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Within the limits of a comparative study of solid-state transformations induced by 
different constraints (thermodynamics, mechanics, electromagnetics, etc.), the authors 
present the phase-modifications brought about by the grinding of someoxalates (K2C2Oa. 
�9 H20; CaCaO 4 . H20; 13aCzO ~ �9 n H20 with n = 0, i/2, 1 and 2). The water vapour 
pressure and temperature during the mechanical treatment were selected and fixed. 
The specificity of the mechanical constraint is discussed. This study mainly shows that 
(a) the grinding may or may not bring about dehydration, but it may also bring about 
rehydration; (b) the evolution of a hydrate during treatment, following a well-defined 
process, shows all the phases known from the most hydrated to the anhydrous form; 
(c) the mechanical dehydration may be stopped by a change in the grinding temperature 
and vapour pressme conditior~s. 

Les travaux bibliographiques relatifs au broyage des min6raux mont ren t  que ce 
t ra i tement  peut  provoquer  des t ransformat ions  dont  certaines ont  les caractdris- 
tiques d 'une  d6composit ion thermique.  Ils mont ren t  6galement que les effets du 
t ra i tement  m6canique sur le compor tement  thermique ultdrieur du solide sont  
souvent inat tendus [1 - 4 ] .  Les travaux de Arai et al. sur le broyage de divers hydra-  
tes ont apport6 sur ces deux points des r6sultats intdressants [ 5 - 7 ] .  

Toutefois, les recherches antdrieures n ' on t  jamais  6t6 effectudes en fonction d 'une  
pression de vapeur d 'eau  et d 'une  tempdrature connues et contr616es darts le 
broyeur.  Or d 'une  part, il est ndcessaire, pour  effectuer une recherche prdcise et 
obtenir  un  ensemble de r6sultats susceptibles d 'ent rer  dans une interprdtat ion 
coh6rente, de connaitre  ces contraintes thermodynamiques  qui peuvent  intervenir  
sur le processus d '6volut ion du syst6me. D 'au t re  part, la thermolyse des oxalates 
6tudi6s ici a d6j~ 6t6 effectu6e en fonction de ces seules contraintes :  pression de 
vapeur et temp6rature.  I1 nous a donc paru int6ressant de comparer  les rdsultats 
obtenus en op6rant  le broyage dans les m~mes conditions.  Cet article rendra compte  
des observations relatives aux modifications chimiques des sels 6tudi6s. Les deux 
suivants portent ,  l 'un sur les caract6ristiques morphologiques  et cristal lographiques 
du  solide broy~, l 'autre sur la r~activit6 des hydrates pr6alablement  broy6s. 
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Mat6riaux et mode op6ratoire 

Choisis parce que nous en connaissions les caract6ristiques structurales et ther- 
modynamiques [8, 9] les hydrates qui ont servi de base ~t notre dtude sont: les 
oxalates de potassium et de calcium monohydrat6s: K2CzO4. HzO; CaC20 ~. H20  
et les oxalates de baryum BaCeO4. n H~O; avec n = 0, 1/2, 1 et 2. 

Deux broyeurs diff6rents ont 6t6 utilis6s, un broyeur par percussion, type 
Dangoumau et un broyeur par abrasion, type plan6taire. Le tableau 1 donne les 
informations techniques relatives ~t chacun d'eux. 

Tableau 1 

Informat ions  techniques relatives aux deux types de broyeurs utilis6s 

Broyeur Dangoumau  

Broyeur plan6taire 

Volume du 
r6eipient 

65 ml 

300ml  

Nombre/v/poids 
de bille 

1/12ram/9 g 

1/32ram/123 g 

Fr6quence du 
Mat6riaux mouvement 

Acier 
inoxydable 18/8 

Acier 
inoxydable 18/8 

700 coups/mn 

300 tr]mn 

Pour toutes les exp6riences le poids de sel broy6 est de 300 mg quel que soit 
l 'hydrate et quel que soit le type de broyeur, ce qui est tr~s faible en regard des quan- 
tit~s g6n6ralement trait6es par d'autres exp&imentateurs. La dur6e du broyage 
varie entre 2 minutes et 20 heures mais pour la majorit6 de nos essais elle se situe 
entre 2 minutes et 2 heures. 

Afin de nous rapprocher des conditions dans lesquelles sont r6alis6es les d6s- 
hydratations thermiques, nous avons adapt6 ces broyeurs/ t  un dispositif permet- 
tant d'effectuer le broyage sous une pression de vapeur d'eau choisie et contr616e 
(d6sign6e par PBRO) et /t temp6rature constante (TBRo).* 

Dbs la fin du traitement m6canique chaque 6chantillon d'hydrate broy6 a 6t6 
soumis ~t diverses analyses: diffraction des rayons X, thermogravimdtrie sous pres- 
sion de vapeur d'eau contr61de, spectrom6trie infrarouge. Duns ce qui suit seuls les 
r~sultats relatifs aux deux premibres seront rapport6s. 

* I1 est 6vident que la temp6rature TBRO n'est  pus la temp6rature au  niveau du grain car il 
existe d 'une part, un ~chauffement dfi aux chocs ou aux frottements,  d 'autre  part, un effet 
thermique dfi ~t la t ransformat ion m6canochimique du produit.  Cependant,  le maintien d 'une 
temp6rature d6finie assure une meilleure reproductibilit6 des exp6riences et permet leur com- 
paraison. 

La pression PsRo est une pression de vapeur saturante  maintenue constante gr~tce au con- 
tr6te de la temp6rature d 'un  condenseur.  
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R~sultats exp~rimentaux 

Nous distinguerons les r6sultats relatifs aux broyages r6alis6s ~ temps de broyage 
(tBRO) variable sous une pression de vapeur (PBRo) et ~ une temlz6rature (TBRo) 
donn6es, puis les r6sultats obtenus pour des broyages de durde (tBRO) f ixe mais 
effectu6s sous pression (PBRo) et temp6rature (TBRo) variables. 

Traitements rdalisds ~ diffdrents temps de broyage mais sous pression et tempdrature 
f ixes (PBRo = 19 torr, TB~o = 32 ~ 

Traitement mdcanique des oxalates CaC20~. H20 et K~C20 4 .rH20 

Dans les limites de temps de broyage que nous nous sommes fix6 (2 mn ~t 15 h) 
et quel que soit le type de broyeur utilis6, nous n'avons pas observ6 de modification 
de la composition du solide broy& Les diffractogrammes des poudres obtenues 
aprbs diff6rentes dur6es de traitement ne montrent aucun pic de diffraction autre 
que ceux de l 'hydrate initial et l'analyse thermogravim6trique du produit debroyage 
confirme la composition stoechiom6trique de ces monohydrates. 

Traitement mdcanique de l' oxalate 2 BaC20 4 . H20 

Contrairement aux cas pr6c6dents, des ph6nombnes curieux accompagnent le 
broyage de ce sel. 

Le broyage par percussion provoque assez rapidement la transformation de cet 
hydrate en oxalate anhydre BaC~O4. Cette phase est identifiable par diffraction X 
apr~s une heure de traitement, mais on constate que les raies caract6ristiques de 
l'oxalate 2 BaC20~. H20 subsistent pour des broyages de dur6e sup6rieure h 20 
heures. Ce blocage de la transformation de l'hydrate se produit apr6s deux heures 
de broyage, c'est-~t-dire lorsque environ 80% de l'eau contenue dans l'6chantillon 
initial ont 6t6 61imin6e. C'est ce que r6vble la courbe de la figure 1 d6duite des 
mesures thermogravim6triques (TG) et que l'on peut consid6rer comme une v6ri- 
table courbe de d6shydratation m6canique. 

Pour tenter de comprendre ce comportement nous avons broy6, dans les m~mes 
conditions, de l'oxalate anhydre BaC20~. Nous avons constat6 qu'un traitement 
prolong6 produisait sa r6hydratation partielle en h6mihydrate : ainsi un 6chantillon 
d'anhydre broy6 20 heures atteint la m~me composition qu'un 6chantillon d'oxalate 
h6mihydrat6 broy6 16 heures. 

Dans le cas off le broyage est r6alis6par abrasion tout se passe comme si la limite 
de transformation de l 'hydrate 6tait ramen6e h 0% puisque, d'une part, on n'ob- 
serve jamais de d6shydratation m6canique de 2BAC204. H20 et que d'autre part, 
BaC204 se r6hydrate rapidement et totalement en h6mihydrate. 

Enfin, on notera les fluctuations du pourcenta#e de transformation repr6sent6e 
sur la courbe de la figure 1. Le temps de broyage n'ayant pas exc6d6 16 heures, il ne 
nous est pas possible de savoir si la r6partition des points obtenue correspond 
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l'incertitude exp6rimentale ou h l'installation de d6shydratations et r6hydratations 
altern6es et p6riodiques. Ce r6sultat est en tout cas/t rapprocher de ceux obtenus 
par Naeser et Scholz [10]. 

Traitement m~canique de l'oxalate BaC204 �9 H20 

La transformation du monohydrate au tours du broyage par percussion se pro- 
duit en deux 6tapes successives, on obtient d'abord l'h6mihydrate puis l'oxalate 

A 
~ool- 

E 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

"],5 - ~  

PBRO = 19 torr 

/ 
(15ran) (3Orang" (lh) (2h) (4h) ($h) (16h) 

O 05 10 15 20 2.5 
lg tBR o 

Fig. 1. Courbe de d6shydratation m6canique de l'oxalate 2 BaC20 ~, H~O 

A 
4. --2[BoC2Oz"H20] ~ 2 B ~  

"~,.~ / ~t/ '~ BQC204 ,H20 

Temps~ mn 
Fig. 2. Variation du pourcentage des diff6rentes phases pr6sentes au cours du broyage de 

BaC~Oa . H20 

anhydre. Les courbes de la figure 2 qui indiquent la variation du pourcentage des 
diff6rentes phases dans le produit de broyage ont 6t6 trac6es/t partir des mesures 
de thermogravim6trie. On constate qu'apr~s une heure de traitement l'6chantillon 
de broyage est constitu6 uniquement par le sous-hydrate 2BAC204. H20 lequel se 
d6shydrate ~ son tour lorsque le broyage est prolong& Par cons6quent, l'h6mi- 
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hydrate, bien qu'apparaissant d6s le d6but de la pulv&isation, ne se d6shydrate pas 
tant que subsiste dans le broyeur du monohydrate initial. 

Dans le cas du broyage par abrasion on observe seulement la transformation du 
monohydrate en h6mihydrate, laquelle n'est totale qu'apr6s deux heures de traite- 
ment. 

Traitement m~canique de roxalate BaC20 4 . 2H20 

La transformation de cet hydrate au cours du broyage par percussion conduit 
successivement aux phases monohydrat6e, h6mihydrat6e puis/~ l 'oxaiate anhydre. 
Toutefois, la d6shydratation m6canique au cours des deux premi6res heures du trai- 
tement est plus complexe que dans le cas pr6c6dent et ndcessite d'atre d6taill6e 
(figure 3). 

A 

100 ~ 

. BQCzQ,ZH20 

50 

O 15 30 SO 120 
Temps, mn 

Fig. 3. Variation du pourcentage des diff6rentes phases prdsentes au cours du broyage de 
BaC20 ~ , 2 H,O 

On constate tout d 'abord la disparition rapide de l 'oxalate B a C z O 4 . 2  H20  qui 
se transforme en un m61ange des oxalates BaCzO4 �9 HzO et 2 BaCzO4. HzO; 
apr6s une heure de traitement le produit de broyage est constitu6 uniquement de 
ces deux hydrates en quantit6s sensiblement 6gales. Lorsque le broyage est poursuivi, 
on observe entre 60 et 120 minutes la disparition progressive de l 'h6mihydrate au 
profit de l 'oxalate monohydrat6 qui reste seul present dans l'6chantillon broy~ 
120 minutes. 

Si le broyage de l 'oxalate B a C 2 0 4 . 2 H 2 0  est poursuivi au-delh de 120 minutes, 
on enregistre la transformation du monohydrate apparu au cours de la premiere 
6tape en hdmihydrate puis la d6shydratation de ce dernier en oxalate anhydre. Ces 
deux r6actions se d6roulent comme l'indiquent les descriptions faites plus haut, 
Comme dans le cas pr6c6dent, il est remarquable de constater que le monohydrate  
produit d~s le ddbut de la ddshydratation, bien que subissant les contraintes m6ca- 
niques, ne se transforme pas tant que subsiste clans l'6chantillon une autre phase qui 
est ici l 'oxalate 2BaC20~ " H20. La r6hydratation de ce dernier en monohydrate  
constitue par ailleurs un ph6nom6ne ~galement remarquable dans la mesure oh elle 
n 'a  jamais pu atre obtenue sous pression de vapeur d 'eau ni marne en milieu aqueux 
~t partir de l 'h6mihydrate de synth~se. 
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Rdsultats des traitements rdalisds d temps de broyage constant t a R  o = 30 mn, mais 
sous diffdrentes pressions (PaRo) et d diffdrentes tempdratures (TaRo) 

Le but de ces exp6riences rut la recherche de l'influence des contraintes: pression 
de vapeur d'eau et temp6rature sur le d6roulement d'une d6shydratation m6canique 
simple. C'est pourquoi l'&ude n'a 6t6 r6alis6e que sur l'oxalate 2BAC204. H20 
soumis au broyage par percussion. 

Trois s6ries d'exp6riences ont 6t6 effectu6es: 
a) A pression fixe (PBRo) = 13 torr, l'hydrate a 6t6 broy~ ~t diff6rentes temp6- 

ratures (points A,B,C,D,E,F,G,H, figure 4a) 
b) Pour une pression PaRo donn6e la temp6rature TaRo est choisie de mani~re 

/t ~tre sup6rieure de quelques degr6s seulement ~t la temp6rature To de l'6quilibre 
H2Od) ~ H20(g) correspondant h la pression impos6e (points I,A,J,K,L,M,N). 

c) Enfin, pour une valeur donn6e de PaRo, TaRo est choisie de mani~re & ~tre 
16g~rement inf6rieure & la temp6rature T~ de l'~quilibre 2BaC204. H~O ~ 2BaC204 + 
+ H20 pour la pression impos6e (points P,H,Q,R). 

Les r6sultats de ces exp6riences sont consign6s dans le tableau 2. Ils font ap- 
paraltre que: 

1) A temps (taRo) et pression (PBRo) de broyage constants le degr6 d'avancement 
de la d6shydratation m6canique (Am) crolt r6guli~rement avec la temp6rature im- 
pos6e pendant le traitement m6canique (TaRo) (figure 4b) 

2) L'616vation de la pression de vapeur d'eau impos6e pendant le broyage (PaRo) 
a un effet inverse, ce qui est plus inattendu. Sur la figure 4c, o/a nous n'avons repr6- 
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Fig. 4. (a) 
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Fig. 4. Variation du pourcentage (Am) de ddshydratation mdcanique dans le cas du broyage de 
l'oxalate 2 BaC~O4 . H20 lorsque celui-ci est r6alis6 dans les conditions de pression de vapeur 
(P~Ro) et de temp6rature (TARO) correspondant aux points A , B . . .  R du diagramme P(T) 
(courbe (a). La courbe (b) indique la variation de Am en fonction de la temp6rature (TBRo) /t 
laquelle est r6alis6 le broyage Iorsque le temps de traitement (tBko) et la pression de vapeur 
(P~Ro) sont maintenus constants. La courbe (c)montre qu'/t temps tBRO et temperature TBRO 
constants la d6shydratation m6canique peut 6tre consid~,rablement ralentie par une 616vation 

de la pression de vapeur (PBRo) impos~e dans le broyeur 

sent6 que les points exp&imentaux les plus significatifs, on constate, qu'~t temps et 
tempdrature de broyage constants, l'616vation de la pression PBRO provoque un 
ralentissement, voire m~me le blocage de la ddshydratation m6canique, 
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Tableau 2 

R6sultats exp6rimentaux relatifs aux trois s6ries d'exp6riences r6alis6es b, tBRO constant mais 
PBRO et TBRO variables 

T O d6signe la temp6rature d'6quilibre entre l 'eau liquide et l 'eau vapeur lorsque la pression de 
celle-ci est 6gale ~ PBRO 

Te d6signe la temp6rature d'6quilibre 2BaC204. HaO S;. 2BaC20~ -t- H~O lorsque la pression 
de vapeur impos6e au syst6me est 6gale b, PBRO 

Exp6riences s6rie (a): PBRO = C ste = 13 torr; tBRO = C ste = 30 mn 

Points i A B C D E F G H 

TaRo, o C I 20 
i 

rim, % 12 

30 

24 

40 

37 

50 

38 

60 

54 

70 

57 

80 

66 

90 

74 

Experiences: s~rie (b) 
tBRO = C ste = 30 mn I 

S6rie (e) 

Points 

PBRO~ torr 

TBRO ' o C 

T0,~C 

A m ,  % 

5 

6 

1 

28 

50 

43 

38 

27 

K L 

72 120 

48 61 

45 55 

2 12 

M N 

290 290 

80 83 

75 75 

0 5 

Points P Q 

PBRO, torr 5 50 

TBRo,~ 60 115 

T e , ~  72 126 

A m ,  % 51 74 

100 

140 

145 

80 

DiscussiGn et conclus ien  

A u  ~ ours  d '6 tudes  ant6r ieures ,  n o u s  avons  6tudi6 le c o m p o r t e m e n t  des diff6rents 
system es << hyd ra t e -vapeu r  d ' e a u  >> choisis,  lo r sque  au  cours  de thermolyses  ils 6ta ient  
plac6s hors  d '6qu i l ib re  pa r  mod i f i ca t ion  de l ' une  ou  l ' au t r e  des deux con t r a in t e s :  
prcssir de vapeu r  d ' e a u  et t emp6ra tu re .  C'est-~t-dire que  (figure 5) p a r t a n t  d ' u n  
p o i n t  ( lonn6 p d u  d o m a i n e  de stabil i t6 d ' u n  hydra te ,  soit  n o u s  modi f ions ,  ~t PH,O 
cons ta  nte, la t e mp 6 ra t u r e  de sa va leur  en p ~ sa va leur  en  P l ;  soit  n o u s  modi f ions ,  
/a T cons tan te ,  la p ress ion  de sa va leur  en p ~t sa va leur  en  p~. 

D a n s  les exp6riences qu i  v i e n n e n t  d ' e t re  d6crites,  n o u s  avons  ana lys6  la r6ponse  
de ces m6mes  syst6mes 5 Fac t i o n  d ' u n e  au t re  c o n t r a i n t e :  le b royage  ou  con t ra in t e  

m6canique .  
Con t i ' a i r emen t /~  la p ress ion  et ~t la t emp6ra tu re ,  l ' in tens i t6  de cette con t r a in t e  

(que n o u s  d6s ignerons  pa r  FBRO) est tr~s difficile/~ d6finir,  aussi  n o u s  s o m m e s - n o u s  
limit6s ~ e n  observer  les effets, en f o n c t i o n  d u  temps  p e n d a n t  lequel  elle est appl i -  
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qu6e, dans des conditions bien d6finies et maintenues constantes de chocs statis- 
tiques et pour une temp6rature (TB~o)et une pression de vapeur (PBRo)aussi bien 
d6finies que possible. Ce choix des conditions du traitement m6canique, qui sin- 
gularise notre 6tude par rapport /a  celles r6alis6es par d'autres, nous a conduit h 
suivre l'6volution, au cours du temps, des syst~mes << hydrate-vapeur d'eau >> en un 
point (M par exemple figure 5) de l'espace P,T, FBR o. 

Nous allons dans cette discussion d'une part, comparer les 6volutions des divers 
systbmes au cours de thermolyses et de broyages et d 'autre part  relier les effets du 
broyage ~ certaines caract6ristiques des syst~mes eux-m~mes. 

Hgdrc~el S /  
P ~ Hgdrate? 

. . . .  

/ i T 
F BRC~Z" . . . . .  J~ 
/ 

F;g. 5. D6finition des conditions de pression de vapeur, de tempdrature et de contlainte 
m~canique impos6es pendant le broyage 

Effets compares de la thermolyse et du broyage pour un m~me systkme <~ hvdrate- 
vapeur d' eau ~ 

Nous rappelons, d'une manibre abr6g6e, dans le tableau 3 les r6sultats exp6rimen- 
taux obtenus. Les thermolyses ont 6t6 r6alis6es en mont6e lin6aire de temp6rature 
sous 20 tort  de vapeur d'eau. Les broyages ont 6galement 6t6 effectu6s sous une 
pression PBRO de 20 tort  et la temp6rature TBRO = 32 ~ a 6t6 choisie de manibre 5, 
ce que, sous cette pression, elle ne mette "a elle seule, aucun des syst6mes 6tudi6s, 
hors d'6quilibre. 

Nous avons indiqu6 dans la derni6re colonne du tableau, si, dans les conditions 
d'une thermolyse, la r6action de d6shydratation est renversable ( = )  ou non ( ~ )  
par modification de la temp6rature ou de la pression de vapeur d'eau. 

Cette comparaison conduit ~t deux constatations importantes: 
A) Le broyage peut mettre un syst~me << hydrate-vapeur >> hors d'6quilibre, mais 

il convient de souligner l'action trks sp~cfique et inattendue de ce type de contrainte, 
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capable, dans certains cas, de provoquer successivement une d6shydratation puis 
une r6hydratation de l'6chantillon. C'est le cas de l'6volution du dihydrate BaC204. 
�9 2H20, c'est 6galement ce qui est observ6 ~t la limite de d6shydratation de 
2BAC204. HzO. 

B) Les phases successives produites au cours de la d6shydratation m6canique ne 
sont pas toujours les m~mes que celles obtenues par thermolyse. Le broyage fait 
apparaltre au cours du temps tousles hydrates connus du plus hydrat6 ~t l'anhydre 
(cas des oxalates BaC204. H20 et BaC204 �9 2H20) alors que la thermolyse de 
ces hydrates, r6alis6e dans les m~mes conditions de pression, ne conduit qu'h cer- 
rains d'entre eux. 

L'un et l'autre de ces ph6nom~nes est la cons6quence de l'6volution particuli6re 
du syst6me au cours du broyage: toute phase interm6diaire stable produite par 
d6shydratation m6canique, bien que subissant d~s son apparition l'action de la 
contrainte m6canique, ne se transforme pas tant que subsiste dans le broyeur soit 
l'hydrate sup6rieur dont elle d6rive, soit une phase m6tastable moins hydrat6e. 

La sp6cificit6 de l'action du broyage est confirm6e par les observations faites lors 
de l'6tude de l'influence de la pression de vapeur (PBRo) et de la temp6rature (TBRo) 
impos6es pendant le traitement m6canique (modification des coordonn6es du point 
m, figure 5). En thermolyse on sait que la vitesse de d6shydratation est d'autant 
plus faible que la temp6rature et la pression impos6es, pour mettre le syst~me hors 
d'6quilibre, sont proches de la temp6rature et de la pression d'6quilibre. Par broyage 
on constate que la vitesse de la d6shydratation m6canique est d'autant plus faible 
que les valeurs de PBRO et TBR o sont, dans le domaine de stabilitd de la phase 
initiale, plus 61oign6es de la temp6rature et de la pression d'6quilibre (figure 4). 

Effets du broyage et caractdristiques thermodynamiques et cindtiques du systkme 

La nature des transformations successives constatdes au cours du traitement 
m6canique montre que la r6ponse du syst~me << hydrate-vapeur d'eau)>, g l'action 
de la contrainte m6canique d6pend des caract6ristiques thermodynamiques et cin6- 
tiques du systbme lui-m~me. 

Ainsi, premi~rement, la succession des phases observ6es lors du broyage des 
oxalates BaC204. H20 et BaC20~. 2H~O est conforme ~t l'ordre dans lequel 
celles-ci se succ~dent dans le diagramme d'6quilibre [9]. 

I1 convient de noter ici que cette succession n'est pas, ainsi que nous l'avons d6jb. 
indiqu6, celle observ6e lorsque la mise hors d'6quilibre est effectu6e sous faible 
pression de vapeur d'eau par 616vation de la temp6rature, mais qu'elle apparaR 
lorsque la pression de vapeur d'eau impos6e pendant les thermolyses des deux 
oxalates est sup6rieure ~ 170 torr [9]. 

Deuxi~mement, il semble exister une relation entre la renversabilit6 des r6actions 
de d6shydratation constat6e exp6rimentalement (tableau 3) et l'effet du broyage. 
Ainsi pour toutes conditions 6gales de traitement m~canique, on constate que eelui- 
ci : soit n'a aucun effet sur l'hydrate si la r6action est renversable (cas de CAC204. 
�9 H20 et de K2C204 �9 HzO), soit entraine une d6shydratation partielle du sel si la 
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Tableau 3 

R6sultats exp6rimentaux relatifs aux exp6riences de thermolyse et de broyage des diff6rents 
hydrates 6tudi6s 

Hydrates 

CaC~O~. H20 

K2C204 �9 H20 

2BaCzO~. H20 

BaC204. HzO 

BaC20 ~ . 2 H20 

en mont6e 
| de temp6ra- 

Th . . . .  lyse ] ; T r ;  
20 

I. torr 

1 ~ 0  

1 ~0 

1/2 �9 0 

1 ) 0  

2 - -~-  1/2 ~ 0 

Broyage [ PBRO ~ 20 torr 

par percussion "1| TBRO = 32 ~ 

sans effet 

sans effet 

1/2 > 0 (Amlim. 
~ 80%) 

1 - -  ~ 1 / 2 - - - - ~  0 

2----+ t -b 1/2 - I+  1 ---+ 1 / 2 - + 0  

Renversabilit6 

1 ~-Z- 0 

1 ~0 

1/2 , - ~  0 

1 ~ 0  

2 ~ t/2 

t r ans fo rmat ion  est difficilement renversable  (cas de 2BAC204.  H20) ,  soit  enfin 
p rovoque  la t r ans fo rma t ion  compl6te de l ' hydra te  si la r6act ion n 'es t  pas renver-  
sable (cas de B a C 2 O t .  H 2 0  et BaC2Oa .  2H20) .  

Ceci peut  s 'expl iquer  pa r  le fait que la cont ra in te  m6canique peut  favoriser  la 
r6hydra ta t ion  et par  consdquent ,  la concurrence entre les deux r6actions inverses de 
d6shydra ta t ion  et de r6hydra ta t ion  telle qu 'el le  a 6t6 raise en 6vidence dans  le cas 
du broyage  des oxalates  2BaC20,~ �9 H 2 0  et BaC,,O4. 

Les r6sultats exp6r imentaux qui viennent  d 'e t re  prdsent& mont ren t  que le broy-  
age a un mode d ' ac t ion  specifique, mais qu ' i l  est rill/mile de blen definir. Si on ne 
consid~re que la na ture  des t rans format ions  chimiques qu ' i l  p rodu i t  on est tent6 
de dire, comme certains auteurs  [11 ], que ce type de cont ra in te  agit  comme le ferait  
une 616vation s imultande de la temp6ra ture  et de la pression gazeuse. Mais  c 'est  
a lors  oubl ier  les autres  modif icat ions impor tan tes  que p rovoque  le b royage  no tam-  
ment  au niveau de la morphologie ,  des propridt6s superficielles et de l '6tat  de cristal-  
l isat ion du  solide (Art icle  II)  et que ces modif icat ions  influent non seulement  sur le 
compor t emen t  de l ' hydra te  au cours du b royage  mais  aussi  sur sa rdactivit6 ultd- 
rieure (Article III) .  

Les auteurs remercient tout particulibrement Madame le Professeur G. Watelle pour l'aide 
prdcieuse qu'elle leur a apport6 dans la discussion et la pr6sentation de ce travail. 

R6f6rences 

1. P. C. JAMIESON, et J. R. GOLDSMITH, Am. Min., 45 (1960) 818. 
2. R. GOUT, et R. JAUBERTHIE, Int. Syrup. I.C.S.O.B.A., Dubrovnick, (1975) 
3. R. B. GAMMAGE, et D. R. GLASSON, J. Coll. Int. Sci., 55 (1976) 396. 
4. C. LEGRAND, et J. NICOLAS, Trans. of the VII Int. Cer. Congress, London, 1960, p. 261. 

J. Thermal Anal. 19, 1980 



376 SCIORA, MUTIN: TRAITEMENT MI~CANIQUE DES MATI~,RIAUX 

5. Y. ARAI, et T. YASUE, J. Chem. Soc., Japan, 3 (1972) 547. 
6. Y. ARAI, et T. YASUE, J. C h e m .  Soc., Japan, 8 (1972) 1395. 
7. Y. ARM, et T. YASUE, J. Chem. Soc., Japan, 1 (1974) 49. 
8. N. GERARD, G. W A T E L L E ,  et A. THRIERR, Bull. Soc. Chim. France, 11 (1968) 4367. 
9. J. C. MUT~N, Th~se d'Etat, Dijon, 1975 

10. V. G. NAESER, et W. SCHOLZ, Ber. Deut. Keram. Ges., 39, (1962) 106. 
11. V. V. BOLDYREV, Kinet. Katal., 13 (b) (1972) 1411. 

Rr~SUMr~ -- Dans le cadre d'une 6tude comparative des transformations d'un solide produites 
par des contraintes diff6rentes (thermodynamiques, m6caniques, 61ectromagn6tiques), les 
auteurs ont 6tudi6 ici la modification des phases que provoque le broyage de diff6rents oxalates 
hydrat6s (K~C~Oa. H20;  CaC20~. H20;  BaC~O~. tt H20 avee n = 0, 1/2, 1 et 2). Une pression 
de vapeur d'eau et une temperature ehoisies ont 6t6 maintenues dans le broyeur. L'action sp6- 
cifique de la contrainte m6canique est d6gag6e. Cette 6tude montre en particutier que: (a) le 
broyage peut ou non provoquer la d6shydratation mais aussi qu'il peut provoquer la r6hydrata- 
tion. (b) L'6volution d'un hydrate au cours du traitement conduit successivement ~_ toutes les 
phases connues de la plus hydrat6e b. l 'anhydre. (c) La d6shydratation m6canique peut %tre 
bloqu6e par la modification de la temp6rature et de la pression de vapeur impos6es pendant le 
broya~ e. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Im Rahmert einer vergleichenden Untersuchung yon FestkOrper- 
Urr, wandlungen durch verschiedene Zwangswirkungen (Thermodynamik, Mechanik, Elektro- 
magnetismus) werden die durch Zerkleinerung in einigen Oxalaten (KzC2Oa �9 H20; CaC204. 
H~O; BaC204 �9 n H20 mit n = 0, 1/2, 1 und 2) verursachten Phasenmodifizierungen be- 
schrieben. Ein Wasserdampfdruck und eine Temperatur werden vorgegeben und wS.hrend der 
mechanischen Behandlung konstant gehalten. Die Spezifizit~t des mechanischen Zwanges 
wird er6rtert. Diese Studie zeigt vor allem, dab (a) die Zerkleinerung die Dehydratisierung 
entweder hervorruft oder nicht hervorruft, jedoch auch die Rehydratisierung hervorrufen 
kann, (b) die Entwicklung eines dutch einen gut definierten Prozess bedingten Hydrates 
w~ihrend der Behandlung alle bekannten Phasen v o n d e r  meisthydratisierten bis zu der An- 
bydrid-Form aufzeigt. (c) Die mechanische Dehydratisierung dutch eine A_nderung der 
Zerkleinerungstemperatur und der Dampfdruckbedingungen gestoppt werden kann. 

Pe3~oMe - -  B paMKaX cpaBnHTeJIbnoro H3yqeHa~ TBep~Ioqba3Hl, IX npeBpauleH~L~, Bbl3bIBaeMblX 
pa3nrt~blM npi~i~yaaTent, nr, IM cnoco6oM (TepMo/laHaMrI~tecxnM, Mexanrr~ecrnM, 3nerTpo- 
MarnnTnblM n T. ~.), aBTOpbI na npnMepe neKoTopJ, IX OKcanaTOB (K2C2OI, H~O; CaC20~, I-]20; 
BaC204, nH20 c n = 0, 0.5, 1 ri 2) nora3anv~ qba30Bbie MO/IrtqbHraunrt, Bbi3bmaeM1,ie n3Meni,- 
~enneM 3TMX coe~nHeHrtfi. Bh~nn Bt,I6paHl, I :IaBne~r~e napoB BO]IbI I,I TeMnepaTypa, qba~cnpo- 
SaHHb~e BO BpeM~ Mexann~ec~o~ o6pa6OTKn. O6cy~r~eHa cnetmqbnaaocx~, MexannqecI~oro cno- 
co6a o6pa60TI~m lIpoBe/ieHnoe nceneJIoaanne noxa3biaaeT, HTO n3MenbqeHne BbI3ralBaeT nJ'l~I ne 
Bbl3blBaeT /ierH/IpaTaIln~o, ~Jo MoTKeT BIaI3BaTb perri/IpaTa~ro, glepecTpo~Ka rn/lpaTa so BpeM~I 
o6pa6oTKrt B 3aBnCnMOCTtl OT npoIIecca, noKa3biBaeT Bee H3BeCTHble qba3b~ OT Han60nee rrIjIpa- 
TnpoBaaHo~ ~OpMbI /IO 6e3BO/InO~ qbOpMbL Mexai~rP~ecKan jlernjIpaTatlH~t Mo)KeT 6blTb rlpHoc- 
Tanoanena TeMnepaTypbi i, i3MeJIb~-leHnlt n I, I3MeHettIIeM jiaB.rlem.L,t napoB BO/I~,L 
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