV 
+ 

l'intersection existe si 

b 
(E - n) -......;:..-_..;.;.:.-- > 1 

(1 + E - n) b+1 

l'intersection existe si 

_-..:..( E;,... __ -_n;..:.)~b.,---:- < 1 
b+1 

(1 + E - n) 

> 0, 

II - CAS DES' Mo,LECULES 0, 'EAU LGCALISEES 

Nou& pouvons conserver l'hypothèse YI = Y2 = 1 car dans cette zone 

de E~ la solution reste diluée. 

1) L'espace diva'riant est limité par la courbe de liquéfactio'n de l'eau 

o,n_montre facilement que l'isostère coupe la- courbe- limite pour 

o AG rx 
RT e = 

Donc si 

Au contraire. si 

n + p, -g 

E - n 
RT e 

l'intersection existe si 

il faut que E > n + %. 
P 

E <: n + 2". 

2) L'espace di-variant est limité par une hydratation monovariante 

L'équilibre qui limite le domaine divaria-nt sel écrit 

+ 
+ > n+p+b 

(XVI) 
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de constente KXVI e 

+'~quatimn de la courbe limite est 

0 4GIX 
0 ÂGXVI 

- FIT"""" RT 
pP e . e 

:= 

0 ÂG XV1 
b P - e RT 

L'intersection de cette courpe avec ~es isostères' s'écrit 

~'~Q pn d~duit facilement l'existence des intersections. 

C -'E~EMP~E V'APPLICATION DES LIMITES DES DOMWINES DE DIVARIANCE 
"0 , 

Application à-l'oxalate de' ca l ci.um à trois moléculés· d'eau 
i 

Les résultats expédmentaux obtenus par Mme·WATELLE et ses collaborateurs 

(~) ,ur les hydrates de l'oxalate de calcium montrent que- les- molécules d'eau sont 

lQca~isées et que le domaine de divariance est limité par le composé à une moléoule 

d·e~l,l. 

Nous appliquerons le modèle A-III qui-s~écrit : 

!> • n 

> • 
n 

E.. < H20 l> -+ 
q q + 

(IX) 

(XIV) 

Dans le cas de l'oxalate de calcium. nous avons les valeurs suivantes 

n := 2 p 0.5 q 1 b := 1 (19 ) 
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La condition d'intersection s'~crit 

R 
2(2,5 _ g)3 

, 2 
(8 - 2), 

> 1 

ou encore 

y - 2 8 3 + 14 8 2 - 33,5 8 + 27,25 > 0 

L'étude de cette fonction conduit finalement aux- résùl tats' suivants 

- pour 8 < 2,22 les isostères sont interrompUlls par une courbe limite 

- pour 8 > 2,22 

et la courbe limite. 

il n 'y a plus d' int~rsection' entre lesisostères 

Les résultats expérimentaux sont parfaitement en accord avec ces calculs 

puisqu'ils montrent effectivement que l'isostère 8 = 2,2 coupe la limitealor~ 

que l'isostère E = 2,4 ne présente pas d"intersection avec elle. Notons de plus, 

que l'on tire du modèle envisagé ~G~IV > ~G~X' 

On peut considérer bien d'autres exemples de limitation des domaines de 

divariance tant du côté des faibles valeurs de 8 que du cOté des fortes valeurs. 

Un cas intervenant très souvent est la limitation par la courbe de liquéfaction 
/' 

de l'eau. 



- 43 -

CHAPITRE III 

APPAREI Lf.AG~ 

Nous avons étudié les· différentes fotme-& hyd,raté'es du sulfate de calcium 

et dé l'oxalate de manganèsE'au moyen cretrofs' techniques expérimentales'différentes: 

- la thermogravimétrie. 

- l'analyse thermique différentielle f 

- la radiocrista11ographiè. 

Afin de préciser certains résulta"ts. nous avons- access-oirement utilisé 

la microcalorimétr~e ",B:1;: la speot~ograpMe infrarouge. 

A - THERMQGRAVIMETRIE 

l - UTILISATION D'UNE BALANCE A HELICE DE QUARTZ TYPE "MAC BAIN" 

L'étude thermogravimétrique. pour des pressions de vapeur d'eau supé

rieures à la pression de vapeur saturante à la tempÉrature ambiante a été réa

lil;3ée avec une balance à hélice de quartz du type "M-ac Bain". 

Ce montage est représenté- sur la figure 7. La balance comporte un dis-
-" 

positif suiveur automatique construit par "SETARAf'1'" (20). 

Le. ressort porte àsa partie inférieure un équipage mobile constitué 

par un aimant A et un noyau de matériau magnétique doux N solidaires l'un de 

l'autre. filiformes. de très faibles masses etentobés de quartz. La nacelle est 

suspendue è i'~xtrémité inférieure. 

Au niveau de l'équipage'- et à- l'extérieur du tube enveloppe. un ensemble 

constitué par un transformateur différentiel T et' un- <mlé-no1:de S solidaires l'un 

de l'autre et placés de façon qu'à l'Équilibre le fsr doux soit symÉtrique par 



.,.rs 

Thermomttrt> 
à cont a Cl t 

l' • n r ~i s tre ur :::==4::Ç:===::;:==I 

indicahur 
de pression 

thermocouple 
da r t 9 u la ti on --++-----:iiiiiH 
du four 

thermocouple 
indicateur d.P---t+---------~ 

l a hm p'ratu ra 

dl l'et han t i II on 

-----

..... urs la ,r.",p. 
~~- de pompa,e 

rlldiqhur ,outflut 

Fig.7 Thermobclance Mac Sain 

permettant de travailler S(}\lS pression de 

vapeur d'eau controlie 
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rapport au centre de symétrie du transformateur di f"férentiel et qu' Lm pôle de 

l'aimant soit au centre de symétrie du solénoïde. 

Le transformateur différentiel donne un signal proportionnel à l'écart 
, 

de position du noyau par rapport à son centre de symétrie. 

Ce signal convenablement amplifiÉl-, transformé- et redressé donne un 

courant continu qui, parcourant le solénoïde, produit un champ magnétique dont 

l'action sur l'aimant tend à s'opposer à tout déplacement du noyau. Ce courant 

continu proportionnel à la variation de masse de l'échantillon, est enregistré 

sur un appareil potentiométrique "SEFRAM". 

Ce système a l'avantage de donner une position fixe à la nacelle 

quelle que soit la variation de masse. Cette propriété est importante : si la 

nacelle est -placée dans un four, elle re-ste ainsi toujelurs dans la même zone 

du four. De plus, il amortit les oscillations du ressort lors de l'introduction 

d'un gaz par exemple. L'élongation étant constamment nulle, la sensibilité est 

maximale. 

La charge maximale et la sensibilité de la balance dépéndent du ressort 

utilisé. Le système magnétique décèle un déplacement de 1/100 de mm. Nous avons 

utilisé un ressort fabriqué par "QUARTZ et SILICE"' de charge maximale 3 g et 

d'allongement 18 cm par g de surcharge J d'où une sens-ibili té de la balance de 

5,5.10- 5 g. 

Le ressort est thermorégwlé par une circulation d'eau à une température 

Tl dans une jaquette à double paroi J. 

La partie inférieure de la balance est placée à l'intérieur d'une 

enceinte thermorégulée à la ml3me tempé-rature. 

Le tube laboratoire situé dans le four est terminé par un ballon qui 

permet d'établir dans l'appareil des pressions constantes de vapeur d'eau. 

La double paroi de la jaquette joue le rôle de paroi anticondensation 

en même temps qu'elle assure la thermoragwlation du ressort à hélice de quartz, 

le coefficient d ' élasticité du res-sort- étant variable avec la température. 
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L'échantillon d'environ 50 mg est chauffé- dam~f un f-our tubulaire d'axe 

vertical refroidi par une jaquette d' &au à la température Tl. La température 

du f-our e;)t programmée par l'intermédiaire d'un thermocouple Fer-Constantan relié 

à un programmateur~régLilateur "SETARAM P.R. T. 3 000'" à actions proportionnelle, 

intégrale et dérivée. Le repérage de la température da l'échantil10n Et fait 

l'objet d'une étude préalable qui avait pour but de délimiter la zone du four 

homogène en température. Le creuset portee-échantillon est plac:é dans cette zone 

au-dessus d'un autre creuset de même na-ture et solidaire du tuoelaboratoire. 

Ce dernier creuset est rempli du solide à analyser dans: lequel plonge la soudure 

chaude d'un thermocouple Fer-Constantan. L'enregistrement de la température ap

para1t ainsi' comme une véritable courb-e d' analys:e th'ermique directe. 

II - UTILISATION D'UNE ELECTRüBALANCE- "SETARAf'l M.T.-B-~10-B" (21) 

La microbalance est équipée d'un enregistr-eur potentiométrique 

"LEEDS AND NORTHRUP" ~ deux voies permettant le tracé- s-imul tané de la tempéra

ture et de la masse de l'échantillon e-n fonction du temps. 

Le chauffage de l'échantillon s'effectue à l'aide d'un four symétrique 

"SETARAM1 ooooe". associé à un régulateur~programmateur "SETARAM' P.R.T. 3 000". 

Le contrôle de la température s'effectue par l'intermédiaire d'un ther

mocouple Fer-Constantan. équipé d'un dispositif'de compensation automatique de 

soudure froide. Ce thermodouple plonge dans une nace'11e. contenant le produit 

à étudier. située à proximité de la nacelle de me's'ure de la thermobalance. dans 

la zone homogène du four. 

B - ANALYSE XHERMLQUE nlFFEREWTIELLE 

Nous avons utilisé un appare'il d' analys-e thermique diff'érentielle 

"SETARAM'. version 1 OOOOC séparé-e" (22). 

Nous disposons de deux têtes, de mesùre diff'érentéS'. caractérisées 

toutes deux par une symétrie terne-ire. c' es,t~à~dire comportant' troi's coupelles 

l'une contient l'échantillon à étudier, la second~ l'échantillon' de référence 
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(A1 20 3). La troisième contient encore l'échantillon de" référence et permet le 

repérage de la température." Les thermocouples sont en Platine - Platine rhodié 

à 10 % de Rhodium. 

La plupart de nos résultats: ont été obtenus avec une t~te à micro~ 

creusets en forme de "calotte sphérique. Dans ce cas, le creuset en platine cons

titue l'un des éléments du thermocouple. Le produit" est étalé" en une mince couche 

qui favorise les interactions avec la phase" gazeuse et sa quantité est d-' environ 

2.5 mg. 

Le four utilisé 8 t le programmateur de tempéra"ture sont identiques à 

ceux déjà utilisés en thermogravimétrie. 

Les résultats sont consignés sur qn enregistreur galvanométrique à 

deux plumes "GRAPHIRAC" ; une plume donne les variatic5ns" de temp"érature, l'autre 

enregistre la différence de température l'lT entre le creuset cont-enant l' échan

tillon à étudier et le creuset contenant l'échantillon de référence. La sensibi

lité la plus couramment utilisée pour la voie AT est de 50 ~V. 

C - RADIOCRISTALLOGRAPHIE 

Nous avons utilisé un diffractomètre "C.B.R •. Thêta 60'" équipé d'un 
e 

compteur proportionnel. La raie Kal du cuivre (~= 1.5405 Al est sélectionnée 

par un monochromateur à cristal courbe. 

Le goniomètre est équipé d'un four à résistance de kanthal (Licence 

C. N. R. S .• invention Barret-Gérard) permettant de" travailler jusqu'à 900°C. 

La résistance du four est alimentée par une tension réglable stabilisée. 

La régulation de température est assurée par un dispos~tif "tout ou peu". commandé 

par un thermocouple placé à l'intérieur du four (23). 

Un second thermocouple si tué à l'intérieur de l'échantillon permet d'en 

déterminer la température. Il est relié pour cela à un indicateur de température 

"CoRECI" . 
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Le diffractomètre est en outre équipé d'un dis'PDsitif dit "de balayage" 

qui permet d'imprimer au compteur proportionnel un mouvement de- .va- et- vient dans 

une zone choisie (24). 

, 
L'enregistrement simultané de la température et du "tliffractogramme-

balayage" permet -de suivre l'évolution de· la structure err fonction de la tempé., 

rature et du temps. 

Un groupe de pompage permet de réaliser un vide de 10- 3 torr dans le 

four. 

D - AUTRES TECHNIQUES 

Microcalorimétrie 

Nous avons utilisé un microca-lorimètre "CALVET'" modè}e "H'aute tempéra

ture" qui permet de travailler jusqu'à 800°C (25). 

- Spectrographie Infrarouge 

L'appareil utilisé est un spectrographe "P'erkin-Elmer 451"" qui permet 

de balayer le spectre entre 25.0 et 4 000 cm- l . 

Les spectres infrarouges- ont été enregistrés sur des· poudres finement 

broyées et humectées de nujol. 

Suivant les échantillons, les cellules d'absorption' avaient une épais

seur qui variait de 0,2 à 3D mm. 

E - DISPOSITIF PERMETTANP DE TRAVAILLER BOUS PRESSIONI CONSTANTE- DE' VAPE-UR- D'EAU 

Pour ,opérer sous pression contr8lée de' vapeur d"eau pure, nos· installa

tions sont reliées à.un ballon à double paroi dans laquelle ~ circule un liquide 

dont· la température est rigoureusement réglée, s'Oit· par un cryostat-.. soit par une 

pompe thermorégulatrice "LAUDA". 
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L'enceinte interne- du ballon contie-nt de l'eau IJidistillée. La tempéra

ture de l'eau fixe la press-ion de vapeur d'e-au dans 1 ''èlnceinte de mesure. 

Aux pressions de vapeur d'eau supérieures' à la pression s-aturante à 

la température ambiante 1 il convie-nt d ' éviter tout- point froid SDÔ'ceptible de 

modifier la pression _ fixée par le ballon. Ceei a été réal1sB en plaçant l'ensemble 

de l'appareillage dans une enceinte chauffée- par un radi:ateur électrique associé 

à un ventilateur. La température interne de- l'enceinte e-st régulée par un thermo

mètre à contact, à une valeur légèrement supérieure à celle de l'eau du ballon. 

Pour faire le vide dans l' ence-:lnte- de mesure- avant d'introduire la 

vapeur d'eau, on utilise: 

- une pompe à palettes à deux étages, 

- une pompe à diffusion de vape-ur d'huile refroidie par une circula

tion d'eau et un piège à azote liquide. 

La pression est contrôlée dans l'enceinte à l'aide- d'une jauge "Pirani". 
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CPAPITRE IV 
j i i ' Ill, i JI 

ETUVE VES FORMES HYVRATEES VU SULfAIEVE CALCIUM 

~ i" 5fllP~ DfI $l)LFAT~ DE CALCIUM A DEUX MOLECULES D'EAU 
l, 

l ,... O-EHENr;t:ON DU SULFATE DE CALCIUM DIHYDRATE 
, • t p , . , 

L'élnalyseaux rayons X du sulfate de ç;alcium à- deux molécule-s d'eau 

"Prcl~I;lQ" ayant mis en évidenèe des raies étrangères, que l'on' retrouve dans 

J~ cl~ché de poudre d'une forme sous-hydratée, nous avons donc préparé le pro

d4~t d~ dép~rt au laboratoire. 

Se~on PASCAL (26), la préparation du sulfate de calcium à deux molé

Çfw,l.'iH.> d' f;!iIau s'opère en faisant agir des ions sulfate provenant de l'acide sul

fUrique ou d'un sulfate sur une solution concentrée chaude d'un &81 de calcium. 

On obtient ainsi un précipité de sulfate de calcium que l'oh sèche à l'air et à 

une tEilmpêr!9ture suffisamment basse (40°C environ) pour éviter la deshydratation 

dl,! prod4it préparé. Nous avons donc fait agir, en solution, du~chlorure ,de cal

qi~m sur du sulfate de potassium. ce qui conduit à la réaction 

+ 
+ CaS04' 2 H20 + (x-2) H20 

L'étude aux rayons X du produit ainsi préparé ~ permi& de constater 

+~c;lisperition des raies étrangères observées dans le di ffractogramme du.. pro

duit "Prqlabo" et la concordance des autres raies du cliché avec celleé de la 

fiche A.S.T.M. du sulfate de calcium à deux molécules d'eau. 

No,us avons pu vérifier d'autre part l'exactitude de la formule 

!;e'S04. 2 H20 par dosage du calcium au spectrophotomètre de flammes. 

Le solide obtenu a été tamisé, et notre étude a porté sur la fraction 

qy! a passé è travers le tamis de 35 microns. 
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II - ETUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE DU SULFATE DE CALCIUM A DEUX MOLECULES D'EAU 

L'étude radiocristallographique du sulfate de calcium è deux molécules 

d'eau a été effectuée sous air au moyen du dispositif décrit dans le chapitre 

précédent. 

En adoptant l'indexation proposée par GILLERY (27). puis en affinant 

par la méthode des moindres carrés à l'aide d'un programme en FORTRAN IV. nous 

avons calculé les valeurs de la maille monoclinique. 

Les résultats suivants ont été obtenus 

o ° a S.677 ± 0,002 A b 1S.192 t 0.003 A 

118°27' :t 4' c ° 6.S34 ! 0,002 A 

A 2SoC. la densité du sulfate de calcium è deux molécules d'eau est 

de 2.32 (28). on peut ainsi calculer le nombre de groupements formulèires par 

maille : 

n 4.02 

La maille monoclinique du sulfate de calcium contient donc quatte grou

pements formulaires. 

Le volume occupé par un groupement formulaire est à 2SoC de 123.9 A3 • 

III - EFFETS THERMIQUES ASSOCIES A LA DESHYDRATATION DU GYPSE 

A notre connaissance, tous les auteurs (29. 3D~ ayant entrepris 

l'étude de la deshydratation du sulfate de calcium è deux molécules d'eau par 

Analyse Thermique Différentielle, sont unanimes è signaler la présence de deux 

pics endothermiques è des températures d'ailleurs controversées. GRIM et 

ROWLAND (31) ont obtenu le double pic entre 130 et 180°C alors que pour WEST 

et SUT TON (32) les deux pics endothermiques apparaissent respectivement à 180° 

et 215°C; ces résultats semblent d'ailleurs confirmés par HoLDRIGE et WALKER (33) 

aussi bien sur le gypse que sur le sulfate synthétique. D'autres auteurs (34. 3S) 

signalent la présence de deux pics dans l'intervalle de température 100 - 250°C. 
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Un certain nombre d'études a porté sur l'influence de la vitesse 

de chauffage sur la position et la forme des pics. Il a été remarqué (36) que 

plus la vitesse de chauffage diminue, plus les pics s'élargissent et s'éloignent 

l'un de l'autre. Ainsi, à très grande vitesse de chauffage, les deux pics sont 

pratiquement confondus, alors qu'ils sont séparés à plus faible vitesse (120°C/heure) 

(37,38). 

Tous ces résultats ont été obtenus sous air àla pression atmosphérique. 

Il n'y a pas eu è notre connaissance d'étude, sur la deshydratation du sulfate 

de calcium, entreprise par analyse thermique différentielle et effectuée sous 

pression controlée de vapeur d'eau pure. 

1) Etude de la deshydratation sous pression de vapeur d'eau 

Les experJ.ences effectuées avec la té3te à microcreusets sous un vide 

dynamique de 10- 2 torr (soit une pression résiduelle d~ vapeur d'eau d'environ 

10- 4 torr) ont mis en évidence la présence d'un seul pic quelle que soit la vi

tesse de chauffage~ 

Sous une pression de vapeur d'eau de 3,5 torrs, il n'apparaît qu'un 

seul pic endothermique. Au contraire, sous une pression plus élevée de 70 torrs, 

il apparaît deux pics endothermiques complètement résolus. Les figures 8a et 8b 

traduisant ces résultats ont été obtenues avec des vitesses de chauffage de 

67°C/heure. 

Les aires des deux pics désignées respectivement par Al et A2 sont 

dans le rapport : 

3,34 

Comme nous le montrerons par ailleurs, dans l'.étude thermogravimétrique 

sous 70 torrs, le premier pic correspond sensiblement a,u départ de 1,5 moles d'eau 

par mole de sulfate de calcium. c'est-à-dire la réaction 

Le deuxième est le résultat du départ de 0,5 mole d'eau, c'est-à-dire 
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Désignons par L\H1 et &1 2 les- enthalpies' correspondantes. 

D'après SPEIL et ses collaborateurs (391, l'aire d'un pic d'analyse 

thermique différentielle est reliée à l'effet thermique par la relation: 

H gK A 
m -

dans laquelle g est une constante qui ne dépend que de la géométrie de-s cou

peJles, K la conductivité thermique de l'échantillon et m sa masse. En ap

pliquant cette relation aux deux pics observéa, affectés dea indicea 1 et 2, 

il v~ent 

lIH 1 Kl m2 Al 

lIH2 K2 ml A2 

KI et K2 ont sensiblement la m§me valeur (40) 

dépendants et on montre facilement que : 

= 1_ 18x1 ,5 
172 

On aboutit Tinalement à 

# 2,84 

0,85 

ml et m2 ne sont pas in-

(1 ) 

Au refroidies.ement, on observe dans tous les cas un s.eul pic dont 

l'aire est proche de A2' 

Par microcalorimétrie, MICHEL (41) a mesur~ 1 * effet thermique qui accom

pagne, à 9GoC et sous une pression de 1 torr, la de-s-hydrataUon de 19 de gypse 

naturel. 

Les compositions, de la phase gazeuse et du solide obtenu, ne sont pas 

précisées. Ramenée aux conditions normales. de température et de press-ion, l' en-

th alpi-a,., obtenue est de 25.7 Kcal/mole de sulfate. KELLEY et S8-S collaborateurs (42) 

obtiennent, à partir d'expériences de tonométrie 28,21 Kcal/mole. 
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S~HEDLING et WEIN (43) opérant sous- press-ion- atmosphé~ique par analyse 

thermique différentielle, donnènt une valeur comprise entre 27,4 et 29.6 Kcal/mole. 

Nous avons effectué des mesures au microcalorimètre "CALVET" sur 3 g 

d'échantillon à 98°C. La ,cellule laboratoire est ouverte à l'air. A ce-tte tempé

rature, la deshydratation est très lente et on peut affirmer que la pres-s-ion de 

vapeur d'eau est inférieure à 30 torrs, ce qui explique le fait que l'on obtienne 

un signal ne comportant qu'un seul pic (fig. 9). Après- é-talonnage par effet 

JOULE, l'aire de ce pic permet d'évaluer une variation d'enthalpie à 98°C égale 

à 26,7 Kcal/mole de sulfate. 

Parallèlement, une expérience de,thermogravimétr.ie portant sur le même 

type d'échantillon montre que dans les· mêmes· conditions (3 g- à 9aoe sous 1 atm.), 

le produit final correspond à la composition CaS04" 0.18 H20. L'e-ffet thermique -

mesuré correspond donc au départ de 1,82 moles par. mole de suIfa-te de caloium. 
" 

Désignons par AH l'enthalpie de la réaotion 

Compte tenu des notations utilisées dans le paragraphe précédent, on 

peut écrire : 

et 

AH 0,32 AH Lll+-- Ll2 0,5 

AH 

26,7 Kcal/mole (2) 

En combinant les relations (1) (du paragraphe III), (2) et (3), il 

vient à la température de 98°C : 

AH 29,5 Kcal/mole de sulfate 

AHl 21,8 Kcal/mole de sulfate 

AH 2 7,7 Kcal/mole de sulfate. 
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IV - ETUDE THERMOGRAVIMETRIQUE DE LA DESHYDRATATION SOUS PRESSION DE VAPEUR 

DU SULFATE DE CALCIUM A DEUX MOLECULES D'EAU 

Sous air, à la pression atmosphérique. LE CHATELIER (44) et LACHENY (45) 

obtiennent par chauffage.d~ sulfate de calcium à deux molécules d'eau. la forme 

à une demi-molécule d'eau. Alors que JOLIBOIS (46) et GAY (47J dans les mêmes 

conditions aboutissent uniquement à une forme anhydre. BlANDENET et ses colla

borateurs (48) obtiennent bien cette forme. sous un balayage d'air sec et en 

utilisant un dérivateur. mais les courbes semblent mettre en évidence un composé 

intermédiaire instable. Nous remarquons toutefois que ces auteurs utilisent une 

grande vitesse de chauffage de l'ordre de 200°C/heure .. KINSER (49) a étudié l'in

fluence de la vitesse de chauffage sur la déShydratation d'un sulfate de calcium 

synthétique. Ses courbes présentent un accident attestant l'existence intermédiaire 

de la forme à une demi-molécule d'eau pour des vitesses de chauffage comprises 

entre 30 et 60 DC/heure. mais l'auteur n~ donne au~une précision sur l'atmosphère 

qui règne au-dessus du solide et sur la pureté du produit de départ. 

SArTO (50) et Mac CONNELL (51) obtiennent tous les deux sous vide la 

forme anhydre. Le premier auteur situe à environ 70°C la température de début 

de décomposition. 

LEBAILLY (52) a étudié la déshydratation à tempérâture constante (80°C) 

et sous pression controlée de vapeur d'eau pure. Pour des pressions de vapeur 

d'eau inférieures ou égales à 3 torrs. cet auteur constate que la déshydratation 

conduit à un solide hydraté de formule CaS04' E H20 (avec E compris entre 

0.068 et 0.182). par contre pour des pressions supérieures ou égales à 3 torrs. 

le composé final obtenu correspond à la forme à une demi-molécule d'eau. 

BALL et NORWOOD (53) opérant sous des pressions partielles de vapeur 

d'eau comprises entre 10-5 et 45 torrs constatent que les produits finaux de la 

réaction de déshydratation dépendent à la fois de la température et de la pression 

partielle de vapeur d'eau. 

Sous pression de vapeur d'eau. nous avons bbservé trois types de courbes 

expérimentales 

al Pour les pressions inférieures à 27 torrs. la courbe intégrale ne 

possède ni pseudopalier. ni variation brusque de pente. tandis que la courbe dé

rivée ne présente qu'un seul pic. La figure 10 a a été obtenue sous une pression 

de 6.7 torrs. 
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b) Pour les pressions comprises entre 27 et 50 torrs. la courbe inté

grale présente un brusque changement de pente et la courbe dérivée fait apparaître 

deux pics non entièrement résolus (figure 10 b). 

cl Pour les pressions supérieures è 50 torrs. la courbe intégrale pré

sente un pseudop~lier et la courbe dérivée. deux pics qui apparaissent bien sépa

rés comme le montre la figure10c. Au niveau du pseudopalier. le solide a une compo

sition voisine de celle de l'hydrate è une demi-molécule d'eau: CaS04' 1/2 H2o. 

Les résultats observés en thermogravimétrie sont en acoord avec ceux 

de l'analyse thermique différentielle. 

B - EQUILIBRE ENTRE LA VAPEUR D'EAU ET LES PRODUITS DE DESHYDRATATION' DU SULFATE DE 

CALCIUM A DEUX MOLECULES D'EAU 

Dans le paragraphe A. nous avons établi que le sulfate de calcium è deux 

molécules d'eau se décompose en une fo.rme sous-hydratée dont la teneur en eau varie 

avec la pression et la température. 

Si. sous pression de vapeur d'eau pure constante. le produit obtenu est 

ramené à la température ordinaire. on constate une réhydratation partielle et on 

obtient un solide de formule brute CaS04. E H2o. La valeur de E varie avec la 

pression et la température. La valeur la plus élevée que nous ayons obtenue est 

de l'ordre 0.67. 

Pour expliquer ces résultats. nous avons entrepris une étude systéma

tique par thermogravimétrie et radiocristallographie de l'équilibre entre- la vapeur 

d'eau et les formes sous-hydratées du sulfate de calcium. 

l - ETUDE THERMOGRAVIMETRIQUE 

WEISER et ses collaborateurs [54) ont montré que la réhydratation des 

produits de la décomposition du gypse conduisent è une forme hydratée stable de 

teneur en eau comprise entre 0.55 et 0.63 mole d'eau par mole de sulfate. Ils ont 

souligné le caractère immédiat et réversible de cette transformation. 
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En admettant l'existence d'un hydrate à une demi .... molécule d'eau définie, 

Mac CONNELL (51) a étudié l'équilibre: 

pour des températures comprises entre 20 et 100°C sous' d8's' prass'.ions- de, vapeur 

d'eau pure variant entre 1 et' 25 torrs., Ses conclu6'ions' t'en dent , également à prou

ver l'établissement immédiat et 113 caraotère réversible de oet- équilibre. 

Notre étude thermogravimétrique a été réalisé'e entra 70 et 130°C dans 

un domaine de pression de vapeur d'eau pure, allant de 1 à 100 torrs. Les' figures' 

11 et12 montrent respectivement la oinétique trè,s' rapide et le caraotère de 

l'équilibre ainsi que la"divarianoe du système" La l'ltsffi'ière de, ce,s corrstatations 

nous a permis de tracer les isebares en opérant à des- tempéroatures linéairement' 

croissantes (SoC/heure). Il n' est- pas- poss'ible de réalis'ar expérimentalement de 

fortes pressions de vapeur d'eau à la température ordinaire. A-ussi la valeur maxi

male obteriue pour € (€ = 0,67) l'a ét,é à la température ordinaire sous une pres~ 

sion de 13 torrs. 

II - ETUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE 

Il existe dans la littérature. deux oourants de pensée en oe qui oonoer

ne la natùre du produit obtenu a'u oours de la réhydratation de l ' anhydrite: soluble. 

D'après GALLITELLI (55) et FLORKE(56), le preduit obt,enu pos's:ède' une structure 

oristalline distincte deceliedu produit anhydre.- Ils: admettent l'existence d'un 

oomposé à une demi~molécule d'eau. 

Au oontraire, JUNG (57) et ONORATO (58-), -admettent- l'identitêcristallo

graphique du oomposé saturé: en eau et de- l i anhydrite se l ub-le. BUNN .( Sg,) -confirme 

ce point de vue et montre que late,neur en eau peut' varier de n à 2/3 de mole 

d'eau par mole de sulfate sans modi fioationde la st'ruoture. 0 'al'lràsCANO et 

CHATELAIN (60), la teneur en eau pourrait ml3me atteindre 1 mole par mole de sul

fate. Ces auteurs ne constatent auoune variation not'able -tant sur la posi tian des 

raies de diffraction que' sur leur intensité lorsque,;la' ten-eur' en eau passe de 

0,04 à 1. 
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La déshydratation sous vide du sulfate de calcium ~- deux molécules 

d'e~u. effectuée en thermobalance. mODtte que le produit final obtenu est un 

sOlidenqn enhydre dont nous avons- es-sayé de préciser la structure cristalline. 

Le sulfate étudié a été préparé directement dans le four du diffractomètre par 
, -2 

chauffage~ 100°C pendant 12 heures sous un vide de 10 torr. 

Une mesure thermogravimétrique préalable nous avait montré que dans 

ces conditions, le produit obtenu avait pour formule CaSû4' 0,15 ~20. 

Le cliché de poudre. effectué sous. vide ~ 25 Q C conduit aux résultats 

rassemblés dans le tableau III ~ Al' aide d'un programme en FOR'TRA-N IV. nous 
, 

avon-s indexé les raies et af~iné ·les paramètres de la maille hexagonale. Nous 

avons trouvé 

° a 6.978 + 0.003 A 

° c • 6.277 ~ 0,004 A 

En i;ldmettant que la maille du produit étudié renferme tro-is groupements 

formulaires. on aboutit ~ une densité théorique de 2,608. 

La -comparaison des clichés de poudre. ~ la même température. de ce 

produit et de l'hydrate tel que E = 0.5. obtenu par réhydratation sous air 

(figure 13) a montré une évolution qui se manifeste de deux manières. 

1 - Une légère variation des paramètres de la maille. Pour E = D,S. 

les paramètres sont : 

° a = 6,936 t 0.003 A 
o 

c 6.337 ! 0.004 A 

2 - Une augmentation de l'intensité de la raie 100 et: l'apparition des 
° ° raies 210 (dexperimental = 2.273 A ;. dthéorique = 2,270 A) et 10.1 (c;lexp compris 

° ° entre 4,1~-et·4.38 A et dth = 4~359 A). 

Ce ç1ernier résultat montre que les molécules d'eau se placent vraisem

blablement à l'intersection des plans (100,- 210 et 101), ce qui conduit à une 

maille contenant trois groupements formulaires CaS04 et deux molécules d'eau; 

d'oO une saturation pour E = 0.66. 
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D' autre part FLOHK:E ,attribue à la phas-e à une- demi'-ITrolé'Cule d'eau. 
o 0 

une maille hexagonale de paramètres a = 6. 8-3 A et c = 12.70 A. la maille 

renfermant six groupements CaSolt et trois molécules d'eau. 

Nous avons, vérifié qu'il était possible d'indexer dans le système de .. 
FLoRKE les clichés que nous avons obtenus pour e:= 0.5 . et e: = 0.15 ; les 

trois raies dont l'intensité varie sont alors 100. 210 et 003. La valeur théo-
o 

rique de la distance entre les plans 003. qui est de 4.224 A reste compatible 

avec notre valeur expérimentale car la raie observée est très larg'e (d compris 
o 

entre 4.18 et 4.39 A). Il ne nous est donc pas poss-ible de leve-r l'ambigüité et 

d,e choisir entre les deux modes d'indexation. 'Nous, admettrons donc que les molé~ 

cules d'eau. empilées suiv-.ant une direction parallèle à l'axe c du cristal sont 

séparées les unes des autres par une distance variable (d'oO la raie très large). 

la limite stérique correspondant à e: = 0.66. 

C - ETUDE PAR SPECTROGRAPHIE IIVFRAROUGE DE L'EAU DANS' LES FORMES HYDRATEES DU SULFATE 

DE CALCIUM 

La spectrographie infrarouge est une méthode' physique susceptible de 

permettre d'élucider le comportement de l'eau contenue dans les hydrates salins. 

La position des bandes d'absorption de l'eau es-t en effet modifiée 

lorsque l'on passe d'un état physique à un autre. 

Le spectre d'un hydrate salin permet donc par comparaison des positions 

des bandes d' abscrption avec celle de l'eau. de déterminer la force des' liaisons 

des molécules d'eau entre elles- et avec 'cl' autres groupements du réseau cristallin. 

L'eau liquide 

sorption.entre 3 700 et 
-1 

(2 300 - 1 900 cm ) et 

présente à la température ambiante une large bande d'ab-

3 100 cm-
1

• ainsi que deux bandes un peu moins larges 
_1 

(1 750 - 1 550 cm ). 
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De nombreux auteurs ont observé. lors de la diBBolu~ion de l'eau dans 

un solvant organique. non polaire, tel que le tétraohlorure de carbone (61) ou 

dans un solide chimiquement inerte tel que le krypton solide à 4°K (62). l'appa~ 

rition de deux maximums distincts vers 3 700 et 3 600 cm- 1 

Les deux fréquences observées VI et v3 correspondent aux deux modes 

de vibrations de valence d'une molécule triatomique. Certains auteurs comme 

GREINACHER et ses collaborateurs (63) ont étudié l'abaissement- relatif des fré

quences VI et. v3 en fonction de la constante diélectrique du solvant .. 

La fréquence Vz appelée fréquen'ce de déformation es,t si tuée vers 
-1 

1 600 cm Il est à noter que cette fréquence n'existe pas dans les spectres 

infrarouges de solides contenant uniquement de l'eau sous forme hydroxylique. 

l - RESULTATS EXPERIMENTAUX 

L'examen des spectres des différentes formes hydratées' montre deux 

régions intétessantes : 

-1 
1) Région comprise entre 4 000 et 3 000 cm [2~5 à 3.2 ~) 

Sur la figure 14, on constate que le sulfate à deux molécules· d'eau 
-1 (courbe a) présente une large bande qui s'étend de 3 800' à 3 100 cm . avec 

-1 
quatre maximums à 3 540, 3 490. 3 400 et 3 240 cm . Ce spectre est semblable 

à celui fourni par le sulfate de cuivre à cinq molécules d'eau (64). 

Seul un léger déplacement de la bande vers les nomb·ras d'ondes élevés 

indique que la liaison OH est plus forte dans le s·ul fate de calcium à deux molé

cules d'eau. 

Au contraire, les spectres de la solution solide d'eau dans le sulfate 

de calcium y 

bande bèaucoup 

épaulement vers 

CaSo!f' e: H20 (courbes a. b, c de la figure 14) présentent une 
-1 plus étroite avec deux maximums à 3· 600 et 3 550 cm et un léger 

-1 3 400 cm . On constate que lorsque la teneur en eau diminue. 

l'intensité des bandes diminue. mais la position des maximums reste inchangée. 

On note tout de suite une grande analogie entre ce spectre et celui que donne l'eau 

dissoute dans le tétrachlorure de carbone et dans le dioxane. 



c: 
o 
V\ 
V\ 

E 
V\ 
c: 
o 
L. .... 

èJ? 

~.__ il -. ..,.:~ .~.~ ,...... '--.,.. , 
........ \'" l ... ·"··· .. 

c . ----.-.~ ....... . 
.""",. ... --- - .... ,. . ............ . .... . \ -., ......... . 

\ \ ' .. 
, \ 

\ \ ,--~~,-,'-~ 
\ \/,'''~ 

, / 
\ 1 
\ i 
\ . " V 

v3 

1 
. , 

) 
/ : 

,/' 1 

al : 
./ 1 

','.. ..•• c '" '.. . ... , " .... 
\\ ,', .... -b-· 
, \ 
\ \,. d 
, \/1 \ . 
, 1 
\ ' 
, 1 , . 
. 1 l ' 
, , 
1 . 
, 

\ . 
. 1 
~' 

4000 3500 1700 1600 1500 
Nombre d J ondes an cm-' 

Fig.14 Spectres infrarouges de CaS04,€'H20(aJ b.,c) etCaSO(,2H20(d). 

0,3 

0,2 

0,1 

o 10 20 30 40 50 

PH20 en torr 

Fig.15 Isotherme: 85°C 



- 68 -

) 
_1 

2 Région comprise entre 1 anD et 1 500 cm (5 ... 5 à 6.6 11) 

Nous avons reproduit sur la figure 14. la région 6 Jl des spectres, 

domaine de la fréquence "2 appelée aussi vibration de déformation de l'eau 

\)ô' Le sulfate de calcium à deux molécules d'eau présente une bande d·édoublée. 
-1 Le maximum à 1 520 cm a été attribué à de l'eau de cristallisation (55). Le 

sulfate de calcium à E: molécule d'eau présente seulement la bande à 1 520 cm- 1 

dont l'intensité varie avec la teneur en eau. Cette bande correspond au deuxième 

maximum observé sur le sulfate à deux molécules d'eau. 

Dans tout le reste du domaine batayé, les spectres des- di ff'érentes 

formes hydratées sont semblables. En particulier. on relève la bande comprise 

entre 1 300 et 950 cm- 1 caractéristique du groupement sulfate. Tout au plus, 

note-t-on une légère modification de cette bande lorsque la teneur en eau dans 

CaS04' E: H20 diminue, qui -se traduit par la disparition d'une raie fine à 1 000 cm- 1 

II - INTERPRETATION DES RE-SUL TATS 

La comparaison des spectres infrarouges de l'eau dans le sulfate de 

calcium y avec ceux de l'eau dissoute dans di ffÉ-rents solvants- organiques 

(tétrachlorure de carbone, sulfure de carbone et dioxane). montre que l'eau est 

libre ou faiblement liée au solide !Olt qu'elle est I1'Ionomère, c' es-t--à--direque les 

distances entre les molécules d' e-au dans le sulfate de calcium y sont trop 

gran~es pour permettre l' établiss-ement de liaison hydrogène. Ce fait provient 

de la position des molécules d'eau dans le cristal. la radiocristallographie 

nous a permis de localiser les molécules d'eau dans- des canaux étroits 00 seules 
·0 

des molécules d'un diamètre inférieur à 2,9 A peuvent pénétrer. L'ammoniac et le 

méthanol ne peuvent pas pénétrer dans ces canaux. 

Les spectres I.R. de t~mis moléculaires du type 4 A. obtenus par 

RAY-CoQIJAIS et ses collaborateurs (56) présentent une large bande d'absorption 
-1 aux alentours de 3 500 cm . L'étalement de cette bande peut être attribué à 

une polymérisation de l'eau puisque le tamis moléculaire présente des cavités 
o 0 

de grands diamètres (11.4 A et 6,5 A) susceptibles d'accueillir un nombre impor-

tant de molécules d'eau. 
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Si l'on compare le s-pectre I.-R. de- l'eau dans CaSG4 y à celui de l'eau 

dans le krypton s.olide à très- ba-s-se- température, on- remarqu.e- un d-éplacement vers 

les valeurs élevées des nombres d londes des maximums- de- vibration de valence v1 

et v3' Ce fait traduit une attraction croissante entre les- atomes- d'oxygène et 

d'hydrogène. 

Nous avons rassemblé dans le tableau ci-dessous les valeurs des- maximums 

d'absorpti~n de l'eau dans différents solvants. 

ETAT VI 1;V1 V2 

Gaz 3 652 0 1 595 

KPypton 3 659 + 7 1 575 

Dioxane 3 510 - 142 1 625 

CaS04 y 3 550 - 102 1 620 

1;V2 

0 
. 

- 20. 

+ 30 . 

+ 25 

. -

v3 

3 756 

3 750 

3 57d 

3 600 

1;v 3 

0 

- 6 

- 186 

- 156 

-1 
en am 

-Calcul de- la dé{oY'mationde la moUau"le d'eau -dans" le-&' solvants 

Dans l'hypothèse des forces- de- valence" l'énergia- potentielle d'une 

molécule triatomique non linéaire XY 2 peut être r-epréséntée- en première ap

proximation, par 1 'expression- suivante· (67) (formule de Bjerrum). 

2W -

dans laquel.le 01' 02' cS représentent respectivement 18 variations des -longueurs 
---.... 

des liaisons X-Y et les variations de l'angle Y-X':'Y ., ki et ka sont les 

constantes de forces. 

A partir des expressions de l'énergie cinétique et de- l'énergie poten

tielle,on détermine par la mécanique classique. l'équation du mouvement; les 

trois racines de l'équation sont liées aux fréquences fondamentales de vibrations 

par les relations suivantes 



et 

dans notre CàS H 
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2 m 
2 (1 + --X) 

mx m 2 
Y 

désignent respectivement les- mas-ses- de 

o. 
y et x qui sont 

2 ct est l'angle de la molécule. vI' V2 et v3 sont les- fréquences 

de vibrations. 

A l'aide d'un programme en FORTRAN IV, nous avons calculé les constantes 

de forces ki et k8 ainsi que l'angle H-::{j::'H de la molécule d'eau dans diffé-
12 

rents solvants. 

Nous avons rassemblé ces résultats dans le tableau IL. 

KI 
k.8 

12 k8 
ETAT (dyne/cm) ilk 1 (dyne/cm) il? 2 ct il 2 ct 

x 10- 5 x 10- 5 

Gaz 7,67 0 0,68 ° 118°,62 0 

Krypton 7,67 0 0,68 - 0,01 114°,83 - 3°,78 

Dioxane 7,00 - 0,67 0,73 + 0,04 10r ,06 - 11°,56 

CaS04 y 7, 14 5 - 0, 52 5 0,73 + 0,04 104°,08 - 14°,64 
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De ces valeurs, on déduit l' analogie des constantes' de farges et de 

l'angle de la liaison H::o::t-l de l'eau (gazeuse) et de'l'eau dissoute dans le 

krypton solide d'une part, et celle de l'eau dissaute dans le dioxane avec l'eau 

zéolithique du sulfate de caléium y d'autre part. 

ERRERA, GASPARTet SACK (68) ant émis l'h'y'pothèse de l'assaciation de 

la molécule d'eau avec une seule molércu1e de dioxane· suivant le schéma: 

La diminution de 11 0 de ·1 '-angle semble confirmer cette- hypothèse. 

La même diminutiGJn existe dans le sulfate de- calcium' y, ceci indique 

que la résultante des forces qui agissent sur la molécule d "eàu rédui.t la dis- . 

tance H-H. Ces force·s ont deux origineEi, 'd'une part les interactions entre molé- . 

cules d'eau, maiS la faible amplitude de l'épaulement à 3 40Ucm,_1 montt"e qu'elles 

sont minimes, d' autre part le champ cristallin du sulf'ate qui semble~tre prépon

dérant. 

Ces ré<:ultats ont été obtenus pour des composés de teneur en eau infé

rieure ou égale à 0,5 mole d'eau par, mole de sulfate-. Il e·s-t- probable que pour 

des valeurs supé~ieures voisines de la saturation CE = 0,66), on dait assister 

à un net rapprochement des molécules d'eau et donc à une augmentation de la teneur 

en eau po lymérisée, c' est '-à-dire des· fDTces qui agis-sent sür. une- molécule. 

Malheureusement ,r il n' est pa's" possible- de s-tabiliser da tels composés 

en dehors de très fortes press-ions- de' vap-eur d' e-au, afin' de peTme-ttre leur exa

men spectrographique. 

L'examen' des spectresin-frarouges des: .farme·s- hydratées-- du sulfate de 

calcium m!;Jntrent : 

1 ~ L'analogie entre le sulfate- de calcium à dé-ux molécules d' eau et 

le sulfate de cuivre à cinq molécules d'eau; en paTticuliet' l'absence d'eau 

hydroxylique dans ce composé. 
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2 - La différence entre le sulfate à deux moléoules d'eau et l'eau 

dissoute dans le sulfate de calcium y ;c en partioulier, dans ce cas, les molé

cules d'eau sont individualisées et soumises à des forces as-sez faibles, ce qui 

implique une mauvaise lopalisation. 

D - INPERPRETATIONDESRESULTATS 

Nous avons proposé dans le chapitre l des- modèles thermodynamiques pour 

les équilibres divariantsentre la vapeur'et les sels hydratés solides. 

D' autre part, nous avons montré dans les paragraphes- précédents, que 

l'équilibre entre la vapeur d'eau et les produits. de dé'shydra.tation du sulfate 

de calcium à deux molécules d' eau était divariant.- L'étude infrarouge a montré 

aussi que l'eau dissoute dans le sulfate de calcium y es~ mobile et donc mal 

localisée. 

Ces considérations nous suggèrent un modèle de solution où les molécu

les d'eau sont mobiles et non associées . 

. 
L'équilibreent:t:'e la vapeur d'eau et l'eau en solution dans le sulfate 

de calcium s'écrit donc : 

-+ 
+ 

Ecrivons la loi d'action de masse relative à cet équilibre 

K(n 

P H20 est la pres,sion de vapeur d'eau, y 2 et x2 dé-signent respec

.tivement le coefficient d'activité et la fraction molaire de l'eau dans le solide. 

D'après la définition de € il vient 

1 + € 



- 73 -

d'où l'expression de l'isotherme 

P 
= 

La figure 15 montre que la courbe expérimentale ECPl est du type de 

la figure 3 (courbe a), tout au moins dans un large domaine. Certes, on serait 

tenté de l'assimiler è la figure 5 (courbe bl, mais dans le cas du sulfate de 

calcium, on a toujours E < 1~ donc il est impossible d'avoir p > 1 car n = 0 

et E < n + p. 

Le palier obtenu pOl.)r les fortes valeurs de e: est dCl è un empêchement 

stérique. En effet, il semble qu'è partir d'une certaine teneur en eau CE = 0,5), 

les molécules d'eau pour pénétrer dans le cristal doivent se rapprocher les unes 

des autres, en établissant ainsi des liaisons hydrogène qui nuisent è leur mobilité 

dans le cristal et modifient ainsi la nature de la solution. 

Pour les faibles valeurs de E, le changement de courbe obssTvé semble 

indiquer une localisation des molécules d'eau, pour les faibles teneurs en eau. 

Nous retrouverons ce phénomène dans l'oxalate de manganèse et dans d'autres solu

tions solides. Nous examinerons dans le prochain chapitre différentes hypothèses 

qui permettent de l'expliquer. En fait, l'eau obéit è la loi de HENRY seulement 

dans la portion AB de la courbe et on obtient bien l'allure de la figure 3 

(courbe a). 
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CBlŒITRE V 
i 

ETl.lVE .VE LA :ûESfJ.YV.RATATJONVE L'OXALAtE .VE MANGANESE 

A VEUX .MOLECULES V'EAU 

l - ETUDE' BJBLIOGRAPHIQUE 

l,.'étude de la décomposition thermique- de·s- oxalata:s· mét'aIliques a déjà 

fa;i,t l'objet de nombreux travaux (69 à 75). Cet intér§t est da prinèipalement 

aux propr;i,étéis catalytiques des oxydes issus de ce-tte décompos-i tion. 

Nous avons plus spBcialement étudié la décompos-iti!:;}n de l'bxalate de 

manganèse à deux molécules- d' eau, car il présente,. en out·rB-, du point· de vue 

cinétique, une particularité intéres~ante : 

Lorsque l'on trace la vitesse- de déshydratation de ce composé en fonc

tion de la pression de vapeur d' eau pure, on constate que la courbe· obte-nue- passe 

par un minimum, puis par un maximum. Habituellement, la courbe est monotone et. 

oéero-issante (76). Ce phénomÈlnR particulier est connu so,us le- nom d'effet 

"SMITH-TOPLEY" • 

Il nous a paru intéressant. avant d'entreprendre l'étude cinétique (77) 

de' cette déshydratation, d' en connaître la thermo.dynamique. 

Selon ROB-IN (6S)., la déshydratation de l'.axalate de mang'anèse à deux 

molécules ct'-eau débute souS' air ou S'Qus atmospl'rère d'azot's à: 11'5e!C. Cette déshy

çjratatian &"'ia-ff:e-ctuB- en deux s'tap-es' ~ ct' aoorcr une p-erte: de nras-se importante et 

rapide, pui.s un ralentissement de la réaction j us-qu'à 228,oÇ, température à la

quelle llbxalate se décompose. 

ROBIN compare cette difficulté à éliminer les· dernières' traces d'eau 

dam;- l'oxa·lete de manganèse avec celle observée pour le départ de la dernière 

fract:Lon de l'eau de certains composés, notamment du sul fate·de calcium. 
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DAVID (70) n'observe pas la déshydratation en deux' étapes. mais' obtient. 

entre 150 et 315°C. un palier horizontal correspondant à l'oxalate anhydre. D'au

tres auteurs (78) obtiennent l'anhydre par chauffage à 125°C S'DUS atmosphère 

d'azote. 

II - OBTENTION DE L'OXALATE DE MANGANESE A DEUX MOLECULES D'EAU 

Notre étude a porté sur l'oxalate de manganè-se Prolabo. Nous avons véri

fié l' exacti tude de la formule MnC20Zp 2 H20 par dosage du manganèse par spec

trométrie d'absorption atomique. Nous n'avons pas détecté de traces, de métaux 

susceptibles d'être associés au manganèse., tels que le fer, le cobal t, le nickel, 

le mag:nésium. le cuivre et le zinc. 

les di ffractogrammes· X de cert,ains oxalates' méta'lliques'à deux molécules 

d'eau. notamment l'oxalate de cobalt (II) (79), présentent de légères ·di ffÉrences 

suivant leurs modes d'obtention. Nous avons donc préparé-, l'bxalate ete man~anèse 

à deux molécules d'eau. suivant la méthode préconisée, par' ROBIN. 

Cette préparation s'opère en faisant ag-ir. des ions oxalates, provenant 

de l'oxalate d'ammonium. sur une solution concentrée de chlorure de- manganèse. 

On obtient ainsi un précipité sablonneux, qui décante bien, et qu'il 'est pOSSible 

de laver facilement d'abord par décantation avec de l'eau chaude puis sur filtre. 

Ce précipité est ensuite séché à une température suffisamment bàs'se (40 à SOOe) 

pour éviter la déshydratation du produit préparé. 

l'examen aux rayons. X, l'étude thermog:rav:!.métrique et l'analyse chimique, 

n'ont pas permis de déceler les différences entre l'oxalate de manganèse préparé 

au laboratoire et le produit commercial. 

III - ETUDE THERMOGRAVIMETRIQUE 

A notre connaissance. de tous les auteurs qui ont étudié· la désnydrata

tion de' l'oxalate de manganèse à deux molécules d'eau. seuls- T0PLEY (73) ~t 

VOlMER (80) ont travaillé sous pression de vapeur d'eau pure.· Ces: auteurs se sont 

penchés·~ss€ntièllement sur l'aspect cinétique de ce phénomène et- n~bnt pas abordé 

l'aspect thermodynamique. 



- 77 -

L'étude thermogravimétrique a été réalis.-ée- avec une thermob'alance 

M.-T. B. 10:-:8' équipée d'un dispos·itif· permettant de travailler sous' pres·s-ion de 

vapeur d'eau purei 

La figure 16 donne t'allure de la courbe qui représ€nte en fonction de 

la température, les variations du nombre de molécule·s d'eau par' molécule d' oxalate 

de manganèse lors d'un chauffage sous une pressi8n de vapeur d-Isau de 12 torrs. 

On constate _que- la déshydratation est décelable à partir de 93°C. Il, 

n'apparaît aucun palier ou pseudopalier intermédiaire et' en- fin d'expérience, 

vers 130°C, la composition globale du produit obtenu correspond à MnC204' 0,09 H20. 

Si sous cette même pression de vapeur d'eau, le produit obte-nu e-st ra

mené à 25°C, on constate une réhydratation partielle et l 'on- obtient un solide de 

formule brute MnC 20 4, D,55 H20. 

Comme le montre la figure 17, la teneur en eau de· l'oxalate de manganèse, 

po·ur' une pressi8n de vapeur d'eau constante. est fonction' de la température. A 

chaque température Tl' T 2' ... T n correspond une teneur' en eau. du solide E:l' 

E:2' ... E: n . Si l'on maintient la temp-érature constante, et que l'on fasse varier 

la pression de vapeur d'eau, à chaque pression Pl ... P n cor.res-pond- une valeur 

de e::. L'équilibre entre la vapeur d' eau et l'eau du so.lide es·t dQip;c bien divariant. 

Cet é~~11ibre est parfaitement réversible (fig. 15)à condition toutefois 

d'afficher un prdgramme de température lent (inférieur à.100e/heure). Donc contrai

rement' à certains équilibres- divariants' (51l, il n'y a pa-fr d'hystérèse. 

Si, comme précédemment. mais sous une pres-sion de- vapeur d'eau plus 

élevée (40 torrs). on ramène à la température ambiante MnC204~ E: H20. on note 

une réhydratation complète. avec une cinétique très· lente., en oxalate de manga

nèse à deux molécules d'eau. 

L'ensemble des résultats d'analyse thermog·ravimétrique nous a permis 

de tracer le diagramme PreSSion-Température (fig. 19). 

Nous avons représenté sur cette même figure. d'une part les courbes 

AA' et BB' qui représentent respectivement la temp-érature' de- déshyd:tatation 

et de réhydratation de l'oxalate de manganèse à deux molécules d'Bau en fonction 

de la pression de vapeur d'eau. Ces courbes ne sont pas des lignes d'équilibre. 
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Fig.16.. Déshydratation de l~oxalate de manganèse , 

d i:hydraté sous pression de vapeur d'eau 
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et de ce fait dépendent évidemment de la vitesse de montée et de descente en 

température. Afin d'éviter de gl';"OS écarts· de tempé-rature,- nous· avons-choisi 

une vitesse de chauffage de SOC/heure. 

Nou-s avons tracé, d'autre part, quelques- unes des' isostères corres

pondant à l'équilibre entre l'oxalate de mangemès-e "pseudoanhydre"-' et la vapeur 

d'eau. 

IV - ETUDE PAR ANALYSETHERMIQUE·DIFFERENTIELLE 

La décomposition de l'oxalate de man~anèse à deux molécules d'eau, 

présente deux étapes bien définies. 

D' abord un pic, endothermique qui provient de la déS-hydratation de 

l'oxalage de manganèse: 

La valeur de E étant inférieure à 0,1, on ne décèle, par. analyse 

thermique différentielle, aucun départ d'eau jusqu'à la décomposition de 

l'oxalate. Celle-ci se traduit, lorsque l'on opère sous vide ou sous pression 

de vapeur d'eau pure, par un signal endothermique qui correspond à la réaction 

suivante : 

Sous air, ce signal devient exothermique. DJEGA-MARIADASSOU (82) a 

déjà observé un phénomène analogue lors de la décomposition da l'oxalata de zinc. 

L'interprétation qu'il en donne est la suivante 

L'oxyde de carboRe, produit lors de la décomposition, s'adsorbe sur 

l'oxyde formé et s'oxyde en gaz carbonique avec un dégagement de chaleur impor

tant d'oD le pic exothermique observé par analyse thermique différentielle. Cette 

hypothèse a été vérifiée, en envoyant un mélange (CO + 02) à la- t-empérature 

relativement basse de formation de l'oxyde (350°C). Ce mélange conduit à un 

dégagement important de C02' La figure 20 présente respectivement les thermo

grammes obtenus sous vide (a) et sous air (b). 
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v - ETUDE' PAR SPECTRfiGRAPHIE INfRAROUGE· 

Le spectre infràrouge de l'oxalate de· màngan-è-s-e à deux molécule·s d'eau. 

représenté sur la figure 21 a. montre dans la régio.n des bandes de valence du vi

brateur OH. une bande relativement large (3 600, à3 200 cm -1) avec deux maximums 
-1 

à 3 380 et 3 320 cm . Ce spectre est semblable à celui fourni par le- sulf'ate de 

calcium à deux molécules· d'eau. ce qui .semble co.nfirme·r que: l '\3-au contenue dans 

l' bxalate de manganèse à deux molécule,s d'eau est de· l'eau di t-e de ''L::r:is,tôll is-at ion " • 

-1 
La bande de déformation v2 de l'eau située vers ,1 600 cm • n'a pas pu 

, -1 
être misé' en évidence. l'ion oxalique présentant entre 1 700. et: l' 500 cm une 

très large banse qui correspond d'après DOUVILLE (87) à la vibration Vs de C204' 

Le spectre de MnC204. e: H20 (fig. 21b) posaède une bande· relativement 

étroite vers 3600 cm -1. le maximum s·e situant à 3 590cm-1 . Cette bande n'est 

pas dédoublés. comme nous l'avons déjà observé pour le sulfate de calcium y 

(CaS04' e:H20). Cependant... la bande d 'absorption étant située vers· les nombres 

d'onde élevés. indique que la liaison O-H est forte. d'où une nett13' individuali

sation des molécules d'eau. 

VI - ETUDE RADIOCR,ISTALLOGRAPHIQUE 

L'étude r.:Jdiocristallographique des oX'l!llatBs métalliques- à deux molé

cules d'eau a fait l'objet d'un certain nombre de- travaux (8-3-. 84). Nous,retien

dron-s. tout particulièrement. ceux de LAGIER et de s-ea collaborateurs- (78. 85. 86) 

qui ont déterminé la structure de ces différents oxalates- don~ l'oxalate de manga

nèse à deux molécules d'eau. 

Ces oxalates sont isostructuraux et cristallisent dans le système mono

clinique dans le groupe C2/c ' 

Avec ce groupe d'espace et la valeur des paramètres de la maille déter-
000 

minés par LAGIER (a = 11.98 A. b =5.64 A. c = 9 r 97 A et B = 128 0 20'). nous avons 

pu indexer tOutes les raies du diffractogr!3mme de- l'oxalate de menganèse à deux 

molécules d'eau effectué sous air. 
<:. 
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LAGIER a obtenu deux formes d'oxalate de cobalt à deux molécules d'eau, 

suivant- son mode de préparation. Pour l'oxalate de- manganèse, nous- n'avons pas pu 

mettre en évidence de diff~rence notable entre 1& dihydratB préparé directement 

et celui obtenu par déshydratation du trihydrate. 

Nous pensons toutefois, bien que difficilement décelable, qu'il existe 

dans l'oxalate de manganèse des "fautes de cristallis-ation"'~ comme dans l'oxalate 

de cobalt. Ges "fautes de cristallisation" évolUent avec l 'humidit-é-de l'air et 

de la température. 

La mesure de la conductivité éle~trique d~une pastille d'oxalate de 

manganèse à deux molécules d'eau, permet de mettre en évidence vers SOoC une 

variation de conductivité, que l'on pourrait interpréter comme étant une trans

formation ordre-désordre (77). 

A notre connaissance, la structure cristalline de MnCZ04' E H20 

(0 < E , 0,5) n'est pas connue. Nous avons donc effectué une étude qualitative 

de l'évolution du diffractogramme en fonction de la teneur en eau du solide, 

ce qui nous a permis de faire les constatations suivantes : 

- le produit est toujours cristallisé quel que soit le mode d'obtention, 

le diffractogramme n'évolue pas lorsque la teneur en eau varie dans 

le solide: apparition d'aucune raie nouvelle, aucune variation no

table de l'intensité des raies de diffraction. 

VII - INTERPRETATION DES RESULTATS 

L'étude thermogravimétrique a montré que l'équilibre entre la vapeur 

d'eau et l'eau contenue dans l'oxalate de manganèse- est divariant. 

Des différents modèles de solution solide, que nous avons proposés 

dans le chapitre l, nous avons retenu le modèle I-VIII. 

L'équilibre entre la vapeur d'eau et l'eau en stilution- dans l'oxalate 

de manganès'e s ' écrit : 

-+ 
+-
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la loi d'action de mass'e relative à cet équilibre s'écrit 

K 

Y2 et x2 désignant respectivement le coefficient' d'activité st la fraction 

molaire de l'eau en solution solide. 

Pour une solution stri.c::tement régulière" le coef·ficient d'activité est 

lié à la fraction molaire par la relation : 

kT Ln Y2 

W étant l'énergie,d'interaction. 

Désignons par B le rapport W 
kt' 

En explicihnt Y2 la loi d'action de mas,se s'écrit 

K 

Cette relation peut au~si s'écrire 

Ln P 
x2 

Si la solutior. envis-agée obéit à une loi de solution strictement régu-

lière, Ln P f (1 - xz)2 doit être une droite. 
x 2 

L"étude thermogravimétrique a permis dé tracer l"isotherme- €CP). 

fig. 22, représentant le nombre de moles d'eau par mole d'dxalats de manganèse 

en fonction de la pression de vapBur d'eau. 

e: 
En utilisant la relation qui lie x2 à e: xE+T' nous avons 
P . 

tracé Ln - - en fonction de (1 - x2) 2 pour différentes températures (fig. 23). Xz 
La courbe obtenue est une droite dont la pente a pour valeur B et l'ordonnée 

à l'origine K. 
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Pour l'isothe.rme 42 Q C, nous avons obtenu les résultat'S 'suivants 

B - 6,24 et K 1 300 torrs. 

Connaissant la vale~r des constantes B et K, nous avons' recalculé 

les valeurs de E, que nous avons réparties sur la figure 22. 

Dans un large domaine, la concordance entre· les deux ço.urbes·- ,est excel

lente. (pour 0,2 ~ E ~ 0,5) ; toutefois aux faibles· pres'siGna:, il apparaît un phé

nomène que nous avons déjà constaté pour le sulfate dB calcium y, la solution 

n'obéit plus à une loi de solution strictement régulière. 

On peut donner à ce phénomène plusieurs-interprétations 

aux faibles valeurs de E, l'eau qui s,\:pbil:i.s-e· le- compGsé est main-
, 

tenue plus fortement au so.lide par une lég-ère- contraction du réseau, 

ce qui ~odifie les interactions soluté-solvant ; 

- une deuxième hypot-hèse peut être émise ;.il ex-i·l?1:-erait dans le solide 

des points particuliers, par exemple des dislocations--,. où les interac

tions eau-solide seraient différentes. 

A la lumière des expériences que nous avons réfi:ali sée!:,:r, il nous' semble 

que la première hypothèse soit la plus vraisemblable. En' eff-et, soi l'on suppose 

que ce sont des dislocations qui localisent les dernières' trac,:8a d 'l3atJ, la granu

lométrie et le mode d'obtention du produit devraient influer sur ce phénomène; 

or l'expérience ne le confirme pas. 

Nous avons donc ici une eau qui qui t,te- le- cristal à une· temp.érature 

assez élevée C250°C), bien qu'elle soit faiblement liée comme le montrent les ex~ 

périences d'infrarouge. 

L'étude thermogravimétrique nous a permis de montrer que le- départ de 

l'eau s'effectuait d'une façon continue, lorsque l'on élevait la température, 

sous une pression de vapeur d'eau constante, jusqu'à la décomposi,tion de l'oxalate. 

Donc, contrairement à certaines hypothèses émises (82, 88) sur \.Jni phénomène analogue 

observé sur' l'oxalate de zinc, les molécules d'eau ne sont pas' "prisonnières" et ne 

peuvent s'échapper qu'en détruisant le· réseau de l'oxalate anhydre. Nous nous trou

vons devant- un phénomène sembla~le à celui de la transformation y + B du sulfate 

de calcium, c'est-à-dire à une limite du domaine de divariance. 
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VIII - ETUDE DE LA LIMITE DU DOMAINE DE DIVARIANCE 

L'étude précédente a montré' que l'oxalate de· manganès'e' s·e décomposait 

sous vide ou sous pression de vapeur d'eau suivant la réaction : 

Nous avons donc entrepris l' étude systématiqu~ de; la décomp~osi tion de 

l'oxalate de manganèse sous pression de vap.eur d'eau. Cette, réaction. qui s' ef

fectue avec une variation de masse importante due au départ des· molécules de 

monoxyde et de dioxyde de carbone. a été ~tudiée av~c la technique la plus ap

propriée pour ce type de réaction !' l'analyse th~rmograv1m'trique. 

Afin d'avoir une bonne précision sur lq. température de début de décom

position. nous avons opéré avec une vitesse de chauffage de 5°C/heure. 

Pour des pressions inférieures à 3 torrs. on note s.ur les· enregistre

ments de la masse de l'échantillon en fonction de la température. l'existence 

d'un pseudopalier. au niveau duquel l'analyse de la perte de mas·se permet de 

conclure à la présence de carbonate de manganèse .. Ce fait a été observé lors 

de la thermolyse de l'oxalate de calcium à une molécule d'eau (89.90). 

Ces résultats nous ont; permis de tracer la courbe (fig. 24) r~présen

tant la température de début de décomposition de l'oxalate en fonction de lé! 

pression de vapeur d'eau. 

L'examen de cette courbe nous permet de constat~r que dans' un domaine 

de pression (3 <P < 5 torrs) la température de début de décomposition décroit 

lorsque la pression augmente. alors que pour des pres·stons supérieures· ou infé

rieures. pression et température varient dans le même sens. 

L'interprétation de cette anomalie obtenue à bas·ses· pr~ssions est assez 

délicate. Nous pensons toutefois que celle-ci est due à- un- phénomène cinétique. 

En effet. il a été montré (77) que la vitesse de décomposition présentait un 

minimum puis un maximum en fonction de la pression.· Si on admet que le décalage 

de température ent!'e la cou!'be (P~T) théorique d'équilibre et la courbe expéri

mentale obtenue en programmation de tempé!'ature est d'autant plus important que 
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la réaction est plus lente, il est possible, comme le montre la figure 25, d' in

terpréter le8- trois zones de la courbe expérimentale. 

Si on compare les vitesses de deux expériences, l'une obtenue sous 

vide, l'autre sous une pression de 5 torrs de vapeur d'eau avec des vitesses 

de programmations de température identiques, la vitesse obtenue sous 5 torrs 

est vingt fois plus rapide que celle obtenue SelUS vide, pour des degrés d'avan

cement inférieurs à 0.1. 

4 
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CONe~USION 

La méthode quasi~chimique des éléments de structure permet une étude 

thermodynamique complète des équilibres divariants entre un solide et la vapeur 

d'eau. Cette méthode inclue comme cas particuliers les modèles déjà existants. 

Une continuité apparaît entre les· différents modes de formulation des équilibres. 

La principale difficulté pour l'appli8ation pra~ique des relations obtenues est 

d'exprimer les coefficients d'activité, c'est~à~dire de· disposer de modèles de 

pOlutions suffisamment complets.·M~me compte tenu de certaines approximations, 

la forme des isothermes est reliée à la plus ~u moins grande mobilité des molé

cules d'eau dans le solide. 

L'expression des coefficients d'activité étant très souvent approchée, 

nQus avons introduit, pour étudier les limitesdes·domainesde divariance, des 

équilibres limites faisant intervenir ou non la vapeur d'eau. 

Ces modèles ont été appliqués à l'étude des systèmes divariants : 

vapeur d'eau -sulfate de calcium anhydre et vapeur d'eau - oxalate de manganèse 

anhydre. 

Nous avons montré que dans ces deux cas les· molécules d'eau dissoutes 

étaient non localisées et donc mobiles dans le solide, sauf toutefois pour les 

faibles teneurs en eau. 

Des différences~ cependant, existent entre ces deux équilibres : pour 

le sulfate de calcium, la solution obéit dans un large domaine à la loi. de Henry 

et sa limite inférieure du domainedivariant est la précipitation d'une nouvelle 

phase, alors que l'équilibre eau - oxalate de manganèse suit une loi de solution 

strictement régulière et que le domaine divariant est limité par la décomposition 

çje l'oxalate. 
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