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The authors studied the effects of prior grinding on the reactivity of the hydrates 
K2CzO4"H20, CaC~O4"H20 and BaC20~'nH20, with n =  0,1/2,1 and 2. The 
thermal decomposition of these previously ground hydrates showed that in most cases 
the mechanical treatment brings about a decrease in the thermal dehydration temper- 
ature, but also change in the reaction steps in some cases. These effects are mainly 
notable after short-time grinding, and they may be modified by changes in the grinding 
temperature and vapour pressure conditions. Comparison of the variations with time 
of the beginning dehydration temperature and the other physico-chemical charac- 
teristics of the ground hydrates showed the prevailing influence of the surface tension 
of the ground material. 

Les r6sultats qui vont  atre pr6sentds concernent la rdactivit6 d 'hydrates  prdala- 
blement broy6s. Cette recherche fait suite h l '6tude de la t ransformat ion mdcano- 
chimique [1] et des caractdristiques morphologiques  et cristallographiques que 
ces m~mes matdriaux prdsentent apr6s le broyage [2]. Elle doit  permettre de prd- 
ciser le compor tement  des hydrates broy6s lors des rdactions de ddshydratat ion 
thermique et de r~hydratation mais aussi de comparer  ce compor tement  h celui 
de ces hydrates au cours du traitement mdcanique lui mame. 

Les travaux ant6rieurs [ 3 - 5 ]  montrent  que le broyage prdalable induit souvent 
une augmentat ion de la vitesse de t ransformat ion ultdrieure du matdriau et une 
diminution de l'intensit6 des contraintes n6cessaires 5~ la product ion  de la r6action, 
de la temp6rature par exemple. Compte  tenu des observations faites lors de l '6tude 
de la d6shydratat ion mdcanique des hydrates choisis, il parait  indispensable 
d 'examiner  no tamment  l ' incidence du broyage prdalable sur les ~tapes de la d6s- 
hydratat ion thermique et de savoir dans quelle mesure les conditions du traitement 
mdcanique (pression de vapeur d 'eau et tempdrature) peuvent influer sur les carac- 
tdristiques de cette ddshydratation. 

Mat6riaux et m6thodes 

Los sels 6tudi6s sont des oxalates alcalins et alcalino-terreux: KzCzO 4 " H 2 0 ;  
CaC204 " HzO et BaC204 �9 nH20 avec n = 0, 1/2, 1 et 2. Les caract6ristiques 
thermodynamiques  et structurales de leur d6shydratat ion thermique ont 6t6 
d6termindes dans des 6tudes ant6rieures [6, 7]. Les traitements m6caniques pr6- 
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alables sont r6alis6s h l'aide de deux types de broyeurs: un broyeur par per- 
cussion - type Dangoumau et un broyeur par abrasion -- type plan6taire. L 'un  
et l'autre ont 6t6 adapt6s de mani6re ~t pouvoir fixer et contr61er la pression 
(PBRo) et la temp6rature (TBRo) durant le broyage. 

Les r6sultats pr6sent6s ici sont d6duits essentiellement d'exp6riences de ther- 
molyse effectu6es par thermogravim&rie et analyse diffractom6trique en cellule 
chauffante, sous pression de vapeur d'eau contr616e (d6sign6e par PT(~) et en mont6e 
lin6aire de temp6rature (18~ 

R~sultats exp~rimentaux 

Nous pr~sentons successivement les r~sultats relatifs aux caract~ristiques de la 
d6shydratation thermique des hydrates broy6s, puis ceux concernant la r6action 
de r6hydratation. 

Influence de broyaye prdalable d'un hydrate sur les caractdristiques 
de sa ddshydratation thermique 

Lorsque le broyage provoque la d6shydratation m6canique de l'hydrate, l'6tude 
de la d6shydratation thermique qui est effectu6e ici concerne 6videmment la 
fraction de l 'hydrate initial qui ne s'est pas transform6, 

A - Le d&oulement de la ddshydratation des hydrates prdalablement broy~s 

Les premiers r6sultats sont relatifs ~t la d6shydratation des sels ayant tous subi 
un broyage ~t 32 ~ sous 20 torr de vapeur d'eau. Les thermolyses ont 6t6 effectu6es 
6galement sous 20 torr d6s la fin du traitement m6canique. Les observations 
conduisent ~t distinguer trois cas: 

Cas des oxalates K2C204 " 1-120 et CAC204 �9 1120 

Rappelons que ni Fun ni l'autre de ces sels ne se d6shydrate au cours du traite- 
ment m6canique. 

Pour l'oxalate KzC20~ �9 H20 l 'avancement de la r6action de d6shydratation 
est identique ~ celui de l 'hydrate non broy6, c'est-fi-dire repr6sent6 par une courbe 
sigmoide classique et ceci quel que soit le type de broyage et quelle que soit la 
dur6e du traitement pr6alable. Pour l'oxalate CAC204 " H~O on observe d6s le 
d6but de la mont6e de temp6rature l'61imination d'une fraction importante d'eau 
adsorb6e au solide au cours du broyage. L'6tape de d6sorption se distingue nette- 
merit du d6part de l'eau de cristallisation caract6ris6 par une courbe d'avancement 
comparable h celte de l 'hydrate non broy6. 

Cas de l' oxalate 2 BaC204 �9 1120 

Alors que la d6shydratation de ce sel ne peut donner lieu qu'~t la seule r6action 
2 BaC204 �9 H20 --, 2 BaC204 + H20, on a enregistr6 des courbes d'avancement 
totalement diff6rentes selon que l 'hydrate a subi l 'un ou l'autre des traitements 
m6caniques. 
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Lorsque ce sel a subi un broyage par percussion, la fraction d'h6mihydrate 
qui ne s'est pas transform6 au cours du traitement se d6shydrate comme l 'oxalate 
non broy6; toutefois cette ddshydratation est pr6c6d6 par l'61imination d 'eau 
adsorbde (figure I I - 5  [2]). 

Dans le cas off l 'hydrate a subi un broyage par abrasion, traitement qui ne pro- 
voque pas sa ddshydratation mais le rend cristallographiquement amorphe, la 
d6shydratation thermique se produit en une seule lois d6s le d6but du chauffage, 
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Fig. I. Variation, en fonction de la dur6e du broyage pr6alable, des deux fractions d'eau 
61imin6es au cours de la thermolyse du produit de r6hydratation m6canique de l'oxalate 

BaC..,O~ broy6 par abrasion 

il n'est plus possible de distinguer la d6sorption du d@art  de l 'eau de cristalli- 
sation. Par contre, si la dur6e du broyage a 6t6 suffisamment longue pour que le 
sel soit ~t nouveau cristallis6, les courbes thermogravim6trique pr6sentent un palier 
interm6diaire, ce qui permet, comme dans le cas du broyage par percussion, 
de distinguer les deux sortes d'eau. 

Notons que l 'oxalate anhydre BaCzO~ broy6 par abrasion fixe de l 'eau dont 
l'61imination par chauffage se produit en deux 6tapes comme dans le cas de l'h6mi- 
hydrate. La premiere, h laquelle est associ6e une perte de masse Pl, correspond 
5. l'61imination d 'eau faiblement li6e, elle est d 'autant  plus importante que le 
broyage est prolong6 et atteint une valeur maximale lorsque le produit est devenu 
amorphe (figure 1). La seconde, correspond au d6part de l 'eau de cristallisation 
du sel devenu 2 BaC20 4. H20, la perte de masse P2 qui lui correspond devient 

J. Thermal Anal. 20, 1981 



128 SCIORA, MUTIN:  TRAITEMENT MI~CANIQUE DES MATERIAUX 

maximale lorsque le traitement produit, apr6s l 'amorphisation, la recristallisation 
du sel sous forme d'h6mihydrate. 

Cas des oxalates BaC204 " HzO et BaC204 �9 2 1120 

La d6shydratation thermique op6r6e dans les m~mes conditions pr6sente des 
diff6rences selon que ces oxalates ont 6t6 broy6s ou non. En l'absence de broyage, 
la thermolyse de BaCzO~ �9 2 H20 r6alis6e sous des pressions inf6rieures ~t 100 torr 

~'- 56 

~8 II 

par  percuss 

par abrasion 

t ;T:::: 
16 

ii 

Y I I I i I I  . o -  i I i I I ~ ~ I i I I  i I I , - -  
! 5  30 45 60 120 

t BRO ~ mn 

Fig. 2. Variation, en fonction de la dur6e du broyage pr6alable, de la quantit6 de mono- 
hydrate BaC204, H20 qui au cours de la thermolyse se transforme en h6mihydrate 2 BaCzO4, 

H20 

ne p~rmet pas d'obtenir le monohydrate, elle conduit directement ~t l'h6mihydrate; 
de m~me, il est impossible d'obtenir l'h6mihydrate h partir de BaC2Oa �9 H20 si la 
pression de vapeur est inf6rieure ~t 170 torr, on aboutit directement h BaCzO4 [6]. 

Par contre, lorsque les deux sels BaC20~" 2 H~O et BaC20~" H20 on t  6t6 
soumis ~t un broyage pr6alable et quel que soit le mode de traitement utilis6, 
on constate que leur d6shydratation compl6te conduit successivement h toutes 
les phases connues de la plus hydrat6e ~t l 'anhydre et ceci mSme si la pression 
de vapeur d'eau impos6e pendant la thermolyse est faible. 

I1 faut toutefois noter qu'une fraction seulement de l'oxalate initial broy6 se 
d6shydrate par thermolyse en passant par tous les degr6s d'hydratation connus 
jusqu'h la phase anhydre. Nous avons pu 6valuer, pour les thermolyses de 
BaC20~ " H20 broy6, le pourcentage (d6sign6 par z~/z) de monohydrate qui se 
transforme en h6mihydrate. La figure 2 indique la variation de z~/2 en fonction 
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de la durEe du broyage pr6alable. On remarquera que c'est pour un broyage de 
courte durEe que l 'on favorise le plus la dEshydratation 2(BaC204"H20) 

2 BaC204. H20 § H20 et que le broyage par abrasion est plus efficace que le 
broyage par percussion. 

B - Influence du broyage sur la tempdrature de ddshydratation commencante 

Les conditions op6ratoires de la thermolyse en mont6e linEaire de temp6rature 
ne permettent pas de determiner la temperature d'6quilibre entre deux hydrates 
successifs mais seulement la temperature h laquelle d6bute la dEshydratation sous 
la pression PTG imposEe et pour la vitesse de montEe utilisEe (Cette valeur ne peut 
~tre assimilEe h la temperature d'6quilibre sous la pression PTc, que darts le cas 
oh la vitesse de la reaction est grande dans les deux sens pour de faibles 6carts 
de part  et d 'autre des conditions d'6quilibre). 

Nous dEsignons par T ~ la temperature de d6shydratation commen~ante de 
l 'hydrate non broy6 et par T i celle de l 'hydrate broyE. La temp6rature Ti retenue 
est celle correspondant au point d'inflexion qui indique, sur les thermogrammes,  
le passage de l'Etape de dEsorption b. l'Etape d'Elimination de l'eau de cristallisation 
(voir courbe A de la figure I 1 - 5  [2]). 

Nous avons rassemblE sur la figure 3 les courbes dormant la variation de T i 
(sous PTG = 20 tort) en fonction de la dur6e (tB~o) du broyage pr6alable. Pour 
les quatre hydrates K2C204 �9 H20;  CAC204 �9 H,,O; BaC204 ' H20 et 2 BaC2Oa " 

�9 H20 le traitement mEcanique a Et6 rEalisE dans les m~mes conditions (PBRo = 20 
torr  -- TBRO = 32~ Ces courbes font apparaitre trois comportements diffdrents: 

- dans le cas de l 'oxalate K2C,,Oa " 1120 (courbe 3a) le broyage prEalable ne 
modifie pas de faqon significative la temperature de d6shydratation thermique. 

- pour l 'oxalate CaC.,O 4 - 1t20 (courbe 3b) on constate que la valeur de Ti 
est inf6rieure "~ T{ ) quelle que soit la durEe du traitement mEcanique. 

- enfin pour les oxalates BaC2Oa'H20  et 2 B a C 2 0 ~ ' H 2 0  (courbes 3c 
et 3d) l 'abaissement de temperature n'est observ6 que pour des broyages 
prEalables de courte durEe. On notera en particulier que les valeurs de T i mesurEes 
pour  les 6chantillons d'hEmihydrate broyEs plus d'une heure ddpassent celles de 
l 'hydrate non broyE. 

La comparaison des courbes Ti = f ( t~ko)  dEduitent des thermolyses de l 'oxalate 
BaC~O4 �9 H20 broyE, dans les m~mes conditions, soit par percussion soit par 
abrasion, montre que l 'abaissement maximal T o - Ti est plus important  avec le 
second type de traitement. Rappelons aussi que dans le cas de 2 BaC2Oa " H20  
rendu amorphe par abrasion, la dEshydratation commence dSs le d6but de la 
montEe de temperature. 

Cette modification de la temp6rature T i est observEe quelle que soit la pression 
Pxc; imposEe pour la thermolyse; par consequent, c'est toute la courbe P(T) de 
dEshydratation commengante qui est dEplacEe du c6tE des basses temperatures par 
suite du broyage. C'est ce qu'indiquent les courbes de la figure 4 trac6e dans le 
cas de BaC204 �9 H20. 
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Fig. 3. Variation, en fonction de la dur~e du broyage pr~alable, de la temperature de d6s- 
hydratation commengante, sous 20 tort de vapeur d'eau, des diff~rents oxalates ~tudi6s 
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Les r6sultats pr6c6dents ont mis en 6vidence les variations de Ti en fonction 
des param6tres dur6e et type de broyage. Une s6rie d'exp6riences r6alis6e sur 
l'oxalate 2 BaC204 " H20 a permis de montrer dans quelle mesure la pression 
(PBRo) et la temp&ature (TBRo) impos~es pendant le traitement mOcanique pouvaient 
modifier l' effet du broyage sur Ti. 
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Fig. 4. Le broyage pr~alable de l'oxalate BaC=O 4. H,,O provoque le d6placement du c6t6 
des basses temp6ratures, de l'ensemble de la cou rbeP(T)de  ddshydralation commen9ante 

Nous avons prouv6 [1] qu'en modifiant P~RO et TBRO il &ait possible d'accd- 
l&er ou de ralentir la d6shydratation m6canique de l'h6mihydrate. Nous montrons 
ici que la temp&ature /a laquelle commence la d6shydratation thermique de 
l'hdmihydrate qui n'a pas subi la transformation rn6canochimique est d'autant 
plus basse que le pourcentage de cette phase dans l'6chantillon est plus grande 
i.e. que l'hydrate a mieux r6sist6 au traitement m6canique. Les valeurs de T i 
mesur6es sont repr6sentdes en fonction du pourcentage de d6shydratation m6ca- 
nique sur la figure 5b. Les grandeurs PBRO et TBg o impos6es pour chaque broyage 
pr6alable symbolis6 par une lettre (de A ~t R), sont celles indiqu6es par la marne 
lettre dans le diagramme de la figure 5a. 

Influence du broyage sur la r~hydratation 

Nous n'avons pas effectu~ d'6tude syst6matique de cet aspect du comportement 
des hydrates broy6s; cependant, certaines observations relatives d'une part, ~t la 
r4hydratation des phases produites par d4shydratation m~canique, d'autre part, 
~t la r6hydratation de l'oxalate BaC~O4 obtenu par d6shydratation thermique de 
l'h4mihydrate pr4alablement broy6 m&itent d'etre signal6es. 
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Fig. 5. Variation, en fonction du pourcentage de d~shydratation m~canique, de la temp6- 
rature de d6shydratation commen~ante de l'oxalate 2 BaC204. H20 pr6alablement broy6 (b). 
La temp6rature et la pressio/a de vapeur impos6es pendant le broyage pr6alable sont celles 

indiqu6es par les lettres A, B . . .  R sur le diagramme P(T) (a) 

Rdhydratation des phases produites par d~shydratation mgcanique 
Les deux cas analys6s sont  ceux des oxalates BaC20~ �9 H 20  et 2 BaC204 " H20.  

Les 6chantil lons de ces deux sels broy6s par percussion ont  6t6 plac6s, d~s la fin 
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- le premier est que l'6chantillon constitu6 exclusivement par l 'h6mihydrate 
obtenu apr~s une heure de broyage du monohydrate  se r6hydrate compl~tement 
apr6s 5 jours en redonnant BaC20~ " H20. 

- le second est que dans le mame temps l'6chantillon contenant 80 ~ d'oxalate 
anhydre obtenu apr~s deux heures de broyage de l 'hdmihydrate se r6hydrate 
totalement en 2 Ba2C204 " H20. 

A ces observations s'ajoutent celles relatives ~t l 'oxalate anhydre BaC204. 
Celui-ci, plac6 en atmosph6re humide apr6s avoir subi un broyage par per- 
cussion, se r6hydrate rapidement et totalement en hdmihydrate et ceci marne 
si le traitement m6canique n 'a  dur6 que 5 minutes. 

A 
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Fig. 6. L'61argissement du domaine de stabilit6 de l'oxalate 2 BaC20~-H20 peut expliquer 
l'apparition de l'hdmihydrate au cours de la thermolyse du monohydrate BaC204 �9 H20 

pr6alablement broy6 

du traitement mdcanique, sous la pression de vapeur saturante de l 'eau 5. la tem- 
p6rature ambiante. Deux faits ont 6t6 constat6s: 

Ces r6sultats sont remarquables dans la mesure oh, d'une part, la r6hydratation 
de l 'anhydre en h6mihydrate est tr6s lente lorsque le sel n'a pas 6t6 broy6 ( 6 7 ~  
de r6hydratation seulement en 30 jours) et d 'autre part, la r6hydratation de 
l 'h6mihydrate non broy6 en monohydrate) n 'a  jamais 6t6 observ6e, m~me sous 
de fortes pressions de vapeur ni mame en milieu aqueux. 

R~hydratation de l'oxalate BaC204 produit par thermolyse de 2 BaC204 " H20 
prdalablement broyd 

Les exp6riences ont 6t6 r~alisdes en thermogravim6trie. L'h~mihydrate broy6 
par percussion est totalement d6shydrat6 sous 20 torr en mont6e lin6aire de tem- 
p6rature jusqu'~t 200 ~ Cette tempdrature est maintenue constante pendant 6 
heures puis abaiss6e rapidement "5. 25 ~ Au cours du refroidissement on enregistre 
pour tous les  6chantillons d'hydrates pr6alablement broyds une reprise de poids, 
tandis que cette rdhydratation n'est pas observ6e si l 'hydrate n 'a  pas 6t6 broy6. 
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La mesure de la quantit6 maximale d'eau reprise apr6s que chaque 6chantillon 
ait 6t6 maintenu 8 heures ~t 25 ~ (quantit6 d6sign6e par Amp,) r6v61e que: quelle 
qu'ait 6t6 la dur6e du broyage pr6alable de l'h6mihydrate, on n'atteint jamais le 
pourcentage th6orique correspondant ~t la r6hydratation totale de l 'anhydre en 
h6mihydrate, mais que la quantit6 d'eau reprise varie avec la dur6e du traitement. 
La courbe AmR = f(tBRO) de la figure 7 indique notamment  que la quantit~ d'eau 
de r~hydratation passe par un maximum pour des dur~es de traitement faibles. ,00[ l r', 

I - / : ' , ,  ",., 
,~, ~- F. 

/ I I ",^ ~ I~.-.,-..- 
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Fig. 7. L'aptitude 5. la r~hydratation de l'oxalate BaC~O 4 obtenu par d~shydratation ther- 
mique de l'h6mihydrate broy6 varie, en fonction de la dur~e du broyage pr6alable, comme 
le taux de distorsions r~ticulaires pr6sentes dans le sel anhydre apr~s la thermolyse 

Discussion 

Bien que nous ayons men6 l'6tude du broyage des hydrates ~ l'aide de m6thodes 
ne donnant que des renseignements globaux ou statistiques, il nous parait pos- 
sible, grgtce ~t une synth6se des r~sultats obtenus, de proposer une interpr6tation 
des effets du broyage sur la temp6rature de d6shydratation thermique et sur le 
d6roulement de la thermolyse. 

La tempkrature de d~shydratation thermique des hydrates broy~s 

Le fait d'associer h chaque temps de broyage une courbe P(T) de d6shydratation 
commengante (~t d6faut d'une courbe d'6quilibre) r6v61e la divariance de l'6quilibre 
"hydrate broy6 l(s) = hydrate broy6 2(8) + H20(g))". La variance dans ce cas 
s'exprime par v = p - 1. Elle ne peut valoir 2 que si le nombre des param6tres 
p qui, en dehors de la composition, d6finissent l'6tat du syst6me est 6gal h 3. 
Dans les conditions op6ratoires de nos thermolyses deux de ces param6tres sont 
connus: la pression du gaz et la temp6rature. Le troisi6me facteur qu'il convient 
de prendre en consid6ration est, selon la thermodynamique des syst6mes dis- 
pers~s [8], la tension superficielle du solide. 
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On peut montrer que nos observations confirment le r61e de la tension super- 
ficielle. Pour celS, nous comparons tout d 'abord les variations de la temp6rature 
Ti avec celles des caract6ristiques physico-chimiques du solide telles qu'elles ont 
6t6 mises en 6vidence d~s la fin du traitement m6canique. 

Influence de la taille des cristallites et des distorsions r~ticulaires 

La comparaison des courbes e = f(tBRo), ~ = f(tBRo) et T i = f(tBrto) (figures 
II--1 et I I - 2  [2] et I I I - 3 )  montre que l'abaissement de la temp6rature Ti est 
g6n6ralement important au d6but du traitement i.e. lorsque la granulom6trie et 
les imperfections dans l'empilement cristallin sont elles-m~mes fortement modi- 
fi6es. Toutefois l'influence r6elle des facteurs e et T peut difficilement ressortir 
de cette seule comparaison. En effet, les mesures de z et z ~ partir du profil des 
raies de diffraction X conduisent 5- des valeurs moyennes qui ne sont pas tr~s 
significatives au ddbut du traitement du fair de l'h6t6rog6n6it6 de l'6chantillon. 
Au contraire, la mesure thermogravim6trique 5- partir de laquelle est d6duite Ti 
enregistre d 'abord la d6composition des cristallites dont le potentiel chimique est 
le plus 61ev6 (cristallites de petite taille et fortement d&ectueux). 

I1 n'en demeure pas moins que la diminution de la taille et l'accroissement des 
distorsions r6ticulaires entrainent un accroissement de la tension superficielle 
du solide. 

Influence des dOfauts superficiels 

I1 semble qu'il y ait une relation entre l'apparition de sites d'adsorption au cours 
du broyage et les modifications de la temp6rature de ddshydratation. En effet, 
de tousles oxalates 6tudi6s l 'hydrate K~C204, H20 est le seul pour lequel l'abais- 
sement de la temp6rature Ti soit n6gligeable or c'est 6galement le seul pour lequel 
nous n'ayons pas enregistr6 d'adsorption d'eau. Au contraire, pour les oxalates 
CAC204" H20 et 2 BaC204 �9 H20 nous avons observ6 5_ la fois une forte adsorption 
et un abaissement important de la temp6rature Ti (tableau). 

T a b l e a u  

Comparaison de la quantit6 d'eau adsorb6e (Pa) et de l'abaissement 
maximal de la tempdrature de d~shydratation commenqante 

(T~-- T~) pour trois hydrates broy6s par percussion 

Hydrate 

Pa,  ~ 
T[- -  Tl, ~  

I 
K2C204 " HzO 2 BaCzO4 " HzO [ CaCzO,'H20 

I 

~ 3  25 I 30  

I1 ne s'agit pas bien entendu de relier la diminution de Ti 5- la pr6sence d'eau 
adsorb6e ~t la surface de l'hydrate, d'ailleurs la quantit6 d'eau ainsi fix6e par le 
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solide est g6n6ralement faible lorsque la valeur minimum de T1 est atteinte. Mais, 
la coincidence entre les deux ph6nom6nes traduit l'importance du r61e que jouent 
les d6fauts superficiels cr6es par le broyage. 

PhdnomOnes limitant l'effet du broyage 

Des faits exp6rimentaux tendent/~ prouver que certains ph6nom6nes se mani- 
festant au cours du broyage provoquent la disparition d'une pattie des d6fauts 
cr66s dans le solide ou la dissipation d'une fraction de l'6nergie lib6r6e dans les 
chocs. L'effet du traitement s'en trouve alors mcdifi6. Nous citerons trois de ces 
ph6nom6nes: 

a) le plus important est la ddshydratation mdeanique. Les exp6riences r6alis6es 
sur l'oxalate 2 BaC204.H20 (figure I I I -5 )  prouvent que si la d6shydratation 
m6canique est emp~ch6e la temp6rature Ti du sel broy6 30 minutes reste notable- 
ment abaiss6e mais qu'au contraire lorsque la transformation de l'hydrate a lieu 
l'6cart entre T ~ et Ti diminue. La m~me constatation peut ~tre faite dans le cas 
de la d6shydratation de BaC204.H20 (figure 3c). Enfin, pour l'oxalate 
CaC20~, H20 qui ne subit pas la d6shydratation m6canique, l'abaissement de la 
temp6rature est ind6pendant de la dur6e du traitement (figure 3b), 

b) le ph6nom6ne de l'a.qglomdration consid6r6 par certains auteurs comme 
l'inverse de la fragmentation (les cristallites au lieu de continuer ~ se diviser 
s'associent fortement par des faces cristallines activ6es [9, 10) peut abaisser 
la tension superficielle du solide broy& Ce comportement a 6t6 observ6 dans le 
cas du broyage par percussion de 2 BaC20~" H20. Apr6s une heure de traitement 
produit broy6 est en pattie constitu6 de plaquettes tr6s compactes dont l'aspect 
rapelle une poudre fritt6e; cette 6volution peut fort bien expliquer que la temp6- 
rature T i du sel broy6 plus d'une heure d6passe la valeur Ti du sel non broy6 
(figure 3d), 

c) enfin, l'oxalate K2C20~" H20 est le seul, parmi les sels que nous avons 
6tudi6s, ~ ~tre soluble dans l'eau. La manifestation au cours du broyage d'une 
r6action de dissolution-reeristallisation superficielle entrainant la gu6rison des 
d6fauts de surface pourrait expliquer que l'on n'ait observ6 dans ce cas ni adsorp- 
tion d'eau ni abaissement de sa temp6rature de d6shydratation thermique. 

Les Otapes de la ddshydratation des hydrates broyOs 

La diff6rence observ6e entre la d6shydratation des sels broy6s et non broy6s 
(cas des oxalates BaC2Q. H20 et BaC204 ~ 2 H20) est li6e h la modification de 
leur temp6rature de d6shydratation commenCante. Consid6rons le cas de l'oxalate 
BaC204" H20. La d6shydratation du sel non broy6 observ6e lors des thermolyses 
sous basse pression de vapeur et conduisant directement ~ l'oxalate anhydre 
BaC204 s'explique par le fait que les courbes P(T) correspondant aux r6actions 
2(BaC204" H20) = 2 BaC204 �9 H20 + H20 et 2 BaC204 �9 H20 ~ 2 BaC~.O4 + H20, 
sont Cr6s proches l'une de l'autre (figure I]I-6a).  D6s lors, la formation de l'h~mi- 
hydrate au cours des thermolyses effectu6es dans les m~mes conditions sur le sel 
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broy6 apparait comme la cons6quence de l'61argissement du domaine de stabilit6 
de 2 BaC204, H20 (figure I I1-6b) .  Or, l'expdrience montre qu'effectivement, par 
suite du broyage, la courbe de ddshydratation commenqante de BaC204, H20 est 
d6plac6e du c6t6 des basses temp6ratures (figure I l I - 4 ) .  Par ailleurs, puisque ce 
d6placement est plus important aprSs 5 minutes de broyage qu'aprSs 30 minutes, 
on comprend que la quantit6 de monohydrate qui se transforme en hdmihydrate 
passe par un maximum pour des durdes de traitement faibles (figure Ill--2). 

La rdhydratation des sels broyds 

Les rdsultats exp6rimentaux reiatifs aux consdquences du broyage sur la rdaction 
de r6hydrata|ion suscitent deux remarques: 

Premi6rement, nous avons compar6 sur la figure l I 1 - 7  la variation du pour- 
centage de r6hydratation (AmR) en fonction du temps de broyage pr6alable auquel 
a 6t6 soumis l'h6mihydrate avant thermolyse, avec celle du taux de distorsions 
r6ticulaires (~) encore pr6sentes dans l'oxalate anhydre obtenu par d6shydratation 
thermique de cet h6mihydrate. Cette comparaison r6v61e une coincidence remar- 
quable entre l'aptitude ~ la r6hydratation et le taux de distorsion. La corr61ation 
lindaire qui peut en 6tre d6duite rappelle celle 6tablie par ARAI darts le cas de 
la r6hydratation en milieu aqueux de l'anhydrite [11]. On notera cependant une 
diffdrence importante entre les deux sdries d'exp6riences puisque dans le cas du 
sulfate de calcium, le traitement m6canique est r6alis6 sur la phase anhydre et 
non pas comme dans notre cas sur l 'hydrate de d6part. 

Deuxi6mement, la r~hydratation de l'oxalate 2 BaC204"H20 en BaC204" H~O 
apporte 6galement un 616ment d'information intdressant, ll apparait nettement 
que l'hdmihydrate obtenu par d6shydratation mdcanique se rdhydrate rapidement 
et totalement en monohydrate, soit au cours du broyage (broyage de BaC204" 
�9 2 HzO [1 ]) soit sous pression de vapeur d'eau apr6s broyage pr6alable (broyage 
de BaCzO4 �9 HzO). Au conUaire l'hdmihydrate pr~par6 par pr6cipitation et soumis 

un traitement mdcanique pr6alable ne donne pas lieu h cette rdaction. On peut 
se demander si cette diff6rence de comportement n'a pas son origine dans la 
nature des distorsions r6ticulaires provoqudes par le broyage, nature qui diff6re 
bien entendu selon la structure du sel soumis au traitement. 

Conclusion 

Les r~sultats qui viennent d'etre expcs6s montrent que le broyage constitue 
un moyen d'agir sur la rOactivitO des mat6riaux solides et qu'il peut selon les cas 
la modifier ou l'dxaher. 

Les points essentiels qui en ressortent sont les suivants: 
Tout d'abord, il apparait que les dtapes de la ddshydratation thermique different 

selon que l'hydrate initial ait 6t6 pr6alablement broy6 ou non. Dans le premier cas, 
la d6shydratation s'effectue toujours en passant successivement par toutes les 
phases connues sous hydrat6es, alors qu'en l'absence de broyage, certaines d'entre 
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elles ne peuvent 8tre obtenues que sous forte pression de vapeur d'eau. Cette 
action spdcifique du broya#e est confirm6e par l'analogie de la d6shydratation 
thermique d'un sel broy6 et de sa d6shydratation m6canique. 

Le second r6sultat concerne la modification possible, par le broyage, de la 
tempdrature de ddshydratation commencante sous une pression donn6e. Dans la 
plupart des cas cette temp6rature est abaiss6e. 

Enfin, le broyage favorise aussi bien la r6hydratation des phases produites par 
d6shydratation m6canique que celles de phases obtenues par d6shydratation 
thermique des hydrates broy6s. 

I1 faut souligner que pour ces trois types de modification de la r6activit6 l'effet 
du broyaye est apparu maximal pour des dur~es courtes du maintien de cette con- 
trainte m6canique. 

Apr6s avoir constat6 les effets, il convient de comprendre les ph6nom6nes. I1 est 
6vident que la modification de la r6activit6 est due h la d6sorganisation de l'6difice 
cristallin telle que l'induit le broyage et en particulier l'alt6ration des surfaces et 
des interfaces. Ce sont elles qui sont en effet le point de d6part des processus de 
diffusion et des effets coop6ratifs assurant le r6arrangement en volume et l'61imi- 
nation des d6fauts. Nous avons montr6 ici que cette action sur l'6difice se traduisait 
par un accroissement de la tension superficielle. Mais il s'agit maintenant d'effectuer 
une analyse fine de ces perturbations (6tat des liaisons, nature des modifications 
superficielles, d6fauts d'empilement.. .);  travail n6cessaire ~ la compr6hension 
du m6canisme des 6volutions et par cons6quent h leur contr61e et h leur orientation. 

Les auteurs remercient tout  particuli6rement Madame le Professeur G. WATELLE pour  
ra ide  precieuse qu'elle leur a apport6 dans la discussion et la pr6sentation de ce travail. 
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RI~SUMg -- Les auteurs ont recherch6 l'effet du broyage sur la rdactivit6 ult6rieure des 
hydrates K oC~O4 " H~O; CaCoO~ �9 HzO et BaC_oOa " nHzO avec n = 0, 1/2, 1 et 2. La ther- 
molyse de ces hydrates pr6alablement broy6s montre que le traitement m6canique provoque 
dans la plupart des cas un abaissement de la temp6rature de d6shydratation mais aussi, 
dans certains cas, une modification des 6tapes de cette r6action. Ces effets se manifestent 
surtout lorsque le broyage pr6alable est de courte dur6e et ils peuvent ~tre modifi6s par les 
conditions de pression et de tempdrature impos6es pendant  le traitement m6canique. La com- 
paraison des variations, en fonction du temps de broyage, de la temp6rature de d6shydra- 
ration commen~ante et des autres caract6ristiques physico-chimiques de l 'hydrate broy6 
a permis de montrer que la tension superficielle des grains du mat6riau broy6 est un facteur 
d'action prdpond6rant. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Es wurde der EinfluB eines vorhergehenden Mahlens auf die Reaktivitiit 
der Hydrate: K~C204- H20; CaC204- H20; BaC2Oa " n H20 mit n = 0. 1/2, 1 und 2 unter- 
sucht. Die Thermoanalyse dieser vorher gemahlenen Hydrate zeigt, dab die mechanische 
Behandlung in den meisten F/illen eine Abnahme der Dehydratisierungstemperatur zur Folge 
hat, in einigen Fallen jedoch auch eine Anderung in den Reaktionsschritten. Diese Effekte 
werden haupts~ichlich bei dem Kurzzeit-Mahlen sichtbar und mtissen durch ,~nderung de 
Mahltemperatur und der Dampfdruckbedingungen modifiziert werden. Der Vergleich der 
,~nderungen der anfiinglichen Dehydratisierungstemperatur und der anderen physikalisch-- 
chemischen Charakteristika des gemahlenen Hydrats mit der Zeit zeigt den dominierenden 
Einflui3 der Oberfl/iche auf das Mahlgut. 

P e 3 r o M e  - -  ABTOpbI  ll3yqHYII4 BYI~DtHtte l lpes l,I3Me.llbKeHllll r ; t}IpaTOB K 2 C 2 0  a . H 2 0  , 

CaC204 . H20 n BaC20 a . nH,zO c n = 0, 1/2, 1 rt 2 Ha Hx peaKttHOHHyrO cnoco6HOCTb. TepMa- 
aecKoe pa3~IO~eHrre aTnX 3apaHee pa3MOaOTStX rH~paToB noxa3ano, ~TO B 6osmtUnHCTBe c~y- 
aaeB MexaHnaecKa~ o6pa6oTKa Bbt3bmaev yMeHbme,ne xeMnepaTypbt TepMn~ecKo~ aern;~pa+a- 
III, IH, a B HeKOTOpbIX cJtyqa~lx - -  Hp!4BO~I4T TaK>Ke K 143MeHeHI~IO cTa~tlI~ peaKIIItld.  ~TI4  3 ~ e K T b I  

OCO6eHHO 3aMeTHbI IIOCJIe KpaTKOBpeMeHHOFO H3MeJIbHeHH~I ! 4 0 H H  MOFyT 6biTS BI4~IOH3MeHeHbl 

I IyTeM I, I3MeHeHI, Ifl T e M H e p a T y p b l  H3MeYlbqeHH~I !4 )2aBdleHH~I r l apoB.  COHOCTaBJ'IeHHe I43MeHeH!4~I C 

B p e M e H e M  Haqay l a  T e M I I e p a T y p b I  ~er~ff lpaTal~HH i'll ;1pyFHX O~!4314KO-XI4MI4qeCKHX x a p a K T e p H c T H K  

OCHOBHbIX FH~lpaTOB IIOKa3aJto ,  qTO BJI!~IHHe UOBepXHOCTHOFO HaTfl)KeHI, I~I OCHOBHOFO MaTepl4aYta 

~IBJI~IeTC~I r lpeBa~lpyro tL~HM.  
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