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The  react ion [Mn(NH3)2]C12 + 4NH3 ~ [Mn(NH3)6]C12, which is of potent ia l  use in 

chemical heat  pumps,  was s tudied by means of differential  scanning calorimetry. The ther-  
modynamic condit ions,  the enthalpy of the reaction,  and the heat  capacity values for MnCI2, 
[Mn(NH3)z]CI2 and [Mn(NH3)6]CI2 were measured. The influence of the reaction kinetics of 
the experimental  procedure  and some parameters  such as sample temperature,  ammonia 
pressure  and scanning ra te  was examined. 

Les pompes ~t chaleur chimiques constituent un proc6d6 moderne et ef- 
ficace de gestion rationelle de l'6nergie. Leur domaine d'application est 
vaste puisqu'elles sont susceptibles d'assurer les fonctions de stockage ou de 
revalorisation de l'6nergie, de production de chaud ou de froid [1]. 

Leur fonctionnement est bas6 sur une r6action chimique renversable 
entre un g a z e t  deux solides [2]. Cette r6action chimique, moteur de la 
pompe ~ chaleur, doit ~tre parfaitement maRris6e pour une utilisation op- 
timale du proc6d6. Par exemple, la puissance de la machine est 6troitement 
li6e ~ la cin6tique de la r6action chimique h6t6rog6ne. 

Parmi les nombreux couples solide-gaz susceptibles d'intervenir dans une 
pompe ~ chaleur chimique, l 'ammoniac et des ammoniacates de chlorures 
m6talliques occupent une place de choix. En particulier, une machine 
frigorifique industrielle o~ le sel est du chlorure de mangan6se et le fluide 
frigorig6ne de l'ammoniac a 6t6 exp6riment6e [3]. 

Ces raisons nous ont/incit6 ~ entreprendre l'6tude de la r6action renver- 
sable: 

[Mn(NH3)2]C12 + 4NH3 :~ [Mn(NH3)6]C12 
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Cette r6action 6taut fortement exothermique dans le sens 1 et fortement 
endothermique dans le sens 2, la technique exp6rimentale utilis6e est la 
microcalorim6trie. 

Dans cet article nous pr~sentons les r~sultats concernant: 

les conditions thermodynamiques r6aetionnelles afin de pr6voir les 
possibilit6s d'utilisation de la r6action pr6c6dente pour une pompe 
chaleur chimique destin6e ~t une application particuliere; 

- les eapacit6s calorifiques des diammoniaeate et hexaamm_oniaeate de 
chlorure de manganese afin de permettre le caleul des quantit6s de chaleur 
n6eessaires ~ la raise en temp6rature de r6acteurs contenant ces sels; 

la cindtique des r6actions de synthese et de d6composition de 
l 'hexaammoniaeate afin d'appr6cier l ' influence de divers parametres 
(temp6rature, pression, vitesse de balayage en temp6rature) sur la vitesse de 
r6aetion et par eons6quent sur les performances d ' u n e  pompe ~t ehaleur 
chimique fonctionnant avec le couple MnCI2 - NH3. 

Partie exl~rimentale 

Le dispositif expdrimental est schdmatisd sur la figure L 

I1 est constitu6 d'tm microcalorimetre S6taram DSC 111 eoupl6 ~ un 
microordiuateur permettant de stoeker et traiter les donn6es 
exp6rimentales. Les cellules mesure et r6f6rence sont des creusets 6tanehes 

pression eontrbl6e (S6taram ref. 0512) et sont reli6es ~ une bouteille 
d 'ammoniac (puret6 N 36). La vanne V1 permet d'isoler le creuset mesure 
du reste du circuit. La pression est mesur6e par un eapteur J.P.B. 
type TB 303. 

Le ehlorure de manganese est un produit Aldrich sous forme de 
t6trahydrate et de puret6 99.99%. Avant utilisation ee sel est finement broy6 
au mortier, d6shydrat6 ~t l '6tude ~t 160 ~ pendant 3 h, pes6 et introduit dans la 
cellule de mesure. Uensemble du circuit est mis sous vide et le sel ~t nouveau 
d6shydrat6 "in situ". 

La synth6se de l 'hexammoniaeate [Mn(NH3)6]CI2 s'effeetue dans le 
creuset mesure par simple contact entre le chlorure de manganese et 
l 'ammoniae ~ la temp6rature de 50 ~ sous une pression de 5 bars. 

U6tude de la r6aetion chimique renversable: 

1/4 [Mn(NH3)2]C12 (solide) + NH3 (gaz) 4 1/4 [Mn(NH3)6]C12 (solide) (1) 

Z Thermal Anal., 37, 1991 
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peut ~tre alors entreprise. Selon les besoins, le dispositif exp6rimental per- 
met de la favoriser dans un sens ou dans l'autre en jouant sur les conditions 
de temp6rature et de pression. 

Conditions thermodynamiques r~ctionnelles 

Nous avons r6alis6 une s6rie d'exp6riences consistant, tout en maintenant 
la pression en ammoniac constante, h chauffer l'hexaammoniaeate afin 
d'effeetuer la r6action dans le sens 2 (d6sorption ou d6eomposition) et 
refroidir ensuite le diammoniocate afin d'effectuer la r6action dans le sens 1 
(absorption ou synth6se). La vitesse de mont6e et de descente en 
temp6rature 6tait programm6e ~t 0.5 deg.min -1. 

Bloc micro d colorimetre [ "  

Cellule reference 

"~anne Vl C~llule mesure 

i 
Copteur pression 

Boute i l l e~  L 

~176 I ] 

Fig. I Schema du dispositif e~p~rimental 

La figure 2 pr6sente un thermogramme. I1 permet de d6terminer pour la 
pression impos6e: la temp6rature du d6but de la d6sorption et la variation 
d'enthalpie de la r6aetion de d6composition, la temp6rature du d6but de 
l 'absorption et la variation d'enthalpie de la r6action de synth~se. Les 
r6sultats exp6rimentaux sont rassembl6s dans le tableau 1. 

La repr6sentation des valeurs pr6c6dentes sous la forme d'un diagramme 
type Clausius-Clapeyron fait apparaitre, comme pour de nombreux autres 
couples solide-gaz [4, '5], une zone de pseudo 6quilibre entre les droites 
d'absorption et de d6sorption commen~antes (figure 3). Elle correspond 
une vitesse de r6action nulle pour les conditions exp6rimentales utilis6es. 
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T a b l e a u  I 

SynthEse DEcomposition 

P, bar 0, ~ -AH, kJ-mo1-1 P, bar 0, ~ AH, kJ-mo1-1 

1.40 81.5 49.4 1.30 95.1 49.2 

1.75 88.8 49.1 1.72 101.5 49.1 
2.10 93.0 49.9 2.02 107.2 49.8 
2.15 94.2 50.0 2.05 106.6 49.6 
2.88 103.1 49.7 2.82 113.2 50.2 
3.72 109.4 48.4 3.65 123.2 49.0 
5.00 118.3 48.8 4.92 128.5 49.2 
6.05 123.8 48.7 5.98 133.8 49.3 
8.10 133.0 48.6 8.02 141.0 49.0 

L a  f igure 3 p e r m e t  de si tuer  le domaine  d ' ex i s tenee  des  sels 

[Mn(NH3)6]C12 (faible temp6rature et for te  p ress ion)  et [Mn(NH3)2]C12 
( for te  t e m p 6 r a t u r e  et faible press ion) .  L a  conna issanee  de ees domaines  est  

n6cessai re  a la suite de  no t re  6tude. 
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Pig. 2 Thermogramrae de decomposition - synth~sr (P = 4.95 bars, vitesse de mont~e et 
descente en teml~rature Egale ~ 05 deg.min -x ) 

I1 n 'y  a pas  de  var ia t ion sensible  de  l ' en tha lp ie  de  r6ae t ion  duns le 

doma ine  de t e m p 6 r a t u r e  6tudi6 ( tab leau  1 et  f igure 3). L a  valeur  m o y e n n e  
des  enthalp ies  mesur6es  est de  - 49.2 kJ  pa r  mole  d ' a m m o n i a e  p o u r  la  

r6ac t ion  de synth6se (6cart  type tr = 0.6) et  de 49.4 kJ .mo1-1  p o u r  la 
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Fig. 3 Diagramme de Clapeyron: rdaction de synth~e (o) et rdaction de dd~mmposition (o) 

r6action de d6eomposition (a = 0.4). Les enthalpies calcul6es ~ partir des 
pentes des droites d'absorption et de d6sorption, en assimilant eelles-ei r 

des droites d'6quilibres sont respectivement 6gales ~t - 41.4 kJ. tool -1 (coef- 

ficient de corr61ation r = 0.999) et 49.8 kJ-mo1-1 (r = 0.997). Les valeurs 
relev6es dans la litt6rature, obtenues par mesures statiques en laissant le 

milieu relaxer vers l'6quilibre, sont comprises entre 53 et 45.2 kJ-mo1-1 [6- 
8]. 

D~termination des capacit~s calorifiques 

Les capacit6s calorifiques des sels MnCI2, [Mn(NH3)6]C12 et 
[Mn(NH3)2]C12 ont 6t6 d6termin6es en utilisant la m6thode de programma- 
tion 6tag6e qui consiste ~ mesurer la quantit6 de chaleur n6eessaire 
l '6chauffement de l'6chantillon lots d'un incr6ment de temp6rature 
d6termin6 [9, 10]. Cette m6thode n6cessite un premier essai avec les deux 
creusets vides et un deuxi6me essai avee l'6chantillon plac6 darts le creuset 
mesure. La  capacit6 calorifique est ealcul6e /i partir de la diff6renee des 
deux effets thermique en utilisant le saphir comme 6talon [11]. 

Darts le cas de MnC12 nous avons utilis6 deux creusets en aluminium, une 
masse de sel de 342.7 mg et un iner6ment de temp6rature de 10 ~ 

Dans le cas de ammoniacates, l'utilisation des ereusets haute pression 
nous a conduit ~ r6duire la masse de sel ~ 103.3 mg pour [Mn(NH3)6]C12 et 

J. Thermal AnaL, 37, 1991 
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72.4 mg pour [Mn(NH3)2]C12. Afin de conserver une hauter de signal suf- 
fisante nous averts programm6 des incr6ments de temp6rature de 20 ~ Les 
mesures ont 6t6 effectu6es sous une pression d'ammoniac de 2 bars. 

Dans tous les cas la vitesse de mont6e en temp6rature 6tait de 
1 deg" rain -1. 

Les r6sultats exp6rimentaux (pr6cision estim6e /t 5%) sent rassembl6s 
dans le tableau 2. Les valeurs concernant MnC12 sent voisines de celles 
relev6s dans la litt6rature [12] par centre celles de [Mn(NH3)6]C12 diff6rent 

notablement de 1.72 j . g - l . K - 1  obtenue a 40 ~ par une m6thode indirecte 
[81. 

Tableau 2 

0, J.  gflP. K._I 

~ MnCI2 

50 0.61 

75 0.61 

100 0.62 

125 0.63 

150 0.63 

175 0.64 

200 0.64 

225 0.64 

250 0.65 

j.ges 1 
[Mn(NH3)6]CI2 

1.42 

1.47 

1.51 

J/s 
[Mn(NI-I3) 2] C12 

1.03 

1.06 

1.08 

1.09 

1.17 

1.19 

Comme mentionn6 par d'autres auteurs pour des compos6es am- 
moniacaux diff6rents [13], lcs capacites calorifiques des sels 6tudi6s ne 
peuvent pas 8tre estim6es on supposant l'additivit6 des capacit6s calorifi- 
ques du chlorure de mangan6se et de rammoniac solide. En effet, les 
valeurs ainsi obtenues sent le double des valuers exp6rimentales. Par centre, 
1'approximation s'avere satisfaisante si l'on prend en compte la capacit6 
calorifique de l'ammoniac gazeux. Cette approximation conduit pour la 
r6action (1) ~ ACp = 0 et par cons6quent ~ uric enthalpie de r6action 
ind6pendante de la temp6rature, ce qui est en accord avec les r6sultats 
exp6rimentaux (tableau 1). 

.I. Thermal Anal., 37, 1991 
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Etude des cin~tiques des r~actions de synth~se et d~composition de 
l'hexaammoniacate. 

Deux m6thodes exp6rimentales ont 6t6 utilis6es au corn's de cette 6rude, 
l'une dite protocole ouvert l'autre protocole ferm6. 

Description des mdthodes expdrimentales 

Synthdse - ddcomposition protocole ouvert (figure 4a): soit i le point 
figuratif du syst6me dans le diagramme de Clapeyron ~ l'instant initial. Au 

t "  

a) 
4 . ~  o_ P2 c 

/ /  Pd 

lIT 
< 

A 
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T I Td lIT < 

A 

o_ pQ_ c ) 4 
_c 

P1 

P~ ~ 
To T1 11# 

FIg.4 Sch6mas des protocoles exp~rimentaux: d6eomposition - synth~.se protocole ouvert (a), 
d&'omposition protoeole fcrm~ (b), synth6se protocolc ferm6 (c) 

1. Thomal Anal., 37, 1991 



486 MARl'Y: ETUDE PAR M I C R O C A L O ~  DE LA REACrlV1TE 

cours de l 'exp6rience le syst6me suit le trajet 1 - 2 - 3 - 4 - 5. La pression P 
impos6e par le manod6tendeur de la' bouteille d'ammoniae reste constante 
durant toute la manipulation, par contre la temp6rature du syst6me varie 
vitesse constante. 

Au tours  de l'616vation de temp6rature, la d6composition ne commence 
que lorsque le syst~me franchit la droite de d6sorption en 2. Lorsque celle- 
ei est termin6e l 'abaissement de la temp6rature est programm6e. Au tours  
de la diminution de temp6rature, la r6action de synth6se ne commence que 
lorsque le syst~me franchit la droite d 'absorption en 4. Lorsque celle-ci est 
termin6e, l 'exp6rience est arr~t6e en 5. 

Ddcomposition protocole ferm~ (figure 4b) : soit 1 le point figuratif du 
syst6me ~ l'instant initial. Le syst~me suit le therein 1 - 2 - 3 - 4 au tours  de 
l'exp6rience. A la temp6rature T1 le syst6me subit une 616vation de pression 
juisqu'h P2. La vanne 111 est alors ferm6e (figure 1) et la temp6rature du sel 
augment6e jusqu'~t Td. Le syst~me est alors repr6sent6e par le point 3. 
Apr~s que la pression dans le circuit ext6rieur ait 6t6 abaiss6e ~t une valuer 
inf6rieure/i Pd, la vanne 111 est ouverte, les pressions ~ l'int6rieur du creuset 
mesure et du circuit ext6rieur s'6galisent a Pd, la d6composition s 'effectue 
brutalement dans les conditions thermodynamiques du point 4. 

Synthdseprotocoleferm~ (figure 4e) : soit 1 le point figuratif du systeme 
l'instant initial. Le syst~me suit le chemln 1 - 2 - 3 - 4 au cours de 
l'exp6rience. A la temp6rature 7"1 le syst~me subit une baisse de pression 
jusqu'~ P2. La vanne V1 est alors ferm6e (figure 1) et la temp6rature du sel 
abaiss6e jusqu'~ Ta. Le syst~me est alors repr6sent6 par le point 3. Apr~s 
que la pression dans le circuit extdrieur ait 6t6 augment6e ~ une valeur 
sup6rieure ~ Pa, la vanne 111 est ouverte, les pressions ~ l'int6rieur du 
creuset mesure et du circuit ext6rieur s'6galisent ~ Pa, la r6aetion de 
synth6se s 'effectue brutalement dans les conditions thermodynamiques du 
point 4. 

Synthdses "standards" (P = Z2 bars et O= 112 ~ et ddcornpositions "stan- 
dards" (P=  1.3 bars et O= 112~ afin d'assurer une bonne reproductibilit6 
des cin6tiques rapides, il est n6cessaire de reproduire avec soin les condi- 
tions pr6r6actionnelles de la formation du solide initial [14]. Pour ce faire, 
chaque essai mesur6 est pr6c6d6 d'un ou plusieurs cycles de synth6se - 
d6composition effectu6es darts des conditions de temp6rature et de pression 
dites standards. Ainsi, lors de l '6tude protocole ferm6 chaque r6action de 
d6composition mesur6e 6tait pr6e6d6e d'une synth6se "standard" 
(P=7 .2  bars et 0=  112~ d'une d6eomposition "standard" ( P =  1.3 bars et 
0 = 112 ~ et d 'une deuxi~me synth~se "standard". De m~me, chaque r6action 

]. Thermal Anal., 37, 1991 
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de synth6se mesur6e 6tait pr6c6d6e d'une d6composition, d'une synth~se et 
d 'une d6composition effectu6es dans les conditions "standards" 
pr6e6demment d6finies. 

Traitement des r~sultats exp~rimentaux 

Du fait de l'inertie du mieroealorim~tre, les thermogrammes enregistr6s 
ne rendent pas eompte direetement de la ein6tique des r6actions rapides. 
Une  d6eonvolution de la r6ponse instrumentale est indispensable [15]. La 
m6thode utilis6e est le filtrage num6rique inverse [16, 17]. Nous nous sore- 
rues limit6s it une correction du ler  ordre ear la compensation d'une seule 
eonstante de temps (3 = 40 s) suffit pour restituer correetement le signal 
d'un effet Joule. 

L 'analyse des courbes flux de chaleur en fonction du temps permet apr~s ~talonnage 
du microcalorim~tre: 

la d~termination de l'avancement relatif de la r~action ~ l'instant t: soit 
l 'avaneement de la r6action ~ l'instant t et ~max la valeur maximale de 
l 'avaneement de la r6aetion qui correspond ~ la transformation totale du 
solide, nous d6finissons l 'avaneement relatif par: 

Cet avancement relatif se ealcule par: 

x =  Q 
Olnax 

oh Q repr6sente la quantit6 de chaleur absorb6e ou d6sorb6e ~ l'instant t et 
est 6gal ~ l 'aire sous la eourbe entre l'instant t et l'instant initial et Qmax 
repr6sente la quantit6 de chaleur eorrespondant ~ l'avancement ~max et est 
6gal ~t l'aire sous la courbe entre les instants initial et final. 

le calcul de la vitesse de r~action rapport~e ~t la valeur maximale de 
l'avancement: 

1 

Cette vitesse se calcule par: 

J:. Thermal Ate ,  37, 1991 
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dX 1 dg 

dt Qmax dt 

or, ~ represente la valeur du signal calorimetrique ~ l'instant t. i 

macaons protocole Iermg: influence de ta pression et de ta tem#rature sur'la vitesse 
de rgacaon 

La cinetique de synth~se et decomposition de l'hexaammoniacate a ete 
examinee ~ quatre nivcaux de temperature ~ partir d'un m~me echanti|lon 
de 6.7O mg de chlorure de manganese: 

- pou r  la synth~se 112.1~ 101.1~ 90.1 ~ et 80 ~ 

- pour la decomposition 132.5~ 120.5~ 112.3 ~ (cxemple de la figure 5) et 
98.5 ~ . 

Influence de la tempdrature et de la pression sur les courbes d'avancement relatif 
X=f(t) 

Sur la f igure 6 sont  r ep r6sen t6es  que lques  cou rbes  r ep r6sen tan t  la var ia-  

t ion de l ' avancemen t  re la t i f  en  fonct ion du t emps  p o u r  des  reac t ions  de  
synth~se et decompos i t i on  effectuees  dans  des condi t ions de  t e m p e r a t u r e  et 
de  p ress ion  repa r t i e s  sur l ' ensembl r  du doma ine  t h e r m o d y n a m i q u e  
reac t iona l  etudie.  Ces courbes  p e r m e t t e n t  s implement  de conc lure  que 
l ' avancemen t  re la t i f  croft  d ' au t an t  plus r a p i d e m e n t  que  les condi t ions  

exper imen ta les  s ' e lo iguent  des  condi t ions  de l 'equi l ibre:  for te  press ion  et 

Temps ~ s 

2087 211 2 2137 2162 2187 2212 2237 
G I ' ~  I I I I 

~, 123 . . . .  
R 

-15C - E x o  

T 
- 2 ~  - 

-300 - 
- V 127 
~. -350 

Fig. $ Variation du flux de chaleur en fonction du temps lots de la d~composition de 
[Mn(NH3)6]CI2 (protocole fermi) ~ 0 = 112.3~ Courbes n~ P = 1.9 bar, n~ 
P = 15 bar, n~ P = 1.2 bar, n~ P = 0.9 bar, n~ P = 0.6 bar 
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faible t emp6ra tu re  pour  la r6act ion de synth6se, faible pression et forte 

temp6ra ture  pour  la r6act ion de d6composi t ion.  

Tableau 3 

Synth~se DScomposition 

X t/to.5 a X t/to.5 ct 

0.10 0.175 0.018 0.10 0.153 0.017 

0.20 0.370 0.028 0.20 0.329 0.037 

0.30 0.539 0.019 0.30 0.501 0.029 
0.40 0.734 0.013 0.40 0.717 0.019 

0.50 1.000 0.000 0.50 1.000 0.000 

0.60 1.323 0.026 0.60 1.358 0.025 

0.70 1.738 0.052 0.70 1.825 0.054 

0.80 2.284 0.084 0.80 2.506 0.106 

0.90 3.121 0.228 0.90 3.548 0.244 

Afin de compare r  les courbes  cor respondant  h diff6rentes condit ions 

t he rmodynamiques  r6actionnelles,  il est commode  de repr6senter  

l ' avancement  en fonct ion  du temps r6duit  tr = t / t 0 . 5  off t0.5 est le temps de 

demi r6act ion [18]. Nous avons caleul6 pour  46 r6actions de synth~se et 26 

r6actions de d6composi t ion,  la valeur moyenne et l '6eart type (a) du temps 

r6duit  co r r e spondan t  h diff6rentes valeurs de l 'avancement  relatif. Les 

1.0 142 160 
111 375 2 ~ 3  

0.~ ~ 

0.2 

0 I I I ~. 
0 200 400 600 800 1000 1200 

Temps, s 

Fig. 6 Variation de l'avancement relatif en fonction du temps pour des r~.actions de synth&se 
(e) et d~composition (o) effectu~es protocole ferm~ (Pen bars et 0 en ~ 
n~ P = 0.9 et 0 = 120.5; n~ P = 5.2 et 0 = 101.1; 
n~ P = 6.1 et 0 = 112.1; n~ P = 4.3 et 0 = 132.5; 
n~ = 1.0et0 ffi 98.5;n~ = 2.3et0 = 90.1; 
n~ P ffi 2.3 et 0 = 112.3 
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r 6 s u l t a t s  r e g r o u p 6 s  d a n s  le  t a b l e a u  3 i n d i q u e n t  q u ' i l  es t  r a i s o n n a b l e  d e  

c o n s i d 6 r e r  q u e  la  r e p r 6 s e n t a t i o n  X = f ( t / t0.5)  c o n d u i t  d ' u n e  p a r t  & l a  s u p e r -  

p o s i t i o n  d e  l ' e n s e m b l e  d e s  c o u r b e s  d e  syn th6se  e t  d ' a u t r e  p a r t  & l a  s u p e r -  

p o s i t i o n  d e  l ' e n s e m b l e  d e s  c o u r b e s  d e  d 6 c o m p o s i t i o n .  Ce  q u i  d 6 m o n t r e ,  

p o u r  c h a c u n e  d e s  d e u x  r 6 a c t i o n s ,  la  c o n s e r v a t i o n  d u  r 6 g i m e  c i n 6 t i q u e  

r 6 a c t i o n n e l  dar ts  l ' e n s e m b l e  d u  d o m a i n e  e x p 6 r i m e n t a l .  
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Fig. 7 Comparaison des courbe ealcul6es ( - - )  aux avancements relatifs exl~rimentaux ( �9 ou 

o) pour 3 r6actions de synth~se (figure 7a) et 3 r6actions de d6comlxmition (figure 70) 
effeetu6es protocole ferm6 (Pen bars, 0 en ~ et t0.5 cn s): 
n ~ 301P = 7.40 = 80.0ett&5 = 195; n ~ 373P =~6.00 = 10Llett&s = 46; 
n ~ 186P ffi 5~90 = 112.1ett0.5 ffi 86; n ~ 90 P = 0.90 = 132.5ett~5 = 19; 
n ~ 162P = 0.80 = 98.Setttt5 = 92; n ~ 105P = 3.10 = 120.sett~5 = 196; 

Q u e l l e s  q u e  s o i e n t  l a  t e m p 6 r a t u r e  et  l a  p r e s s i o n  i m p o s 6 e s  au  sys tSme ,  l a  

se t t le  m e s u r e  d u  t e m p s  de  d e m i  r 6 a c t i o n  p e r m e t  a l o r s  le  c a l c u l  d e  la  c o u r b e  

X = f(t) .  L e s  f igu res  7a  et  7b m o n t r e n t  le  b o g  a c c o r d  e n t r e  les  c o u r b e s  a ins i  

c a l e u l 6 e s  et  les  r 6 s u l t a t s  e x p 6 r i m e n t a u x .  

S u r  la  f i g u r e  8 son t  r e p r 6 s e n t 6 e s  les  p o i n t s  e x p 6 r i m e n t a u x  X = f ( t / t o . 5 )  

p o u r  l a  r 6 a e t i o n  d e  syn thSse  et  l a  r 6 a c t i o n  d e  d 6 c o m p o s i t i o n  a in s i  q u e  les  
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tr 

Fig. 8 Variation de l'avancement relatif enfonction du temps r~duit (tr = t/to.5) de la r~action 
de synth&se ($) ou de la r~aetion de d~eomposition (o) et eourbes de limitation 
chimique ou diffusionnelle 
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Fig. 9 Variation de la vitesse de la r~.aetion-de synth~se, pour quatre avancementes relatifs, en 
fonction de la pression h 0 = 80.0~ (figure 9a) et 0 = 101.1~ (figure 9b) 
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courbes th6oriques correspondant ~ la limitation chimique et ~ la limitation 
par diffusion interne de la cin6tique d'une r6action solide-gaz v6rifiant les 
hypoth6ses du module du noyau r6tr6cissant [19]. Lorsque l ' interface 
r6aetionnelle est de type sph6rique ou lorsque les cristallites pr6sentent 
statistiquement des dimensions 6quivalentes dans toutes les directions, la 
relation entre l 'avaneement et le temps r6duit t/t0.5 est [20]: 

t 1 - (1 - x) 
tr~ 

to.5 1 - (1 - 0.5) ~ 

soit X (tr) = 1 - (1 - 0.206tr )3 pour la premi6re limitation, 

t 
t T ~ - -  

to .5 
2 ( 1 - X )  - 3 ( 1 - X )  ~6 + 1 

2 (1  - 0 . 5  ) - 3 ( z  - 0 . 5  + a 

soit X (tr) = 1.5 - 0.055tr - 1.5 (1 - X (tr))~/3 pour la deuxi6me limitation. 

Les points exp6rimentaux se situent entre les deux courbes th6oriques, 
ce qui peut ~tre interpr6t6 par un eouplage entre les deux types de limita- 
tion. En outre, la position relative des valeurs mesur6es et des courbes 
th6oriques sugg~re une contribution de la limitation par diffusion interne 
moins importante dans le r6gime cin6tique de la r6aetion de synth~se que 
dans celui de la r6action de d6composition. 

Influence de la ternpdrature et de la pression sur la vitesse de r~action instantan~e 

Nous avons repr6sent6 pour deux niveaux de temp6rature, parmi les 
quatre 6tudi6s, et pour quatre valeurs diff6rentes de l 'avancement relatif la 
variation de la vitesse de reaction en fonetion de la pression (figures 9 et 
10). Par ce type de courbes, eertains auteurs ont ntis en 6vidence lors de 
l '6tude cin6tique de r6actions gaz-solide, parmi lesquelles des chlorures 
m6talliques r6agissant avec l'ammoniac, des zones de ralentissements [14, 
21].Ces zones apparaissent sous la forme d'un maximum suivi d'un minimum 
sur les isothermes v = f(P). 

Pour les r6aetion de synthSse - d6composition de [Mn(NH3)6]C12 ces 
mEmes isothermes pr6sentent une variation monotone et l'allure des courbes 
est conservEe quelle que soit la temp6rature. Aucune zone de ralentissement 
n'a done 6t6 d6cel6e. I1 faut cependant noter que lorsque la r6aetion de 
synth~se est effeetuEe sous forte pression, chaque isotherme semble tendre 
vers une valeur limite de la vitesse. 
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Fig. 1O Variation de la vitcsse de la r6action de d6composition pour quatre avanccmentes 
relatifs, en fonction de la pression a 0 = 132.5~ (figure 10a) et 0 = 112.3~ (figure 
10b) 

Les  r6seaux d ' i so thermes  v = f ( P )  peuvent  8tre t ransform6s en eourbes  
isocin6t iques ou d '6gales vitesses qui repr6sentent  l 'ensemble des couples 
t emp6ra tu r e -p re s s ion  conduisant  ~ une m8me valeur de la vitesse p o u r  un~,.. 
avaneement  donn6 de la r6act ion de synth6se ou de d6composi t ion  [22]. 
Pour  e f f ec tue r  ce t te  t rans format ion ,  il suffit de se fixer une valeur de la 
vitesse et de r e c h e r c h e r  les couples  t emp6ra tu re  press ion qui  sat isfont cet te  
valeur.  

Dans  lc syst6me de coordonn6es  utilis6 (Ln [P/bar] = 3'I1/7"]) et pour  le 
domaine  exp6r imenta l  examin6, les isocin6tiques de synth6se et 
d6compos i t ion  sont  p r a t i quemen t  l in6aires et quasiment  parall61es aux 
dro i tes  d ' abso rp t ion  ou de d6sorp t ion  commen~antes  (figures 11). Ce 
parall61isme mont re  que  l '6cart  t he rmodynamique  par  r appor t  h c e s  deux 
droi tes  j oue  un r61e p r6pond6ran t  sur la vitesse de r6aetion et ceci quel  que 
soit l ' avancement  relatif .  

Z Thermal Anal., 37, 1991 



494 MARTY: E T U D E  PAR M I C R O C A L O R I ~ E  DE I.,A R E A C q l V I T E  

Rdactions protocole ouvert: influence de la vitesse de balayage en tempdrature sur la 
vitesse de rdaction 

136tude cin6tique, protocole ouvert, de la r6action de synth~se et 
d6composition de l'hexaammoniacate a 6t6 effectu6e h partit d'un 
6chantillon de 6.90 mg de MnCI2. La pression ayant 6t6 VLx6e & 3 bars, 
plusieurs cycles de synth~se-d6composition ont 6t6 r6alis6s en faisant varier 
la vitesse de moat6e et de descente de la temp6rature. Les r6sultats sont 
pr6sent6s sous la forme de courbes X = f(t) sur la figure 12. 
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25 l- 019414' 

~" 2 o I- . . . - I " ~ _ . ~ - " ~ - - . - - - - ' ~ - - - - - - ' - _ I - - " ~ _ ~ - ~  o 47 
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0 2.35 

-:; 
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Fig. U / I  Courbes isocin4tiques pour X = 0.20 (figure l l a ) ,  X = 0.40 (figure l l b ) ,  X = 0.60 
(figure l lc )  et X = 0.80 (figure l l d )  des r4aetions de synth6se (o) et d4eomppsi~on 
(o). La valeur assoei4e & chaque eourbe est 4gale & la vitesse exprim4e en 10-2"s -1 
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Fig. 11/2 Courbes isocin6tiques pour X = 0.20 (figure lla), X = 0.40 (figure 11b), X = 0.60 
(figure 11c) et X = 0.80 (figure 11d) des r~actions de synth~r (e) et d~comRosition 
(o). La valeur associ6e & ehaque courbe est ~gale ~ la vite~se exprim~e en 10:2. s -1 

Les  temps  de r6ae t ion  nc sont comparables  & ccux obtenus  r6acteur  
ferm6,  que  pou r  de  for tes  vitesses de balayage en t empera tu re  (figure 6 et 
12a). Ceci  peu t  s ' in te rpr~ te r  a is6ment  & par t i r  des eourbes  isoein6tiqucs des 
f igures 11. E n  effet ,  la r6aet ion r6ac tcur  ouvert  s 'effeetue d 'autant  plus pr6s 
de  la dro i te  de  d~sorpt ion (ou d 'absorp t ion)  eommengante  et  done  & des 
vitesses d ' au tan t  plus lentes  quc  la t empe ra tu r e  ero~t (ou d~croit) plus lente- 
ment  (figure 12b). 
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Fig. 12 Variation de l'avaneement relatif en fonetion du temps (figure 12a) ou de la 
temperature (figure 12b) de r6actions de synth~se (Q) et d6composition (o) effeetu6es 
protocole ouvert sous P = 3.0 bars. La valeur assoei6e ~ chaque eourbe eft 6gale/t la 

�9 , �9 �9 �9 O �9 - I  vltesse de montee (o) ou de descente (I) de ia temperature expnmee en C.mm 

Conclus ion  

Les  r6sul tats  obtenus  lors de l '6 tude cin6tique de la r6ae t ion  de synth6se 
ou d6eompos i t ion  de l ' h exaam m on i aca t e  de  ehlorure  de mangan6se  ont  ntis 
e n  6videnee l ' i m p o r t a n e e  du p ro toco le  exp6r imenta l  star la vi tesse de  
r6aet ion.  Eut i l i sa t ion  de la m6 thode  r6ae teur  fe rm6 p e r m e t  d ' ob t en i r  les 
cin6t iques les p lus  rapides .  Ce t te  m6 thode  est  done  h p r6con i se r  lors  de  la 
r e c h e r c h e  de for tes  puissances  par  l ' in te rm6dia i re  d ' une  p o m p e  ~t ehaleur  

chimique.  
Les  courbes  isoein6t iques p e r m e t t e n t  de choisir  les condi t ions  

exp6r imenta les  ( t emp6ra tu r e  et p ress ion)  les mieux adap t6es  ~ une vi tesse 
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de r6action donn6e. Par rapport ~ d'autres syst6mes qui pr6sentent des 
zones de ralentissement ce choix est facilit6 par la lin6arit6 des 
isocin6tiques. Ce r6seau de droites illustre l'augmentation de la vitesso de 
r6action avec 1'6cart h l'6quilibre c'est-h-dire avec l'6cart entre les condi- 
tions exp6rimentales et les conditions thermodynamiques de l'6quilibre. 

Les vitesses atteintes dans nos conditions exp6rimentales, avec de tr6s 
faibles quantit6s de solide r6actionnel, doivent 8tre consid6r6cs eomme des 
vitesses limites. En effet, dans les conditions reelles de fonctionnement 
d'une pompe ~ chaleur chimique de mauvais transferts de masse et de 
chaleur, peuvent jouer un r61e limitant sur les performances de la machine. 

Le r6gime cin6tique r6actionnel de la r6action de synth6se et de la 
r6action de d6composition est conserv6 dans tout le domaine exp6rimental 
examin6. En outre le mod~le /i noyau r6tr6eissant semble adapt6 ~ la 
description des r6sultats exp6rimentaux.Ces indications sent une bonne base 
pour la recherche d'une mod61isation des cin6tiques 6tudi6es. Cette 
mod61isation est en cours et peut s'av6rer int6ressante pour la simulation, le 
dimensionnement et la gestion d'une pompe h chaleur chimique fonction- 
nant avec le couple ammoniac-chlorure de mangan6se. 
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Z u s a m m e n f a s s u n g - -  Mittels DSC wurde die Reaktion [Mn(NH3)2]C12 + 4 NH3 

[Mn(NH3)6]CI2 untersucht, die yon petentieller Verwendung fiir chemische W~irmepumpen 
ist. Thermodynamische Bedingungen, die Reaktionsenthalpie und W/irmekapazit/itswerte fiir 
MnC12, [Mn(NH3)2]CI2 und [Mn(NH3)6]CI2 wurden gemessen. Weiterhin w-urde der Einflul~ 
des Versuchsablaufes und einiger Parameter, wie Probentemperatur,  Ammeniakdruek und 
Seanning-Geschwindigkeit auf die Reaktionskinetik untersucht. 
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