N

N

Etude thermodynamique des hydratés non
stoechiométriques
Bernard Guilhot

» To cite this version:

Bernard Guilhot. Etude thermodynamique des hydratés non stoechiométriques. Génie des procédés.
Ecole Nationale Supérieure des Mines de Saint-Etienne, 1972. Francais. NNT: . tel-00903391

HAL Id: tel-00903391
https://theses.hal.science/tel-00903391

Submitted on 12 Nov 2013

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-00903391
https://hal.archives-ouvertes.fr

N°® d'ordre Année 1972

THESE

présentée

DEVANT L'UNIVERSITE CLAUDE BERNARD - LYON

pour obtenir

le grade de DOCTEUR ES SCIENCES PHYSIQUES

par
Botnarnd GUILHOT

Attaché de Recherche

b
v

ETUDE THERMODYNAMIQUE
DES HYDRATES NON STOECHIOMETRIQUES

HHH

Soutenue le 25 novembre 1972, devant la Commission d'Examen

MM. R. COHEN-ADAD Président
J.. BOUSQUET
J. GILBERT Examinateurs

M. SOUSTELLE
Mme G. WATELLE







N° d'ordre

THESE

présentée

DEVANT L'UNIVERSITE CLAUDE BERNARD - LYON

pour obtenir

le grade de DOCTEUR ES SCIENCES PHYSIQUES

par
Betnand GUILHOT

Attaché de Recherche

"

ETUDE THERMODYNAMIQUE

Année 1972

DES HYDRATES NON STOECHIOMETRIQUES

Soutenue le 25 novembre 1972, devant la Commission d'Examen

MM. R. COHEN-ADAD Président
J. BOUSQUET
J. GILBERT Examinateurs
M. SOUSTELLE

Mme G. WATELLE






UNIVERSITE CLAUDE. BERNARD

LYON

Président M. le Professeur J. BOIDIN

ler Viece-Président : M. R. TOURAINE,.Maitre de Conférences- agrégé
2e Vice—Président : M. P. PONCET,.Maltre-Assistant

3e Vice-Président : M. D.-SETTELEN,.Etudiant

UNTITES D.ENSEIGNEMENT. ET DE RECHERCHE

Unités , _ Directeurs

le Professeur D. GERMAIN
le Professeur C. GIROD
le Professeur A«. BERTOYE
le Professeur L.. TOLOT

U.E«R« médicale Grange Blanche
U.E:R.. médicale Alexis Carrel
U.E.R.- médicale Lyon-Nord
U.E.R. médicale Lyon-Sud-Ouest
M. CARRAZ,. Maltre de Conférences agrégé
le Professeur P. MOUNIER-KUHN

. J.C. CZYBA, Maitre de Conférences agrégé
« A. MILLON,.Professeur E.P.S.

R. VINCENT

.- le Doyen J.- BRACONNIER

U.E.R..des Sciences Pharmaceutigues
U.E.R.. des Techniques de Réadaptation
U.E.R. - de Biologie Humaine ‘
U.E+R«-d'Educatien Physigue et Sportive

U.E+R.. des Sciences Odontologigues

U.E.R:.-de Mathématiques

U.E.R.-de Physique M.  le Professeur M. DUFAY

U.E«R..de Chimie et Biochimie Melle le Professeur O. GAUTHERON
U.E:R.. des- Sciences de la. Nature M. le Professeur L. DAVID

U.E<R.-de Biodynamique et Psychopédagogie M. R.- FONTANBES,;. Maitre de Conférences
U.E.R. de Physigque Nucléaire M. le Professeur A.. SRRAZIN

U.E.R:.-de Mécanigue M. le Professeur J..MATHIEU
Observatoire M. - le Professeur J.H. BIGAY

Institut Universitaire de Technologile 1 M. le Professeur B. POUYET

Institut Universitaire de Technologie 2 Me J. GALLET

Secrétaire Général : M. P.. IZAUTE







A mes parents

A ma gemme

A mes engants






Ce thavail a e effectué au Laboratoine de Cinétique Hétérogéne de
L'Ecole Nationale Supérieure des Mines de Saint-Efienne.

Que Monsieun M. SOUSTELLE, Maltre de Recherche, sous La Dinection
duguel j'ail effectué ce travail, vewllle bien thouvern Lcl Le £émoignage de ma
progonde reconnaissance pouwr La blenvelllance qu'il m'a foufourns manifestée
et pour Les consells qu'il n'a cessé de me prodiguer au courns de mes recherches.

Je nemencie vivement Monsdieur Le Professewr J. GILBERT pour £'accuedl
qu'il m'a néservé dans son Département et pour avoir bien voulu paire partie de
mon fury.

Tous mes remencliements &'adrnessent également a Monsieur R. COHEN-ADAD,
Professeur a La Faculit? des Sciences de Lyon qui m'a aimablement accueilli dans
son Labonatoine et qui m'a fait £'honnewr d'accepter La prisidence du jury, ainsi
qu'a Monsieur J. BOUSQUET, Professeur & £'Institut National de Seiences Appliquies
qui a almablfement accepté d'en Etre membre.

Que. Madame G. WATELLE, Progesseun d La Faculté des Sciences de Difon,
504t vivement nemerciée de L'intenlt qu'elle a manifests pour ce travail en
acceptant d'étrne membre de mon jury.

J'exprime toute ma gratitude a Monsiewr L. NELTNER et a Monsieur
L. VIELLEDENT, son successeur a La direction de £'Ecole Nationale Supérieure
des Mines de Saint-Etienne, pour L'appul maténiel qu'ils m'ont accondé, me
permetiant de menen a bien ce travall.

Engin, fe nemercie mes camarades du Laboratoire, en particuliern
Monsdieun J.J. GARDET et fous Les membres du personnel pour Les services qu'ils
m'ont Loujourns spontanément rendus.






SOMMAIRE

INTRODUCTION -

CHAPITRE 1

Etude- thermodynamique: des- hydrates salins présentant un
domaine de divariance

CHAPITRE 11

Etude des 1imites des. domaines de divariance

- CHAPITRE 111

Appareillage

- thermogravimétrie
analyse: thermique différentielle

radiocristallographie
-autres: techniques

-EHAPITRE IV -

Etude des. formes hydratées- du. sulfate. de.calcium.

CHAPITRE V-

Etude- des- formes hydratées de 1'oxalate: de: manganése

CONELUSTON







INTRODUCTION

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

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

Bien que depuis guelques- années, un nombre- important de travaux
aient été effectués sur ce sujet,. peu d’études des caractéres physico-chimigues

de ces- éguilibres ont été réalisées dans des:- gonditions- rigoureuses.

Dans le premier chapiltre,- aprés une mise au point des travaux censa-
crés a ce sujet, nous présentons- une étude des équilibres divariants-entre les
hydrates et la vapeur d'eau & l'aide d'un modele fondé sur la non-stoechiométrie

des hydrates et formulé a l'aide des &léments de- structure.

Nous avons- été amenés, dans le deuxiéme chapitre, & envisager les
limites- du domaine de divariance,. en superposant & l'éguilibre- étudié une réac-
tion guasi-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 IIZI.

Nous avons: exposé,- dans- les guatrieme st ecinguiéme chepitres, les ré-

sultats expérimentaux obtenus pour les: équilibres suivants :

- vapeur d'eau --sulfate de calcium

- vapeur d’eau --oxalate de manganese

et & 1'aide des modéles précédemment proposés, nous avons- interprété dans une

large mesure nos- résultats- expérimentaux.






CHAPITRE I

ETUDE THERMODYNAMIQUE DES HYDRATES SALINS
PRESENTANT UN- DOMAINE DE DIVARIANCE

L'équilibre entre deux~formes‘hydratéESJSDiides d'un sel et la vapeur

d'eau peut s'écrire :
S, (n+p) Ha0 Z p [Hp0] + S, n HyO (1)

Cet équilibre est en général univa}iant {le nombre de constituants
indépendants est deux, le nombre de phases trois). A une température donnée,
le passage d'une forme hydratée & l'autre se produit pour une pression de vapeur
d’'eau déterminée. La courbe isotherme de déshydratation donnant le nombre de molé-
cules d’eau fixées au solide en fonction de la pression de vapeur d'eau & une
température donnée se bompose de deux paliers horizontaux raccordés -par une ver-
ticale & la pression de transformation (fig. 1, courbe a).

Chaque palier cerrespond & 1'un des deux hydrates intervenant dans
1’8quilibre (I) Il en est de m8me de la courbe isobare qui donng le nombre de
molécules d'eau fixées au solide en fonction 'de la température pour une pression

de vapeur d'eau donnée. .

Ces remarques découlent de l'expression de la loi d'action de masse

relative a 1'équilibre (I}

Un autre . cas extrBme est celui ol l'eau,. présente a. l'intérieur du
réseau cristallin, occupe des espaces déterminés. Mals les forcves qui la lient
au réseaﬁ sont tres faibles, ce qui lul confére une grande mobilité et la passi-
bilité d’&tre retirée devfagon cantinue. Ces composés sont appelés composés
d'inclusion. Dans de tels cas, la formule de 1l'hydrate n'est évidemment stoechio-
métrigue qu’'a la limite, quand tous les espaces,- ol peuvent se loger les molécules
d'eau, sont occupés. La . courbe isotherme ne présente plus alops la partie verti-
cale précédente (fig. 1, courbe b). C'est le cas notamment des z&clithes, d'ol

le nom d'eau zéolithique souvent attribué & 1'eau faiblement liée.
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La guantité d'eau fixée par le solide, & une température déterminée,
dépend, comme le montre la figure 1 (courbe b}, de la pression de vapeur d'eau

au-dessus de ce solide. Le systeme est donc divariant.

Peu d'études des caractéres physicochimiques des systemes-zéolithes -
vapeur d'eau ont- été réalisées dans des conditions rigoureuses. Ces conditions
ont été bien précisées par SIMONOT (1) . L’étude est le plus souvent conduite
en thermobalance en présence d'une atmosphére de vapeur d'eau pure et il convient
de s'assurer que chague point obtenu est un point d'éguilibre car il peut exis-
ter des cinétiques d'établissement de cet équilibre.- Ces conditions éliminent
pratiquement tous les travaux effectués avec des programmaticns de température
ou de pression trop rapides au cours desquelles on n'a pas vérifié que 1l'on

obtient bien ‘le mé&me peint quelle que soit la méthode d'approche de ce point.

Depuis guelgues années, des équilibres divariante ont été ohservés
(2) (3) {4) pour des composés qui ne présentalent pas les autres propriétés
zéolithiques et des formes variées ont. &té obtenues pour les courbes isothermes.
Nous avons donc éntrepris un travail systématigue de recensement des modeéles
pouvant expliquer un systeme divariahﬁ et nous verrons que, outre les composés

d’inclusion, bien d’autres modéles existent ou peuvent &tre proposés.

A — LES MODELES DE SYSTEMES DIVARIANTS

Considérons donc & nouveau 1l'éduilibre (I) et posons que la variance

du systdme est deux. La régle des phases s'écrit
v =. c+2-9% = 2 ‘ avec c = 2

Il en résulte gue ¢ = 2 et comme il y a une phase gazeuse, le systeme

divariant est compatible avec tout modeéle ne comportant gqu'une seule phase solide.

Les premiers essais d'étude thermodynamigue des systémes divariants ont
été entrepris par analogie avec un autre systéme gaz-solide divariant : 1'adsorption.
Ceci expligque l’utilisation (1) de la théorie du potentiel de POLANYI (5) développée

expérimentalement par DUBININ et ses collaborateurs (6).



Une deuxieme formulation a été proposée, reposant sur l'existence de

solutions solides (7} (8) (9). Deux types de sclutlons solides ont été envisagds

a) la solution d'insertion de 1'eau dans le soclide qui est en fait le

composé d'inclusion,

b) la solution de substitution d'un hydrate défini dans un autre hydrate

déefini.

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

divariant.

Devant les difficultés d'ordre théorique ou pratique que présentaient
ces modeles (voir paragraphes suilvants), nous~avons'proposé'un“trbisiéme modele
fondé sur la non-stoechiométrie des hydrates (10) (11). NOUS“VBPPOHS'QUB ce mo-
dele 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
leumrs états d’associations, renseignements qui peuvent &tre corroborés par d'autres
méthodes expérimentales comme par exemple :‘1avradiocristallcgraphie, 1'absorp-

tion infrarouge ou la résonance magnétique du proton.

B + LE MODELE DE LA THEORIE DU POTENTIEL DE POLANYT

o

On sait gue les forces gqui s'exercent sur une molécule gazeuse au voi-
g

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

En supposant gue l'eau d'hydratation se place dans des micropores de
rayon inférieur & 15 R, on peut évalﬁéf cette force en un point™ M d'un micro-
pore, par un potentiel @I défini comme le travail de cette force lorsque les
molécules de gaz sont amenées depuis la phase gazeuse (th@origuement d’'une dis-
tance infinie) jusqu’au point M.

Si la température est inférisure & la température critigque du gaz, ce
gui est en général le cas pour les hydrates, on admet que l'eau fixée est & 1'état

ligquide.



Désignons par W le potentiel chimique de référence, c'est-a-dire-
celul du gaz en présence de vapeur saturante a la pression F’o et par u le
potentiel chimique du gaz fixé sous la pression P. Nous avons les relations

suivantes

u® # RT Ln P,
G.

=
1

et

—
il

0
u_ + RT Ln P
G-

Le potentiel I est donné par :

Pg

I = py, -u = RTLn 5 .

Désignons par ¢;, &, ... Qmax les volumes compris respectivement
entre le solide et les équipotentielles 1Ty, Iy eww Lo &5, désigne le - volume
total disponible au gaz. Lorsgque ¢ augmente de 0 2 naxs T diminue de
sa valeur maximale & 0. Le processus de remplissage du solide pourra donc &tre
décrit par une courbe dite "caractéristique" (2] ({fig. 2). Cette courbe peut
étre tracée a partir d'une courbe'expérimentale isotherme en prenant comme hypo-

these que 1'état physique de l'esau est fixé afin de permettre le calcul de ¢.

Dans notre cas, ol 1l'eau adsorbée est liquide, my étant la masse
fixée sous une‘pression P; (correspondant au potentiel ;) et p; la densi-

~

té du liquide & la température de 1l'expérience, 1l vient

m.
1

Piig

On remargue gue dans le cas de l'eau, @i est peu différent de my «

Inversement, si on connalt la courbe caractéristigue, on peut tracer
1'isotherme. C'est la que réside 1'intérét de la théorie du potentiel car, pour
l'adsorption, l'expérience a montré que les courbes caractéristiques ne dépen-
daient paé de la température d'ol une détefmination rapide des chaleurs d'ad-
sorption. En fait, ceci n'a pas été mis en évidence pour 1'wau fixée dans des

micropores.
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Qutrg les critigues quil ont déja été formulées sur cette théorie pour
1'adsorption, dans notre cas on se représente mal 1'allure des courbes éguipo-
tentia}}asfen partigulier lorsgue le diametre des-micrmp0res~permet le passage
d'une seule molécule d'eau. D'autre part, 1l'eau dans le splide est supposée &
1'état liquide, ce qui implique l’existence de liaispng hydrogénes ; or 1'étude
par §pegtrggrapnie d’absorption infrarouge montre que l'sau, dans certains cas,
n'gst pas liquide mais essentiellement sous forme monomere.

Neus verrons, dans ce qui suit, que ce modéle porrespond a un mode par-
tigulier de fixation de l'eau. Il ne faut donc pas lg rejeter, mais 1'intégrer
QQns ung fgrmu}ﬁtipn plus générale car la théorie ne fournit pas 1'éguation de

+

lg coyrbe caragtéristique.

¢ ~ LES MODELES DE SOLYTIONS SOLIDES

e [ ARNE S s

Dans ¢ paragraphe, un selide S pur dans sa phase 1 sera noté
<8 x4, de méme un ponstituant S d'une solution golide 1 sera noté << S >>;.
L'gau & 1'état de gez sera notée (Hp0).

Nous prwvisagercons deux types de solutions solides.

I - SOLUTION SDLIDE O'INSERTION O'EAU DANS LE SOLIDE

Aver nos notations, 1l'équilibre divariant se formule
<< S, n Hy0 >> + << HyoQ >>7 2 [Ho0] + << 8, n Ho0 >>; (II)

Dans ce cas, 1l n'existe gu'un seul hydrate défini : S, n Hp0

(n  peut Btre null.

En général, le groupement S, n HyO a des dimgnsions bien supérieures

A gelles de la molécule d'eau et il est donc probable que l'eau sera en insertion.

~

st l'en gffeéte ayx grandeurs relatives & 1l'eau 1'indice 2 (fraction molaire xjs,

~

cogfficlient d'aectivité +v,), la loi d’action de masse relative & 1'égquilibre (II)
s'éerit

P
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Nous désignerons, dans tout ce qui suit, par € 1le nombre total de
moles d'eau fixées par mole de solide S - anhydre. Il vient donc :

% = &8 -0n
2 1+ e -n

d'ol 1l'équation de l'isotherme :

=]
Y2 KII - P

(2)

On peut prendre pour Krp soit la pression de vapeur de l'eau liquide,
soit la pression de vapeur d’eau de la glace a la tempgrature considérée selon

que l'eon choisit comme référence l'eau liquide ou la glaée.

Il n'existe pas de limite "chimique” théorigue pour €. En effet,
Xp peut varier théorigquement de O a 1, mais il existe une limite expérimentale
1Dr5que P = KIIYZ-

Il peut exister une valeur 1imite,s1 due & une saturation physique.

im

Nous verrons dans le paragraphe D, 1l'allure des isothsrmes données

par la relation (2).

IT - SOLUTION DE SUBSTITUTION D'UN HYDRATE DANS UN AUTRE

L’équilibre étudié se formule de la manigére suivante :
<<'S, (n#p) Hp0 >>; T p [Ha0] + << 8, n HaO >> (II1)

Il existe deux hydrates définis a8 n+p et &8 n molécules d'eau.

Si les indices 1 et 2 sont respectivement affectés aux grandeurs relatives a

~

1'hydrate inférieur et & 1l’'hydrate supérieur, la loi d'action de masee s'écrit :

Y, X2
K = 2 T pP
II1 Yy %)

D’aprés la définition de €, on a :

+ - E =
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d'ol 1l'équation de l'isotherme :

e = n+ o)

IIT - CRITIQUE DU MODELE DES SOLUTIONS

Ce modéle présente un progras par rapport au précédent du fait gu’'il
gnvisage deux cas et que l'eau n'est pas supposée liguide (c'est seulement un
gtat de référence thermodynamiguel. Mais les deux cas envisagés semblent &tre
des cas limites et on ne vpit pas 3 priopi‘da solution de continuité. Mais le
principal inconvénient vient de c¢e gue pour les solutions de substitution, on
a dans la pratique souvent des difficyltgs pouf déterminer la nature des deux
“hydrates définis surtout si le cdomaine monophasé neé couvre pas’ toute 1'étendue
des compositions. Un autre incenvénient apparait lorsqu'on étudie la cinétique
d’une déshydratation, le mpdéle de golutipn de substitution qui n'individualise

pas les espéces se préte mal & 1'éeriture de mécanismes.

D - MODELES QUASI-CHIMIQUES : HYDRATES NON STQE(HIOMETRIQUES

Aborder les équilibres divarients entre les hydrates et la vapeur d'eau
par 1'intermédiaire des défauts pangtuels dans ces hydratss présente quelques dif-
ficultés pour la généralité de la fermulation de ces défauts pour les éléments
de structure. En effet, les hydrates sont des solides relativement complexes avec
au moins trois constituants : l'anipon, 1g cation et l'eau. Dans le cas ol le sel
admet plusieurs hydrates successifs. ias mplécules d'eau ne sont méme pas toutes
équivalentes. Pour simplifier le moddle, nous considérerons un hydrate comme un
gomposé binaire dont l'un des censtituants est l'eau concernée dans 1'équilibre
studié et 1'autre, le squelette du sel ep y incluant éventuellement les molécules

d'eau des hydrates inférieurs non mis en jeu daps 1'@quilibre étudié.

Nous. étudiercns les courbes isothermes ou les courbes iscbares et isos-
téres dans un faible intervalle de tempdrature. Nous pourrons ainsi faire abstrac-
tion des défauts ponctuels du squelette qui resteront sensiblement constants en
nature et en nombre. Nous n'’envisagerons algrs que les éléments de structure re-

latifs & l'eau et nous distinguerens ;:



a)

b)

c)

d)

e)

f)

Remargue N

. < Ho0 > ou < H0 >
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Les molécules d'eau en position normale dans le réseau, notées

q si ces éléments sont associés g a g ;

Les molécules d’eau en position interstitielle, notées (Hy0) ou

[HzU]q H
Les lacunes d'eau, notées < » ou < >q
lLes positions interstitielles vacantes, notées () ou ( Jq 5

Les molécules d'eau non localisées, mobiles dans le sclide, notées

<< Ho0 >>

L’eau & 1'état gazeux sera notée w{Hzﬂj.

Des éléments de structure associés n'impliguent pas gue ces éléments:

soient adjacents dans le réseau, mais seulement que les intéractions entre sux

sont suffisantes (12).

Nous: ferons 1'hypotheése du défaut prédominant dans un hydrate donné et

nous supposerons qu'il ne s'agit jamals de molécules d'eauw en position normalement

occupées par un élément du squelette.

Nous envisagerons deux cas limites de non stoechiométrie des hydrates,

gui dans une certaine mesure se rapprochent des deux modéles de solutions solides

précédents.

] - Les molécules d'eau sont complétement délocalisées dans le solide,

c'est-a-dire libres de se mouvoir.

2 - Les molécules d'eau sont localisées dans le solide et occupent des
sites précis du réseau et nous aurocons alors deux types possibles d'écart & la stoe-
chiométrie. Les hydrates sous-stoechiomé&trigues gui possédent des lacunes et les

hydrates sur-stoschiométrigues dans lesguels les molécules d'Bau sont en position

interstitielle.
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I - HYDRATES A MOLECULES D'EAU MOBILES

Les molécules d'eau n’occupent pas des positions cristallographiques

précises, nous formulerons le modéle sous forme guasi-chimique par
[Hp0] Z << Hy0 >> ' (TV)

On retrouve le méme équilibre que le modéle des splutions d’insertion,

mais la définition des molécules d’'sau est plus précise.

Nous affecterons de 1l'indice 2 les grandeurs relatives a l'eay dans le
solide et 1 les grandeurs relatives au squelette. La variation d'enthalpie libre
ghéit a l'éguation de Gibbs

dG =. - SdT + VdP + ujdny + uadng

Les potentiels chimiques - y; et up sont parfaitement définis par

" 1gs relations

R — et - B2
Lp,1,n 2 p,T,m

Nous prendrons cown: mesurz des concentrations -le nombre de moles d'eau

par mole de squelette anhydie : g.
Par conséquent par la réaction IIT,
dn1 = O dﬁz = de

On a-ainsi pour l'eau fixée :

3112

- SodT + VpdP + (5%

) de
P,T

duz

Pour 1l'eau dans la phase gazeuse pure :

du - S.dT + V.dP

G G G

L}
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A 1l'éguilibre, on a évidemment : duG = ddg, soit :
_ _ duz
(Sg - S2)dT - [V[3 - VoldP + [—5?3_;,: . de = 0
?

A partir de cette expression, on peut obtenir les équations des dif-
férentes courbes. Pour simplifier les calculs, nous supppserons V, << VG 5 %}

ce qui est tres approximatif pour de la vapeur d'eau.

a) Les isosteres sont définies par de = @, solt, sl By désigne

la chaleur ispstérigue de dissolution

Hg = Hg - TSg = wp = Hp - TSy
H. - H
d'ol [SG S2) = T T )
: 94
ot = - =
‘ € RT 2

soit (954, = =
dT Bu

P 2

T (=

oe

c) Les isothermes sont définies par dT = O

4 oy
soit (dénpl = R']—T‘ (—3-;:—]
S P,T,n = 1
Or by = ug + RT Ln yp xp avec Xy = ?w§*§—2~5~
d’ol l'expreséion de l'isotherme :
€ - N = '—-}Z-f*—_—'ﬁ' [4)
' Yo Rrv

On obtient une expression identigue & la relation (2).
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La courbe (a) de la figure 3 donne l'allure de cette iscotherme dans
le cas du comportement idéal de l'’eau dans le salide (yz = EtBJ.vLa concaviteé
de ostie courbe est constamment tournée verg les e pogitifs (sayf psut-&tre
au yoisinage de la saturation ol 1l'expression (4) ne s'appligpe plus.

On peut’ maintenant tenir compte des intéractions entre lgs molécules
d’eau en considérant les molécules associées g & g. L'éguilibre s'écrit alors :

- a [H20] T << HO > | V)

L'expression de l'isotherme est :

1

gp™
- pd
Ksz P

(5]

-

On obtient une courbe de méme type que précédemment'cqmma la coyrpe b
de la figyre 3,gquand -q augmente, la courbe tgnd vers la droite 3c.

Mais augmenter g revient & considérer que l'eau est dans upe forme
condensée dans le solide, ce modéle peut Btre traité diregtement de la fagon

sulvante.

On considére un systéme ol 1l'eau est soys 2 phases, l'say fixéas gst
assimilée & une phase condensée gue l'on pourra donc garactériser par ung fonpgtion
d'état. Mais le systéme doit rester divariant ; pour cela appligyons la régle des

phases de la fagon suivante :

- nombre de constituants indépendants : 1 : 1'eau
- nombre de phases : 2 : l'sau gaz et 1'eau condensée
- nombre de paramétres extérieurs : 3 : la température, la pression et

le champ de force exercés par le soplide.

On voit donc que l'on se rapproche du modéle de POLANYI mais sans faire
1'hypothése d'une eau liguide.

La phase condensée peut B8tre caractérisée par son vplume V,, son

nombre de moles n, et le volume disponible dans le solide : Tos



E-n .
Elim-n

PHo0

Fig. 3

_ PH?O

E-n




Par analpgié aveq la thermedynamique classiqua, noup écripops :
dUp = Tds, - Pdsp - Nldop + pdny
i joua_le réle d'une pressign interne,
En intégrant & T, P, II, uz constant, il vient i
Uy =.Tsy - Pvp - Tlop + Upny
On définit une fonction enthalpie.libre par :
G2 = naiz
dtal G, = Up - Tsp + Pvy + o,
en différentiant :
dBy = noduo + Hpdny = - sodl vzdP-+'g2dH + uodng
d’ol en divisént par njp
dup = = SpdT + VodP + 5,dl
Z, est le volume dispgnible par mole d'esu fixée.
Désignans engore par e le nmmbrg.ds moles d'eau fixgpg par molg de

solide, (e - n)I, est le volume disponible par mole de solide qui s'écrit aVy

si V; est le volume molaire de ce solide,

Q"Vl

d!oﬂ - 22 = m

On en déduit

0(.\/1
duZ = - Ssz + Vzdp + 'g:r-{ dll
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Pour la phase gazeuse, on .a toujours :
dug = - SGdT * VgdP

& l'équilibre :
My = Mg et dup = dug

d'od -(S5-82)dT + (Vg-Vp)dP - —dll = @

Si nous conservons les m8mes conditions- que précédemment (hypotheses
RT -

toujours critiquables) V, << VG = B 1'isotherme dT = 0 s'éecrit :
T .
dl  ~ RT(e-n)

ou, sous forme intégrale :

P E-N
T = RT J =g
o M1

Adoptons comme éguation d'état de lea forme candensée

a) la relation des gaz parfaits : DL, = RT
Gn obtient - e-n = KyrP de la figure 3c | (8]
b) une relation du type Van der Waals simplifiée : I(Za-b) = RT
. ’ aV,
b -est la valeur de I, quand le remplissage est complet : b = T
~1lim
il vient
s/ellm e/alim
P= KVII 4 . _E - &xp 4 - _E
© 0 f1im €1im

Cette isotherme est représentée sur la figure 3d . La figyre 3 montre
donc que notre formulation permet de passer de fagan continue des molécules d'eau

~

isolées non localisées & la phase condensée Ho0 dans le solide.
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Revenong maintgnant & 1'isotherme (4]}, on peut fanir compte des intg-
ractions entré 1'eau et le solide par 1'intermédiaire du copffigient vsp.
Compliguer le modéle de solution, c'est-a-dire l'expression de vy, en fonction
de € revient & diminuer la mobilité de 1l'eau et on doit tendre vers le modgle
& molécules d'eau localisées. Nous allons montrer cela sur un sxemple en choi-

sissant pour Y, " 1'expression des solutions réguliéres :

Y, = expB(1- szz
On obtient :
(E-n) B
P = -—\LLLL—-,-” axp- - r Py (8)
1T+ern (1+¢e-n?

Dans le cas B < 2 on obtient l@s courbes 4a et 4p, on volt que
si B diminue, la concavité de la courbe a tendance & s'inversep par }@-présenae

g'un paint d'inflexion.

Remargue :

Pour B > 2, il y @ répulsion entre l'spgu et ls splide et on arrive

& la démixiom sur laguelle ngus reviemdrops plus loin.

II - HYDRATES A MOLECULES D'EAU“LDCALISEES

1) Hydrates spus-stogchiométrigues

Les molécules d’'eau occupent des positions cristallographigues précisss
et certaipes de ces positions sont vacantes. L'éguilibre quasi-chimique s'égrira
dans le cas le plus général d'assoclation g & g des défauts :

< H,0 >q < q [HZD] + <> (IX)

Certes, le potentiel chimigug d'un élément d& strygturg sera virtyel
mais la variation d’enthalpie libre de la réaction sera rgelle (13).



a) S1 e garde la méme définition que précédemment, et si les indices
1 gt 2 sont respectivement affectés aux lacunes et & 1l'eay normale, ls npmbre

de lacunes sera

n+p-¢ N n + r €
e amae d'ou Xy = "
q 1 P+ g
le nombre de moles d'eau sera :
£ - n N E- n
P d'ol X = ———
q 2 P*q
L’équilibre se traduit par l'égalité :
Qug * H1 = Mg .
- gu qduG +duy - dup, = O
- — 8111
avecg dyy = = 57dT + VidP + [-EEQda
— — ou
dup = - 5T + VpdP + (o)de
dpG = - SGdT + VGdP
d’'ol la surface d'équilibre avec
-q = (- SG - S1 + SZJT : chaleur isostériqus d'hydratation
- RT .
at VG >> V1 V2 et 5 = VG
o1 du2
-9 a .. - ——
dong T dT + RT d Ln P +{ 5e aa)de

en écrivant

i

Uy u? + RT Ln Yy X

1

0.
Uo My ¥+ RT Ln Yy X

(u?' et ug virtuels)
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-€
3u; diny, (225
= RT VD q
dE de
£-n
ou dLiny.
2 2 C
—= = RT ——FP8
de : de
Les ise@stérses sont définis par de = O
soit ; dinPd = -4 d7
RT2
poyr les isobares : dP = 0
soit de . ? ]
Tt B, _ o,
T ¥
og
et les isothermes : dT = O
soit : dinPd ;L-[Eii~" °U2]
. de RT " 3¢ de

d'oll 1'expression (8)

Y1
—_— D,Pq
Yo
g = p + ; (9]
1 g
K + — P
e

b) L’éguilibre IX gui est exprimé a l'aide des é&léments de structure peut
également Btre écrit au moyen des unités de construction du gristal, soit

E > 2l
(S, nHLO, q < H,0 > q] )4 p[HZD] + (s, nH,0, g < >q)

et on constate que l'équilibre III obtenu & partir du modele de la solution de
substitution est identique & 1'’équilibre gi-dessus avec p = g ; 1l est donc

normal gue l’isotherme (3) ait la méme forme que 1'isctherme (9) avec p = g.
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2) Hydrates sur-stoechiqmétriqugs»

Les_moléculas d'eau se trouvent scit en pgsition normale, soit en po-

gition interstitielle. L'équilibre guasi-chimique est :
q [H0] + ¢ g by (HZD]q (IX)

Le calcul montre que cet équilibre conduyit également & l'isotherme (9)
précédente. Ceci signifie gu'une zone de divariance & molécules d'eau logalisées
peut se concevoir soit comme une sous-stogchiométrie par rappert & un hydrate
supérieur, socilt comme une sur-stoechiométrie par rapport a un hydrate supérieur.,
Ce résultat était prévisible, en effet si la zone de divariance recouvre tout
1'intervalle de composition entre deux hydrates définis, une composition donnée
de cette zone doit pouvoir 2tre traitée par }es deux modéles,

L'application la plus simple de l'isotherme (8) est ls cas ol le rap-
port ;%- est constant. Les figures 5a et 5b représentent respegtivement
cette isotherme pour g <1 et g > 1. On remarque qug dans le cas de la figure

5b, si on connait g, 1la position du point d’inflexion permef de calculer K.

On peut affiner le modéle en introdyisant des variatiens de vy; et v,
avec la composition. Ceci revient & augmenter les intéractions avec le soclide donc
& la limite, on doit passer progressivement de l'isotherme g = 1 & une igotherme
q #1. Un cas (avec g = 1) a été étudié par plusieurs auteurs (14) (15) (16},
pour des gaz autres que la vapsur d’'eau et en particulier ppur ias hydrupres métal-
ligues, en exprimant le coefficient d'activité au moyen des interactions avec les
plus proches voisins suivant le modéle préconisé par FEWLER (17) dams 1'adsorption

localisée.

LIBOWITZ (18) a montré que ce traitement revenait a prendre le premier

terme du développement de MARGULES (18), spit :

- N

Lny, = B x et . Lny2 = Bx

2
2

~

On aboutit a l’isctherme :

€ - n

= ' S, e - n)
Po= Ky v - exp B (1 2.-~Bw_,) (10)



Fig. S
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Les courbes Ba et 6b représentent cette isotherme dans les cas
suivants

6a : B< 2
Bb : B>2 : possibilité de démixion

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

ce que nous avions prévu plus haut.







CHAPITRE IT

ETUDE DES LIMITES DES DOMAINES DE DIVARIANCE

Dans le chapitre précédent, nous avons montré gue pour des solutions
non idéales, il était possible de rendre compte de cas de démixion, c'est-a-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 chague cas par le tracé des isothermes.- Malheureusement, on est trés
souvent obligé de se contenter d'expressions approchées pour les coefficients

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

E &
»

de divariance en superposant & 1l’éguilibre étudié, une réactien guasi-chimigue
gui sera le plus souvent la précipitation d'une nouvelle phase, steechiométrigue

ou non, ou.quelguefois une réaction de décomposition de la matrice de 1'hydrate.

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

1'allure de la courbe limite et de son intersection avec les isostéres.

Les réactions gqui limitent les domeines de divariance peuvent se diviser

_en deux catégories, suivant qu’elles font intervenir ou non la& vapeur d'eau.
g

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 gui correspond aux faibles valeurs de e et par limite supérieure la borpe
de l'espace divariant correspondant aux basses températures; c'est-3-dire aux

fortes valeurs de €.

A ~ LIMITES INFERIEURES DE L'ESPACE DIVARIANT

I - CAS OU LES MOLECULES D'EAU NE SONT PAS LOCALISEES

Nous avons vu que le domaine de divarilance était représenté par 1'équi-

libre (IV).



L'éguation de l'isotHerme s'écrit

_ P
€ = n+ oy = F (1IV)

1} L’espace divariant n'est limité par aucun phénoméne

La courbe limite inférieure a donc pour éguation

n = n+—.——£——.—.

c'est-a-dire- P = O
c'est l’axe des températures dans le diagramme PI(T).

2) L'espace divariant est limité par la précipitatian de 1'hydrate inférieur

La réaction de précipitation de 1'hydrate inférieur s'écrit en élément

de structure
<8, nHy > I <S8, nHO>' (XI)

Cette réaction ne fait pas intervenir explicitement la vapeur d'eau.
Afin de simplifier les calculs, nous supposerons gue la phase < >' est stoe-
chiométrique.

Désignons par AGS et ABO les enthalpies libres standards des

- Iv X1’
éguilibres IV et XI, & la température T, concernées par cette limite de
divariance. Dans la phase sur-stoechiométrigque, les grandeurs relatives & la

matrice < S, n H,0 > sont affectées de 1l'indice 1.

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

équations suivantes

Q
a6y,

P. RT

. = e
Y2X2

(u]
By

ot 1., R’
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d'ol 1'équation P(T)

DALMY a2t L aact s Lo B | e

AGE AGS
P o= v, axp (- wﬁ%X) 1 —;éL:exp Rﬁl] (11)

Etudions le gas particulier ol 1l'eau de la solution obéit & la loi
de Henpy, q*ést?é-dipe Y, = censtante d'od vy, = 1.

L'équation (11) devient :

as? AGS._y
P = Y? exp (- —ﬁ%xl«[1 - exp —§¥ET (12)

-

Cammg P est nécessairement positif, AG;i est négatif.

Poyr les prdres de grandeurs habituels des enthalpies libres standards
(quelques kilocalories par mole), 1l'expression (12) peut s'écrire de fagon

approchée

. AG;V
LnP #& LnYz T R (12)
Cette drolte dans 1'espace LnP = f(%J est paralléle & la transformée

des isopstéres.

En fait, si }'on reprend l’équation (412), la condition pour qu'une

ispstére guelcengue coupe la courbe limite, s'écrit :

o o} o
) ABTy ) AG, ' . AGXI
“RT RT RT
Xo & = Y, e 1 -8
Yo %2 2 { l
S .
RTLn (1 #+€-n) = - AG;I (13)

T ‘/v

Comme noug 1'avans yu AG;: gst négatif et € > n 1l'intersection

gxiste donc foujours.
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3) L'espace divariant est limité par une réaction failsant intervenir la

vapeur d'eau. Exemple.: la déshydratation'mqndvariante3de 1'hydrate

a n H O

L'espace divariant est limité par 1'éguilibre. .

<5, n HzD >1

< b [H0] + <8, (n=b) . HpO > . (XII)

Désignons par AG;II l'enthalpie libre standard de 1l'éguilibre (XII)

& la température T.

La courbe limite a donc pour éguation :

o 0
M6y . S
i RT P RT ,
P = 'Y2 e . ['] = ...Y.I.l_ B } | (14)

Etudions, comme précédemment, le cas particulier ol 1l'eau en solution

.

obéit & la loli de Henry:

L'éguation (14) devient

[®] Q
AGp, AGyr1

P o= v, e RT [1 ~pP e RT i (15)

On remarque que la transformée logarithmigue LnP = f(%J de cette

expression n'est pas lindaire, sauf dans la condition de 1'approximation pré-

cédente, o0 la relation s’écrit :

0
ABpy,

Po# ve N (18)

2

- Intersection des isostéres avec la courbe limite inférieure

La condition pour qu'une isostére guelcongque coupe la courbe limite

s'éerit
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»] o)
e B VA
v b RT RT g 1N )
TR e - n ° " e e s
B 17{ u{ ] = T
20 AFE AGS - AGY '
XIT IV
, RT
e

En prenant les logarithme des deux membres, il vient :

s} o
b |~ AGIV +Ln Y, + Ln e[ = - oy T, S
“RT 2 " Ve T h RT 1+ €-n

En remarquant -que

dLnY2 . AHZ
dT RT2
A
c'esg-a-dire Y, = "

la gondition pour que les isosteres coupent la courbe limite s'éorit :

b-1

(1 + & -nj Lo 0 _ ApO
RT Ln 5 : AGXII + b (A - AGIV)
(e - n)
Deyx cas sont & snvisager :
- - 0 y 14, - t - ..
er si. AGXII + p (A AGIV) > 0‘ l'intersection existe si
1
(1 * e - n) > 1
(e - n)
_ _ o, -, . .
2e si AGXII + § FA "AGIV]_< 0 1'intersection existe si

[1 t e - nJ -1

(s - nJ
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IT - CAS OU LES MOLECULES D’EAU SONT LOCALISEES

Lorsgque les molécules d'eau sont localisées, soit dans des positions
interstitielles, soit dans des positions normales, 1'équation de 1'isotherme
s'écrit, si 1'on suppose la solution idéale

n + KV p P
€ =

1 + KV P

1) L'espace divariant n'est limité par aucun ph&noméne

'

~

Comme précédemment (I-1]), on montre facilement & partir de.l'isotherme
gue le diagramme Pression-Température est limité par 1'axe des’températureé;

B

2] L'espaqe divariant est limité par une précipitétion

(s, < Hp0 >5, p (HZDJJ T p [H] + (S. < HO >, p( )] (IX)
(s, < H0 > . p ( J] 4 [3, < Hy0 >n}' . . (XIII)
ou encore plus simplement : !
(H0) - X [Hp0] + () : (IX)
(.) Z 0 | | | (XI11)

=

la loi d'action de masse relative a l'équilibre XIII s'écrit :

o
_éGXIII
1 _ p*+1+n _ ~ RT
Kxz1I x, T P noT®
d'autre part :
X1
= — P
K1 x
compte tenu gue
= p =
X1t Xy p+1+n A<
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1'expression de la courbe limite s'écrit :

0 ~Q .
BBy Abygpr
P = e RT (Ae RT . 1]
lj D.
Ay o -
P &tant toujours positif, on en déduit que e RT. %n. c’estrardire Aﬁﬁlll <0

La condition pour gu'une isostére quelconque et la pourhe limite SQiﬁnt'
sgcantes, s'écrit : . :
O

 BByrrr

Ae RT SR - T

l'abscisse T4 du point d'intersection est donnée par la relation

0

BByrry
p+1#&n
Pp-e+n

Ti = - =
R Ln

o 2 . .
Comme AGXIII est négatif et qué p+ 1 +n >»p - g+ n ;'@bsqggsq‘ Ty

du point d'intersection sera toujours définie. On en déduit gue touteps 48§.1395v

téres coupent la courbe limite inférieure.

3) L'espace divariant est limité par une déshydratation momovariante

T

Ecriture du-mpdéle :
[S, <HO >, p [HZD)} b [S, < Hp > 5 p I J} +p [Hg@]f - (IX)

[s, <HQ >, p )} 7 [’ S, <HO > }' + b [Ha0] | XV
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ou encore
(Hp0) 2 [Hp0] « () o (IX)
SH >+ () 2 <H0 > ¢+ b [H] A (XIV)

) . .
1’élément < H,O0 > b appartient & une autre phase gque nous supposerons stoe-

.chiomgtrique. .Sa fraction moleire est donc constante.

La fraction molaire de < H20 >n: x3 est donnée par la relation

- _ 1+ n
X3‘1‘X1'X2~‘m

%3 est donc une constante.

~

La loi d’action de masse relative a l'équilibre XIV s’écrit

.o
XIV Y5lvy%p)

Traitons & titre d’exemple le cas particulier oll Y1, Y, et vz sont

canstants.

Les constantes d'équilibres K; et K, s'écrivent

o ]

. BBy " _ By
PP RT I RT
Kxzv T X e st Ky =GP =

d'ol 1'éguation de la courbe limite s

s} D
(oD \
PP - e R Lphy e K

[




- 35 -

L'intersection des isostéres avec la copurbe limite dgonne

0 _ a0 '
i S < A I

RT + (pre+ n)b+

7

d'od 1l'expression Ty du point d'intersectien :

Q Q
D ABpy - AByqy
T, = B
[Ei -n)
R Ln ‘ T
(p - gy * nl

suivant le signe.du numérateur de cette expressian, dgux cas sont .3 gnvisager

pour que T; puisse prendre des valeurs positives.

i
o 0 _ Ap0
1) 'biAGIX. AGXIV >0
te, - m°
Ti est positif si -( _;-' +hs]b+1 > 1
P g
0 o
2} = b Abpy - ABypy <0

Il y aura intersection si :

(e, - n) B
€ <

(p - g5+ n)b+1

IIT - CAS OU LES MALECULES D'EAU SONT LOCALISEES ET ASSOCIEES

A titre d'exemple, nous traiterons- le cas ol l'espace gdivariant, &
molécules d'eau localisées et associées, est limité par une déshydratatiom
monovariante. .

Le modéle s'écrit

[S, < H,0 >n,-% < Ho0 >q] T p [HZQ] + [S, < Ho0 >0 %—4 >ﬂ], (IXJ'

' N
[s, < Hp0 >, %.< >q] < b [Ho0] +.[s) < H,y0 >n,b] ¥Vl



ou encore
<H0>. T og[H0] < (IX)
<Hf 2+ p/g < > Z b [H0] + <HyO > (XIV)
'
L'éléement < HJO0 >n—b appartient & une autre phase que nous supposerons

stoechiométrigue, donc sa fraction molaire est constante.

Les fractions molaires, x; et x,, des lacunes et des molécules d'eau

en positions normales sont respectivement

xl - At e gt e, - x =
D -2

La fraction molaire x3 de l’élément < HpO > = est

X3 = 1 - X5 - Xy = g = A

La loi d'action de masse relative aux équilibres 41 et 2 s’'écrit

K = P et - K = -
IX Y, X XIV p/q
Traitons le cas particulier ol p =g et Y3 = vy = vy = 1.

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

[s] 0
L X _ By
. -

e B RT - P RT
KIX: % = = e et KXIV " e

F

d'cl l’équation de la courbe limite

(e] 0
By ABypy
b+g b RT RT b

[AK2 -P7) = e (A e - pP)
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L'intersection des isostéras avec la courbe limite donne

Ln (e - n]b/ 2q

b+g
q

b/qg AGI

x " M1y
RT C o tneq-e

Discutens l'existence des intersections :

. o a}

a} si b/q.AGva 'AGXIV >0
1'intersection existe si :
(e - n]b/q'x 2q
. >1

(n+ g - ¢€) brg

, Q ,
b) si b/qg AGIx AGXIV <0

l'intersection existe si :

b/q

(e ~n) " x2gqg
< 1
b+gqg
(n+ g - g)] ——"
q

B — LIMITES SUPERIEURES DE L'ESPACE DIVARIANT

Nous appellerons courbe limite supérieure le lieu des ppints dy plan (P, T]

bornant 1'espace divariant dans le domaine des basses températures.

I - CAS DES MOLECULES D'EAU NON LOCALISEES
L'équilibre s'écrit << H,0 >> I [Ha0]

~

La loi d'action de masse relative & cet équilibre s'écrit :

Ky = A (IV)
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1) L'eépaée divariaﬁt esivlimité par.la courbe-de liguéfaction de 1'eau

L'équation de la courbe limite est donc :

AG®
N

Kz = pP. = e RT . . ) . [2]

1'intersection de cette courbe avec l'isostére ei existe si

€41.- N..

._~...____..__.___ = => >
Y21 1+ eq - n 1 Y 1

I1 faut remarguer gue dans cetpe région de l'espace divariant, le coef-
ficient d'activité de l'eau vy, dépend le plus souvent de e car la teneur en

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

2) L'espace divariant est 1imité par une saturation stérique

Lorsque la teneur en eau de la solution atteint la valeur e3, les mo-

lécules d'eau ne peuVent s'introduire dans 1'hydrate salin.

La courbe limite supérieure a donc comme éguation

c
ey,
RT

Py, e —fs - n

)
1+ eg - N
La limite est évidemment l'isostére correspondant & es et.la trans-

formée logarithmique Ln P = f (%J de cette expression est évidemment une droite.

En fait, cette courbe limite n apparalt gue si elle est située au-dessous

de la courbe de vaporisation de 1l'eau, c'est-a-dire si

G° ©
A v +‘AGIV

RT £g n
>'Y2'l'i's = n.
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3) L'BﬁpacevdivariantJest limité pﬁrAl'axispgnce dfgn'hydrate‘de dggré

n + b & déshydratation monovariante

L'espace divariant est limité par 1'équilibre :
s< B, n HO »> + b [Hzﬁ] T < 8, (n+h) HyO >y (XV)

- Désignons par K, et Qﬁgv la constante et 1'enthalpie libre stan-
dard ¢s'cat équilibre.

La coyrbe limite a ppur éguation :

(&}
AG° AByy
- *RT
" RT 1 a ‘
P = ¥, e [1 AT TR ]»
] P .

Si nous supposons que Yz suit lg loi de Henry, Yp = 1.

s} 18]
! '
P = v,e O [1 -pRg AT ]

Rour que cette exprgssion gonduyise & des valeurs positives de P, il

faut
AG§
b TR 1 Mgy
12P "8 clestra~dire Ln PR > TR

Intersection des isostéres gvec la courbe limite supérieure

w TYR———

L.'abscisse Ti du pcin; d'intersection 'est dpnnée par 1l'équation :

o 0
AGyy * b ABpy
Ti T e p— » e b N
R Ln [i-—(—g:-ﬂre—yw]
(1+g-n) "B

en remarguant gue

dinYz2 _2fp
RT

c'est 3 dire y,_, = e
dT 2
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Deux cas sont & envisager

. (0] - Q »
al sl AGXV * b [A AGIV} >0

1'intersection existe si

(e - mP

> 1
1+ e - n]b+

1

b) si AG;V’ + b [A - AG?V} <0

1'intersection existe si

(¢ - n]b

< 1
(1+¢-m2*

1

IT - CAS DES MOLECULES D’EAU LUCALISEES

Nous: pouvons conserver 1'hypothése Yy T Y, T 1 car dans cette zone

de €, la solution reste diluée.

1) L'espace divariant est 1imi?é par’la_coprbe de liguéfaction de 1l'eau

On montre facilement que 1'isostére coupe la courbe limite pour

s] s]

i AGIX A i p AGV

RT _ n+tp-= s RT
— .

Njo

Donc si p AGS > AG;X ‘1'intersection existe s1 €& <.n + =,
Au contraire, si p AGS < AG?X il faut que € > n + gn

2} L'espace divariant est limité par une hydratation monovariante
L'éguilibre qui limite le domaine divariant‘s”éﬁfit

< HZD >n+p,+ b[HZD__J 2 < HZD >n+p+b ’ (XVI)



a]
_MByyr
RT

de constante KXVI = g

1'équation de la courbe limite est

[u] o]
e O
TR TR
pP = P
_ BByyr
b R

L'intersection de cette courbe avec les isostares-s'écrit :

0 D 0
. [e*nP/q+1 .
R Lni{ ——
(n+p-el/d

d'gﬁ on déduit facilement l'existence des intersections.

Ti:=

C - EXEMPLE D'APPLICATION DES. LIMITES DES DOMAINES DE DIVARIANCE

~

Application é~l'oxalate~de'qalcium,a trois moléeulés~d'eau

Les,résultats‘expérimentauk obtenus par Mme- WATELLE et ses collaborateurs
(3) sur les hydrates de l'oxalate de calcium montrent que- les molécules d'eau sont

localisées et gue le domeine de divariance est limité par le composé & une molécule

d'eay.

Nous appliquerons le modele A-III qui-s’écrit :

< Ha0 >,

ajo

< Hp0 » H,0l + <H, 0> , B s IX
202, < FP [H20] 2‘ N’ g q (IX)

p _ v
< Ho0 >n’ a-< >q Z b [HZD] + < Hp0 >n=b (XIV)

Dans le cas de l'oxalate de calcium, nous-avons les valeurs suivantes :

n=2 . p=0,5 q =1 b =1 (19)



La condition d'intersection s'écrit

_ 3
2(2;5 E) B

- 1
(e - 2]?

R =

cu encore
y = -2¢€3+ 14 ¢2 - 33,5¢ + 27,25 >0

L'étude de cette fonction conduit finalement aux résultats suivants :

¢

- pour € < 2,22 . : les isosteres sont interrompugs par une courbe limite

- pour € > 2,22 : il .n'y a plus d'intersection esntre les -isostares

et la courbe limite.

Les résultats expérimentaux sont parfaitement en accord avec ces calculs
puisqu’ils montrent effectivement que 1'isostére e = 2,2 coupe la limite alors
gue l'iscstere € = 2,4 ne présente pas d’intersection avec elle. Notons de plus,

(@] ]
xIv > 481y

gue l'on tire du modele envisagé AG
On peut considérer bien d‘autres~exemples'de limitation des domaines de
divariance tant du c8té des faibles valeurs de ¢ que—du cOté des fortes valeurs.

Un cas intervenant treés souvent est la limitation par la courbe de liguéfaction

P
de l'eau.
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CHAPITRE IIT

APPARET LLAGE

Nous avons étudié les différentes formes hydratées du sulfate de calcium

et-de’ 1'oxalate de manganése-au moyen de: trois technigues expérimentales- différentes:

- la thermogravimétrie,
- 1’analyse thermique différentielle,

- la radiocristallographie.

‘Afin de préciser certains résultats, nous avons accessoirement utilisé

la microcalorimétrie et la spectrographie infrarouge.

A - THERMOGRAVIMETRIE

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

L'étude thermogravimétrique, pour des pressions de vapeur d'eau supé-
rieures a la pression de vapeur saturante & la température ambiante a &té réa-

£

lisée avec une balance & hélice de guartz du type 5Mac Bain”.

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

positif suiveur automatiQué construit par "SETARAM" (20).

Le ressort porte &-sa partie inférieure un équipage mobile constitué
par un aimant A et un noyau de matériau magnétigue doux N solidaires 1l'un de
1'autre, filiformes, de trés faibles masses et enrobés de guartz. La nacelle est -

<

suspendue & 1'extrémité inférieure.
Au niveau de l'équipage et & 1'extérieur du tube enveloppe, un esnsemble
constitué par un transformateur différentiel T et un solénolde S solidaires 1'un

de l'autre et placés de fagon qu’a l'éguilibre le fer doux soit symétrigue par
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rapport au centre de symétrie du transformateur différentiel et qu'un pble de

1'aimant soit au centre de symétrie du solénolde.

Le transformateur différentiel donne un signal proportionnel & 1'écart

=

de position du noyau par rappdrt a son centre de symétrie.

Ce signal convenablement amplifié, transformé et redressé donne un
courant continu gui, parcourant le solénolde, produit un champ magnétigue dont
l'action sur 1l’aimant tend & s'opposer & tout déplacement du noyau. Ce courant
continu proportionnel & la variation de masse de 1'échantillon, est enregistré

sur un appareil potentiométrique "SEFRAM”.

Ce systeme a l'avantage de donner une position fixe a la nacelle
guelle gue soit la variation de masse. Cette propriété est importante : si la
nacelle est placée dans un four, elle reste ainsi toujeurs dans-la méme zone
du four. De plus, 11 amortit les oscillations du ressort lors de l"introduction
d'un gaz par exemple. L'éiongation étant constamment nulle, la sensibilité est

maximale.

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

utilisé. Le systéme magnétique décigle un déplacement de 1/4180 de mm, Nous avons
utilisé un ressort fabrigué par "QUARTZ et SILICE™ de charge maximale 3 g et
d’allongement 18 cm par g de surcharge ; d'cl une sensibllité de la balance de

5,5.107% g.

Le ressort est thermorégulé par une circulation d'eau & une température

T, dans une jaquette a double paroi J.
La partie inférieure de la balance est placée & l'intérieur d’une

enceinte thermorégulée a la méme température.

Lé tube laboratoire situé dans le four est terminé par un ballon gui

permet d'établir dans 1l'appareil des pressions constantes de vapeur d'eau.

La double paroi de la jaquette joue le r8le de paroi anticondensation

en méme temps gu'elle assure la thermorégulation du ressort & hélice de guartz,

le coefficient d’'élasticité du ressort étant variable avec la température.
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L*échantillan d'enviraon 50 mg est chauffé danw un four tubulaire d’axe
vertical refroidi par une jaguette d’eau & la température T1. La‘température
du four est programmée par 1'intermédiaire d’un thermocouple Fer-Constantan relié
& un programmateur-régulateur "SETARAM P.R.T. 3 000" & actionsg proportionnelle,
intégrale et dérivée. Le repérage de la température de 1'échantillon a fait
1'objet d'une étﬁde préalable qui availt pour but de délimiter la zone du four
homogéne en température. Le creuset porte-échantillon est placé dans cette zone
au-dessus d’un autre creuset de m&me nature et salidaire du tube.laboratoire.
Ce dernier creuset est rempli du solide & analyser danw lequel plonge la soudure
chaude d'un thermocouple Fer-Constantan.  L'enregistrement de la température ap-

paralt ainsl comme une véritable courbe d'analyse thermique directe.

II - UTILISATION D'UNE ELECTROBALANCE "SETARAM M.T.B. 10-8" (21)
La microbalance est équipée d'un enregistreur potentiométrigue
"LEEDS AND NORTHRUP" & deux voies permettant le tracé simultang de la tempéra-

ture st de la masse de l'é&chantillaon en fonction du temps.

Le chauffage de 1'échantillon s’'effectue & l'aide d'un four symétrique

"SETARAM 1 000°C”, associé & un régulateur-programmateur "SETARAM P.R.T. 3 000".

Le contrble de la température s'effectue par l'intermédiaire d'un ther-
mocouple Fer-Constantan, €égquipé d’'un dispositif- de compensation automatique de
soydure froide. Ce thermocouple plonge dans une nacelle, contenant le produit

a4 étudier, située a proximité de la nacelle de mesure de la thermobalance, dans

la zone homogene du four.

B —~ ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE

Nous avons utilisé un appareil d'analyse thermigue différentielle

"SETARAM, version 4 000°C séparée” (22).

Nous disposons de deux tBtes de mesture différentes, caractérisées
toutes -deux par une symétrie ternaire, c'’est-a-dire comportant  trois coupelles ;

~

1'une contient 1'échantillan & étudier, la seconde 1'échantillon de référence
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(Al,83). La troisiéme contient encare 1l'échantillon de référence et permet le
repérage de la température. Les thermocouples sont en Platine —~ Platine rhodié
a 10 % de Rhodium.

La plupart de nos»résultatS'ont été obtenus avec une t&te & micro-
creusets en forme de calotte sphérique. Dans ce cas, le creuset en platine cons-
titue 1'un des éléments du thermocouple. Le produilt est étalé en une mince couche
gul favorise les interactions avec la phase gazeuse et sa guantité est d’'environ

2,5 mg.

Le four utilisg& et le programmateur de température sont identigues a

ceux déja utilisés en thermogravimétrie.

Les résultats sont consignés sur un enregistreur galvanométrique a
deux plumes "GRAPHIRAC” ; une plume donne les variations de température, 1'autre
enregistre la différence de température - AT entre le creuset contenant 1'échan-
tillon & étudier et le creuset contenant 1'échantillon de référence. La sensibi-

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

C — RADIOCRISTALLOGRAPHIE

Nous avons utilisé un diffractometre "C.G.R. Thi8ta BO" équipé d'un
Q
compteur proportionnel. La raie Kal du cuivre (A = 1,5405 A) est sélectionnée
par un monochromateur & cristal courbe.

Le goniométre est équipé d'un four & résistance de kanthal (Licence

C.N.R.S., invention Barret-Gérard) permettant de travalller jusgu'a 900°C.

La résistance du four est alimentée par une tension réglable stabilisée.
La régulation de température est assur€e par un dispositif "tout ou peu”, commandé

~

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

~

Un second thermocouple situé & 1l'intérieur de 1'échantillon permet d'en
déterminer la température. Il est relié pour cela & un indicateur de température

"CORECI".
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Le diffractomgétre est en outre équipé d'un dispositif dit "de balayage”
qui permet d'imprimer au compteur preportionnel un mouvement de va-et-vient dans

une zone choisie (24).

L'enregistremeﬁt simultané de la température et du "diffractogramme-
balayage” permet de sulvre l'évolution de la structure en 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 microcalorimetre "CALVET" mod&le "Haute tempéra-

ture” qui permet de travailler jusqu'ad 800°C (25).

- Spectrographie Infrarouge

L'appareil utilisé est un spectrographe "Perkin-Elmer 451" gquil permet

de balayer le spectre entre 250 et 4 000 am™t,

Les spectres infrarcuges ont été enregistrés sur des poudres finement

broyées et humectées de nujol.
Suivant les échantillons, les cellules d'absorption avaient une épais-

seur gui variait de 0,2 a 30 mm.

E — DISPOSITIF PERMETTANT DE TRAVAILLER SOUS PRESSfQM~CON8ﬂANTE*DE_VAPEUR'D'EAU

=

Pour opérer sous pression contr8lée de vapeur d'eau pure, nos installa-
tions sent reliées a.un ballon & double paroi dans 1laguelle  circule un liquide
dont  la température est rigoursusement réglée, soit par un cryostat; soit par une

pompe thermorégulatrice "LAUDA".
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L'encelnte interne du ballon contient de 1l'eau bidistillée. La tempéra-

ture de l'eau fixe la pression de vapeur d'eau dans l'enceinte de mesure.

Aux pressions de vapeur d'eau supérieures & la pression satUrante a
la température ambiante, 1l convient d’éviter tout poiht froild susceptihle de
modifier la pression.fixée par le ballon. Ceci a ét& réallsé en placgant 1l'ensemble
de l'appareillage dans une enceinte chauffée par un radiateur électrigue associé
& un ventilateur. La température interne de 1l'enceinte est régulée par un thermo-

~

métre & contact, & une valeur légérement supérieure & celle de 1l'eau du ballon.

Pour faire le vide dans l'enceinte de mesure avant d'introduire la

*

vapeur d'eau, on utilise

- une pompe a palettes a deux étages,
- une pompe-a diffusion de vapeur d'huile refroidie par une circula-

tion d'eau et un piege & azote liguide.

~

La pression est contr8lée dans l'enceinte & 1'aide d'une jauge "Pirani”.
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CHAPITRE IV
T

ETUDE DES FORMES HYDRATEES DU SULFATE DE CALCIUM

AT

ETUDE DY SULFATE DE CALCIUM A DEUX MOLECULES D'EAU

L

I - QBTENTION DU SULFATE DE CALCIUM DIHYDRATE

L'gnalyse aux rayons X du sulfate de calcium & deux molécules d'eau
"Prolebo” ayant mis en évidence des raies étrangeres, que l'on retrouve dans
le clighé de poudre d'une forme sous-hydratée, nous avons donc préparé le pro-
dyit de départ au laboratoire.

Selon PASCAL (28], la préparation du sulfate de calcium a deux molé-
cules d'sau s'opére en faisant agir des ions sulfate provenant de 1'acide sul-
furique ou d'un sulfate sur une solution concentrée chaude d'un sel de calcium.
On obtient ainsi un précipité de sulfate de calcium gque l'on seche a l'air et a
yne température suffisamment basse (40°C environ) pour éviter la deshydratation
dy prodyit préparé. Nous avons donc fait agir, en solution, du chlorure de cal-

giym sur du sulfate de potassium, ce gui conduit & la Féacfion :
Ca?" + 50,27 + x Hy0 Z CaSOy, 2 HpQ + (x-2) Hy0

L'&tude aux rayons X du produit ainsi préparé a permis de constater
;g-diéparition des raies étrangéres observées dans le diffractogramme du pro-
duit "Prglabo” et la cencordance des autres raies du cliché avec celles de la

fiche A.S.T.M. du sulfate de calcium a deux molébules d'eau.

Nous avons pu vérifier d'autre part l'exactitude de la formule

géﬁﬂg, 2 Hp0 par dosage du calcium au spectrophotométre de flammes.

lLLe sglide aobtenu a été tamisé, et notre étude a porté sur la fraction

qul @ passé & travers le tamis-de 35 microns.
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IT - ETUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE DU SULFATE DE CALCIUM A DEUX MOLECULES D'EAU

L'étude radiocristallographigue du sulfate de calcium & deux molécules
d'eau a été effectuée sous air au moyen du dispositif décrit dans le chapitre

précédent. .
En adoptant 1’indexation proposée par GILLERY (27), puis en affinant
par la méthode des moindres carrés a l'aide d'un programme en FORTRAN IV, nous

avons calculé les valeurs de la maille monoclinigue.

Les résultats suivants ont &té obtenus

[+]
a = 5,677 t 0,002 A b = 15,192 * 0,003 A
c = 6,534 £ 0,002 A g = 118°27' % 4°

-

A 25°C, la densité du sulfate de calcium & deux molécules d'eau est
de 2,32 (28), on peut einsi calculer le nombre de groupements formulaires par

maille :
n = 4,02

La maille monoclinigue du sulfate de calcium contient donc quatre grou-

pements formulaires.
Le volume occupé par un groupement formulaire est & 25°C de 123,98 33.

IIT - EFFETS THERMIQUES ASSOCIES A LA DESHYDRATATION DU GYPSE

A notre connaissance, tous les auteurs (29, 30), ayant entrepris
1'étude de la deshydratation du sulfate de calcium & deux molécules d'eau par
Analyse Thermigue Différentielle, sont unanimes & signaler la présence de deux
plcs endothermiques & des températures d'ailleurs controversées. GRIM et
ROWLAND (31) ont obtenu le double pic entre 130 et 180°C alors gue pour WEST
et SUTTON (32) les deux pics endothermiques apparaissent respectivement & 180°
et 215°C ; ces résultats semblent d'eilleurs confirmés par HOLDRIGE et WALKER (33)
aussi bien sur le gypse que sur le sulfate synthétique. D'autres auteurs (34, 35)

signalent la présence de deux pics dans 1l'intervalle de température 100 - 250°C.
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Un certain nombre d'études & porté sur l'influence de la vitesse
de chauffage sur la position et la forme des plcs. Il a été remarqué (38) que
plus la vitesse de chauffage diminue, plus les pics s'élargissent et s'éloignent
1'un de l'autre. Ainsi, & treés grande vitesse de chauffage, les deux pics sont

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

(37, 38). '

Tous ces résultats ont été obtenus sous air & la pression atmosphérique.
Il n'y a pas eu a notre connaissance d’étude, sur la deéhydratation 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 expériences effectuées avec la t@te a microcreusets sous un vide
dynamique de 10"% torr (soit une pression résiduelle de vapeur d'eau d'environ
10" 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'apparait qu'un
seul plc endothermique. Au contraire, sous une pression plus élevée de 70 torrs,
il apparait deux pics endothermigues complétement 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 A; et A, sont

dans le rapport

- s 3,34

Comme nous le montrerons par allleurs, dans 1'gtude thermogravimétrique
sous 70 torfs, le premier pic:correspond sensiblement au'départ de 1,5 moles d’'eau
par mole de sulfate de calcium, c'est-a-dire la réaction :

Casby, 2 Hp0O - CaS0y,, 0,5 HO + 1,5 HeO

Le deuxiéme est le résultat du départ de Q0,5 mole d'eau, c’est-a-dire :

CBSDL{_, 0,5 Hzo > CQSUL} + 0,5 HZG



AAT /
en my \/
Vitesse de montée
en température 67°C/h
b_ PHzo :+ 3,5 torrs
a._ PHZO :70 torrs
3
— D
90 100 110 120 130 140 150 Ten®°C

Fig. 8a et 8b

Déshydratation du sulfate de calcium dihydraté

sous pression de vapeur d’eau par A.T.D.
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Désignons par A, et M, les enthalpies correspondantes.

D'aprés SPEIL et ses collaborateurs (39), 1l'aire d'un pic d'analyse

~

thermique différentielle est reliée 3 l'effet thermique par la relation :

’

H = . E_K. A
m
dans laquelle g est une constante qui ne dépend gue de la géométrie des cou-
pelles, K 1la conductivité thermigue de 1'échantillon et m sa masse. En ap-
pliquant cette relation aux deux pics observés, affectés des: indices 1 et 2,

il vient

AHl Kl mo Al
AHZ K2 mi Az

-

K1 et Ko ont sensiblement la mBme valeur (40) ; m; et mp ne sont pas in-

dépendants et on montre facilement que :

mo
= —LXII,S = .
m = 1 172 0,85
On aboutit finalement a :
AH4y
—A_ﬂ—; F#E »2;84 ‘ (13

Au refroidissement, on observe dans tous les cas un ssul pic dont

l’aire est proche de Aj.

Par microcalorimétrie, MICHEL (41) a mesuré l'effet thermique qui accom-
pagne, & 90°C et sous une pression de 1 torr, la deshydratation de 1 g 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 pression, 1'en-
thalbie\pbtenue est de 25,7 Kcal/mele de sulfate. KELLEY et ses collaborateurs (42)

abtiennent, & partir d'expériences de tonométrie 28,21 Kcal/mole.
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SCHEDLING et WEIN (43) opérant sous pression atmosphérique par analyse

thermique différentielle, donnént'une valeur comprise entre 27,4 et 28,6 Kcal/mole.

Nous avons effectué des mesures au microcalorimdtre "CALVET” sur 3 g
d'échantillon & 98°C. La cellule laboratoire est ouverte & l'air. A cette tempé-
rature, la deshydratation est trés lente et on peut affirmer que la pression de
vapeur d’eau est inférieure & 30 torrs, ce qui expligue le fait gue 1l'on obtienne
un signal ne comportant gu'un seul pic (fig. 8). Aprés étalonnage par effet
JOULE, l'aire de ce pic permet d'évaluer une variation d'enthalpie & 98°C égale

a 26,7 Kcal/mole de sulfate.
Parallélement, une expérience de-thermogravimétrie portant sur le méme
type d'échantillon montre gue dans les mémes conditions (3 g & 98°C sous 1 atm.),

le produit fimal correspond & la composition CaSOu, 0,18 H2Q. L'effet thermique.

mesuré correspond donc au départ de 1,82 moles par mole de sulfate de calcium.
Désignons par AH l'enthalpie de la réaction :
CasS0,, 2 H,0 = C&SO, + 2 Hy0

Compte tenu des notations utilisées dans le paragraphe précédent, on

peut écrire

AH, = - 26,7 Kcal/mole | (2)

et AH = AH; + AH, - (3)

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

vient & la température de 98°C :

AH
AH,
AHo

29,5 Kcal/mole de sulfate
21,8 Kcal/mole de sulfate
7,7 Kcal/mole de sulfate.
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Effet thermique de la déshydratation du sulfate

de calcium dihydraté sous air
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Fig. 10a
Déshydratation du sulfate de calcium dihydrate

sous pression de vapeur d’eau.
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IV - ETUDE THERMOGRAVIMETRIQUE DE LA DESHYDRATATION 50US PRESSION DE- VAPEUR
DU SULFATE DE CALCIUM A DEUX MOLECULES D'EAU

Sous air, & la pression atmosphérique, LE CHATELIER (44) et LACHENY (45)
obtiennent par chauffage.du sulfate de calcium & deux molécules d'eau, la forme
d& une demi-molécule d'eau. Alors gue JOLIBOIS (48) et GAY (471 dans les mémes
conditions aboutissent uniquement & 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 remarguons toutefois gue ces auteurs utilisent une
grande vitesse de chauffage de l'ordre de 200°C/heure.. KINSER (48) a é&tudié 1'in-
fluence de la vitesse de chauffage sur la déshydratation d’un sulfate de calcium
synthétique. Ses courbes présentent un accident attestant 1'existence intermédiaire
de la forme & une demi-molécule d'eau pour des vitesses de chauffage comprises

entre 30 et 60°C/heure, mais 1l'auteur ne donne aucune précision sur 1’atmosphére

gul régne au-dessus du solide et sur la pureté du produit de départ.

SAITO (50) et Mac CONNELL (51) obtiennent tous les deux seus vide la
forme anhydre. Le premier auteur situe & environ 70°C la température de début

de décomposition.

LEBAILLY (52) a étudié la déshydratation & température constante (80°C)
et sous pression controlée de vapeur d'eau pure. Pour des pressions de vapeur
d’sau inférieures ou égales & 3 torrs, cet auteur constate gque la déshydratation
conduit & un solide hydraté de formule CaS0y, € Hp0 (avec € compris entre
0,088 et 0,182), par contre pour des pressions supérieures ou égalss & 3 torrs,

le composé final obtenu correspond & la forme a une demi-molécule d'eau,

BALL et NORWGOD (53]} opérant sous des pressions partielles de vapeur
d’'eau comprises entre 10" % et 45 torrs constatent que les produits finaux de la

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

partielle de vapeur d’eau.

Sous pression de vapeur d'eau, nous avons observé trois types de courbes
expérimentales

a) Pour les pressions inférieures a 27 torrs, la courbe intégrale ne
possede ni pseudopalier, ni variation brusgue de pente, tandis gue la courbe dé-
rivée ne présente gu'un seul pic. La figure10 a a été obtenue sous une pression

de 6,7 torrs.
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Déshydratation du sulfate de calcium dihydraté

sous pression de vapeur d’eau



b) Pour les pressions comprises entre 27 et 50 torrs, la courbe inté-
grale présente un brusgue changement de pente et la courbe dérivée fait apparaitre

deux pics non entierement résolus (figure 10 b).

c) Pour les pressions supérieures a 50 torrs, la courbe intégrale pré-
sente un pseudopalier et la courbe dérivée, deux pics quil apparaissent bien sépa-
rés comme le montre la figure 10c. Au niveau du pseudopalier, le solide a une compo-

sition voisine de celle de l'hydrate & une demi-molécule d'eau : CaSO0,, 1/2 H,0.

lL.Les résultats observés en thermogravimétrie sont en accord avec ceux

de 1l’analyse thermigue 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 & deux
molécules d’'eau se décompose en une forme scus-hydratée dont la teneur en eau varie

avec la pression et la température.

51, sous pression de vapeur d'eau pure constante, le produit obtenu est
ramené & la température ordinaire, on constate une réhydratation partielle et on
obtient un solide de formule brute CaSOy, & Hp0. La.valeur de e varie avec la
pression et la tempélrature. La valeur la plus élevée que nous ayons obtenue est
de 1l'ordre 0,87.

Pour expliguer ces résultats, nous avons entrepris une étude systéma-
tigue par thermogravimétrie et radiocristallographie de 1l'éguilibte entre la vapeur

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

I - ETUDE THERMOGRAVIMETRIQUE

WEISER et ses collaborateurs {54} ont montré que la réhydratation des
produilts de la décomposition du gypse conduisent & 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 caractere immédiat et réversible de cette transformation.
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En admettant l'existence d'un hydrate & une demi-moléctule d'eau définie,
Mac CONNELL (51) a étudié 1'éguilibre :

< CaSOy, 1/2 Hy0 > Z < CaSOy> + 1/2 [Hy0]

’ 4

pour des températures comprises entre 20 et 100°C sous des pressions de vapeur
d'eau pure variant entres 1 et 25 torrs.- Ses conclusions tendent: également & prou-

ver l'établissement immédiat et le caracteére réversible de cet . éguilibre.

Notre étude thermogravimétrique a été réalisée entre 70 et 130°C dans
un domaine de ﬁression'de vapeur d'eau pure allant de 1 & 100 torrs. Les figures'
11 et 12 montrent respectivement la cingétique treés rapide et le caractére de
1'éguilibre ainsi que_labdivariance-du systéme.. La premiére de ces constatations
nous a permis de tracer les isebares en opérant & des températures linéairement’
croissantes (8°C/heure). Il n'est pas possible de réaliser expérimentalement de
fortes pressions de vapeur d'eau a la températune—ordinaire. Augsi la valeur maxi-
male obteriue pour € (e = 0,67) 1l'a été & la température ordinaire.sous*une pres-

sion de 18 torrs.

IT - ETUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE

I1 existe dans la littérature, deux courants de pensée en ce qui concer-
ne la nature du produit obtenu au cours de la réhydratation de l’anhydrite soluble.
D'aprés GALLITELLI (55) et FLGRKE'(SB], le preduit obtenu posséde une structure
cristalline distincte de celle du preduit anhydre. Lls admettent 1'existence d'un

~

composé a une demi-molécule d'eau.

Au contraire, JUNG (57) et ONORATO (58)..admettent 1'identité cristallo-
graphigue du composé saturé& en eau et de 1'anhydrite soluble. BUNN (58) confirme
ce point de vue et montre gue le teneur en eau peut varier de O & 2/3 de mole
d’eau par mole de sulfate sans modification de la structurs. D'aprés CANO et
CHATELAIN (B0O), la teneur en sau pourrait méme atteindre 1 mole par mole de sul-
fate. Ces auteurs ne constatent aucune variation notable tant sur la position des
raies de diffraction gue sur leur intensité lorsqgue. la tensur en eau passe de

0,04 a 1.
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La déshydratation sous vide du sulfate de calcium & deux molécules
d'eay, effectuée en thermpbalance, montre que le produit final obtenu est un
solide non anhydre dont nous avens essayé de préciser la structure cristalline.
Le sulfate étudié a été préparé directement dans le four du diffractométre par

chauffage & 100°C pendant/12 heures sous un vide de 10'2 torr.

Une mesure. thermogravimétirique préalable nous avait montré que dans

ces conditions, le produit obtenu avait pour formule CaSt,, 6,15 H,0.

Le cliché de poudre, effectué sous vide & 25°C conduit aux résultats
rassemblés dans le tableau III. A l'aide d'un programme en FORTRAN IV, nous
avons indexd les raies et affiné .les paramétres de le maille hexagonale. Nous

avons trouvé :

=. 6,978 * 0,003
6,277 * 0,004

)]
|

0
n

En admettant gue la maille du produit étudié renferme trois groupements

formulaires, on aboutit ‘& une densité théorique de 2,808.

La -comparaison des clichés de poudre, a la méme température, de ce
produit et de 1'hydrate tel que g = 0,5, obtenu par réhydratation sous air

{figure 13) a montré une évolution gui se manifeste de deux maniéres.

1 - Une légkre variation des paramgtres de la maille. Pour € = 0,5,

les paremgtres sont -:

o]
6,936 * 0,003 A
6,337 * 0,004 A

o
kil

0
i)

2 - Une augmentation de 1'intensité de la raie 100 et: l'apparition des
- [} ]
raies 210 ' (dgyperimental = 2:273 A ;. dgpgorique = 22270 A) et 101  (dgyp compris
entre 4,18 et 4,39 A et d,, = 4,358 A).

Ce dernier résultat montre que les molécules d'esau se placent vraisem-
blablement & l'intersection des plans (100,- 210 et 101), ce qui conduit & une
maille contenant trois groupements formulaires CaSO, et deux meolécules d'eau ;

d'ol une saturatien pour & = 0,86.
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D'autre part FLORKE .attribue & la phase & une demi-molécule d'eau,
une mallle hexagonale de parametres a = B,SB_R et ¢ = 12,70 Ru lé maille
renfermant six groupements CaS0, et trois molécules d'eau. '

Nous avons. vérifié qu'il étailt possible d'indexer dans le systeme de
FLORKE les clichés gue nous avons obtenus pour e .= 68,5 et € = 0,15 ; les
trois raies dont l'intensité varie sent alors : 100, 210 et 003. La valeur théo-
rique de la distance entre les plans 003, gui est de 4,224 R reste compatible
avec notre valeur expérimentale car la raie observée est tres large (d compris
entre 4,18 et 4,38 R]. Il ne nous est donc pas possible de lever l'ambigliité st
de choisir entre les deux modes d'indexation. ‘Nous- admettrons donc que les molé-
cules d'eau, empilées suivant une directicn paralléle & l'axe o - du cristal sont
géparées les unes des autres par une distance variable (d'ol la raile trés large),

la limite stérigque correspondant & € = 0,66.

C — ETUDE PAR SPECTROGRAPHIE INFRAROUGE DE L'EAU DANS LES FORMES HYDRATEES DU SULFATE

DE CALCIUM

La spectrographie infrarouge est une méthode physigue susceptible de

permettre d’élucider le comportiement de 1l'sau contenue dans les hydrates salins.

La position des bandes d’absorption de l'eau est en effet modifiée

~

lorsque 1l'on passe d’un état physigue & un autre.

Le spectre d'un hydrate salin permet donc par comparalson des positions
des bandes d'absorption avec celle de l'eau, de détérminer la force des liaisons
des molécules d’eau entre elles et avec d'autres groupements du réseau cristallin.

L’eau liquide présente a la température ambiante une large bande d’ab-
sorption.entre 3 700 et 3 100 cmfl, ainsi gue deux bandes un peu moins larges

_ 21
(2 300 - 1 800 cm 1] et (1 750 - 1 550 em ).
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De nombreux auteurs ont observé, lors de la dissolution de 1l'eau dans
un solvant organique, non polaire, tel gque le tétrachlorure de carbone (61) ou
dans un solide chimiquement inerte tel que le krypton solide & 4°K (B2), 1'appa-

rition de deux maximums distincts vers 3 700 et 3 600 cm—l.

Les deux fréquences observées vj; et v3 correspondent aux deux modes
de vibrations de valence d'une molécule triatomigue. Certains auteurs comme
GREINACHER et ses collaborateurs (83) ont &tudié l'abaissement relatif des fré-

guences vy et vz en fonction de la constante diélectrigue du solvant.

La fréquence v, appelée fréquence de déformation est située vers

-1
1 800 em ~. Il est & noter gue cette fréguence n'existe pas dans les spectres
infrarouges de solides contenanit uniquement de l1l'eau sous forme hydroxylique.

-

I - RESULTATS EXPERIMENTAUX

L'examen des spectres des différentes formes hydratées mentre deux
régions intéressantes

1

1) Région comprise entre 4 000 et 3 000 qu (2,5 a 3,2 y)

Sur la figure 14, on constate que le sulfate & deux molécules d'eau
(courbe ‘@) présente une large bande qui s'étend de 3 800 & 3 100 cmfi avec
-1
guatre maximums & 3 540, 3 480, 3 400 et 3 240 cm . Ce spectre est semblable

N

a celuil fourni par le sulfate de culvre & cing molécules d'eau (64).

Seul un léger déplacement de la bande vers les nombres d'ondes élevés
indique que la liaison OH est plus forte dans le sulfate de calcium & deux molé-

cules d’eau.

Au contraire, les spectres de la solution solide d’eau dans le sulfate
de calcium Yy : CaSOy, € HoO (courbes a, b, cde la figure 14) présentent une
bande beaucoup plus étroite avec deux maximums & 3- 600 et 3 550 c:m—l et un léger
épaulement vers 3 400 cm_l. 0On constate gue lorsgue la teneur en eau diminue,
1’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 1l'eau

dissoute dans le tétrachlorure de carbone et dans le dioxane.
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D
2) Région comprise entre 1 800 et 1 500 em (5,5 & 6,6 u)

Nous avons reproduit sur la figure 14, la région B 1 des spectres,
domaine de la fréguence wvp appelée aussi vibration de déformation de 1'eau
5" Le sulfate de calcium & deux molécules d'eau préssnte une bande dédoublée.
Le maximum & 1 620 cm ® a 6té attribué a de 1'eau de cristallisation (65). Le

v

1

~

sulfate de calcium & & molécule d'eau présente seulement la bande & 1 620 cm
dont l’intensité varie avec la teneur en eau. Cette bande correspond au deuxieme

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

Dans tout le reste du domaine balayé, les spectres des différentes
formes hydratées sont semblables. En particulier, on reléve la bande comprise
entre 1 300 et 8950 cm'1 caractéristique du groupement sulfate.. Tout au plus,
note-t-on une légere modification de cette bande lprsque la teneur en eau dans

CaS0y,, & Hy0 diminue, qui -se traduit par la disparition d'une raie fine & 1 000 cm“l.

II - INTERPRETATION DES RESULTATS

La comparaison des spectres infrarouges de l'eau dans le sulfate de
calcium Yy avec ceux de 1l'eau dissoute dans différents solvants organigues
(tétrachlorure de carbone, sulfure de carbone et dioxane), montre que l'eau est
libre ou faiblement liée au solide et qu’elle est monamére, c'est-a-dire que les
distances entre les molécules d'eau dans le sulfate de calcium 7Y sont trop
grandes pour permettre l'établissement de liaison hydrogéne. Ce fait provient
de la position des molécules d'eau dans le cristal, la radiocristallographie
nous a permis de localiser les molécules d’gau dans- des canaux étroits oll seules
des molécules d'un diametre inférieur a 2,9 R peuvent pénétrer. L'ammoniac et le

méthanol ne peuvent pas pénétrer dans ces canaux.

Les spectres I.R. de tamis moléculaires du type 4 A, obtenus par
RAY-COQUAIS et ses collaborateurs (6B) présentent une large bande d'absorption
aux alentours de 3 500 cm—l. L'étalement de cette bande peut &tre attribué a
une polymérisation de l'eau puisgue le tamis moléculaire présente des cavités
de grands diametres (11,4 R et B,6 RJ susceptibles d'accueillir un nombre impor-

tant de molécules d’eau.
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.

Si 1’cn compare le spectre I.R...de l'eau dans CaSQy vy & celul de 1'eau
dang le krypton solide & trés basde température, an remargue un déplacement vers
les valeurs élevées des nombres d'ondes des maximums de vibration de valence V)
et vi. Ce fait traduit une attraction croissante entre les- atomes d’oxygéne et

d’hydregeéne.

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

d'absorptien de l'eau dans différents solvants.

) -1
ETAT vy Avy Vo Avg - V3 Avg en om
Gaz 3 652 0 1595 . o 3 756 0
Krypton 3.659 +7 | 1575 - 20 3 750 -6
Dioxane 3510 | - 142 1 625 +30.| 3570 - 186
CasS0, v 3 550 - 102 1 820 +25 | 3800 | - 156

- Caleul de la déformation.de la molécule d'eau dans: les: solvants -

[

7 Dans' 1'hypothésa des forces de valence,. l'énergie potentielle d'une
molécule triatomigue non linéaire XY, peut &tre représentée en premiére ap- .

proximation, par 1'expression suivante (87) (formule de Bjerrum).
2 2 2
2 M. = Kl Lgl + Qz) + KG §

dans laquelle Qj, @, § représentent respectivement ls variations des longueurs
N
des liaisons X-Y et les variations de l'angle Y-X<Y ; Ky et KG sont: les

constantes de forces.

A partir des expressions de 1l'énergie cinétigue et de 1’énsergie poten-
tielle, on détermine par la mécanigue classique. 1'équation du mouvemsnt ; les
trois racines de 1'éguation sont liées aux fréguences fondamentalss de vibrations

par les relaticons suivantes
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Az, = 4T2vE = (1 + sin? o) —
X My
2 m K 2m I3
y
A+ Ag = 4 T2 (vZ e v2) = (14 Y cos? a) — + = (1 + sin? q) =
1 2 My my My X 12
2 m Ky ks
Ay g = 18 TI* V2 V2 = 2 (1 4 ) — —
X my2 12

m et m désignent respectivement les- masses de Y et X qui sont

y
dans notre cas H et O.

20 vy sont les fréguences

est l'angle de la molécule. v, vy et

de vibrations.

A l’aide d'un programme en FORTRAN IV, nous avons calculé les constantes

et ainsi gue l'’angle H:B:H de la molécule d'eau dans diffé-

de forces Kk;

rents solvants.

Nous avons rassemblé ces résultats dans le tableau II.

kg
Ky v
1: K5
ETAT (dyne/cm) Akq (dyne/cm) A — 2 a A2
e - 1
x 1075 x 107>
Gaz 7,67 0 0,69 0 118°, 62 0
Krypton 7,67 0 0,68 - 0,01 114°,83 - 3°,79
Dioxane 7,00 - 0,67 0,73 + 0,04 107°,06 | - 11°,56
CasSo, 7,145 - 0,525 0,73 + 0,04 | 104°,08 | - 14°,64
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De ces valeurs, on déduit. l'analogie des canstantes de forces et de
1’angle de la liaison H"0"H de 1'eau (gazeuse) et de-l'eau dissoute dans le
krypton solide d'une part, et celle de 1l'eau dissoute dans le dioxane avec 1l'eau

' zéolithique du sulfate de calcium vy d’autre part.

ERRERA, GASPART et SACK (88) ont émis 1'hypothése de 1'assoclation de

la molécule d'eau avec une seule molécule de dioxane suivant le schéma :

TN
La diminution de 11° de l'angle H-0-H semble confirmer cette hypothése.
La méme diminutien existe dans le sulfate de-calcium vy, ceci indigue
que la résultante des forces gui agissent sur la molécule d'eau rédult la dis-:
tance H-H. Ces forces ont deux origines, d'une part les interactions entre molé--

cules d’eau, mais la faible amplitude de 1'épaulement a 3‘4ODﬂcm71

montre gu’'elles
sont minimes, d'autre part le champ cristallin du sulfate gui. semble 8tre prépon-

dérant.

Ces rézultats ont &té obtenus pour des composés de teneur en eau infé-
rieure ou égale & 0,5 mole d'eau par mole de sulfate. Il est probable que pour
des valsurs supérisures voisines de la saturation (e = 0,BB), on doit assister
& un net rapprochemsnt des molécules d’eau et donc & une augmentation de la teneur

en eau polymérisée, c'est-a-dire des forces qui agissent sur une meolécule.

Malheureusement, il n'est pas’ possible de stabiliser de -tels composés
en dehors de trés fortes pressions de vapeur d'esu, afin de permettre leur exa--

men. spectrographigue.

L'examen des spectres infrarouges des formes. hydratées du sulfate de

calcium mentrent

] - L’analogie entre le sulfate de calcium & deux molécules d'eau et
le sulfate de cuivre & cing melécules d'eau ; en particulier 1'absence d'eau

hydrexyligue dans ce composé.
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7 - La différence entre le sulfate & deux molécules d'eau et 1'eau
dissoute dans le sulfate de calcium vy ;: en particulier, dans ce cas, les molé-
cules d'eau sont individualisées et soumises & des forces assez faibles, ce qui

impligue une mauvaise lopalisatiaon.

D - INTERPRETATION DES RESULTATS

Nous avons proposé dans le chapitre I des modeles thermodynamigques pour

les équilibres divariants entre la vapeur -et les sels hydratés solides.

D'autre part, nous avons montré dans les paragraphes précédents, que
1'équilibre entre la vapeur d'eau et leé»produitsgde déshydratation du sulfate
de calcium & deux molécules d'eau était divariant.- L'étude infrarouge a montré
aussl quse 1'sau dissoute dans le sulfate de calcium y est mobile et donc mal

localisée.

Ces considérations nous suggérent un modéle de solution ol les molécu-

les d'eau sont mobiles et non associées.

L'équilibre>entré la vapeur d’eau et 1l'eau en solution dans le sulfate

de calcium s'écrit donc :
<< HpO  >>, z [320],

Ecrivons la loi d'action de masse relative & cet équilibre

Ph,0
KIT) =
Y2X2
PHZO est la pression de vapeur d'eau, Yy, &t X, désignent respec-

tivement le coefficient d'activité et la fraction molaire de l'eau dans 1le solide.

D'aprés la définition de € il vient




d'ol l1l'expression de 1l'isotherms

La figure 15 montre que la courbe expérimentale e(P) est du type de
la figure 3 (courbe al), tout au moins dans un large domaine. Certes, on serait
tenté de l'assimiler & la figure 5 (courbe b), mais dans le cas du sulfate de
calcium, on a toujours € < 1, donc il est impossible d'avoir p > 1 car n =0

et e <n + p.

Le palier obtenu poyr les fortes valeurs de e est dd & un empE&chement
stérigue. En effet, il semble qu'a partir d'une certai;e teneur en eau (e = 0,5),
les molécules d'eau pour pénétrer dans le cristal doivent se rapprocher les unes
des autres, en établissant ainsi des liaisons hydrogéne qui nuisent & leur mobilité

dans le cristal et modifient ainsi la nature de la solution.

Pour les faibles valeurs.de e, le changement de courbe cbservé semble
indiguer une localisation des molécules d'eau, pour les faibles teneurs en eau.
Nous retrouverons ce phénoméne dans l'oxalate de manganése et dans d'autres solu-
tions solides. Nous examinercns dans le prochain chapitre différentes hypothéses
qui permettent de l'expliguer. En fait, 1l'eau obéit & la loi de HENRY seulement

dans la portion AB de la courbe et on obtient bien 1l'allure de la figure 3

{courbe a).
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CHARITRE V

ETUDE DE LA DESHYDRATATION DE L'OXALATE DE MANGANESE
A DEUX MOLECULES D'EAU.

I - ETUDE BIBLIDGRAPHIQUE

L.'étude de la décomposition thermigue des oxalates métalligues a déja
fait 1'objet de nombreux travaux (69 & 75). Cet intérét est dl principalement

aux propriétés catalytiques des oxydes issus de cette décemposition.

Nous avons plus spécialemsnt étudié la décomposition de l'bxalate de
mangan&se & deux molécules d'eau, car il présente, en outre, du point de vue

cinétigue, une particularité intéressante :

Lorsque 1'on trace la vitesse de déshydratation de ce composé& en fonc-
tipon de la pression de vapeur d'eau pure, on constate que la courbe obtenue passe
par un minimum, puis par un maximum. Habituellement, la courbe est monotone et
décroissante (76). Ce phénomens particulier est connu sous le nom dl'effet

"SMITH-TOPLEY”.

Il nous a paru intéressant, avant d'entreprendre l'étude cinétigue (77)

de cette déshydratation, d'en connaltre la thermodynamique.

Selon ROBIN (88]), la déshydratation de l'oxalate de manganése a deux
molécules d'eau débute sous air ou sous atmosphére d'azete & 115°C. Cette déshy-
dratatian s*effectue en deux &tapes v d'abord une gerfg de masese importante et
rapide, puis un ralentissement de la réaction jusqu'd 228°C, température & la-

quelle l'oxalate se décompose.

ROBIN compare cette difficulté a éliminer les dernigéres traces d'eau
dang l'oxalate de manganese avec celle observée pour le départ de la derniére

fraction de l'eau de certains composés, notamment du sulfate de calcium.



DAVID (70) n'observe pas la déshydratation en deux étapes, mais obtient,
entre 150 et 315°C, un palier horizontal correspondant & 1l'oxaldte anhydre. D'au-
tres auteurs (78) obtiennent 1'anhydre par chauffage & 125°C sous atmosphére
d'azote.

’

II - OBTENTION DE L'OXALATE DE ﬁANGANESE A DEUX MOLECULES D'EAU

Notre étude a porté sur l'oxalate de manganese Prolabo. Nous avons véri-
fié l'exactitude de la formule MnCy0y, 2 Hpo0 par dosage du manganese par spec-
trométrie d’absorption atomique. Nous n'’avaons pas détécté de traces de métaux
susceptibles d'@tre associés au manganése, tels que le fer, le cobalt, le nickel,

le magnésium, le cuivre et le zinc.

Les diffractogrammes X de certains oxalates-métalliques*é:deux molécules
d'eau, notamment 1l'oxalate de cobalt (II) (78), présentent de légdres différences
suivant leurs modes d'obtention. Nous avons donc préparé, l'txalate de manganése

& deux molécules d'eau, suivant la méthode préconisée par:- ROBIN.

Cette préparation s'opeéere en faisant agir des ions oxalates, provenant
de l'oxalate d'ammonium, sur une sclution concentrée de chlorure de manganese.
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 a une température suffisamment basse (40 & 50°C)

paur éviter la dééhydratation du produit prépareé.
L'examen aux rayons X, l'étude thermogravimétrigue et l'analyse chimique,

n'ont pas permis de déceler les différences entre l'oxalate de manganese préparé

au laboratoire et le produit commercial.

IIT - ETUDE THERMOGRAVIMETRIQUE

A notre connaissance, de tous les auteurs qui ont étudiéfla‘déshydrata—
tion de l'oxalate de manganése & deux molécules d'eau, seuls TOPLEY (73] et
VOLMER (80) ont travaillé scous pression de vapeur d'eau pure.- Ce® auteurs se sont
penchés essentiellement sur l’aspect cinétique de ce phénoméne et n'bnt pas abordé

1'aspect thermodynamigue.



L'étude thermogravimétrigue a été réalisée avec une thermobalance
M.T.B. 18-8 éguipée d'un dispositif permettant de travailler sous pression de.

vapeur d'vau pure.

La figure 16 donne l'allure de la courbe qui représente en fonction de
la température, les variations du nombre de molécules d'eau par molécule d'oxalate

de manganese lors d'un chauffage sous une pressien de vapeur d'eau de 12 torrs.

On constate que la déshydratation est décelable & partir de 93°C., Il1.
n'apparait aucun palier ou pseudopalier intermédiaire et en fin d'expérience,

vers 130°C, la composition globale du produit obtenu correspond & MnC,0,, 0,08 H,0.

Si sous cette méme pressien de vepeur d'eau, le produit obtenu est ra-
mené & 25°C, on constate une réhydratation pantielle'et'l’on‘obtight<un solide de

formule brute MnC,0,, 0,55 Hy0.

Comme le montre la figure 17, la teneur en eau de 1'oxalate de manganess,
peur  une pressien de vapeur d'eau constante, est’ fonctlon de la température. A
chaque température Ty, Tz, ... T, correspond une teneur en eau du solide &3,

€0, s+ € 51 1'on maintient la température constante, et que l'on fasse varier

n-

la pression de vapeur d'eau, & chague pression Pj; ... P correspond une valeur

f
de e:. L'éguilibre entre la vapeur d'eau et 1l'eau du sclide est dapc bien divariant.

Cet équilibre est parfaeitement réversible (fig. 18) & condition toutefois
d'afficher un prdgramme de température lent (inférieur a 10°C/heure) » Donc contrai-

rement & certains équilibres divariants (81), il n'y a pas d'hystérése.

Si, comme précédemment, mais sous une pression de vapeur d'eau plus
élevée (40 torrs), on raméne a la température ambiante MnCo0y, € HO, . on.note
une rehydratation complete, avec une cinétique trés lente, en oxalate de manga-

nése & deux molécules d'eaud.

L'ensemble des résultats d'analyse thermogravimétrigue neus a permis

de tracer le diagramme Pression-Température (fig. 18).

Nous avons représenté sur cette méme figure, d'une part les courbes
AA' et BB' qui représentent respectivement la température de déshydratation

et de réhydratation de 1l'oxalate de manganése & deux molécules d'eau en fonction

de la pression de vapeur d'eau. Ces courbes ne sont pas des lignes d'éguilibre,
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et de ce fait dépendent évidemment de la vitesse de montée et de descente en
température. Afin d'éviter de gros écarts de température, nous avons choisi

une vitesse de chauffage de 5°C/heure.

’

Nous avons tracé, d'autre part, guelques unes des isosteres corres-
pondant & l'éguilibre entre l'oxalate de manganése "pseudoanhydre™ et la vapeur

d'eau.

IV - ETUDE PAR ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE

La décomposition de l'oxalate de manganése & deux molécules d’'eau,

présente deux étapes bien définies.

D'abord un pic:endothermique gqui provient de la déshydratation de

l'oxalage de manganése
< MNCy0y, 2 HpO > =+ < MnCy0y, e Ho0 > + (2 - €) [Ho0]

La valeur de e étant inférieure & 0,1, on ne déceéle, par analyse
thermigue différentielle, aucun départ d'eau jusqu'é'la-décompositioh‘de
l'oxalate. Celle-ci se traduit, lorsgque l'on opére sous vide ou sous pression
de vapeur d'eau pure, par un signal endothermique qui correspond a la réaction

suivante
< MnC30y, € HaO > = <MD > + [c0] + [COz] + e [HaO]

Sous air, ce signal devient exothermigue. DJEGA-MARIADASSOU (82) a

déja observé un phénomene analogue lors de la décomposition de l'oxalate de zinc.
L'interprétation gu'il en donne est la suivante

L;oxyde de carbore, produit lors de la décomposition, s’adsorbe sur
1’oxyde formé et s'oxyde en gaz carbonique avec un dégagement de chaleur impor-
tant d'old le pic exothermique observé par analyse thermique différentielle. Cette
hypothese a été vérifiée, en envoyant un mélange (CO + 0,) & la température
relativement basse de formation de 1'oxyde  (350°C).. Ce mélange conduit a un
dégagement important de CO0s. La figure 20 présente respectivement les thermo-

grammes obtenus sous vide (a) et sous air (b).
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V - ETUDE PAR SPECTROGRAPHLE INFRAROUGE:

Le spectre infrarouge de l'axalate de mangangse & deux molécules d'eau,
représenté sur la figure 21a, montre dans la région des bandes de valence du vi-
brateur OH, une baride relativement large (3 B00 & 3 200 cmwll avec deux maximums
a 3 380 et 3 320 cm_l. Ce spectre est semblable & celul fourni par le sulfate de
calcium & deux molécules d'sau, ce qui semble confirmer gue’ 1'eau contenue dans

1l'oxalate de manganése & deux molécules d'eau est de l'eau dite de "tristallisation”.

R -1
La bande de déformation v, de l'eau située vers'41 600 cm , n'a pas pu
. -1
gtre misgé en évidence, l'ion oxaligue présentant entre 1 700 et 1" 500 cm une

»

trés large bande qui correspond d'aprés DOUVILLE (87) & la vibration 'v5 de C,0y.

Le spectre de MnCy0y, € Hp0 (fig.Z1b) possdde une bande relativement
étroite vers 3 'B0O cm !, le maximum se situant & 3 580 cmf;. Cette bande n'est
pas dédoublée, comme nous l'avons déja observé pour le sulfate de calcium vy
(CaSOy, € Ho0). Cependant, la bande d'absorption ‘étant située vers les nombres
d'onde élevés, indique que la liaison O0-H est forte, d'ol une nette individuali-

sation des molécules d’'eau.

VI - ETUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE

‘ L*étude rddiocristallographique des ox%lates métalligues & deux molé-
cules d'eau a fait 1'objet d'un certain nombre de travaux (83, 84). Nous. retien-
drons, tout particulieérement, ceux de LAGIER et-de ses collaborateurs (79, 85, 86)
qui ont déterminé la structure de ces différents oxalates dont. 1'oxalate de manga-

nése & deux molécules d'eau.

Ces oxalates sont isostructuraux et cristallisent dans le systéme mono-

clinique déns le groupe CZ/C.

Avec ce groupe d'espace et la valeur des paramétres de la maille déter-
o Q -
minés par LAGIER (a = 11,98 R, b =5,64A, c = 9,87 A et B8 =128°20"), nous avons
pu indexer toutes les raies du diffractogramme de l’oxalate de menganése a deux

molécules d'eau effectué sous. air.



LAGIER a obtenu deux formes d'oxalate de cobalt & deux molécules d’eau,
sulvant - son mode de préparetion. Pour 1'oxalate de mangan&se, nous n'avons pas pu
mettre en évidence de différence notable entre le dihydrate préparé directement

et celui obtenu par déshydratation du trihydrate.

Nous pensons toutefois, bien que difficilement décelable, qu'il existe
dans 1'oxalate de mangan&se des "fautes de cristallisation”, comme dans 1'oxalate
de cobalt. Ces "fautes de cristallisation” évoldent avec 1'humidité de 1'air et

de la température.

l.a mesure de la conductivité électrigue d’une pastille d'oxalate de
manganése & deux molécules d'eau, permet de mettre en évidence vers 50°C une
variation de conductivité, gue 1l’on pourrait interpréter comme étant une trans-

formation ordre-désordre (77).

@

A notre connaissance, la structure cristalline de MnCo0y, € Hy0
{0 < & £ 0,5) n'est pas connue. Nous avons donc effectué une étude qualitative
de l'évolution du diffractogramme en fonction de la tensur en sau du solide,

ce gui nous & permis de faire les constatations. suivantes
- le produit est toujours cristallisé gquel que soit le mode d'obtention,
- le diffractogramme n'évolue pas lorsgue la teneur en eau varie dans

le solide : apparition d'aucune raie nouvelle, aucune variation no-

table de 1'intensité des raies de diffraction.

VII - INTERPRETATION DES RESULTATS

L'étude thermogravimétrigue a montré gue l'égullibre entre la vapeur

d'eau et l'eau contenue dans l'oxalate de manganese est divariant.

Des différents modeéles de solution solide, que nous avons proposés

dans le chapitre I, nous avons retenu le modele I-VIII.

L'éguilibre entre la vapeur d'eau et 1l'eau en solution dans 1l'oxalate

de mangangse s'écrit

<< Ho0 >> 7 [Ho0]
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la loi d'action de masse relative & cet équilibre s'écrit

PHo0
YoXo :

Yo et x, désignant respectivement le coefficient d'activité et la fraction

molaire de 1'esau en solution solide.

Pour une solution strictement réguliere, le coefficient d'activité est

lié & la fraction moleire par la relation
KT Lnyy = (1 - x,0% W

W étant l'érergie . d'interaction. : -
Désignons par B lg»rapport %%.

En explicitant vy, la loi d'action de massse s'écrit

PHzD

. _ 2 ’
. 98(1 Xp)

Z

Cette relation peut aupsi s'écrire

Ln £ Ln K+ B (1 - lez
X2

~

Si la solutior envisagée obéit & une loi de sslution strictement régu-

lidre, Ln — = f 1 - x2J2 doit &tre une droite.

X2

L’étude thermogravimétrique a permis de tracer lrisdtherme (P),
fig. 22, représentant le nombre de moles d'eau par mole d'oxalate de manganése
en fonction de la pression de vapeur d’sau.

En utilisant la relation qui lie x, & € :. X =~E§T, nous avons
tracé Ln 51- en fonction de (1 - x2)2 pour différentes températures (fig. 23).

2
La courbe obtenue est une droite dont la pente a pour valeur B et l'ordonnée

a l'origine K.
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Pour 1l'isotherme 42°C, nous avons obtenu les résultats -suivants
B = - 86,24 et K = 1 300 torrs.

Connaissant la valeur des constantes B et K, nous avons recalculé
les valeurs de €, gue nous avons réparties-sur la figure 22.

Bans un large domaine, la concordance entre les deux goeurbes est excel-
lente (pour 0,2 € € £.0,5) ; toutefois aux faibles pressions, 11 apparait un phé-
noméné gque nous avons déjad constaté pour le sulfate de calcium vy, la solution

~

n'obéit plus & une loi de solution strictement réguliere.
On peut donner & ce phénoméne plusieurs-interprétations

- aux faibles valsurs de e, 1l'eau gui stabilise le composé est main-
tenue plus fortement au solide par une lééére-contractiun du réseau,

ce qui modifie les interactions soluté-selvant ;

- une deuxiéme hypothése peut &tre émise ; .1l existerait dans le solide
des points particuliers, par exemple des dislocations, ol les interac-

tions eau-solide seraient différentes.

A la lumiére des expériences gue nous avons réalisées, il nous semble
gue la premigre hypothése soit la plus vraisemblable.~5nﬂeffet, si 1'on suppose
que ce sont des dislocations gui localisent les dernieres traces d'eau, la granu-
lométrie et le mode d’obtention du produit devraient influer sur ce phénoméne ;

or. l'expérience ne le confirme pas. : ,

Nous avons donc ic¢i une eau qui gquitte le cristal & une température
assez élevée (250°C), bien gu'elle soit faiblement liée comme le montrent les ex-

périences d'infrarouge.

L'étude thermogravimétrigue nous a permis de mentrer que le départ de
1l'eau s'effectuait d'une fagonr continue, lorsque l'on élevait la température,
sous une pression de vapeur d'eau constante, Jjusgu'a la décomposition de l'oxalate.
Donc, contrairement & certaines hypotheéses émises (82, 88) sur un: phénomene analogue
observé sur l'oxalate de zinc, les molécules d’eau ne sont pas "prisonniéres” et ne
peuvent s’'échapper qu;en détruisant le réseau de l'oxalate anhydre. Nous nous trou-

vons devant un phénomene semblable & celul de la transformation vy - B du sulfate

de calcium, c'est-a-dire & une limite du domaine de divariance.
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VIII - ETUDE DE LA LIMITE DU DAMAINE DE DIVARIANCE

L'étude précédente a montré que l'oxalate de mangangse se décomposait

sous vide ou sous pression de vapeur d'eau suivant la réaction
< MnCx0y4, € HyO > =+ < MO > + [ca] + [cOo] + e [Ho0]

Nous avons donc entrepris 1'étude systématique de la décomposition de
l’oxalate de manganése sous pression de vapeur 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 avec la technigue la plus ap-

propriée pour ce type de réaction :+ 1'apalyse thermogravimétrique.

Afin d'aveoir une bonne préciéion sur la température de début de décom-
position, nous avons opéré avec une vitesse de chauffage de 5°C/heure.

Pour des pressions inférieures & 3 torm, on note sur les enregistre-
ments de la masse de 1'échantillon en fonction de la température, l'existence
d'un pseudopalier, au niveau duquel 1l'analyse de la perte de masse permet de
conclure & la présence de carbonate de manganese. Ce fait a été observé lors

~

de la thermolyse de l'oxalate de calcium & une molécule d'eau (89,80).

Ces résultats nous ont permis de tracer la courbe (fig. 24) représen-
tant la température de début de décomposition de 1'oxalate en fonction de la

pression de vapeur d'eau.

L’'examen de cette courbe nous permet de constater 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 pressions supérieures ou infé-

rieures pression et température varient dans le m8me sens.

L'interprétation de cette anomalie obtenue & basses pressions est assez

délicate. Nous pensons toutefois que celle-ci est due & un phénoméne cinétique.
En effet, il a &té montré (77) gque la vitesse de décomposition présentait un

minimum puis un maximum en fonction de la pression.. Si on admet que le décalage
de température entre la courbe (P-T) théorique d'éguilibre et la courbe expéri-

mentale cbtenue en programmation de témpérature est d’'autent plus important que
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la réaction est plus lente, il est possible, comme le montre la figure 25, d'in-

terpréter les trois zones de la courbe expérimentale.

Remarque : '
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 sous vide, pour des- degrés d'avan-

cement inférieurs & 0,1.
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CONELUSTON

La méthode quasi-chimidue des éléments de structure permet une étude
thermodynamique complete des- équilibres divariants entre un sollde et la vapeur
d'eau. Cette méthode inclue comme cas particuliers les modeles dé&ja existants.
Une continuité apparait entre les différents modes de formulation des équilibres.
La principale difficulté pour 1l'application pratique des relations obtenues est
d'exprimer les- coefficilents d'activité, c'est-a-dire de disposer de modeles de
golutions: suffisamment complets. M8me compte tenu de certaines approximations,
la forme des isothermes est. reliée a la plgé.ou moinsg- grande mobilité des molé-

-

cules d'eau dans le solide.

L'expression des- coefficients d'activité étant treés souvent approchée,
nous avons introduit, pour étudier les limites des domaines-de divariance, des

gquilibres limites faisant intervenir ou non la vapeur d'eau.

Ces modeles ont 2té appliqués a l'étude des systemes divariants
vapeur d’gau --sulfate de calcium anhydre et vapeur d'eau - oxalate de manganése

anhydre.

Nous avons montré gque dans ces deux cas les-molécules d'eau dissoutes
étaient non localisées et donc moblles-dans le sclide, sauf toutefols 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 & la loi. de Henry
et sa limite inférieure du domaine-divariant est la précipitation d'une nouvelle

phase, alors que 1'équilibre eau - oxalate de manganese suit une loi de solution

strictement réguliere et gue le domaine divariant est limité par la décomposition

de l'oxalate.
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