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A thermo magnetic analysis {TMA) apparatus is used to follow reactions under con-
trolled conditions of temperature and pressure with the Faraday method. Relations giving
the conversion degree Ay at a given time t as a function of the sample susceptibility x are
presented. Methods for studying the effects of the magnetic field on the reaction kinetics
are considered. In particular, the kinetic curves obtained for the reaction

C0304(s) + 3MoO3(s) 3 CoMoO4als) + 3 O2g)

are the same whatever the values of B (0—0.826 Wbm~2). It can be concluded that gas
emanation and magnetic transformations related to structure changes are simultaneous,
and the steady-state treatment is applicable.

Pour suivre 'évolution d’une réaction solide-solide, plusieurs méthodes fondées sur
la mesure d‘une grandeur liée au degré d’avancement de la réaction sont envisageables:
I'analyse chimique, l‘analyse cristallographique, l'étude des propriétés physiques
{magnétisme [1-—-4], ditatométrie par exemple). La plupart des méthodes utilisées
pour les réactions avec et surtout sans dégagement gazeux sont discontinues, les
mesures s'effectuant a 25° aprés trempe de {'échantillon. Pour suivre de fagon continue
I'évolution d’un systéme chimique, nous utiliserons un dispositif permettant la mesure
simultanée de la masse et de la susceptibilité d'un échantilion. Nous indiquerons com-
ment relier le degré d’avancement de la réaction a ces mesures.

Nous proposons ensuite de montrer que la comparaison des courbes cinétiques
déduites de mesures de susceptibilité et de celles obtenues a partir de mesures de perte
de masse permet d’obtenir des renseignements sur la vitesse réactionelle.

Description de |‘appareillage

L‘appareillage utilisé permet d'étudier les propriétés massiques et magnétiques
d’échantillons placés sous atmosphére et température controlées.
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110 THOMAS, ROPITAL: CONTROLE DE REACTIONS

La balance ''SETARAM MTB 10.8" utilisée, a une sensibilité 10—7 N. Elle est
équipée d'un enregistreur "SEFRAM" a deux voies permettant le tracé simuitané de
la température et de la force, et d'un voltmétre numérique "AOIP MNK 177" pour
recopier les données sur ordinateur. Une nacelle cylindrique en or de 7 mm de dia-
métre et 5 mm de hauteur contenant I'échantillon est suspendue gréce 3 une chainette
en or au fléau de la balance. Le tout est entermé dans une enceinte étanche.

Un microfour "SETARAM HT 40” permet de chauffer le produit entre 25 et
1000°. L'élément chauffant est un fil en Platine Rhodié disposé suivant deux grecques
semi-cylindriques, symétriques et alimentées en paralléle, le rendant amagnétique.

Ce four est commandé par un régulateur programmateur de température
“SETARAM PRT 3000". 1 est refroidi par une jacquette ou circule de |‘'eau thermo-
régulée.

Un électroaimant "'DRUSCH EAF 11 U permet d’'obtenir une induction maximale

. . . ’ . dB .
de 0.826 Wbm—2 et un produit induction-gradient d’induction (B a;) constant a

1% prés dans un volume utile de 14 X 14 X 14 mm3.

L‘alimentation "DRUSCH LF’ de I'électroaimant offre une stabilité de courant
de 10—5 avec une intensité de 100 A sous 25 V au maximum de puissance. Dans ces
conditions, |a sensibilité de I'ensemble est donnée par B (—;g = 8.36 Weber2m—5,

Un ensemble de pompage secondaire composé d’une pompe primaire & palettes
"BEAUDOIN" et d'une pompe & diffusion d’huile “LEYBOLD” est relié a I'enceinte
de mesure. |l permet d’obtenir des pressions inférieures a 0.1 Pa mesurées par une
jauge "ALPHAVAC au niveau de I'échantillon.

Un dispositif d'introduction de gaz permet de travailler éventuellement en
atmosphére contr8lée. La pression des gaz introduits peut étre mesurée a I'aide d’un
manometre & mercure ou d’'un manométre a huile.

Calcul du degré d’avancement & partir de 1a mesure de susceptibilité globale

Considérons la réaction solide-solide avec dégagement gazeux suivante:
vaA(s) T v8Bis) > vcCis) T 16 Gig)

ou v; représente te coefficient stoechiométrique du composé /.
L'application d'un champ magnétique H fait subir & I'échantillon une force [5]:

DB
F = ﬂ_ B ——

Mo2 ~ Ox (1
ou B représente I'induction magnétique, x la susceptibilité massique de !'échantillon
et pg la perméabilité du milieu.

La mesure de cette force permet de déterminer la susceptibilité de I'échantillon
et le degré d’avancement de la fagon suivante:
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Soient x4, X8. Xc les susceptibilités magnétiques massiques respectives des com-
posés A, BetC.

Soient x4, xg, xc les fractions massiques respectives des composés A, B et C.

En admettant les lois d'additivité des susceptibilités magnétiques, il est possible
d'exprimer la susceptibilité globale du mélange a l'instant ¢ par la relation:

x{t) = xalthxa + xglthxg +xclt)xe (2)

Considérons un mélange solide constitué de n moles de A et ng moles de 8 au
départ, dans lequel le composé B peut étre en exces. L'espéce A sera totalement con-
sommée en fin de réaction. Dans ces conditions, il est possible d’écrire les expressions
des nombres de moles des composés A, B, C a un instant ¢ ou le degré d'avancement
est A:

na=n3(1-2

Ve
ng =n8 —m —=nQn-n—=-
& 8 AVA A( Va

ve
ne =\A—nj
(o va A

0
n
n= —-%— représente fa composition initiale du mélange.
n
A

Ces relations permettent d’exprimer les fractions massiques de chaque composé:

1-AM
x4 = (1= NMa (3)

Vg Ve
(11— MM, + (n—)\Z)MB +)\;:Mc

(n—?\—’;%)MB
Xp = (4)
Vg vc
(1-NMa + (n- h;;)MB + )\;;MC
)\-Z—Z-Mc
Xe = (5)

Vg Ve
(1= NMa + (n— )\;;)MB A M

ol My représente ia masse molaire du composé X.
La relation (2} devient

L] v’c
(1—=NMaxa + (n~ )\Z)MBXB + )\ZMcxc

x=
Vs ve
(1-NMg + (- >\V~A—]MB +>\;;MC
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112 THOMAS, ROPITAL: CONTROLE DE REACTIONS

d’ou 'expression du degré d’avancement suivante:
X— Xo (6)
( veMg Jx— (VAMAXA +vgMpxg — vcMcXc )
va{Ma + nMpg) vaMy + nMpg)

A=

Xo est la susceptibilité du mélange initial

_Maxa + nMgxg
X0 ™ Ty + Mg

Pour un mélange de départ stoechiométrique, nous avons

vg n§
n=——=—r
YA ni

et le degré d'avancement peut s'écrire:

A= X X0 min) (6')
XC — X0 Mo
car
Vg Ve
m(t) =n8(1 —NMy +n§ ;;(1 — N Mg +>\ZMcn2
et

ve
Mo =me, = n3Mc (masse du mélange final)

Dans |'étude de la synthése du molybdate de cobalt, nous utiliserons des mélanges de
composition stoechiométrique et nous appliquerons la relation (6') pour le calcul du
degré d’avancement.

Les relations (6) et (6') peuvent étre également appliquées au cas particulier des
réactions gaz-solide (déshydratation, décarbonation, corrosion séche) et aux réactions
sans dégagement gazeux.

Couplage des méthodes d’analyse gravimétrique et magnétique

En opérant avec une balance magnétique, il est possible de suivre de maniére
quasiment continue |'évolution de la masse du systéme d’'une part et de la force
magnétique d’autre part (en appliquant d I'échantillon de fagon périodique le champ
magnétique). La figure 1 montre les conditions de I'expérience qui permet d’obtenir
deux signaux Sq et So.

— le signal de variation de masse S1(t) = m(t} — mg = Am(t)
— le signal obtenu en présence du camp magnétique représentant la force magnétique

Sa(t) = Fpp (t) = kam(t) x(t).
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Fig. 1 Sequences des mesures. 1 — Programmation de la température 7 de |‘échantillon en fonction
du temps, 2 — Programmation du champ magnétique, 3 — Signal de perte de masse S;
(4 B = 0), 4 — Signal de force magnétique S, (4 B non nullie et constante)

Pour une réaction avec dégagement gazeux, la méthode préconisée permet ainsi
d‘obtenir la courbe A, (t) déduite de I'évolution de la perte de masse en fonction du
temps, et la courbe A, (t) déduite de la courbe de force magnétique et de perte de
masse.
mit) —mg

An(t)= -

eo_mo

On dispose ainsi de deux mesures du degré d'avancement en opérant sur un échan-
tillon unique placé dans des conditions données de température et de pression. Ces
méthodes de mesures coupldes apportent toujours plus de certitudes expérimentales
que les méthodes de mesures simplement simultanées (ol I'on opére sur deux échan-
tillons différents mais placés dans les mémes conditions). Cette particularité permet
de contréler soigneusement la validité de la méthode considérée et également de
fournir des renseignements sur le régime cinétique de la réaction [6] comme I'exemple
suivant va le montrer.

Etude d'une réaction avec dégagement gazeux —
synthése du molybdate de cobalt CoMoO4

Nous avons choisi I'étude d’une réaction solide-solide avec dégagement gazeux pour
appliquer cette méthode de mesure. L'hypothése d‘un régime quasi-stationnaire pour

de telles réactions est généralement admise mais ne peut pas toujours étre vérifiée

8 J. Thermal Anal. 28, 1983



114 THOMAS, ROPITAL: CONTROLE DE REACTIONS

directement par les moyens de mesure habituels. Nous allons montrer que dans le cas
particulier de la synthése du molybdate de cobalt, une telle vérification est possible.

{a) Caractéristiques des produits étudiés.
Conditions opératoires de la synthése de CoMoO4

Le molybdate de cobalt est obtenu par la réaction

(Co304 )+ 3(Mo0O3 )~ 3(CoMo0,4 ) + —;— [05]

Les oxydes de départ utilisés sont des produits "MERCK" pro analysi de grande
pureté. '

La cinétique réactionelle a été suivie pour un mélange stoechiométrique d’oxyde
de cobalt dont les grains ont une taille de {'ordre du micrométre, et d’oxyde de
molybdéne de granulométrie comprise entre 36 et 50 um. Ces produits ont subi un
malaxage doux de deux fois deux heures dans un mélangeur “"TURBULA".

L’échantillon placé dans la nacelle de la balance magnétique décrite ci-dessus
subit une montée en température a la vitesse de 0.17° s—1. Puis il est maintenu 3
460 ou 485° dans fes conditions normales de pression. A ces températures seule la
variété (a) de CoMoO4 peut étre obtenue [7].

Propriétés magnétiques des composds réactionnels

Pour calculer la susceptibilité magnétique d'un échantillon, il est nécessaire de
soustraire a la force agissant sur I'échantillon la force £, due a la nacelle pour la méme
température. Nous avons donc enregistré fes courbes d'étalonnage F, = A7) en
choisissant comme valeur les inductions magnétiques sous lesquelles les mesures de
susceptibilités sont effectuées (B = 0.64 Wbm—2 et B = 0.826 Wbm—2),

Etude du trioxyde de molybdéne MoO3

MoO3 ayant une susceptibilité magnétique trés faible, nous n’avons pu étudier les
variations de cette derniére en fonction de la température.

A 25° nous avons mesuré X = 6.3 » 10— 10 uem MKS kg—1 (soit 0.05 - 10—6 uem
CGS g—1). MoOg3 est trés faiblement paramagnétique {8]. x diminue quand la tempéra-
ture augmente, on pourra pratiquement négliger XMo05 Par 1a suite.

Etude de I'oxyde de cobalt Co304

Nous avons enregistré la courbe x = f(T} pour le méme produit que celui utilisé
dans les mélanges réactionnels (granulométrie de 1 um environ) avec comme vitesse
de montée en température 0.067° s—1.

En tragant I'inverse de la susceptibilité molaire {x—*! molaire} en fonction de
la température absolue (figure 2) nous constatons que I'oxyde de cobalt a un
comportement paramagnétique. A 25° sa susceptibilité est assez importante
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Fig. 2 Variation de i‘inverse de la susceptibilité moiaire de Co304 on fonction de la température

g
T

', gmol uemCGS™
5]
8
I

X

@
o
T—

| ) J . L
373 573 773

Températur, K

Fig. 3 Variation de l'inverse de la susceptibilité molaire de CoMoOg4(a) en fonction de la tem-
pérature

x = 3.85 + 10~7 uem MKS kg—1 (soit 28.30 - 10~6 uem CGS g—1). }l suit la loi de
Curie—Weiss entre 25 et 500°.

-1 __T1+166
Xmolaire ~ 3.89 - 10—5

Nous obtenons une température de Curie D = + 166 K différente de celle mesurée
par Roth ® = — 53 K [9].

Etude du molybdate de cobalt CoMoQg4la)

Le produit étudié, de la forme haute température {a) est obtenu aprés un traitement

thermique de 24 heures a 520°.
La courbe xr;c:laire =T} (figure 3) obtenue pour la vitesse de montée en tem-
pérature de 0.067° s—1 montre que CoMoQ,4 a un comportement paramagnétique

entre 25° et 500° et qu'il suit la loi de Curie—Weiss:

-1 o 1—46
Xmolsire — 3.55 - 10—5
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A 25° Doyle [10] a trouvé x = 6.43 * 10— 7 uem MKS kg—1 {soit 5.12 + 10—5 uem
CGS g—1) valeur voisine de celle que nous avons mesurée 6.32 « 10—7 uem MKS kg—1
{5.03 - 10—5 uem CGSg—1).

{b} Vérification de la loi d’additivité des susceptibilités magnétiques
dans le cas de mélanges binaires Co304—MoOg3

Dans un mélange A — B, soit x4 la fraction massique de A et xg celle de B.

Si x4 et xg sont les susceptibilités massiques des composés A et B, les lois d’addi-
tivité des susceptibilités magnétiques permettent d'écrire la susceptibilité x4p du
mélange:

XAB =XaXa t xgXxs

ou encore

xaB = Xalxa — x8) * xs (7

Nous avons vérifié la validité de cette loi d’additivité grace a des mélanges étalons
Co304—-Mo03 de composition connue et dont nous avons mesuré la susceptibilité
magnétique. Nous avons ensuite comparé cette derniére a la valeur calculée grice a
{"équation (7).

Les valeurs des x calculées et mesurées pour les différents mélanges & 25° sont
comparées dans le tableau 1.

Tableau 1

XA 0.69 0.358 0.218 0.058
XAB ::zx:s o~ 248 12.7 7.79 2.10
XAB l?;x: Skt 252 135 7.56 2.14

Nous constatons que la loi d'additivité n'est suivie qu’a 3% prés. Ceci constitue
une premiére limitation de notre méthode.

Pour ces mémes mélanges, nous avons vérifié que la taille des grains de MoO3 n'a
pas d'influence sur la susceptibilité globale de V'échantillon (grains de diamétre moyen
compris entre 28 um et 650 um).

{c) Influence du champ magnétique sur les courbes cinétiques ATG

A une température donnée, la variation de masse de I'échantilion est enregistrée en
fonction du temps dans chacune des 3 expériences suivantes:

1. a induction magnétique nulle Ay, = £(1)

2.4 B=0.64Wbm—2 Am, =9(t)

3. 4 B=0.826 Wbm—2 Ay = h{t)

- -
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Fig. 4 Influence de I'induction magnétique B sur les courbes d'analyse thermogravimétrique
(degré d’avancement A-temps t). Courbes A = f(t} pour 0 — B =0, x — B = 6.40 kGauss,
® — B = 8.26 kGauss. 1 — Isothermes 480°C, 2 — Isothermes 460°C

Au cours des expériences 2 et 3, le champ est coupé périodiquement afin dob-
server le signal $¢ de perte de masse. Les courbes obtenues sont toutes corrigées de la
méme fagon pour tenir compte de la mise en équilibre entre Co304 et I'oxygéne: cette
correction reste faible (< 3%) dans les conditions expérimentales choisies [11].

La figure 4 présente les résultats obtenus a deux températures différentes. Pour
une température fixée les écarts enregistrés sur les 3 courbes >\mi(t) ne sont pas
significatifs: ils sont dUs aux faibles différences de température observées entre chaque
expérience et aux incertitudes de mesures.

Le champ magnétique n’a donc pas d'influence sur la cinétique de synthése du
molybdate de cobalt suivie par thermogravimétrie: le départ du gai en cours de réac-
tion s'effectue de la méme manieére quelle que soit I'intensité de I'induction magné-
tique imposée a I'échantillon (0 < B8 < 0,826 Wbm—2).

(d) Comparaison des courbes ATG et ATM

A une température et une valeur de B fixées selon une programmation présentée
figure 1, nous avons suivi sur un échantillon unique V'évolution des signaux Sq et Sj.
Ces deux mesures simultanées nous permettent d’obtenir Ay, () et A, (1),

Sur la figure 5, I'isotherme obtenue a 460° montre que ces deux courbes se super-
posent a 1% prés jusqu'a A =0.7. En fin de réaction, I'écart semble plus important,
mais reste dans le domaine d'incertitude des mesures A, (t). En effet, a I'imprécision
de la loi d'additivité des susceptibilités s'ajoute celle de |’évaluation de la suscepti-
bilité du produit final C: x¢ ne peut étre obtenu en cours d’expérience car la réaction
n'est jamais totale et la valeur de x¢ adoptée est celle d'un produit obtenu dans des
conditions pas toujours identiques a celle de la synthése étudiée. En supposant xg, Mg
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Fig. 5 Comparaison des courbes cinétiques obtenues par ATG — Aplt) ~ et ATM — A, () — avec
8 = 8.26 kGauss. Courbes: a — Aplt), b — Ay l2), 1 — T =480°C, 2 — T = 460°C

Fig. 6 Comparaison des courbes ATG et ATM avec B = 6.4 kGauss. Courbes: a — Mplt), b — A (1),
1 - T =480°C, 2~ T =460°C

et m(t) connus exactement {car mesurés dans les conditions d’expérience) !'erreur
relative sur le degré d'avancement déterminé par mesure de susceptibilité peut s'écrire:

AN, Oxe
)\x Xc —Xo
A AN
En prenant m = 4% on obtient—)\—xl = 6% guand X devient grand, I'erreur
XCoMoO4

peut devenir assez importante.

La figure 6 permet de comparer également des courbes A, et A, avec une valeur
de Vinduction magnétique plus faible. On peut remarquer que les courbes restent
toujours voisines, méme si un écart systématique semble apparaitre en fin de réaction.
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11 est admis que ce type de réaction solide-solide s'effectue suivant un régime pur
de diffusion au sein du.produit final. Ceci implique que la vitesse de désorption du gaz
émis par la réaction doit étre égale a la vitesse de changement de phase et donc aux
flux de diffusion.

Les propriétés magnétiques d'un échantillon sont extensives et d’ordre structural.
Lors d’une réaction, la variation de susceptibilité enregistrée est donc une mesure de
la vitesse de formation de la nouvelle {ou des nouvelles) phase(s) et de la disparition
de 'ancienne (ou des anciennes).

Le contréle de la réaction par ATG permet de suivre |'étape de désorption du
gaz et le contréle par ATM celle de changement de phase.

Le couplage de ces deux méthodes nous a permis de montrer que dans le casde la
réaction de synthése de CoMoQy, les courbes cinétiques Ay, (t) et A, (t) sont iden-
tiques aux incertitudes de mesure prés.

Ceci permet de conclure [6] que le régime cinétique de la réaction de synthése du
molybdate de cobalt est bien quasi-stationnaire, comme certaines études le laissaient
supposer [11].

Conclusion

La méthode de mesures couplées de la variation de masse et de susceptibilité
magnétiqgue d’un échantillon subissant une réaction avec dégagement gazeux a été
présentée.

Ele a permis de montrer que 'on pouvait, de fagon simple, envisager I'étude de
régires quasi-stationnaires pour des réactions avec émanation — ou absorption de
gaz —, telles des déshydratations, des corrosions de métaux ou d‘alliages. L'étude que
nous avons développée sur 1a réaction

Co304 + 3 MoOg 3 CoMaOg + %
a confirmé I'hypothése d'un tel régime quasi-stationnaire.

Par ailleurs une série d’expériences a montré que le champ magnétique n’a pas
d'influence sur la réaction de synthése du molybdate de cobalt.

Enfin, a précision des mesures semble suffisante pour suivre de fagon assez sensible
de nombréuses réactions. En particulier, dans le cas des réactions solide-solide sans
dégagement gazeux, la méthode thermomagnétique peut s'avérer trés utile, car aucyne
méthode de mesure continue, simple et assez faible ne peut étre mise en oeuvre.

02 {gaz)

* % %
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conseils ont orienté notre étude.
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Zusammenfassung — Eine Apparatur zur Ausfihrung thermomagnetischer Analysen (TAM) wurde
zusammengestellt, um Reaktionen bezlglich Temperatur und Druck unter kontrollierten Bedin-
gungen mit der Faraday-Methode verfolgen zu kénnen. Die bei Konversionsgrad Ay bei einer ge-
gebenen Zeit in Funktion der Probensuszeptibilitat beschreibenden Beziehungen werden angege-
ben. Methoden zur Untersuchung der Wirkung des magnetischen Feldes auf die Reaktionskinetik
werden erdrtert. Besonders die fiir die Reaktion

Co304(s) +3MoO3(s) ~ 3CoMoO4ls) ++02lg)

erhaltenen kinetischen Kurven sind unabhingig vom Wert von 8 (0—0.826 Wbm™—2). Es kann ge-
folgert werden, dass Gasemanation und durch Strukturveranderungen bedingte Veranderungen der
magnetischen Eigenschaften gleichzeitig verlaufende Prozesse sind und ein stationarer Zustand an-
genommen werden kann.

Pesiome — C NOMOWLLIO TEPMOTPaBUMETPUYECKOrO ¥ TEPMOMAErHUTHOFO aHaIu308 OCYLWECTBNEH
KOHTPONL peakunit u onpeaeneHue MxX AUHaAMMYECKOro COCTOAHWUAR. CMOHMTUpOBaHa annaparypa
ANA TEPMOMArHATHOrO aHaNU3a C LENbio UCCNEACBAHUA PEaKUWA NPU KOHTPONUPYEMbIX Temnepa-
TYpe u pasneHun wmetoaom Oapagen. MpeacTaBneHbl COOTHOLUEHWA CTENEHW MPEeBPALIEHUA
AX 33 AaHHOE BPEMA B 3aBUCMMOCTM OT BOCIPUMMYMBOCTU x BeusecTBa. O6GCYxAeHbI MeTOAb!
VUCCNeOBaHNA BAVAHUA MarHWUTHOrO NOMA HA KUHETUKY peaxkumil. B 4acTHOCTH, KuHeTUHeCKue
KpUBbIE peaKuun

Co304(re.) + 3M0o03(18.) ~ 3 CoMoO4(te.) + -;—Oz(ras.)

NPUHUMABIOT NIoGbie 3HaueHuA B ot 0 go 0.826 Wbm™2, CaenaHo 3aKnioueHne, 4TO BbiaeneHUe
ra3a M MarHuTHbIE NPEBPALUEHUA, OAHOBPEMEHHO CBA33HbI CO CYPYKTYPHLIMWU USMEHEHUAMM
1 B 3TOM CAyHae NPMMEHUMO NPeAnoNoKeHUe AUHAMUYECKOTO COCTOAHMUA.

J. Thermal Anal. 28, 1983



