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A method is described where the simultaneous measurement  of a thermal  flow (by 
means of Tian- -  Calvet type calorimetry) and of a gas flow (by means of constant  de- 
composit ion rate thermal  analysis) allows the knowledge at any time of the instan- 
taneous enthalpy of thermal dissociation. The method is used to study the thermal 
decomposit ion of an industrial AI(OH)a gibbsite sample. 

L'6tude du m~canisme d'une dissociation thermique (dormant au moins nais- 
sance h deux phases, l 'une condens~e et l 'autre gazeuse) demande de suivre l'6vo- 
lntion d'une ou de plusieurs propri6t6s physiques de l'~c~antillon au cours de la 
thermolyse. 

Etant donnd que parmi ces propri6t6s l'enthalpie ou l'6rergie interne (dans le 
cas d'une exp6rimentation en cellule ferm6e) subissent toujours une variation 
significative, les m6thodes calorim&riques ont da~s ces 6tudes ure  position privi- 
16gi6e. Pour conduire ~t des mesures exploitables elles doivent n6anmoins &re 
mises en oeuvre en sorte que l'6chantillon se trouve, dans ses 6tats initial et final, 
~t la fois bien d6fini et de composition homogbne. Seule cette homog6n6it6 permet 
en effet d'interpr6ter directement une mesure calorim6trique macroscopique 
l'6chelle du cristallite ou du grain 616mentaire. Par ailleurs il est souhaitable que 
cette mesure, au lieu d'etre globale, soit instantange, pour mettre en 6vidence, le 
cas 6ch6ant, une 6volution du m~carfisme. 

Ces besoins apparaissent particulibrement lorsque le produit de la thermolyse 
est un oxyde divis6 dont la texture et la structure d@endcnt fortement des condi- 
tions adopt6es pour le traitement thermique: c'est l~t qu'il faut chercher sans doute 
la raison de la dispersion des enthalpies de dissociation de la gibbsite AI(OH)a 
telles qu'elles apparaissent dans la litt6rature. Elles s'dchelonnent en effet entre 
60.3 kJ [1 ] et 102.7 kJ par mole d'eau perdue [2]. 

Ceci nous a amen6s ~t effectuer le couplage d'une technique calorim6trique 
(utilisant la thermopile Tian--Calvet) [3] et d'une technique d'analyse thermique 
/t vitesse de d6eomposition constante, ou ATVC [4], qui assure des conditions 
exp6rimentales de pression et de temp6rature bien d6finies et qui fournit en m~me 
temps une mesure du flux gazeux, grace ~t laquelle il est possible d'assoeier ~t 
toute variation d'enthalpie mesur6e la variation de masse correspondante. 
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I. Description de l'exp~rience 

A) Prmc~e 

La figure 1 donne le principe de l'appareil. On y trouve les 616ments d'un appa- 
reil d 'ATVC, mais o/t le four de chauffage de l'6chantillon se trouve remplac6 par 
un ealorim~tre ~t thermop~les Tian--Calvet  (la thermopile de rdfdrcnce n'dtant pas 
iei repr6sent~e afin d'all6ger la figure), 
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Fig. 1. Le principe de l 'appareil  

Les gaz produits par la d6composition sont pomp6s continuellement h travers 
un diaphragme. La pression r6siduelle au-dessus de l'6chantillon (r6glable ici 
entre 10 -3 et 20 torrs) est mesur6e par un capteur du type Pirani, qui d61ivre une 
tension h laquelle est asservi le chauffage du calorim&re. De cette mani6re la 
thermolyse est automatiquement conduite non senlement sous pression constante, 
mais aussi 5~ vitesse de ddcomposition constante (puisque, pour une composition 
constante du gaz, le d6bit ~ travers le diaphragme reste constant). 11 en r6sulte 
que ta masse de l'6chantillon est connue ~t tout moment de l'exp6rience. 
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B) Ddtails de rdalisation 

La r6alisation d'un tel dispositif pose des difficult6s d'asservissement.* La 
boucle de r6gulation est longue: l'estimation du temps de r6ponse global fair 
intervenir 5- la  fois les propri6t6s de l'6chantillon en cours de d6composition, les 
volumes de l 'ampoule qui le contient et de la canalisation qui conduit au dia- 
phragme, la vitesse de d6composition choisie, la sensibilit6 du capteur de pression 
autour de la valeur de consigne et, bien entendu, l'inertie thermique du thermostat 
et de la thermopile. Or un enregistrement calorim6trique stable 5- mieux de 10 -4 
watt n6cessite - compte tenu de la capacit6 calorifique de l'6chantillon et de son 
ampoule, et compte tenu du temps de rdponse de la thermopile - que les fluctua- 
tions de temF6rature du calorim6tre ne d6passent pas __ 5 �9 10 -a K. Ceci a pu 
atre obtenu par deux moyens concourants: 

1. Le temps de r6ponse du thermostat du calorimbtre a 6t6 amend ~t une valeur 
tr6s faible grfice 5- l'emploi d'enceintes thermostatiques cylindriques (une par 
thermopile) dont la paroi d'aluminium, d'une 6paisseur de 10 mm seulement, porte 
une saignde h61icoidale externe qui re~oit le fil chauffant du type "Thermocoax",  
selon une technique pr6c6demment raise au point an laboratoire [5]. Comme le 
montage diff6rentiel des 616ments calorim6triques n6cessite une identit6 de chauf- 
fage des deux enceintes, elles sont toutes deux alimentdes en parall~le; un potentio- 
m~tre d'6quilibrage permet d'att6nuer l'influence d'un d6faut 6ventuel de symdtrie. 

2. Les perturbations thermiques d'origine externe ainsi que les gradients de 
temperature 5- l'int6rieur du calorim&re ont 6t6 consid~rablement att6nu6s par  
l'emploi d 'un 6cran thermique constitu6 d'une enceinte cylindrique contenant  
tout le calorim~tre et maintenue 5- une temp6rature inf6rieure de 10 5_ 15 K / i  celle 
des thermopiles. 

Signalons enfin que l'appareil actuel est utilisable entre 20 et 250~ comme 
l'exp6rience peut 8tre effectu6e sous faible pression, il est possible d'6tudier la 
dissociation thermique d'un assez grand nombre d'hydroxydes et d'hydrates. 

C) Mode opdratoire 

L'6chantillon, initialement plac6 sous un vide de 10 -a torr, est tout d 'abord 
soumis 5- la mont6e en temp6rature lin6aire que l 'on impose au calorim~tre. 
Nous la choisissons habituellement voisine de 30 K.h-1. Le d6but de la dissociation 
thermique est d6cel6 par une 616ration de la pression. A partir de cet instant le 
chauffage dn calorim~tre est asservi 5- la pression. On enregistre simultan6ment 
le signal de pression, le signal de temp6rature et le signal calorim6trique consistant 
ici en une force 61ectromotrice habituellement inf6rieure 5- 1 mV. 

La dur6e d'une exp6rience (choisie assez longue pour permettre une analyse 
fine du ph6nombne) est habituellement de 24 5- 48 h. 

* Les auteurs tiennent/t remercier ici tout particuli6rement M. Coten qui a congu et r6alis6 
toute la partie 61ectronique de ce montage. 
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1I. Application h l'~tude de la thermolyse d'un ~chantillon de gibbsite AI(OH)3 

A) Rdsuttats expOrimentaux 

Les r6sultats que nous allons rapporter concernent un 6chantillon de gibbsite 
industrielle en provenance de la Soci6t6 Ugine. Prdpar6 par le procdd6 Bayer, cet 
6chantillon, dont la structure cristalline est celle de l'hydrargillite, a une granulo- 
m6trie comprise entre 50 et 80 # m e t  contient comme principales impuret6s du 
sodium (0.2 %) et de l'anhydride carbonique (0.2 % 6galement). 
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Fig. 2. Courbes enregistr6es au cours de la thermolyse d'une gibbsite 

La figure 2 reproduit les trois courbes enregistr6es au cours d'uEe exp6rieEce. 
La courbe sup6rieure, qui concerne le signal calorim6trique, m6rite' quelq'ues 
explications. En effet, en premi6re analyse, la courbe enregistrie donne seulement 
un flux thermique dQ/dt en fonction du temps t. Quelques remarques permettront 
toutefois de pr6ciser la signification thermodynamique de cette mesure effectu6e 
pourtant sur un systbme en 6volution: 

a) Par suite de la faible vitesse sp6cifique de d6composition impos~e dt - 

= 10-2h -1, c'est & dire qu'un 6chantillon de 1 g perd 10 mg de vapeur d'eau h 

l'heure et des faibles vitessesdemont6e en temp6rature qui en r6sultent d t  - 

3 K.h -1] on peut consid6rer que la plus grande partie de l'6chantillon, qui 
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n'est pas affect6e h u n  instant donn6 par la transformation (parce qu'elle a 6t6 ou 
n'a pas encore 6t6 atteinte par l'interface r6actionnelle) se trouve dans un 6tat 
tr~s proche de l'6quilibre thermodynamique. 

b) L'interface r6actionnelle n'int6resse qu'une fraction faible et constante de 
l'6chantillon (en effet plusieurs observations que nous donnons ailleurs [6] con- 
courent h montrer que cette interface conserve une &endue constante). On peut 
donc consid6rer que l'6tat stationnaire de cette fraction de l'6ehantillon n'inter- 
vient pas duns le bilan thermique instantan6. 

c) Seule une faible part de la phase gazeuse lib6r6e se trouve concern6e par 
un r6gime diffusionnel ~, l'int6rieur de l'6chantillon. I1 n'est pas correct de parler 
iei de r6gime stationnaire (puisque la texture du solide 6volue sans cesse). N6an- 
moins la progression de/ ' interface r6actionnelle lib~re une quantit6 de gaz beau- 
coup plus grande que celle qu'elle introduit dans un r6gime diffusionnel. Cette 
derni~re pourra donc atre n6glig6e. 

d) Enfin, la pression au-dessus de l'6chantillon est maintenue constante (ici 
P = 1 torr pendant toute l'exp6rience). 

I1 r~sulte des remarques pr6c6dentes qu'il n'est pas d6raisonnable de consid~rer 
qu'au cours de cette exp6rience on mesure une variation d'enthalpie instantande. 

I1 faut par ailleurs remarquer qu'il s'agit d'une exp6rience o~ la vitesse de d6- 
composition est maintenue constante: 

dn 
- K (n: nombre de moles d'eau d6gag6es). Ceci permet d'exprimer finalement 

dt 
le signal calorim6trique enregistr6 sous la forme: 

dO ~ _  d(AH) 
- k  = k  - .  

Au facteur de proportionnalit6 k prbs (mesur6 par pes6es) on enregistre donc 
directement l'enthalpie diffdrentietle de d6shydratation de l'~chantillon, 

Puisque l'enregistrement calorim6trique de la figure 2 pr~sente deux paliers 
suceessifs (h 50 +2  et h 77___ 3.5 kJ par mole d'eau perdue) s~par6s par une &ape 
de transition, on peut y voir l'indication de deux m6canismes de dissociation diff6- 
rents. Pr6cisons que la marge d'erreur indiqu6e ne concerne pas la reproductibilit6 
des mesures (qui est meilleure) mais leur exactitude. 

13-) Comparaison avec les rdsultats prdcedemment publids et discussion 

Nous avons fait allusion plus haut ~t la dispersion des valeurs publi6es pour 
l'enthalpie de dissociation thermique de la gibbsite. Nous ne voudrions pas 
ajouter ~t la confusion en rapportant, sans toutes les explications n6cessaires, l'en- 
semble de ces valeurs. En effet, la provenance de l'6chantillon, sa granulom&rie, la 
vitesse de chauffage, la structure cristalline et la texture du produit final, sa teneur 
en eau, la pression pendant l'exp6rience, sont parmi les param&res qui ne de- 
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vraient pas atre s4par6s du r6sultat de la mesure calorim4trique. Nous nous en 
tiendrons donc seulement aux exp6riences les plus directement comparables ~t 
la n6tre. Ceci nous am6ne /~ donre r  d 'abord les r6sultats de mesures effectudes 
sous vide: 64 kJ par mole d'eau perdue ~t une temp6rature moyenne de 224 ~ 
(Michel [7]) et 73.1 kJ.  mole -1 ~t une temp6rature moyenne de 210 ~ (Mukaibo et 
Takahashi [8]). 11 s'agit dans les deux cas d'6chantillons de gibbsite fine (granulo- 
m6trie respectivement voisine de 1 #m et de 10 p ro )pour  lesquels la premi&e 
6tape de la dissociation (formation d'une phase boehmitique A10(OH))peu t  ~tre 
considdr4e, en premi6re approximation comme inexistante. Les enthalpies de 
dissociation donn6es doivent ~tre plut6t compar6es /~ celles que nous mesurons 
sur le deuxi~me palier (77 kJ.mole-1). La pression effective au voisinage des grains 
de gibbsite pendant la dissociation thermique n'est pas pr4cis6e par les auteurs 
pr6c6dents. Sans doute pouvons-nous remarquer que la temp6rature de dissociation 
moyenne donn6e par Mukaibo et Takahashi correspond/t celle que nous observons 
sous une pression de vapeur d'eau de 1 torr;  il faut cependant noter que cette 
temp6rature est ~t la lois une fonction de la pression et une fonetion de la vitesse 
de dissociation, que nous ignorons darts le cas de l'exp6rience mentionn~e. Si- 
gnalons enfin que les deux mesures cities sont des mesures globales qui, pour  
cette raison, n 'apportent  pas de renseignement sur la cin6tique de la therrnolyse 
et sur son m~canisme. 

Cette lacune est combl~e dans l'exp6rience rapport6e par Eyraud et al. [9] off 
la mesure calorim6trique (faite an moyen d'un calorim~tre ~ comFensation de 
puissance [10]) est accompagn6e d'une mesure de la quantit6 d'eau d6gag6e (par 
enregistrement de la prise de poids d'un dess6chant suspendu ~t une balance auto- 
matique). Ces auteurs peuvent donc enregistrer l '"6nergie sp6cifique" (4nergie 
absorb6e par gramme d'eau partie) mise en jeu ~t tout moment de la r4action. En 
exprimant leurs r4sultats dans les unit6s que nous avons adopt6es pour la figure 
2 (kJ par mole d'eau perdue) nous obtenons les valeurs suivantes: 

- entre 0 et 0.2 mole d'eau perdue, Q = 263 kJ.mole -1, 
- elqtre 0.2 et 0.3 mole d'eau perdue, Q passe par un minimum voisin de 68 

kJ.mole -1, 
- enfin entre 0.3 et 2.5 moles d'eau perdue, Q a une valeur constante de 

82.7 kJ.mole -1. 
II semble que l'6chantillon utilis4 soit une gibbsite industrielle de m~me pro- 

venance que le n6tre (Ugine) [2] et que la thermolyse ait 6t6 effectu6e sous une 
faible pression de vapeur d'eau (dont la valeur ne peut toutefois atre pr6cis4e 5. 
l'intdrieur de l'6chantillon 16g6rement comprim6). Dans ces conditions on peut 
~tre surpris de la diffdrence entre la premiere valeur donnde par Eyraud et al. 
(263 kJ) et la valeur correspondante dans notre exp6rience (50 k J). Cet 6cart peut 
toutefois ~t notre avis s'expliquer: 

- soit parce que la pr6sence de graphite (auquel la gibbsite est m61ang6e pour 
rendre l'ensemble conducteur) et le chauffage 61ectrique direct modifient la cin6tique 
de la thermolyse, 

- soit parce que la mesure de la masse d'eau perdue est en retard sur la mesure 
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calorim6trique. Cette hypoth~se rendrait bien compte d'une valeur apparente tr6s 
61evde au d6but de l'exp6rience. 

Elle expliquerait 6galement qu'apr~s l'6tablissement d'un r6gime dynamique, 
les 6nergies indiqu6es (82.7 kJ) ne soient plus tr~s 61oign6es de celles que nous 
mesurons (77 k J). 

I1 est bien 6vident qu'un mdcanisme de d6composition aussi complexe que celui 
de la gibbsite ne saurait s'expliquer par les seules mesures calorim6triques et 
gravim6triques. Toutefois, en nous r6f6rant anx 6tudes de texture et de structure 
que nous rapportons par ailleurs [6], nous donnerons au moins une interpr6tation 
sommaire de la courbe calorim~trique de la figure 2. Le premier palier, comme 
nous l'avons dit, correspond h la transformation de la gibbsite en boehmite 
A10(OH) au cmur de chaque cristal du grain. 

Le deuxi6me palier correspond h la transformation de la gibbsite en une alumine 
comparable 5 l'alumine "p"  de D. Pap6e et R. Tertian (alumine microporeuse 
tr}s faiblement cristallis6e et partiellement hydrat4e) [11 ]. Le degr6 de d6sorgani- 
sation et de division de I'alumine permet de comprendre qu'h cette deuxi~me 
6tape corresponde une variation d'enthalpie plus 61evde. Nous montrons ailleurs 
[6] comment cette 6tape est r6gie par la progression d'une interface r6actionnelle 
parallNement ~t la face 001, de l'ext&'ieur vers l'int4rieur du cristal. 

Conclusion 

L'int6r~t d'une 4tude cin6tique de la thermolyse par calorim6trie n'est semble-t-il 
contest6 par personne. Toutefois, aux difficult4s propres ~t une mesure calori- 
m4trique globale (et qui sont assez grandes pour conduire d4j~t/t des r6sultats fort 
dispers4s) s'ajoutent celles qui r6sultent de la n6cessit6 d'etre en pr6sence d 'un 
syst6me ~t tout moment aussi bien d6fini que possible. Ceci demande que les 
mesures de flux gazeux et de flux thermique soient affect4es d'une constante de 
temps du marne ordre de grandeur et en tout cas n6gligeable devant la dur~e de 
l'exp6rience. Celle-ci dolt par ailleurs ~tre conduite avec assez de lenteur pour 
que les 616ments d'6chantillon qui ne sont pas, h u n  instant donn6, affect6s par 
la transformation, se trouvent dans un 6tat aussi proche que possible de l'6quilibre. 

Ce sont ces exigences auxquelles le dispositif que nous avons pr6sent4 cherche 
~t r6pondre. 
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R~SUM~ - -  On effectue la mesure simultan6e d 'un  flux thermique (par calorim6trie) et d 'un  
flux gazenx (par analyse thermique ~t vitesse de d6coinposition constante) pour  connaRre 
tout  moment  l 'enthalpie instantan6e de dissociation thermique. On applique cette In6thode ~t 
l '6tude de la dissociation thermique d 'un  6chantil lon de gibbsite industrielle AI(OH)z. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  M a n  berichtet  fiber eine Methode mit gleichzeitiger Messung der ther- 
Inischen Stri3mung (kalorimetrisch) und  der Gasstr t imung (durch thermische Analyse bei 
konstanter  Zersetzungsgeschwindigkeit), wodurch sich die jeweilige moinentane Enthalpie 
der therinischen Zersetzung ermitteln 1/igt. Das Verfahren wurde zum Studiuin der thermi- 
schen Zersetzung einer industriellen Gibbs i tprobe  AI(OH)3 herangezogen. 

Pes~oMe - -  Oilllca~l MeTOJI o~InoBpeMeHHoro II3Me!0eHI;I~I nOTOKa Tenaa (c noMom~io KaJIopn- 
Mexpa Tnna T I A N - - C A L V E T )  n noTo~a ra3a (c nOMOmmO TepMn~Iecroro aaaan3a npa  ~IOCTO- 
nnno~ cKopocTa pacnaRa). DTOT MeTO)I )IaeT BO3MO~ItOCT~, II3MepaTt, B Jllo6oe BpeMa MrnoBen- 
nyio 3nTar~nmo TepMoRWccounaIInVL MeTO/I 6LI~ ncnom,3oBaH ~si~ n3y~IeH~i~ xepMopacna~Ia 
npoMLimaeHnoro o6pa3~a AI(OH)3 , rHncnTa. 
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