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DU CHLORURE DE ZIRCONYLE OCTOHYDRATE 
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Laboratoire de Thermodynamique Chimique et Electrochimie de l'Universit~, Poitiers, 
France 

(Re~u le 18 jaillct 1972) 

Thermogravimetry involving known pressures of water vapour, carried out by: 
increasing the temperature in small increments till stabilization is obtained, permits 
the identification of many zirconyl chlorides or condensed salt hydrates. 

Thermodynamic function calculations for several hydrates containing high numbers  
of HzO molecules show that the H20 bonds are very weak and the H20 consequently 
cannot be considered as structural water. 

La thermogravim6trie sous pression de vapeur d'eau contr616e permet de 
mieux comprendre les ph6nom6nes qui d6terminent la d6composition thermique 
m6nag6e du chlorure de zirconyle octohydrat6 et r6gissent la formation des diverses 
formes hydrat6es successives. 

Mise au point bibliographique 

La configuration spatiale et les parambtres cristallins de ZrOC12, 8H20- l 'hydra te  
fondamental du chlorure de zirconyle-sont  connus avec certitude. Les 6tudes 
successives de Clearfield et Vaughan [1 ] et Mak [2] ont en effet 6tabli l'existence 
de cations t~tram6res complexes [Zr4(OH)s(H20),~] s+, suffisamment stables pour 
qu'on puisse les retrouver, en tant qu'entit6s, dans les solutions aqueuses fraiche- 
ment pr6par6es de chlorure de zirconyle [3]. La d6composition thermique du sel 
octohydrat6 a donn6 lieu ~t de nombreux r6sultats contradictoires [4 -12]  au point 
que l'on puisse penser que le hombre et la vari6t6 des hydrates interm6diaires 
soient directement li6s au mode de d6composition envisag6. Nous en avions d6jh 
discut6 dans un pr6c6dent travail [13]. 

R6cemment, Spasibenko et Kobycheva [9], proc6dant h des mesures de tension 
de vapeur, coupl6es ~ des d6shydratations isothermes en pr6sence de solutions 
d'acide sulfurique diversement concentr6es, ont isol6 et 6tudi6 par diffraction des 
rayons X les hydrates b~ 7.5; 7; 6.5; 5.5 4.5 et 4 mol6cules d'eau. Ces auteurs 
n'ont pas retrouv6 l'hydrate 5. 6H20 signal6 h 20 ~ par Goroshchenko et Spasibenko 
[8] ~t l'appui de mesures du m~me type, ni ceux 5. 9; 8.5; 7.75 et 7.25 obtenus 5, 25 ~ 
par Castor et Basolo [5] lors de mesures cin6tiques d'hydratation ou de d6shydra-- 
tation de ZrOCI 2 8H20. 
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Les 6tudes thermogravim6triques ont donn6 lieu h de grandes divergences 
d'interpr6tation. Les r6sultats de Takagi [6] en particulier, selon lesquels la 
d6composition thermique ~t l'air ambiant de ZrOClz 8H20 conduirait sans palier 
~t la forme anhydre ZrOC12, par ailleurs bien connue lorsqu'elle est prdpar6e en 
milieu anhydre [12, 14, 15], ont 6t6 tr6s contest6s. Nous avions nous-m~mes 
montr6 par spectrom6trie infrarouge [13], en accord avec Makushina et Petrov [10], 
si ce n'est sur la temp6rature exacte, qu'il se produisait un abondant d6gagement 
de gaz chlorhydrique r6sultant de la formation d'un sel du type Endemann [4] 
ayant pour formule brute ZrO(OH)C1, H20 et excluant a for t io r i  l'hypoth6se de 
l'existence du sel anhydre ZrOC12 ~t plus haute tempdrature. 

Les nombres fractionnaires de moldcules d'eau observ6s (toujours multiples de 
1/4H20) trouvent une justification dans la structure tdtrambre du chlorure de zir- 
conyle octohydrat6. Cependant, cette constatation am6ne plusieurs remarques; 
d'une part sur la sym6trie du cation complexe qui est telle que le d6part d'une 
seule moldcule d'eau pour quatre atomes de zirconium ne peut que crder und6s6qui- 
fibre de l'6difice et donner lieu ~ la formation d'un sous hydrate au caractbre m6ta- 
stable marqu6 (donc 6ventuellement observable en cin6tique [5] mais non par des 
mdthodes statiques [8, 9]); d'autre part sur le fait que l'existence des nombres 
fractionnaires entre 8 et 4H20 implique ndcessairement la conservation de la 
structure condens6e (ce que d'ailleurs confirment les spectres d'absorption infra- 
rouge en mettant en 6vidence l'absence de liaison double Z r = O  [13, 16-18]) .  

M6thode experimentale 
a) TherrnoyravimOtrie sous pression contrbl~e 

Nos propres exp6riences thermogravim6triques [13], bien qu'effectu6es ~t l'air 
ambiant, nous avaient sugg6r6 l'6troite d6pendance qui existe entre la d6compo- 
sition thermique du sel hydrat6 et la pression de vapeur d'eau r6gnant au niveau 
de l'6chantillon. Nous avons donc r6alis6 un syst~me thermogravim6trique de type 
Mac-Bain, travaillant sous pression de vapeur d'eau contr616e, dont le principe 
de base utilisant un point froid pour la r6gulation a 6t6 d6crit dans la litt6rature 
[19, 20]. 

Une modification trbs importante sur les montages pr6c6demment utilis6s con- 
cerne la possibilit6 de travailler sous pression de vapeur d'eau constante (dans 
l 'approximation de notre syst~me de mesure de pression) m~me en pr6sence d'un 
d6gagement de gaz chlorhydrique au niveau de l'6chantillon (Fig. 1). Pour cela 
on instaure un pompage permanent par la voie capillaire r6glable Rs, R2 6tant 
ferm6, de mani~re ~t assurer une 16gbre circulation de vapeur d'eau autour de la 
nacelle N. L'exp6rience montre que les mol6cules de gaz chlorhydrique 6ventuel- 
lement d6gag6es sont entrain6es par la vapeur d'eau au fur et ~ mesure de leur 
formation sans que le point froid T1 ne soit contamin6 m~me apr6s quinze jours 
d'exp6rience. La manoeuvre du robinet pointeau R5 permet de trouver par fftton- 
nements un compromis entre la circulation de vapeur d'eau n6cessaire h l'entra~ne- 
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m e n t  t o t a l  d u  HC1 et  l ' o b l i g a t i o n  qu ' i l  y a de  ne  pa s  i m p o s e r  de  c o m p o s a n t e  

ve r t i ca l e  sens ib le  5. la nace l l e  N,  de m a n i 6 r e  5. r e s t e r  en  de~;5, d u  scull  de  sens ib i l i t6  

de  l ' a p p a r e i l l a g e .  U n  d i s p o s i t i f  d ' 6 t a l o n n a g e  s p d c i a l e m e n t  c o n s t r u i t  p o u r  ce t te  

t h e r m o b a l a n c e  et  s u s c e p t i b l e  de t r a v a i l l e r  d a n s  les c o n d i t i o n s  r 6 a c t i o n n e l l e s  sans  

les p e r t u r b e r  [21 ], n o u s  a p e r m i s  d ' a i l l e u r s  de  v6rif ier  que  ces c o n d i t i o n s  15. 6 t a i en t  

respec tdes .  
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Fig. I. B Ballon tampon, augmentan[ lc  volume de l'appareillage, Cccl lu le phcto-61eclrique, 
suiveusc d'ombre, ccache, M manom6trc'a membrane, m manctte utilis@ pour bobiner un 
fil de plalinc (de 1/10d:me de mm de diam6trc) auquel cst suspendu le ressort R e t  permcltartt 
de manceuvrer sar_,s risque l 'cnsemblc RN, avai~t ou apr~Ss l 'accrochage de la nacelle, mo miroir 
solidairc dc C de tulle sortc quc lc pip, ceau lunlineux [ssu de S traverse la chemise d'cau de 
R sa~:s risque de parallaxe, N nacelle en ve irc ,  P pompage permanent,  R rcssort er~ si!icc. 
R~ r o b i n e t / 1  h ' o i s  vo les ,  R,,, Ra, R; r o b i n c t  "a d c u x  v o i c s  d 6 c a l d c s ,  Rs r o b i n e t  p o i n t c a u ,  r . ~ , ~ _  
cn verre permettant,  par rotation, d 'orienter !e cache c, Ssource  iumineuse T~ tcmpdrat~re 
du bain thcrmoslatique, dit " p o i n l  froid".  7~, tcmpdrature de la chemise d'ca'u du ressr 
(7],_, > Tt) , T a temp&atqre de ia partie " four"  de la thermobalar;ce; rd:sulte d",_m programme 
lindaire o!nor* dc m.'.,,ntd~ o u d e d c s c c n t e d a n s l ' i n t c r v a l l e 0  150~ a > T~), T; t emp6ra tue  
de I 'cncei!tc shaq{]'~}e (T~ > TO, 77l the rmccouplc , . lm = /"(t) cI~reiistreur dom~ant la ,,~:ia- 
tion c:e masse cn fonclion du temps. "lm f(O) enrcgislreur cou.p!d au prdc60ent et dormant 

la variation de mg~,sse cn fonctior dc la tempdraturc 

D e u x  e n r e g i s t r e u r s  coup lds  p e r m e t t e n t  d ' o b t e n i r  les c ( :u rbes  r e p r d s e n t a t i v e s  des  

v a r i a t i o n s  de masse  en  f o n c t i o n  du  t e m p s  o u  en f o n c t i o n  de la t e m p d r a t u r e .  La 

sens ib i l i t6  es t  de F o r d r e  de  0.05 rag. ges  @ h a n t i l l o n s ,  de  80 5. 100 rag, s o n t  la rge-  

m e n t  dtalds d a n s  des  nace l les  en verre ,  de 30 m g  e n v i r o n  et de 2 cm 2 de  su r f ace  

au  m o i n s  de m a n i ~ r e  5- f a v o r i s e r  les r d a c t i o n s  solicle-gaz.  Les t e m p d r a t u r e s  de 

l ' e n s e m b l e  de l ' a p p a r e i l l a g e ,  Te, T>  T, 1, s o n t  cont r61des  a u  1/10 c de  degr6, p r o s  
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Enfin la pression en vapeur d'eau peut 8tre connue soit ~t l'aide du manom~tre M, 
soit en lisant dans une table la valeur de la tension correspondant ~t la temp6ra- 
ture 7"1. 

b) Techniques annexes 

Le chlorure de zirconyle octohydrat6 utilis6 (Merck) est recristallis6 en solution 
acide h une temp6rature ne d6passant pas 15 ~ Avant chaque expdrience il est dos6 
par gravim6trie au moyen d'une thermobalance classique A D A MEL TH 59 C. 
D'autres contr61es de puret6 viennent des diagrammes de poudre (notamment en 
ce qui concerne l'absence d'oxyde ZrO2) ou des spectres d'absorption IR (absence 
d'6ventuels agr6gats partiellement d6shydrat6s et ais6ment identifiables par l 'appa- 
rition de raies/t  920; 960 et 1025-1030 cm -1) [13]. 

R~sultats experimentaux 

Plusieurs types de courbes ont 6t6 trac6s; soit en proc6dant isobariquement ~, 
des d6compositions ou recombinaisons au moyen de variations lin6aires de temp6- 
ratures extr~mement lentes (gamme de vitesse de 0.3 ~t 6~ soit en proc6dant 
de mani~re discontinue, c'est-~-dire en attendant la stabilisation compl6te avant 
d'effectuer une nouvelle variation de temp6rature ou de pression; cette derni6re 
m6thode, de beaucoup la plus riche en enseignements puisqu'elle permet par 
exemple de pr6ciser les domaines de r6versibilit~, est malheureusement tr~s fasti- 
dieuse puisque chaque courbe exige, dans le cas precis du chlorure de zirconyle 
octohydrat6, de deux h quatre semaines pour sa r6alisation. 

a) Domaines d'existence du chlorure de zirconyle octohydrat~ 

D'une mani~re g6n6rale, la temp6rature de r6hydratation isobare est pour un 
syst~me r6versible, inf6rieure de quelques degr6s/~ la temp6rature correspondante 
de d6shydratation [19]. Ces r6sultats, port6s ensuite sur un diagramme PHO = f ( t )  ~ 
d61imitent des domaines d'enti~re r6versibilit6. 

Dans le cas de ZrOC128H20, les rdsultats obtenus sont diffdrents suivant que la 
pression de vapeur d'eau est sup6rieure ou inf6rieure ~t la valeur empirique de 
15 torr. Pour des pressions comprises entre 0 et 15 torr, il est possible de d6crire 
des cycles de parfaite r6versibilit6, a b c d e b (Fig. 2a). Par contre, pour une 
pression sup6rieure h 15 torr le cycle suit la voie a b c de ' ,  indiquant que le sel 
s'hydrate ~t une valeur quelconquef,  proche de 8 mol6cules d'eau. Si l 'on reprend 
la mont6e en temp6rature, il n 'y a plus de palier et le compos6 se d6shydrate 
progressivement suivant f g ;  l'6chantillon s'est vitrifi6, ce que confirme parfaite- 
ment l'analyse aux rayons X puisqu'il ne subsiste dans le spectre que quelques 
anneaux diffus. 

La figure th6orique 2b permet de mieux localiser, ~ l'angle interne des courbes 
2 et 3', le domaine oO le chlorure de zirconyle ne peut exister qu'~t l'6tat octohy- 
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drat6.  Ses l imites sup6rieures,  p = 15 tor r  et t = 19 ~ ind iquent  que le chlorure  de 
z i rconyle  oc tohydra t6  est susceptible d '6voluer  ~t l ' a i r  a m b i a n t  p a r  le j eu  des 
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Fig. 2a. Diagramme th6orique montrant le sen~ des variations du degr6 d'hydratation de 
ZrOC12 en fonction de la temp6rature (pour une pression en vapeur d'eau donn6e). 

Syst6me r6versible, pour p <  15 torr, a - b - c - - d - - e - b  
t 1 temperature de d6shydratation, t 2 temp6rature de r6hydratation. 
Syst6me irr6versible, pour p >  15 torr, a - b - e - d - e ' - f - - #  
q temp6rature de d6shydratation, tz temp6rature d'hydratation b, un degr6 quelconque, 

voisin de 8 
Fig. 2b. Diasramme th6orique situant le domaine de r6versibilit6 pour ZrOCI2, 8HzO 
Courbe 1) H201 ~ HzO v, Courbe 2) D6shydratation de ZrOCI 2, 9H20, Courbe 2') R6hy- 
dratation h 9 mol6cules d'eau par ZrOCI2, Courbe 3) D6shydratation de ZrOCI2, 8HzO , 
Courbe 3') R6hydratation h 8 mol6cules d'eau par ZrOCI 2 

hydra ta t ions  et r6hydra ta t ions  successives, li6 aux var ia t ions  du degr6 hygro-  
m6trique de Fair .  Son 6tat de puret6 est a lors  d ' a u t a n t  plus difficile ~t d6terminer  
que la phase  6volu6e est amorphe .  

b) R~sultats thermogravim6triques 

La d6compos i t ion  thermique  du chlorure  de zirconyle oc tohydra t6  adme t  un 
g rand  nombre  d '&apes  interm6diaires ,  comme le mon t re  le d i ag ramme  press ion-  
t empdra tu re  o5 ont  6t6 regroup6s  les rdsultats  relatifs aux d6shydra ta t ions  succes- 
sives (Fig. 3). Les domaines ,  ainsi ddlimit6s, se chevauchent  les uns les aut res  
(~t ]a mani6re de la figure 2b) en donnan t  un caract6re d ' i r r6versibi l i t6  marqu6 h 
l ' ensemble  des processus.  De  plus, chacun de ces domaines  peut  admet t r e  l 'exis- 
tence m6tastable  d ' hydra t e s  de degr6s voisins de celui qui lui est p ropre  (Tab leau  1). 
Cette coexistence est due h plusieurs  facteurs ;  d 'une  par t  au ph6nom6ne de dismu-  
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tation qui se rnanifeste dans les domaines o~ l'hydrate de degr6 principal est 
entour6 d'hydrates de degr6s voisins, (par exemple dans le domaine E du tableau 1) 

Tableau ! 

D e g r 6  d'hydratation 

~z 

o 

J 

K 

L 

M 

N 

O 

! 
9 7.5 7 - 7 6.5 6 5.5 5 4.5 

4 

(x) 

L 

:Z35 

3 
8 7 ~  

x 

(x) x 

Hydrates: ZrOCl2  x H 2 0  x 

Zr203C12 Y H2Oc 

x 

(x) 

t 

x x 

(x) x 
(x) 

30 

m 

A 

A 
B 

c 
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3 E  

o 
G 
H 
i 

o N~ I 0 

o l I [ I I ': [ I [ I I I _~.. 
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 

Temp~rct~ re ?C 

Fig. 3. Diagramme pression -temp6rature montrant les domaines &existence des divers hydra-- 
tes du c h l o r u r e  de  z i r co n y l e  
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et qui implique au moins une reversibilit6 part ie l le ;  d ' au t r e  par t /~  toutes les con- 
di t ions  exp6rimentales  difficiles ~t contr6 ler  ou de reproduct ib i l i t6  ddlicate, comme 
tout ce qui concerne la grosseur  des grains,  le tassement,  les surfaces de c o n t a c t . . .  
et qui, 6tant donnde la proximit6 des niveaux, peuvent  faire progresser  la ddshydra-  

3.5 3 2.5 2 1.5 2 ,  2 1.5 1 0 

X 

(x) 
X 

x 

X X (x) 
X (• 

X X 

X 

Les hydrates les plus stables sont entoures 

I 

i 
I 

I ! 

o 
o 

(o) 
o (o) 

o (o) o 
(o) 

(o) 
(o) 

ta t ion / t u n  degrd sup6rieur sans qu' i l  y alt possibil i t6 de rd t rograda t ion ,  ~ cause 
de l ' i rraversibil i t6 du ph6nombne (par  exemple dans  les domaine  B ou C du 
tableau 1). 

c) l n t e r p r : l a t i o n  d e s  r~su#a:,~" 

Si nous admet tons  que la variat ion de la chaleur  spdcifique/~ pression constante  
est nulle dans le faible intervalle de tempdra ture  considdr6, nous pouvons  dcrire" 

A G  ~' A H  ~ 1 A S  <~ 

I o g l o k p -  2.3RT = -  2.3R T + 2.3R 

Poklr des rdactions de ddshydra ta t ion  dki type:  

A ,  x H , , O  --+ A(x -- n)H~O + nl L_,O 

cette relat ion devient :  

lOg~o P = _ n 2.3:7 T - l -  + logmp o. n 2.3:2 
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;Si la relation est v6rifi6e, nous obtiendrons par cons6quent en tragant le r6seau 

des courbes logp = f des droites de pente a = et d'ordonn6e /t 
' n 2.3R 

l'origine b = n  [ - Z ~ ]  + log po. ]Les valeurs du tableau 2 nous ont permis de 

~racer le r6seau de la fig. 4. Nous n'avons retenu pour le calcul des fonctions ther- 
modynamiques que les droites s6parant les domaines A a G e t  L a O. La zone 

l 

1 3 5  - 

0 
2.5 
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x N x x "~1 

\ \  \ \  \ \  \ \ :  
\ \  \ \ 

"4 \\ [ 
t I I I r I I I , 

2.7 29 3.1 3.3 

.4 t I r I I I I I I 
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Temp~ro~ure ,~ 
20 

Fig. 4. Transform6es lin6aires 

3!5 I ' \ i  
1,10%o1~1 i 

I I 
10 0 

des courbes p = f (1T)du  chlorure de zirconyle 

interm6diaire, G ~ L, est en effet moins rigoureuse et correspond aux impr6cisions 
exp6rimentales concernant un 6quilibre beaucoup plus long & 6tablir et donc & 
appr6cier. Les 6quations r6actionnelles sont, dans chaque domaine, les plus pro- 
bables. Le calcul rapport6 & une mol6cule d'eau, lbve l'ambiguit6 sur le fait que 
plusieurs hydrates peuvent exister dans un m6me domaine car chacune des r6ac- 
tions, prise s6par6ment, est totale. 

Dans le tableau 3, nous avons regroup6 les valeurs relatives g l'enthalpie libre, 
,calcul6es ~t titre de comparaison & la temp6rature arbitraire de 300~ commune 
aux domaines d'existence de tousles  hydrates indiqu6s de 9 ~t 4H20. 
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T a b l e a u  2 

139 

1 1 
" 10 ~ p P logp t, ~ T " 10a P logp t, ~ logp 

tort o K -  x tort o K -  1 torr 

33.2 1.521 9.25 0.967 

28.75 

23.60 

22.45 

1.458 

1.373 

1 3 5 1  

30.5 
34.7 
36.2 
39.1 
45.6 
51.0 
54.3 
59.0 

27.5 
29.5 
30.8 
35.7 
39.0 
41.0 

3.292 17.4 
3.248 
3.232 
3.202 
3.137 
3.085 
3.053 
3.012 

3.325 
3.304 
3.289 

1.241 19.3 
21.6 
26.3 
32.3 
37.8 
41.6 
48.4 
54.9 
61.2 
71.0 

15.02 1.777! 17.0 
19.3 
22.0 

3.419 
3.392 
3.338 
3.273 
3.215 
3.177 
3.109 
3.048 
2.990 
2.907 

3.445 
3.419 
3.387 
3.368 8.27 

3.237 
3.203 
3.183 

45.0 3.143 
47.0 3.123 
51.6 3.088 
55.2 3.045 
60.0 3.001 
65.0 2.957 
73.0 2.888 
83.0 2.807 
92.5 2.734 

102.0 2.665 
112.3 2.594 
118.0 2.556 13.78 

37.2 3.222 
43.0 3.163 
47.0 3.123 
51.0 3.085 
60.6 2.996 

23.2 3.374 
25.5 3.348 

1.139 

23.7 
29.8 
33.7 
39.0 
42.6 
46.7 
55.5 
69.0 
82.5 
94.6 

11 4 .2  

15.6 
18.4 
24.2 
29.1 
38.0 
45.2 
54.3 
62.1 
81.3 

3.300 
3.258 
3.203 
3.167 
3.126 
3.042 
2.922 
2.8/1 
2.719 
2.581 

3.463 
3.429 6.60 
3.3(,2 
3.308 
3.213 
3.141 
3.053 
2.982 
2.821 

0.917 

0.819 

27.6 
31.0 
38.0 
43.0 
47.0 
53.0 
59.5 
68.7 
78.0 
90.5 
96.5 

102.0 

3.325 
3.287 
3.214 
3.162 
3.123 
3.066 
3.004 
2.925 
2.847 
2.749 
2.705 
2.665 

13.25 1.12226.318.015"0 

I 29.2 

33.2 
40.5 
49.5 
54.5 
64.6 
80.5 
94.0 

3.469 
3.434 
3.339 
3.307 
3 2 6 4  
3.188 
3.099 
3.052 
2.960 
2.827 
2.723 

1 
t, ~ T '  103 

OK-t 

9.0 3.544 
14.6 3.475 
17.6 3.439 
24.0 3.365 
27.8 3.322 
32.0 3.276 
37.0 3.223 
46.3 3.130 
52.0 3.075 
55.7 3.O4O 
60.7 2.994 
67.6 2.934 
81.6 2.818 

7.2 3.566 
11.0 3.519 
12.5 3.500 
16.0 3.457 
22.3 3.384 
27.0 3.331 
36.2 3.232 
39.6 3.197 
46.0 3.133 
59.2 3.008 
73.6 2.884 
85.8 2.786 

3.8 3.610 
6.2 3.579 

12.5 3.500 
18.3 3.430 
20.2 3.408 
27.3 3.328 
36.5 3.229 
48.6 3.107 
58.0 3.019 
64.5 2.961 
73.2 2.887 
85.0 2.792 

109.0 2.616 

10 J. Thermal Anal. 6, [974 
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Discussion g~n~rale 

a) Enthalpies standard 

Les enthalpies standard calcul6es (tableau 3) sont, pour les premiers hydrates, 
voisines de 11.1 Kcal. Si l'on d6duit la chaleur de vaporisation de l'eau, on volt 
que les liaisons sont tr6s faibles. Les spectres d'absorption infrarouge abondent 
d'ailleurs en ce sens puisque les fr6quences enregistr6es diffbrent h peine de celles 
de l'eau libre. 

Pour les sels condens6s du type Endemann par contre, les valeurs des enthalpies 
standard sont notablement sup6rieures h l'enthalpie molaire de vaporisation de 
l'eau et tendent ~t montrer que les mol6cules d'eau participent cette fois h la struc- 
ture. 

b) Enthalpies libres standard 

Les enthalpies libres sont reli6es h l'6quilibre de dissociation des hydrates par 
la relation: 

AG ~  - R T l o g K d i  s = - R T l o g  

On voit que pour une pression p inf6rieure ~ la pression Po de r6f6rence, le terme 

log [ p } devient n6gatif et l'enthalpie libre positive. 
P0 

Nous constatons qu'il en est bien ainsi pour les valeurs calcul6es du tableau 3. 
Les faibles accroissements de la valeur positive de /'enthalpie libre lorsque l'on 
passe de l'hydrate ~t 9H20/ t  l'hydrate ~t 4H,,O (et surtout de 9 h 7) ont pour con- 
s6quence la facilit6 relative avec laquelle l 'on observe les r6actions de d6shydra- 
rations successives. 

c) Comparaison a~'ec les rksultats obtenus par Castor et Basolo 

Les donn6es de ces auteurs, essentiellement d'ordre qualitatif, ne permettent 
pas une estimation des fonctions thermodynamiques. 

Nous avons de nombreuses fois, au cours de nos exp6riences thermogravi- 
m6triques, mis en 6vidence des paliers correspondant aux hydrates h 7.75 et 
7.25 H,,O, bien que leur existence ait 6t6 contest6e par Spasibenko et Kobycheva [9]. 
I1 s'agit essentiellement d'hydrates au caract6re m6tastable marqu6, comme l'in- 
dique le tableau 1 et donc vraisemblablement impossible h isoler dans leurs con- 
ditions exp6rimentales. 

d) Comparaison avec les rOsultats obtenus par Spasibenko et Kobycheva 

Ces auteurs ont travaill6 statiquement ~t 0~ et mesur6 les pressions gazeuses 
des divers hydrates qu'ils avaient obtenus apr6s un temps de stabilisation trbs 

10" J. Thermal Anal. 6, 1974 



1 4 2  B E D E N :  D E C O M P O S I T I O N  D U  C H L O R U R E  D E  Z I R C O N Y L E  O C T O H Y D R A T E  

long (de 1 ~t 3 mois).  Afin de compare r  les r6sultats qu ' i ls  p roposen t  aux n6tres,  
nous  avons extrapol6 les valeurs  de l o g p H o  pou r  t = 0~ sur la fig. 4 et por t6  
sur un d i ag ramme les var ia t ions  de P H o  en fonct ion  du  n o m b r e  de mol6cules 
d ' eau  pa r  mole  de ZrOC12 (fig. 5). 

I "-! ....... (""'"~ I 4 I I0 
10 s a 7 6 ~ 4 3 2 ~ 0 
H20 par ZrOC[ z 7nb. tool 

Fig. 5. Variation de la tension de vapeur du chlorure de zirconyle en fonction du nombre 
de mol6cules d'eau par'mole de ZrOCl2: Trait plein: mesures de Spasibenko et Kobycheva, 

Trait pointi116: ce travail 

Plusieurs cons ta ta t ions  s ' imposent .  Tou t  d ' a b o r d  l ' absence  chez Spas ibenko et 
K o b y c h e v a  de l ' hydra t e  ~t 9H20,  qui  n ' es t  pas  6 tonnante  en soi puisque ces auteurs  
sont  par t i s  de l ' oxych lorure  de z i rconyle  oc tohydra t6  et n ' o n t  pas  cherch6 h 

Tableau 4 

R6act ion 

ZrOC12 9 H 2 0 ~  ZrOC12 8H20+H20 
2ZrOCI~ 8H~O---~ 2ZrOC127.5H20 + H20 
2ZrOCI~7.5H20-* 2ZrOCI~ 7H20+ H20 
2ZrOC1.2 7H20--~2ZrOC126.5HzO+ H~O 

ZrOCI2 7H20---~ ZrOCI~ 6H~O+H20 

PH~O tor r  
(Spasibenko 

et 
Kobycheva)  

3.35 
2.68 
2,05 

PHaO tor r  
valeur 

extrapol6e 
d'apr~s 

ce t ravai l  

4.15 
3.31 
2.70 

1 . 9 4  

d G~ K 
k c a l - m o l -  ~ 
(Spasibenko 

et Kobycheva)  

2.94 
3.07 
3.21 

A G%273 K 
kcai - mol - 1 

ce t ravai l  

2.83 + 0.05 
2.95 + 0.05 
3.07 _+ 0.05 

3.24 + 0.05 

Comparaison entre les enthalpies libres standards estim6es d'aprbs les mesures ~t 0~ de 
Spasibenko et Kobycheva et celles calcul6es d'apr6s les pressions extrapol6es h 0~ sur le 

r6seau des courbes log p = f I t ]  de la fig. 4. 
~ 1 )  

d. Thermal Anal. 6, 1974 
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l 'hydrater/i  un deAr6 sup6rieur/i 8; puis la coincidence parfaite qui existe pour les 
tensions de vapeur des hydrates/i 8; 7.5 et 7 H20; enfin la divergence pour les 
autres formes sous hydrat6es successives. 

N'ayant pu, pour des raisons exp6rimentales, faire d'exp6riences ~t 0~ nous 
ne pouvons que formuler des hypoth6ses sur les 6carts observ6s, qui trouveraient 
une explication soit dans la dismutation des hydrates, soit dans le ph6nom6ne 
de vitrification que nous avons mis en 6vidence (fig. 2) soit encore dans un d6ga- 
gement partiel de gaz chlorhydrique que Spasibenko et Kobycheva n'auraient pu 
61iminer puisque leurs produits 6taient plac6s dans des dessiccateurs herm&ique- 
ment clos, au contraire des n6tres soumis h un renouvellement permanent de 
l'atmosphbre. 

Le tableau 4 rassemble les valeurs des enthalpies libres standard rapport6es 5. 
une mol6cule d'eau et estimdes ~t 0~ d'apr~s les tensions de vapeur de la fig. 5 pour 
les premiers hydrates de la sdrie d6croissante. 

Conclusion 

Au cours d'exp6riences thermogravim6triques sous pression de vapeur d'eau 
contrS16e, nous avons pu mettre en 6vidence ou pr6ciser les domaines d'existence 
des hydrates suivants, dont certains n'avaient jamais 6t6 signal6s. 

ZrOC12, xHzO 

avec x = 9; 8; 7.75; 7.50; 7; 6.5; 6; 5.5; 5; 4.5; 4; 3.5; 3; 2.5; 2; 1.5; 1. 

Zr203C12, yH20 
a ve c y  = 3.5; 3; 2.5; 2; 1.5; 1; 0. 

L'estimation des fonctions thermodynamiques standard A H  ~ A S  ~ et A G  ~ des 
hydrates de deAr6 61ev6 du chlorure de zirconyle, met en relief leur presque 6qui- 
valence du point de vue de la stabilit6 thermodynamique, ainsi que la fragilit6 
des liaisons des mol6cules d'eau d'hydratation. 
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R~SUM~. - -  La thermogravim6trie sous pression de vapeur d'eau contr616e permet, lorsqu'elle 
est r6alis6e au moyen de variations discontinues de la temp6rature, jusqu'h stabilisation, 
d'identifier un grand nombre d'hydrates du chlorure de zirconyle ou de ses sels condens6s. 

Le calcul des fonctions thermodynamiques propres aux hydrates de degr6 61ev6 rend compte 
de la faiblesse des liaisons engag6es par les mol6cules d'eau, qui ne doivent pas par cons6quent 
etre consid6r6es comme faisant partie int6grante de la structure. 

ZUSAMMENFASSUNG -- Die Thermogravimetrie bei definiertem Wasserdampfdruck erm/Sglicht 
--  falls sie bis zur Stabilisierung durch diskontinuierliche Temperatur/inderungen erfolgt -- 
die Identifizierung zahlreicher Hydrate von Zirkonylchloriden oder ihrer kondensierten 
Salzen. 

Die Berechnung der thermodynamischen Funktionen der hochgradigen Hydrate zeigt, 
dab die Bindungen mit den Wassermolektilen schwach sind und daher nicht als strukturelles 
Wasser betrachtet werden diJrfen. 

Pe3~oMe - -  l-lpoBe~eno TepMorpaBHMeTprtqecroe HCCYte21oBaHHe rrpn I, I3BeCTHOM 2/aBYteHH~I napoB 
BO~IbI. ECJ/II ~yIff ~OCTH~erlH~I cTa6Hnn3ai~Hri TeMrtepaTypHbie ~I3MeHeH],I~ Ma~bI, TO BO3MO)I(HO 
H~eI-ITH~blIl~I, IpOBaTb MHOrtte XYlopI4~I/,I IIHpKOI-IH~I I, IYlH KOI-UIeHClelpOBaHHbIe cO.rlH FH)IpaTHOFO THrla. 
)1alibi pac~IeTbI TepMo~rtHaMH'teCKHX qbyHKI~I,I~ ~IYlff OT~e.rlbHl, IX rH~paToB C BblCOKHM ~HC.rlOM 
MO~el~ H20. 1-Iora3arto, ~TO CBU3H H20 oqem, cna6b~ i~ nO3TOMy HeYlb3a CqHTaTb MOnH KOH- 
CTHTyI.WIOHI-IO~ BO~O~. 

J. Thermal Anal.  6, 1974 


