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The present study deals with the dehydration of hydrated molybdates (limit formula: K,Mg,Mo,O,,- 
(OH),(H,O),) as a function of nonstoichiometry. In these compounds, the cation vacancies are mainly 
compensated by protons. For compounds rich in divalent cation vacancies, TGA and TDA techniques 
show the existence of another H,O type resulting from the presence of pairs of adjacent vacancies. For 
compounds poor in divalent cation vacancies, the same techniques show the presence of new OH groups, 
which compensate either the isolated magnesium vacancies or the charge deficiency created by 
molybdenum, oxygen, and potassium vacancies. X-Ray and infrared studies of the heated compounds 
allow one to follow the formation of a stoichiometric phase from compounds rich in vacancies. 

Dans une precidente etude (I) qui faisait 
suite au travail de Pezerat et al. (2, 3), nous 
avons presente les resultats relatifs a la prep- 
aration de certains molybdates hydrates de 
cations divalent et d’alcalin. Nous en avons 
tire un premier ensemble de conclusions sur les 
relations entre les preparations et l’ecart a la 
stoechiometrie et nous avons donne les prin- 
cipaux traits definissant ce nouveau type de 
non-stoechiometrie. 

(MoOK) provoquies par la presence de cation 
iI4*+ en position interstitielle et des atomes 
d’hydrogene suppltmentaires venant compen- 
ser les deficits de charge positive trees par les 
lacunes cationiques. 

Les hydrogbnes de compensation fixes sur 
les oxygenes du squelette conduisent a la for- 
mation de nouveaux groupes (OH) ou (H,O) 
que nous appelons (OH)p et H,O), 

Le contenu de la maille ilementaire de ces 
composes, a l’etat stoechiometrique, est A,H,- 
Mo,M,O,,, M etant un cation divalent de la 
sirie magnesienne et A un alcalin. Nous avons 
symbolise par cp,(M A), la phase mono- 
clinique qui les definit. 

Dans une etude infrarouge (4) nous avons 
identifie les diverses bandes d’absorption et 
nous avons propose des schemas de 
localisation pour les atomes d’hydrogene. 

Les six atomes d’hydrogene contenus dans 
la maille elimentaire dun compose stoechio- 
mkique sont port& par les oxygines du 
squelette et conduisent a la formation de 
groupes OH et H,O que nous avons appeles 
(4) (OWa et W,O),. 

Les analyses thermogravimetrique et 
thermodifferentielle ci-dessous mettent en 
evidence les differences de stabilid thermique 
existant entre les divers groupes (OH) et 
(H,O) stoechiometriques et non-stoechio- 
metriques. 

1. Do&es experimentales 

Lorsque ces composes presentent des &arts L’itude de la deshydratation en montee 
a la stoechiometrie on peut rencontrer des lineaire de temperature a ete faite pour chacun 
lacunes en cation divalent M*+, des lacunes des vingt quatre Cchantillons pX(Mg K) etudies 
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TABLEAU I 

CONTKNU DE LA MAILLE ~L~MENTAIRE DE 8 BCHANTILLONS px(Mg K) ET DE 

2 BCHANTILLONS~JCO K) 

Contenu en nombre d’atomes par maille 

Bchantillon MO M K H 0 

c(Mg W 
No 260 3.92 3.88 1.91 6.62 19.91 

311 3.71 4.00 1.76 7.5 1 19.76 
327 3.83 3.72 1.80 7.4 1 19.81 
286 3.99 3.61 2.0 1 6.76 19.96 
282 3.99 3.54 2.00 6.98 20.00 
228 3.93 3.40 1.96 7.48 19.91 

93 3.98 3.25 1.98 7.59 19.98 
119 4.00 3.11 1.99 7.77 19.99 

PACO K) 
No A, 3.82 3.73 1.76 7.52 19.83 

4 3.81 3.63 1.78 7.87 19.88 

dans le premier article (I) et aussi pour quel- 
ques echantillons isomorphes prepares par l’un 
des auteurs (5). Les divers stades de la deshy- 
dratation ont &tti suivis par analyse des 
echantillons en diffraction des rayons X et en 
spectroscopic infrarouge. 

Pour I’analyse thermogravimetrique nous 
avions a notre disposition une thermobalance 
Ugine-Eyraud et pour l’analyse thermo- 
diffefentielle un appareilage du type Mazike 
semi micro et Netszch. Les diagrammes en 
diffraction des rayons X ont et& obtenus avec 
une chambre a focalisation Guinier De Wolf 
avec rayonnement monochromatique, et les 
spectres infrarouges avec un spectrometre 
Perkin-Elmer 457. 

Nous allons examiner l’evolution des 
thermogrammes et des courbes d’analyse 
thermodifferentielle en fonction de l’ecart a la 
stoechiometrie et en fonction de la nature du 
cation divalent. Nous donnons dans le tableau 
I le contenu par maille des huit tchantillons 
px(Mg K) ayant les courbes d’analyse thermo- 
differentielle les plus significatives et de deux 
ox (Co W 

A. Analyse thermogravimetrique 
Nous donnons dans la figure 1 les thermo- 

grammes de cinq echantillons px(Mg K). 
Pendant la durle du chauffage, le produit est 
maintenu sous courant d’argon sec. La vitesse 
de montee en temperature est de 200V/heure. 

1. 

2. 

3- 

4- 

5- 

6, 

7- 

6. 

o- 
AP% 

FIG. 1. Courbes d’analyse thermogravimltrique relatives a cinq composes yl,(Mg K) (pression atmosphtrique, 
courant d’argon). Vitesse de montbe en temperature ZOO”C/heure. 



Pour la presque totalite des vingt quatre 
echantillons p,(Mg K) etudies, la deshyd- 
ratation se fait en deux etapes principales. Ceci 
se traduit dans les thermogrammes par l’exi- 
stence d’un palier intermediaire comme on 
peut l’observer pour les tchantillons no 260, 
282 et 228. 

200 300 400 500 600 ='c I 1 I 

Soient Ap, et Ap, les pourcentages respectifs 
d’eau perdue a chacune des deux &tapes. Pour 
les p,(Mg K) on observe (fig. 1) que AP, 
augmente avec l’ecart a la stoechiometrie. Le 
rapport AP,/AP, tend vers 2 quand la 
composition des tchantillons p,(Mg K) se 
rapproche de celle du compose stoechiometri- 
que. 

Nous remarquons que pour l’ichantillon no 
119 ayant le taux de lacunes en magnesium le 
plus eleve, la dishydratation se fait en une 
seule etape. 

Par ailleurs pour l’echantillon no 3 11 stoe- 
chiomitrique en magnesium, mais ayant 0,29 
lacunes de molybdene par maille, on n’observe 
pas de palier net dans la courbe d’analyse 
thermogravimetrique. 

Toujours dans la figure 1 nous observons 
aussi que la temperature du debut de la 
deshydratation est independante du taux de 
lacunes en molybdene comme on peut le voir 
en comparant les thermogrammes des echantil- FIG. 2. Courbes d’analyse thermodiffkrentielle sous 
lons no 311 et 260. Par contre, cette tem- air de huit bhantillons p,(Mg K). La vitesse de montie 
perature est abaissie lorsque le taux de lacunes en temperature est de 600°C/heure. Les pits principaux 

en magnesium augmente. Par exemple pour les correspondent i we reaction endothermique. 

echantillons no 260 et 228 pour lesquels le 
nombre d’atomes de magnesium par maille va -ceux qui ne donnent pas de pits endother- 

de 3,88 a 3,40, la temperature du debut de miques avant 395°C: ce sont les composes no 

deshydratation passe de 260 a 210°C. 260, 3 11, 327, 286, ils contiennent plus de 3,6 
atomes de magnesium par maille et presentent 

B. Analyse thermodifferentielle un taux de lacunes en molybdbne et potassium 
variable. 

II,. Echantiffons rp,(Mg K) -ceux qui donnent des pits endo- 
Sur la figure 2 nous avons represent& les thermiques avant 395OC: ce sont les composes 

courbes d’analyse thermodifferentielle des huit no 282, 228, 93, 119, sans lacunes de molyb- 
bchantillons 9x (Mg K) du tableau I. dene et ayant moins de 3,6 atomes de 

La vitesse de montee en temperature est de magnesium par maille. 
600°C/heure. L’examen de ces courbes nous L’examen des courbes d’analyse thermo- 
am&e g classer ces echantillons en .deux diierentielle des vingt quatre Cchantillons nous 
groupes principaux: a montre que quelques tchantillons contenant 
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plus de 3,6 atomes de magnesium par maille et 
ayant un taux notable de lacunes en molyb- 
d&e, presentent cependant un faible pit endo- 
thermique avant 395OC. 

a. Echantillons ne donnant pas de pit endo- 
thermique avant 395OC. Le pit i 395% est 
tres intense et il lui correspond en thermo- 
gravimetrie un important depart deau. Les dia- 
grammes en diffraction des rayons X des 
produits chauffes a 4OOOC montrent que la 
phase cam est detruite au profit d’une phase 
intermedaire ‘pi stable et moins hydratee. 

Au-dela de 395OC le nombre, la position et 
l’intensiti des pits observes varient avec l’ecart 
a la stoechiometrie. Par exemple dans le px no 
260, assez proche de la stoechiometrie, le 
second pit principal est i 584OC. 11 corre- 
spond a la fin de la dishydratation. 

Si l’on excepte les deux echantillons no 3 11 
et 327, les plus defictaires en molybdene, on 
constate qu’au fur et i mesure que le taux de 
lacunes en magnesium augmente I’intensite du 
pit i 584°C diminue alors qu’apparaissent de 
nouveaux pits, par exemple i 547OC dans 
l’echantillon no 286. 

b. Echantillons dormant des pits endo- 
thermiques avant 395OC. Dans la figure 2 on 
observe, de haut en bas, qu’a partir de l’echan-, 
tillon no 282 le pit a 395OC s’elargit vers les 
basses temperatures. Pour les Cchantillons no 
93 et 119, le pit a 395OC ne s’observe plus ue 

Jn sous la forme d’un Ipaulement. Dans le ml e 
temps, de nouveaux pits endothermiques tres 
intenses apparaissent. 11s sont 1 310 et 360°C 
pour l’tchantillon no 119. 

Le pit i 584OC disparait i partir de 
l’echantillon no 228 (3,40 atomes de mag- 
nesium par maille). 

Ces observations sont en accord avec 
l’analyse thermogravimktrique. En effet lors- 
que le taux de lacunes en magnesium 
augmente, les temperatures de debut des deux 
&apes de la dishydratation sont abaissees et la 
quantite d’eau qui part lors de la premiere 
&ape est de plus en plus importante. 

c. Echantillons lacunaires en molybdtke. 
Dans la figure 2 nous donnons entre autres les 

courbes d’analyse thermodifferentielle de deux 
des qx(Mg K) les plus lacunaires en molyb- 
dene, soit le no 3 11 (3,7 1 MO par maille) et le 
no 327 (3,83 MO par maille). 11 est a 
remarquer que pour ces tchantillons le pit i 
584OC disparait alors qu’on observe d’autres 
pits pour des temperatures plus basses. 

B,. Echantillons cp,(Co K) 
Dans la figure 3, nous donnons les courbes 

d’analyse thermodifferentielle de trois px (Co 
K). Les contenus des Cchantillons A, et A, sont 
don& dans le tableau I. Les etudes (I, 4) de 
l’evolution des parametres cristallins et des 
spectres infrarouges en fonction de I’icart a la 
stoechiometrie nous permet de dire que 
l’ichantillon P, est probablement le plus 
proche de la stoechiomktrie. Les trois tchantil- 
lons donnent un pit principal endothermique 
intense sit& i 387T, pit manifestement de 
meme origine que celui observe a 395OC dans 
les px(Mg K). Comme pour les px(Mg K), 
l’augmentation du taux de lacunes 

200 300 400 I 1 600 ‘C 

FIG. 3. Courbes d’analyse thermodiffkrentielle sous 
air de trois kchantillons g,(Co K). Vitesse de montte en 
temperature 600T/heure. Les pits principaux corres- 
pondent a r&action endothermique. 
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entraine l’apparition de nouveaux pits en- 
dothermiques avant et aprb 387T. Les pits 
apparaissant avant 387°C sont d’autant plus 
intenses que le taux de lacunes en cobalt est 
plus important. 

C. Evolution structurale au tours du chauf- 
fage 

Nous avons suivi l’holution structurale des 
deux echantillons no 260 et 119 en tours de 
dtshydratation. La vitesse de montee en 
temperature est liniaire et elle est &gale g 
120”C/heure. Les diagrammes de poudres des 
residus, en diffraction des rayons X, sont 
obtenus apres refroidissement des echantillons. 

Pour le compose no 260 la phase ox est 
conservte jusqu’a 380°C. A partir de 37O’C 
apparait la nouvelle phase appelee qp,. Son 
apparition correspond i la premiere &ape de la 
deshydratation observie dans les thermo- 
grammes. Vers 5OO’C cette phase q1 se detruit 
progressivement au profit dune phase (p2. 

Pour le compose no 119, pour la mtme 
vitesse de montie en temperature, les para- 
mkres cristallins du produit tp, de depart sont 
conserves jusqu’a 2OOOC. Au-deli de cette 
temperature de nouvelles phases apparaissent 
en mime temps que les valeurs des parametres 
de la phase qx restante evoluent progressive- 
ment vers ceux d’un (px proche de la stoechio- 

mkie. Dans un article precedent (1) nous 
avons montre que cette evolution se fait avec 
une diminution des parametres a et b et une 
augmentation de la distance d,,,,. A 320°C les 
parametres de la phase qx atteignent les 
valeurs rencontrees dans un compose proche 
de la stoechiometrie. A 370°C la phase rp, est 
detruite. 

D. Etude en spectroscopic infrarouge des 
residus de chauffage de deux I, tres 
lacunaires en cation divalent 

Nous comparons les resultats obtenus pour 
un qo,(Mg K) et un p,(Co K). Les spectres 
sont obtenus apres refroidissement des tchan- 
tillons. Les modes de pastillage sont ceux 
decrits dans notre precedment article (4). 

a. Echantillon cp,(Mg K) no 119. Dans 
notre etude en spectroscopic infrarouge (4) 
nous avons donne l’evolution des spectres 
infrarouges en fonction de S&art a la stoechio- 
metric, nous avons attribue les diverses bandes 
d’absorption et nous avons montre que les 
atomes d’hydrogene presents dans nos com- 
poses participent a des liaisons O-H---O. 

Nous donnons dans la figure 4 les spectres 
infrarouges les plus caractiristiques montrant 
l’tvolution de cet Cchantillon au tours du 
chauffage. 

4000 3500 3000 2500 2000 1600 1600 1400 1200 1000 800 600 400 25Ocm~ 

FIG. 4. Spectres infrarouges de I’bhantillon p,(Mg K) m” 119 aprks chauffage sow air zi diverses tempkratures. 
Vitesse de montke en tempkrature 120°C/heure. 
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Nous observons qu’apres un chauffage i 
une temperature inferieure ou &gale a 200°C le 
spectre infrarouge du residu, comme le 
diagramme de rayons X, est identique a celui 
du produit de depart. 

Lorsque cet echantillon est Porte a des 
temperatures superieures a 2OO”C, et in- 
ferieures i 320°C, on observe dans les 
spectres des residus une diminution de l’inten- 
site des bandes situ&es a 3100, 1540 et 625 
cm-‘, bandes dues aux hydrogenes non stoe- 
chiometriques formant des groupes (H,O)p. De 
plus, les bandes a 3520 et 1110 cm-l, 
caracteristiques de rp,(Mg K) peu lacunaires 
en magnesium apparaissent ou deviennent plus 
visibles et leur intensite augmente progressive- 
ment. 

Dans le domaine 320-345V le spectre 
infrarouge est identique a celui des 9x(Mg K) 
proche de la stoechiometrie. 11 n’y a plus trace 
des bandes dues aux groupes (H,O)p 

Au-dela de 370°C il y a diminution rapide 
de l’intensite de toutes les bandes attribuies a 
des groupes (OH) ou (H,O). 

Ainsi l’analyse par rayons X et par spectro- 
scopie infrarouge des residus de chauffage du 
9x(Mg K) no 119 montre que le premeir 
depart d’eau s’accompagne d’une evolution 
progressive de la phase 9x. Les diagrammes de 
rayons X et les spectres infrarouges devien- 
nent semblables a ceux des 9x quasiment 
stoechiometriques. 

b. Echantillon 9,(Co K) no A,. Dans notre 
prlcedente publication (4), nous donnons les 
spectres infrarouges du cp,(Co K) no A, et de 
son residu apres un chauffage d’une demi- 
heure a 250°C. Cette temperature correspond 
approximativement a celle du premier pit 
endothermique observe dans la figure 3. Ce 
chauffage entraine la disparition des bandes a 
1625, 1120 et 640 cm-’ attribuees aux 
groupes (H,O)p form& i partir de protons 
compensateurs de lacunes de cobalt. 

Ainsi dans les 9x tres lacunaires en cobalt 
ou magnesium il existe un type d’eau peu lile 
absent dans les 9X les plus proches de la 
stoechiometrie. 

II. Interpretation des rhkats 

Nous allons voir maintenant si les don&es 
relatives a la deshydratation sont en harmonie 
avec les divers modeles structuraux que nous 
avons precedemment proposes (4) pour la 
localisation des atomes d’hydrogtne stoechio- 
mttriques et nonstoechiometriques. Nous ver- 
rons pour terminer a mieux preciser les 
mecanismes de deshydratation dans le cas 
particulier des composes tres lacunaires en 
magnesium. 

A. Hydrogines stoechiometriques 

Trois hypotheses sont possibles quant i la 
localisation des hydrogenes stoechiome- 
triques, en l’occurence presence unique soit de 
groupes (OH), soit de groupes (H,O) ou 
presence simultanee de groupes (OH) et 
0-W). 

L’obtention d’une bande de deformation de 
l’eau dans les spectres infrarouges (4) nous a 
permis d’ecarter l’hypothise de la presence 
unique de groupes (OH). 

Les donnees structurales nous ont fait 
considerer comme la plus probable l’existence 
simultanee de groupes (OH) et (H,O) et nous 
allons voir ici que les donnees des analyses 
thermogravimetriques nous am&rent bgale- 
ment a retenir cette derniire hypothese. 

En effet, dans un compose. stoechio- 
metrique, le nombre des atomes d’hydrogine 
par maille est egal i six et le rapport ponderal 
entre les deux k.tapes de la dishydratation est 
Cgal a deux. 

L’hypothese d’une presence unique de 
groupes (H,O) conduit par maille a l’existence 
de deux groupes (H,O) d’un certain type et 
d’un groupe (H,O) d’un autre type. Par contre 
la presence simultanie de groupes (H,O) et 
(OH) conduit h deux groupes (H,O) et 2 
groupes (OH). 

L’analyse par diffraction des rayons X des 
echantillons, apres chauffage, montre que le 
premier depart d’eau s’accompagne d’un 
remaniement important de la structure avec 
recristallisation d’une nouvelle phase 9r, et ce 
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en prisence d’une humidite quasiment nulle, 
l’experience se dtroulant sous courant d’argon. 
Dans ces conditions (au-deli de 400°C) il 
apparait tres improbable qu’il puisse subsister 
des groupes (H,O) dans la structure. 

Par ailleurs, les analyses thermodiffe- 
rentielles (figs. 2 et 3) des composes les plus 
proches de la stoechiometrie revelent deux pits 
endothermiques trds distincts (400 et 600°C 
environ pour les ‘px (Mg K)), ce qui renforce 
l’idee de deux types de groupes dont les 
energies de liaison au reseau sont tres dif- 
ferentes. 

Nous considirons done que les don&es 
thermiques contribuent a valider le modele ou 
nous avons par maille deux groupes (H,O) et 
deux groupes (OH). Cette hypothese deja 
retenue dans l’itude infrarouge (4) nous a 
conduits a proposer l’existence par maille de 
deux microchaines de type suivant 

0 Iv.. . H-On-H,. . On-H.. . Or, 
ou O,, et O,, sont respectivement des oxy- 
genes des couches octaedriques et tetra- 
edriques, les distances O,vO,, et O,,O,, 
permettant l’etablissement de liaisons hydro- 
gene. 

B. Hydrogenes non-stoechiomitriques 
Nous avons distingut pricedemment (I, 2) 

plusieurs mecanismes conduisant aux ecarts a 
la stoechiomttrie, soit: 

-des lacunes isolees en cation divalent 
dans la couche octaedrique. 

-des lacunes en cation divalent, regroupees 
par paires. 

-des interstitiels en cation divalent provo- 
quant des paires de lacunes en molybdene, en 
potassium et en oxygene. 

Nous examinerons successivement ces trois 
types de defauts: 

B,. Lacunes en magnbium 

a. Composb d faible taux de lacunes en 
magnbium. Dans ces Cchantillons oti les 
lacunes de magnesium sont isolees, les atomes 
d’hydrogene de compensation donnent lieu 
uniquement, selon le modile que nous avons 

propose (#), a la formation de groupes (OH)p. 
Dans ce cas l’oxygene du groupe hydroxyle est 
un des sommets de l’octaedre devenu vacant et 
l’atome d’hydrogene est situe au voisinage 
d’une a&e O,, Or,,. 

Les etudes thermiques apportent les don- 
nies suivantes a l’appui de ce modele: 

-Tout d’abord on note, en analyse thermo- 
differentielle, l’apparition de nouveaux pits 
endothermiques dans le domaine de tempe- 
rature allant de 400 a 500°C, d’ou la presence 
probable de nouveaux groupes (OH). 

-Ensuite on constate qu’il n’y a pas de pits 
dans les courbes d’analyse thermodifferentielle 
avant 395”C, ce qui est en faveur de l’absence 
de groupes (H,O)p 

-Enfin, lorsqu’il y a augmentation du taux 
de lacunes en magnesium, on note en analyse 
thermogravimetrique une augmentation de la 
masse dp, d’eau perdue a la premiere &ape de 
la deshydratation et en analyse thermodiffe- 
rentielle un elargissement vers les hautes 
temperatures du pit a 395°C. 

Pour rendre compte de cette observation, il 
faut envisager une interaction probable des 
W-Up avec une des microchaines d&rites 
pour la localisation des atomes d’hydrogene 
stoechiomitriques. Deux situations sont pos- 
sibles. Nous les avons schematisies dans la 
figure 5. Dans l’une le groupe (OH)p est a 
proximite d’un (H,O), (fig. 5a), dans l’autre il 
est au voisinage dun (OH), (fig. 5b). 

Dans la situation 5b, il est probable qu’au 
moment du chauffage, le depart du (H,O), 
sera suivi rapidement par le depart d’une 
deuxilme molecule d’eau formee i partir de 
(OH), et (OH)p. Par contre, dans la situation 
5a, le depart des (OH), et des (OH)p peut 
survenir a des temperatures plus &levees. 

11 n’est pas possible de determiner les pro- 
babilites relatives de chacune des deux situ- 
ations 5a et b. En effet il n’existe pas dans nos 
ichantillons de cas od nous n’aurions que des 
lacunes isolees de magnesium. I1 y a toujours 
en supplement soit des lacunes (MO OK) (cas 
du no 260) soit quelques paires de lacunes en 
magnesium donnant des (H,O)p (cas du no 
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(0 H), (H,O& o..-.-@ 
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FIG. 5. (a, b) Schbmas d’une chaine localisant les 

atomes d’hydrogtne stoechiomttriques et les deux 
possibilitts d’accrochage d’un maillon (OH)@ suppk 
mentaire. Premike &ape de la dtshydratation dans les 
deux cas. 

286) ou les (H,O)p en faible quantite sont 
visibles en infrarouge). 

b. Composb d taux &eve’ de lacunes en 
magnbium. Les spectres infrarouges des 
Cchantillons les plus dificitaires en cation di- 
valent montrent l’apparition d’un nouveau type 
d’eau que nous avons appele (H,O)p. Pour les 
p,(Mg K) ce nouveau type d’eau est obserse 
pour les composes ayant moins de 3,6 atomes 
de magnesium par maille, c’est a dire pour ceux 
offrant une grande probabilite d’un regroupe- 
ment des lacunes. L’etude en spectroscopic 
infrarouge (4) nous a conduits i proposer un 
modele ou (HzO)p est formee i partir d’un 
atome d’oxygene commun a deux octaedres 
lacunaires. (H,O)p est done peu like au rbeau. 

L’observation en analyse thermique d’un 
abaissement de la temperature du debut de 
dishydratation confirme l’existence de cette 
eau peu like. 

Ceci se traduit en analyse thermogravimi- 
trique par une agumentation de la masse d’eau 
(0,) perdue a la premiere &tape de la 
dbhydratation. En analyse thermodiffb 
rentielle nous avons associi i (H,O)s, les pits 
endothermiques apparaissant avant 400°C 
c’est-a-dire avant le depart des (H,(J),. Ces 
pits sont i 3 10°C pour le p,(Mg K) no 119 
(fig. 2) et a 250°C pour le pX(Co K) no A, (fig. 
3). Leur position est done sensible i la nature 
du cation divalent. Par ailleurs, ces pits sont 
deplaces vers les basses temperatures lorsque 
le taux de lacunes en cation divalent augmente 
(fig. 2). Ainsi l’influence de la structure de la 
couche octaidrique sur la temperature de 
depart des (H,O)s vient aussi i l’appui du 
mod&e propose. 

B,. Lacunes en (MO 0 K) 
Dans le modele que nous avons propose (4) 

les atomes d’hydrogene non-stoechiome- 
triques forment des groupes (OH)s essentielle- 
ment i partir des oxygtnes de l’octaedre 8, 
occupi par un atome de magnesium 
interstitiel. 

Pour les tchantillons riches en lacunes (MO 
0 K) tels que le no 311 on observe qu’en 
analyse thermodifferentielle aucun pit 
n’apparait avant 400°C ce qui confirme 
l’absence de groupes (H,O),r dans ces kchantil- 
ions et valide done la formation exclusive de 
groupes (OH)p lors de la fixation des protons 
venent compenser les deficits de charge crtes 
par les lacunes (MO 0 K). 

Si l’on compare maintenant les donnees 
thermiques de cet echantillon no 311 avec 
celles des composes ayant beaucoup moins de 
lacunes (MO 0 K), le no 260 par exemple, on 
observe dans les thermogrammes (fig. 1) que le 
palier intermediaire est beaucoup moins net. 
Cette deshydratation relativement plus con- 
tinue se traduit dans les courbes d’analyse 
thermodifferentielle par l’apparition, apres le 
depart des (H,O),, d’un nouveau pit endo- 
thermique vers 480°C. 11 y a egalement 
abaissement de temperature de depart des 
(OH),. 
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Ainsi l’etude thermique montre bien que les 
groupes (OH), resultant de la compensation 
des lacunes (MO 0 K) different de par leur 
localisation de ceux Cvoqubs lors des compen- 
sations de charge deus aux lacunes de mag- 
nesium, difference que nous n’avions pas 
observee en spectroscopic infrarouge. 

Toutefois l’etude thermique, tout comme 
l’etude infrarouge, ne nous apporte aucune 
certitude quant a la localisation de ces groupes 
(OH)p. Le modele que nous avons propose (4) 
reste done comme l’hypothese la plus prob- 
able. 

C. Remarque sur un processus particulier de 
dishydratation 

Nous avons vu ci-dessus que le processus de 
deshydratation des pX Cvolue avec le type de 
defauts rencontres dans l’echantillon etudie. 
Dans cette derniere partie nous allons exa- 
miner le cas d’un echantillon cp,(Mg K) 
particulier, le no 119, le plus deficitaire en 
cation divalent de notre skrie. 

Pour la majorite des qJMg K), la deshyd- 
ratation se fait en deux &apes principales et le 
depart des groupes (H,O), est suivi d‘un 
remaniement total de la structure avec for- 
mation de la phase cp,. Par contre dans les 
echantillons tres riches en lacunes de mag- 
nesium (no 93 et 119) des departs importants 
d’eau (H;O& se font a des temperatures 
nettement plus basses et on observe une 
recristallisation au profit de deux nouvelles 
phases et non de la phase cp,. L’une des deux 
phases form&es est une nouvelle phase ~0, 
differente du compose 119, dont les para- 
m&es et les caracteristiques en infrarouge 
evoluent de 200 a 320°C jusqu’a atteindre 
ceux d’un ox quasiment stoechiometrique. 

On peut decrire le processus de chauffage de 
la facon suivante: 

9 (1) (2) 
x119-(Pxs + %“t--(Pl”t-~2~ 

9int et 9int sont des phases intermediaires. 
La reaction (1) commence vers 2OWC et la 

reaction (2) vers 360°C, ceci pour une montee 
lineaire en temperature de 120” C/heure. 

On est done en presence dune evolution 
structurale continue impliquant des migrations 
d’ions et de molecules d’eau et des trans- 
formations a I’ltat solide de la phase non 
stoechiometrique vers la phase stoechiometri- 
que. 

11 est probable que les incompatibilitis de 
parametres des sous ensembles structuraux qui 
expliquent (1) la difficult6 de formation a 
100°C de rp,(Mg K) stoechiombtriques, sont 
partiellement levees a des temperatures nette- 
ment plus Clevees. 

Conclusion 

Les don&es thermiques, en particulier, la 
distinction de deux &tapes principales dans la 
deshydratation contribuent a valider le modele 
prealablement propose pour la repartition des 
atomes d’hydrogene stoechiometriques. 

De meme ces don&es contribuent i valider 
le modele de formation de groupes (H,OJ 
lorsque le nombre de lacunes en cation 
divalent devient important. Enfin elles justifient 
la formation de deux types de groupes (OH)p, 
les uns lies a la compensation de lacunes 
isolees de cation divalent, les autres a la 
formation de lacunes (MO 0 K). 

Au terme de ce travail nous pouvons 
proposer un certain nombre de formules 
chimiques pour illuster l’existence des divers 
types de defauts rencontres ainsi que la 
compensation protonique du deficit de charge 
positive resultant. 

Pour un compose stoechiometrique les 
atomes d’hydrogene sont repartis en deux 
groupes (OH) et deux groupes (H,O) par 
maille, ce qui nous permet d’icrire la formule 
du compose limite sous la forme 

K,Mo,Mg,O,,(OH),(H,O),. (1) 
La presence dune lacune de magnesium, 

quand elle est isolee, s’accompagne de la 
formation de deux nouveaux groupes (OH). 
Pour un ichantillon presentant uniquement ce 
type de difaut la formule pourrait s’ecrire: 

KzMo,(Mg,_,o3O,,_,(oH),,,,(H,O),. (2) 
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Les lacunes (MO 0 K) sont induites par la 
presence d’atomes de magnesium en position 
interstitielle dans des octaedres normalement 
vides et dans ce cas il y a formation de huit 
nouveaux groupes (OH) par groupe de lacunes 
(MO 0 K). 

Pour ies echantillons non stoechioml- 
triques en molybdene, oxygtne et potassium et 
n’ayant pas de lacunes en magnesium dans 
les octaedres normalement occupes, la compo- 
sition du oX peut etre symbolisee par la 
formule suivante: 

(K,-,,u,,)(Mo,-,,O2y) Wg,d,) (O,e-m,DJ 
x (OW,+,,WP),. (3) 

Enfin lorsque les Iacunes en cation divalent 
sont en nombre suffisamment important et se 
regroupent par paires, elles donnent lieu a la 
formation de deux groupes (OH)p et d’un 
groupe (HzO)p. Pour un compose qui serait 
stoechiometrique en molybdene et ou toutes 
les lacunes en cation divalent se regrouperaient 
par paires, la formule chimique serait alors: 

KzMo,Wg,-A) 016-3x/2(OH)2+x(H20)2+x/2’ 
(4) 

En realite, dans l’ensemble des 24 echantil- 
lons o,(Mg K) &dies (I, 4) les composes 
riches en lacunes (MO 0 K) ont aussi des 
lacunes isolees de magnesium, ce sont les 
composes ayant plus de 3,6 atomes de 
magnesium par maille. Leur formule chimique 
est alors une combinaison des formules (2) et 
(3). 

Par ailleurs les composes stoechiome- 
triques en molybdlne, oxygene et potassium, 
sont alors trh deficitaires en magnesium. 11s 
ont moins de 3,6 atomes de magnesium par 
maille, mais si les lacunes ont tendance a se 

regrouper par paire, il existe aussi probable- 
ment des lacunes isolees. La formule chimique 
est alors une combinaison des formules (2) et 
(4). 

Nous avons rencontre quelques kchantillons 
dans lesquels il existe des lacunes de mag- 
nesium isolees, des interstitiels et des regroupe- 
ments par paire de lacunes en divalent. Dans 
ce cas la formule structurale est une com- 
binaison des formules (2), (3), et (4). 

En conclusion, remarquons que si toutes ces 
formules ont I’avantage de rappeler les com- 
positions globales et le type de defauts ren- 
contres, elles ne permettent cependant pas de 
faire la difference entre les divers groupes 
(OH) et (H,O) presents dans ces composes. 
Elles ne donnent done qu’un apercu des 
modeles proposes au tours de ces etudes. 
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