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T R A I T E M E N T  M E C A N I Q U E  DES M A T E R I A U X  

II - EFFET DU BROYAGE SUR LES CARACTERISTIQUES MORPHOLOGIQUES, 
CR][STALLOGRAPHIQUES ET LES PROPRIETES DE SURFACE DE QUELQUES 

HYDRATES 

C. SCIORA et J. C. MUT~N 

Laboratoire de Recherches sur la Rdactivitd des Solides. Associd au C. N. R. S. Facult~ des 
Sciences Mirande BP 138 21004 Dijon Cedex France 

(Requ le 18 janvier 1980) 

The effects of a mechanical treatment involving impact and abrasive milling on the 
morphologic, crystallographic and superficial characteristics of a series of salts including 
CaC204"H20, K~C20~'H20, and BaC204"nH20, with n = 0 ,  1/2, 1 and 2, are 
described. It appears that, apart from changes in the granulometry and the surface 
properties of the crystallites, from the beginning of the treatment the grinding intro- 
duces important reticular distortions. These curiously decline when the grinding is 
extended, but also increase again after some hours of treatment. The significance of 
such fluctuations, also observed in the crystallization state of the abrasive milled salts, 
is discussed. A comparison is made between the limit dimensions of the crystallites of 
a given hydrate produced by grinding, and those of the crystallites of the same salt 
obtained by dehydration. 

Mat~riaux et m~thodes 

Les modifications de composit ion provoqu6es par  broyage h temp6rature et 
sous pression de vapeur d 'eau contr616es viennent d'etre 6tudi6es dans un pr6c6dent 
article (Pattie I [1]). D 'aut res  caract6ristiques physicochimiques du solide telles 
que la granulom6trie, l '6tat de cristallisation et l '6tat de surface subissent au cours 
du broyage des t ransformations importantes.  Leur ~tude est indispensable si l 'on 
veut comprendre  d 'une  part, le mode d 'ac t ion de la contrainte m6canique, d 'aut re  
part, la diff6rence de r6activit6 qui distingue trSs souvent le mat6riau broy6 de celui 
qui n 'a  pas subi de traitement m6canique. C'est  pourquoi ,  avant de pr6senter les 
cons6quences du broyage sur la r6activit6 (partie I I I  [2]), nous d6crirons dans le 
pr6sent article les observations tir6es de l 'examen de l'6tat de cristallisation et des 
caract6ristiques morphologiques  de ces hydrates. Nous  donnerons  6galement quel- 
ques informations relatives h leur 6tat de surface. 

Les hydrates soumis au broyage sont les oxalates K2C204 �9 H 2 0 ;  CAC204 �9 H 2 0 ;  
BaC204 " n H 20  avec n = 0, 1/2, 1, 2 dont  les caract6ristiques physicochimiques 
sont voisines. Le tableau 1 donne les informations concernant  leur syst~me cristal- 
lin et la granulom6trie moyenne  initiale des poudres soumises au traitement m6- 
canique. 

Rapellons que deux types de broyeur  ont ~t~ utilis6s: Fun permettant  un broyage 
par percussion (broyeur Dangoumau) ,  l 'autre un broyage par abrasion (broyeur 

& Thermal Anal. 19, 1980 



454 SCIORA, MUTIN: TRAITEMENT MI~CANIQUE DES MATt~RIAUX 

plandtaire). Les conditions du traitement m6canique ont d6j/~ 6t6 pr6cis6es (partie 
I [1]). 

Les caract6ristiques cristallographiques et morphologiques des hydrates broyds 
ont 6t6 d6duites de l'analyse du profil de raie de diffraction X (les enregistrements 
ont 6t6 effectu6s sur un diffractomStre Siemens kristalloflex 4, avec la radiation 
CuK~ filtr6e au Ni (e = 2/100), la vitesse de rotation du goniom~tre a 6t6 fix6e 
/~ 1/4 ~ 2 0/ran). On sait que la largeur intrinsaque fl d'un pie hkl est reli6 ~t la dimen- 
sion moyenne apparente s des cristallites dans la direction perpendiculaire ~ la 
famille de plans r6flecteurs (hkl) et au taux de distorsion rdticulaire T par la relation 
fl cos O 1 sin O 

- - 2  - e + T ~  dans laquelle 0 est l'angle de Bragg correspondant ~ la 

r6flexion hkl consid6r6e et 2 la longueur d'onde du rayonnement utilis6. 
Cette 6tude a rencontr6 deux difficult6s importantes. PremiSrement, tous les 

hydrates 6tudi6s cristallisent dans des systSmes de faible sym6trie, les pies de dif- 
fraction sont nombreux et souvent real individualis6s. Le nombre des raies qui se 
pr~tent/t une analyse fine du profil est petit et l'appr6ciation du fond continu est 
entfich6e d'erreur. Deuxi~mement, au cours du traitement m6canique plusieurs 
phases sont en pr6sence et des raies nouvelles viennent s'ajouter h celles de l'hy- 
drate initial. Ce ph6nom~ne qui est sensible dSs les premiers instants du broyage 
a empSch6 toute 6tude dans le cas de l'oxalate BaC2Oa �9 2 HzO e t a  fortement li- 
mitt  le nombre des mesures dans le cas des oxalates 2 BaC20~ �9 H20 et BaC204 �9 
�9 H20. Dans ces conditions la seule m6thode d'analyse possible est celle qui con- 

siste g mesurer la largeur ~ mi-hauteur des raies de diffraction (la largeur/~ mi- 
hauteur B des pics a 6t6 mesurde et corrig6e de la largeur instrumentale b elle-mSme 
6valu6e, dans des domaines angulaires convenables, ~ partir d'6chantillons t6moins. 
La largeur du profil intrinsSque fl a 6t6 calculde h partir de la relation de Warren 

/~ = , / } - ~  - b 2 [ 9 ] ) .  

R6sultats exp6rimentaux 

1 - Etat de cristallisation et granulomdtrie des hydrates broyds 
Les effets des deux modes de traitement 6tant diff6rents nous pr6senterons suc- 

cessivement les r6sultats relatifs h chacun d'eux. 

A - Cas du broyage par percussion 

Trois s6ries d'exp6riences ont 6t6 effectu6es : 

- la premiSre consiste ~t mesurer s e t  T sur les oxalates BaC20~" HzO, 
2 BaCzOr H20 et K2C.,O4 �9 H20. L'enregistrement des diffractogrammes est 
r6alis6 dSs la fin du broyage. Pour les deux premiers qui se d6shydratent au cours 
du traitement, l'analyse du profil a 6t6 faite sur les raies de l'hydrate initial tant 
que celles-ei restent mesurables. 

- la seconde a pour objet d'6valuer l'incidence du vieillissement sur les gran- 
deurs s e t  T, et ce pour les trois m~mes sels broy6s. 
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- la troisi6me enfin consJste/~ d6terminer e et T sur l'oxalate BaCzO~ obtenu 
par d6shydratatiol~ thermique de l 'h6mihydrate  2 BaCzO~ �9 H.zO pr6alablement 
broy6. 

Premi#re s~rie 
L'enregistrement des tales de diffraction est effectud dos la fin du broyage 

La figure la repr6sente les c o u r b e s / ~ c ~  [sin20 ! -=- f - - -  trac6es h partir des me- 

sures faites sur le monohydrate BaC204 �9 H20.  On remarquera que parmi les 9 
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Fig. 2. Variation en fonction de la dur6e de broyage par percussion de e et T p o u r  les oxalates 
K2C.~O4 �9 H20 (a) et 2 BaC204 " H20 (b). 
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Fig. 3b. Comparaison des courbes e = f(tBRO) trac6es 5. partir d'6chantillons de BaC20~ " H20 
fraichement broy6 et & partir des m6mes 6chantillons apr6s vieillissement sous pression de 
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Fig. 4. Dimension moyenne et distorsions r6ticulaires mesurdes sur l'oxalate BaC204 obtenu 
par d6shydratation thermique de 2BAC204 �9 H20 pr6alablement broy6 par percussion 

pics dont on peut 6valuer correctement la largeur au cours des dix premieres mi- 
nutes du traitement 4 seulement subsistent apr~s 30 minutes. Au-del& de ce temps 
toute appr6ciation des largeurs est impossible. Sur la figure lb nous avons repr6- 
sent6 les variations, en fonction du temps de broyage, de e (en A) et de T(en unitds 
arbitraires). 

Les courbes de la figure 2 donnent les repr6sentations de ces m~mes grandeurs 
pour les oxalates K2C204 �9 HzO et 2 BaC204 ' H20. 

De l'ensemble des mesures effectudes nous pouvons tirer les observations g6n6- 
rates suivantes: 

La diminution de taille des cristallites est rapide quelles que soient les di- 
mensions initiales des cristaux soumis au traitement. La taille moyenne limite 
h laquelle on aboutit aprSs 15 minutes est, dans tous les cas 6tudi6s, comprise entre 
250 et 350 A. 
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Fig. 5. - -  courbe A - -  Thermogramme caract~ristique de la d6shydratation thermique de 
2BaC~O~ �9 H20 broy6 par percussion. -- courbe B -- Variations, en fonction de la dur6e du 
broyage, (I) de la quantit6 totale d'eau (po) 61imin6e au cours de la thermolyse, (II) de la 

quantit6 d'eau adsorb6e (1)o) 

- Les distorsions r6ticulaires passent  par  un m a x i m u m  pour  une durde faible 
de trai tement.  

- Dans  le cas off les mesures de e et T ont pu  ~tre r6alis6es pour  des temps de 
broyage 61ev6s (K~C204 " H~O) la courbe T = f(tBRo) pr6sente deux ex t remums 
(figure 2a), le taux de distorsion augmentan t  5. nouveau apr~s quelques minutes 
de traitement.  

Deuxikme sdrie 

Dimensions et taux de distorsion aprks vieillissement des hydrates broyks 

Les 6chantillons d 'oxala te  K2C204 " H 2 0 ;  2 BaC20~ " H20 ;  BaC20~ �9 H 2 0  ont 
6t6 plac6s pendant  un mois sous pression de vapeur  saturante de l 'eau & la tem- 
p6rature ambiante .  L 'analyse  des 6chantillons des deux sels de ba ryum a r6v~16 
que les phases produites par  d6shydratat ion m6canique se sont r6hydrat6es pour  
redonner  l 'hydrate  initial. L'6tude du profil des raies de diffraction de ces deux 
oxalates a permis de faire les constatat ions suivantes: 

a) quelle qu 'a i t  6t6 la dur6e du broyage pr6alable, les distorsions r6ticulaires 

ont disparu. La figure 3a donne 1,allure des courbes fl cos O ( sh~ O) 2 - f obtenues 

dans le cas de BaC~.O4 �9 Hg, O. 
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Fig. 6. Variation au cours du broyage de la hauteur relative des pics de 
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diffraction 020, 

b) Les dimensions moyennes e des cristallites sont sup6rieures aux valeurs 
mesur6es sur le m~me produit fraichement broy6. Nous avons compar6 sur la 
figure 3b les courbes e =f(taRO) avant et apr~s vieillissement pour l'oxalate 
BaC204 " H20. 

A la suite de ces observations, nous nous sommes demand6s si la gu6rison des 
distorsions r6ticulaires et l 'augmentation de la taille 6taient la cons6quence du 
vieillissement ou de la r6hydratation. Les mesures r6alis6es d'une part, sur l'oxalate 
K2C204 �9 H.,O broy6 et vieilli dans les m~mes conditions, d'autre part, sur l'oxa- 
late BaC20~ broy6 et vieilli en atmosph6re s6che, ont montr6 que les deux ph6no- 
m6nes sont retrouv6s bien que dans un cas comme dans l'autre il n 'y air pas eu 
r6hydratation. 

Troisidme sdrie 

Taille et taux de distorsion des cristallites d'oxalate BaC20~ obtenus par thermolyse 
de I'hydrate 2 BaC204, H20 pr~alablement broyO 

D~s la fin de chaque op6ration de broyage de l'oxalate 2 BaC20~ " H20 un 
6chantillon de cet hydrate a 6t6 soumis ~ une thermolyse en mont6e lin6aire de 
temp6rature sous pression de vapeur d'eau. Apr6s d6shydratation complSte et 
refroidissement on a enregistr6 puis analys6 le diffractrogramme de l'oxalate an- 
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hydre BaC20~ obtenu. On a alors constat6 la subsistance de l'effet du broyage du 
sel pr6curseur; en effet, la largeur 5. mi-hauteur des pics de diffraction de l 'anhydre 
d6pend encore du temps de broyage qui avait 6t6 impos6 h l'h6mihydrate. Les 
variations en fonction de tBRO, des grandeurs e et T caract6ristiques de l 'anhydre 
sont repr6sent6es sur la figure 4. On remarquera notamment que la valeur maximale 
atteinte par les distcrsions r6ticulaires est sup6rieure 5. toutes celles mesurdes sur 
les autres sels et que la courbe T = f(tBRO) pr6sente deux extremums. 

B - Cas du broya#e par abrasion 

La transformation la plus significative qui peut &re provoqu6e par ce type de 
traitement est l 'amorphisation du solide. 

Deux faits importants sont 5. signaler: 
a) l 'amorphisation n'apparait pas syst6matiquement puisqu'elle ne s'est mani- 

fest6e que pendant le broyage de deux des six sels 6tudi6s: BaC204 et 2 BaC204 " 
�9 H20. 

b) Son apparition n'est que momentan6e. Nous avons constat6 que ces deux sels 
devenus amorphes aux rayons X apr6s une heure de broyage recristallisent lcrsque 
le broyage est prolong& Pour l'oxalate 2 BaC204 �9 H20 la rccristallisation se 
produit apr~s 15 heures environ, pour l'oxalate BaC204 elle a lieu apr6s 6 heures 
environ mais dans ce cas, elle s'accompagne d'une transformation de phase puisque 
c'est le diffractrogramme de l'h6mihydrate qui est enregistr6. 

Par ailleurs, nous avons pu suivre par diffractom6trie en cellule chauffame 
l'6volution des sels rendus amorphes par le broyage. Elle se traduit par une recris- 
tallisation tr6s rapide, m~me 5. basse temp6ralure. L'identi~6 de la phase qui re- 
cristallise d6pend des condilions de pression impos~es. En effet, que l'on parte de 
l'h6mihydrate ou de l'anhydre broy6 et amorphe c'est l'h6mihydrate qui recristatlise 
sous pression de vapeur et l 'anhydre sous vide. Le tableau 2 donne les valeurs de 

et T mesur6es sur le produit de recristallisafion. On notera que, quel que soit le 
sel analys6, la taille moyenne est sup6rieure 5. celle mesur6e dans le cas du broyage 
par percussion et que, aprSs restauration du r6seau, les distorsions r&iculaires 
restent importantes darts les grains d'oxalate anhydre alors qu'elles ont totalement 
disparu dans l'hydrate. 

2 Informations sur l'~tat de surface des hydrates broy~s 

Ici l'analyse des modifications provoqu6es par le broyage au niveau des proprid- 
t6s de surface du solide n'a pas encore pu atre aussi approfondie que celle effectu~e 
par Arai et al. notamment [10, 11 ]. Nous ne rapportons que des observations tir6es 
de mesures de thermogravim6~rie r6alis6es sur les sels suivants: CAC204 " H20; 
2 BaC2Oa " H20 et BaC204. Ces mesures r6v~lent une caract6ristique nouvdle que 
l 'on peut attribuer fi !a modification de leur 6tat de surface par le broyage. 

La figure 5A repr6sente Je type de thermogramme que l'on enregistre au cours 
de la thermolyse en mont6e lin6aire de temp6rature de l'h~mihydrate broy6 par 
percussion. Quelle que soit la durde du broyage on observe toujours deux pertes 

J. Thermal Anal. 19, 1980 



SCIORA, MUTIN: TRAITEMENT MI~CANIQUE DES MATt~RIAUX 461 

d'eau successives. A la premiere, qui d6bute toujours avec le chauffage est associde 
la perte Pa, la quantit6 totale d'eau 61iminde au cours de la thermolyse &ant Pt. 
Nous avons indiqu6 sur la figure 5B les variations en fonction du temps de broyage, 
des pertes Pa et Pc- I1 apparait nettement que la fraction d'eau Pa s'ajoute, au d6but 
du traitement, 5- l'eau de cristallisation (courbe (I)) et qu'elle atteint apr~s 30 mi- 
nutes une valeur maximale qui demeure inchang6e m~me pour des broyages plus 
longs (courbe (II)). 

Cette derni6re constatation prouve que la quantit6 d'eaupa fix6e par l'6chantillon 
ne d6pend pas de la phase qui constitue le produit de broyage puisque celle-ci 
change au cours du traitement (90% d'hydrate apr~s 30 ran, 809/o d'anhydre 
apr~s 2 heures [1 ]). D'autre part, les exp6riences de thermogravim6trie et de diffrac- 
tom6trie en cellule chauffante ont montr6 que : a) A cette premi6re 6tape de d6shy- 
dratation est associ6e une infinit6 d'6quilibres divariants entre le solide et la vapeur 
d'eau, b) Lorsque le solide est rendu amorphe par abrasion la quantit6 d'eau Pa 
est importante mais sa recristallisation provoque le d@art spontan6 d'une partie 
de l'eau adsorbde, c) Enfin, la quantit6 d'eau Pa augmente en m~me temps que 
l'aire spdcifique du solide (comparaison des courbes Pa = f(tBRo) e t e  = f(tBrr 

L'ensemble de ces observations prouve que la premi6re 6tape de la ddshydrata- 
tion des sels broy6s correspond ~ l'61imination d'une fraction d'eau adsorbde sur 
Ie solide, adsorpton r6vdlatrice de l'apparition de d6fauts superficiels [12]. 

Discussion et conclusion 

Toute analyse de ccmportement d'un mal6riau broy6 ndcessite la ccnnaissance 
de ses caract6ristiques morphologiques, structurales et superficielles. Les rdsultats 
que nous pr6sentons sont malheureusement encore tr~s limitds notamment en ce 
qui concerne les modifications de l'6tat de surface, mais nous verrons que les ob- 
servations faites permettent de comprendre certaines parficularit6s de la thermolyse 
des hydrates pr6alablement broyds [2]. D'autre part, la m6thode d'analyse du 
profil de raies de diffraction ~t partir de la largeur 5- mi-hauteur, qui est la seule 
utilisable dans notre cas, est, comme on le sait, insuffisante pour la discrimination 
entre les effets de taille et distorsion. Ccmpte tenu de ces restrictions, nous limite- 
rons notre discussion ~t deux remarques: 

A) Signification des valeurs de e et T 

Les r6sultats obtenus sont dans leur ensemble conformes 5_ ceux trouvds pour 
d'autres mat6riaux. Cependant, quelques diff6rences sont 5- signaler. Les courbes 
T=f(tBr~o) que nous avons tracdes darts le cas des oxalates BaC204 " H20;  
K2C204 " H20 et BaC20~ pr6sentent un maximum pour un temps de broyage 
inf6rieur 5- 15 minutes. La prdsence de cet ex~rcmum n'est pas signal6e clans les 
travaux pr6c6dents nctamment darts ceux d'Arai [13, 14]. i1 est vraisemblable que 
les mesures faites par ces auteurs sur des hydrates et des hydroxydes ne correspon- 
dent qu'5- la partie asc~ndante de nos courbes. La diminution des distorsions 
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lorsque le broyage est prolong~ n'a pas 6t6 mise en 6vidence parce que les condi- 
tions de traitement m6canique sont diff6rentes (nature du broyage, quantit6s de 
sel traitdes tr6s sup6rieures h celles que nous avons utilis6es) ou parce que l'6volu- 
tion des 6chantillons au cours du broyage (apparition de phases nouvelles, amor- 
ph i sa t ion . . . )  limite l'analyse du profil des raies de diffraction X (c'est le cas ici 
pour 2 BaC2Q " HzO). 

En ce qui concerne la dimension e des cristallites, on constate qu'elle tend rapi- 
dement vers une limite (que nous d&ignerons par ~LBr, O) de l'ordre de 250 g 300 ~.  
On peut se demander s'il existe une analogie entre cette taille limite de broyage et 
celle des cristallites produits darts la thermolyse de ces hydrates. 

Niepce et Watelle [14] ont en effet montr6 notamment, que darts le cas des 
r6actions du type Solide S 1 ~ Solide $2 + Gaz, la d6composition des cristaux de 
S~ conduit 5, des microcristaux de $2 caract6ris6s par une forme en relation avec 
la sym6trie du pr6curseur S 1 et des dimensions qui ne peuvent pas ~tre sup6rieures 

une taille limite ~eo caract6ristique du sel d6compos6. Cette taille est ind6pendante 
de la vitesse de la d6composition et des dimensions des cristaux de S1. 

Certains de nos r6sultats montrent une similitude ~t la fois des dimension e Lo 
et eJ_BkO et des formes. En effet, d'une part, on a remarqu6, darts les trois cas 
6tudi6s (K2CzO4 " H20; BaC204 " HzO; 2 BaC204 " H20) que, pour un hydrate 
donn6, la limite eLBRO mesur6e aprSs vieillissement coincide avec la valeur de eLO 
des cristallites produits par la thermolyse de ce m~me hydrate. D'autre part, les 
courbes de la figure II-6 montrent, pour l'oxalate BaC20~ " 2 H20, les variatior.s 

H 
en fonction du temps de traitement du rapport H00 entre la hauteur des raies 

de diffraction mesur6es apr6s un certain temps de broyage et la hauteur des m6mes 
raies dans le diffractogramme du sel non broy6. On constate pour les trois raies 
correspondant aux trois axes principaux de la maille que, quel que soit le temps 
de broyage, l'abaissement de la raie 020 est moins important que celui de la raie 
001, elle-m~me moins affaiblie que la raie 100. Cet effet traduit une modification 
de la morphologie des cristallites de dihydrate qui est conforme aux possibilit6s 
de clivage de ce sel [8]. 

B) Signification des fiuctuation de eertaines caractdristiques du solide 

Plusieurs faits exp6rimentaux rdv~lent une alternance de l'apparition de certaines 
modifications du solide et de leur r6gression au cours du broyage. 

Ainsi lorsque l'analyse du profil des raies de diffraction X peut ~tre effectu6e 
sur des 6chantillons broy6s plusieurs heures (figures II-2a et II-4), on constate que 
le broyage provoque rapidement des distorsions rdticulaires dans le solide mais que 
celles-ci disparaissent presque totalement apr~s quelques minutes puis redeviennent 
mesurables apr~s quelques heures de traitement. 

De m~me, les oxalates 2 BaC204 �9 H20 et BaC20~ bien cristallis6s soumis au 
broyage par abrasion deviennent amorphes aux rayons X apras une heure de traite- 
ment mais recristallisent lorsque celui-ci est prolong6 plusieurs heures. 
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Tableau 1 

Informations concernant la granulom6trie initiale et le syst6me cristallin des hydrates 6tudi6s 

Hydrate  K~C204" H~O CaCzO~" H~O 2BaC~O~. H20 BaC20 , "  H~O iBaC~O4' 2HzO 

Granulom6trie 
initiale 

Syst6me cristallin 

Ref6rence structure 

1 O0 ft. 240 
# m  

mono- 
clinique 

(4) 

2~t 5#m 

m o n o  
clinique 

(5) 

triclinique 

(6) 

10 5. 50 #m 

iTlOnO- 

clinique 
(7) 

mono- 
clinique 

(8) 

Tableau 2 

Valeurs de e et T mesur6es sur les produits de recristallisation de; oxalates BaCzO 4 et 2BaCzO~ 
�9 H20 broy6s par abrasion puis vieillis 

Dur6e du broyage 15 nan lh  30 2h 30 3h 5h 

Recristallisation sous 
pression de vapeur d'eau 

( 2 B a C 2 0  a �9 H 2 0  ) 

Recristallisation sous vide 

(BaC~Q) 

e(X) 

T (unit& 
arbitraires) 

4A) 

(unit6s 
T arbitraires) 

463 

0 

463 

40 

370 

0 

300 

0 

350 

100 

370 

0 

350 

85 

290 

0 

330 

120 

Enfin, nous avons indiqu6 dans le pr6c6dent article [1] que l 'oxalate h6mihy- 
drat6 de baryum se d&hydrate  partiellement lorsqu'il  est soumis au broyage par  
percussion. La composi t ion du m61ange d 'h6mihydrate  et d ' anhydre  auquel on 
abouti t  pour  des temps de traitement s '6chelonnant entre 2 et 16 heures oscille 
avec, semble-t-il, une certaine fr6quence, autour  de la composit ion ~t 8 0 ~  de 
BaC204. 

Cette apparit ion d 'extremums dans les variations en fonct ion du temps de bro- 
yage de certaines propri6tds des hydrates b roy& rappelle les fluctuations de rdacti- 
vit6 observ6es par Naeser et Scholz [15] lors du traitement m~canique de divers 
mat6riaux. De plus, cette observation conduit  ~t se demander  s ices  ph6nom6nes 
ne traduisent pas l 'appari t ion de structures dissipatives temporelles li6e au main- 
tient du syst6me "hydrate-vapeur  d ' eau"  loin de son 6tat d'6quilibre par l 'applica- 
t ion de la contrainte m~canique. Ces variations temporelles "anormales"  consti- 
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t u e n t  u n  e x e m p l e  d ' 6 v o l u t i o n  de  sys t~mes  so l ide -gaz  l o in  de  l ' 6qu i l i b r e  s u s c e p t i b l e  

d ' e t r e  a n a l y s 6  ~t p a r t i r  de  la  t h e r m o d y n a m i q u e  des  p r o c e s s u s  i r r6ve r s ib les  [16]. 

Le; auteurs remercient tout particuli6rement Madame le Professeur G. WateIle pour l 'aide 
prdcieuse qu'eIle leur a apport6 dans la discussion et la pr6sentation de ce travail. 
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R~suMg -- Les auteurs pr6sentent les effets du broyage par percussion et par  abrasion sur les 
caract6ristiques morphologiques, cristallographiques et celles li6es ~t l '6tat de surface pour  une 
s6rie d'oxalates hydratds (CaCaO 4 " H20;  KzC2Oa �9 H20;  BaCzO4 " nH20  avec n = 0, 1/2, 
1 et 2). I1 apparait  no tamment  que hormis les modifications de taille et des propri6t~s super- 
ficielles des cristallites, le broyage provoque des le d6but du trai tement des distorsions r6ticu- 
laires importantes. Ces derni6res s 'at t6nuent tr6s curieusement avec la durde du broyage mais 
elles r6apparaissent, dans certains cas, apr~s plusieurs heures de traitement.  La signification 
de telles fluctuations, observ6es aussi pour  l '6tat de cristallisation des sels broy6s par  abrasion, 
est discut~e. Un rapprochement  est fait entre les dimensions limites des grains d 'hydrate aux- 
quelles on abouti t  par  broyage et celles des cristallites obtenus par thermolyse de ces m6mes 
hydrates. 

ZUSAMN[ENFASSUNG-- ES wird fiber den Einflug einer durch Schlag und Schleifmahlen durchge- 
ffihrten mechanischen Behandlung auf  die morphologischen, kristallographiscben und Ober- 
flfichencharakteristika eine Reihe yon Salzen, einschliel31icfi CAC204 " H20;  K2C20~ " H20;  
BaCeO 4 ' nH20  mit n = 0, 1/2, 1 und 2, berichtet. Es zeigte sich besonders, dab mit Ausnahme 
der Anderungen in der Korngr6Be und der Oberfi~ichenbeschaffenheit der Kristallite, das 
Mahlen, yon Anfang der Behandlung an bedeutende retikulgre Stbrungen herbeiffihrt. Diese 
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ver r ingern  sich in te re ; san te rweise  bei 1/ingerem Mah len ,  n e h m e n  aber  n a c h  mehrs t f ind ige r  
B e h a n d l u n g  wieder zu. Die  B e d e u t u n g  solcher  S c h w a n k u n g e n ,  wie sie a u c h  in d e m  kr is ta l l inen 
Z u s t a n d  der  du rch  Sch le i fmahlen  behande l t en  Salze beobach te t  werden ,  wird er6r ter t .  Ein 
Veggleich zwischen den G r e n z d i m e n s i o n e n  der du rch  M a h l e n  herges te l l ten  Kris ta l l i te  eines 
gegebenen  Hydra t s  u n d  der du rch  D e h y d r a t i s i e r u n g  e rha l t enen  Kris ta l l i te  desse lben Salzes 
wird v o r g e n o : n m e n .  

Pe3roMe - -  I/Icc~e/loBatto BJIHflHHe MexaH~IqecKo~ o6pa6oTKr L rIpoBe~eHHOfI y~IapHblM H a6-  
pa3rmI~biM pa3MaabmaHneM, pn~la cone~ Tnna CaC20~.  H~O; K ~ C 2 0  a �9 H20;  BaC~O4. n H 2 0  
(n = 0, 1/2, 1 ri 2), n a  ax  MopqbosIoranecKne, KpncTannorpaqbrtnecKHe I~ rIoBepxnocTn~ie xapa r -  
Tep!,ICTI4KrL 3a I~CKnmneHan I~3MeaerIrI~ B rpaHyJioMeTpm~ ri noBepxHOCTHbIX CBO~CTB KprIcTa~H- 
TOB, Ba~KHO-~ OC06eHFIOCTblO 6bIJIO TO, qTO ~3Me~t, neHHe c caMoro na~aaa  o6pa6OTKH, BbI3bIBaeT 
Ba~HbIe CeT~faTbIe HapymeHnfl. ~TrI napymeHH~ ]teo6b~na~Ho yMeHLmaroTcn Hpn ~:IHTe3lbHOM 
H3MeJIbHeH~rj~, HO CHOBa yBeJIHHJ~BarOTC~ nocJ~e HecKosIbKHX HaCOB 0 6 p a 6 0 r r a .  O 6 c y ~ e H o  
3Ha~er~r~e TaKI~ ~3]yI~Tya~rl~, ~OTOpb~e TaK~e Ha6~iro~aJ~r~c~, npr~ KpHCTamx~3a~n a6pa3HBHo 
H3MeJIt,tIeItlt3bIX coJ/et~. I-[poBe~eFIO conocTaB:~eH~e MeeKly npe~e3]brmiM~ pa3MepaM~ KpacTaJ~- 
J/HTOB, IIo~Iyqe~IHI, IX H3Me~lbqeHl~eM ~aHHoro r r ~ p a T a  r~ Kp~cTaJ~J~TaM~, I~OJIyqeHHbIM!~ ~err~n- 
paTattHe~ TO~ ~ e  CaMO~ COrm 
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