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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 ~X at a given time t as a function of the sample susceptibility • 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 

1 o Co304(s) + 3 MoO3(s) -* 3 CoMoO4(s) + ~- 2(g) 

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 I '~volut ion d'une r~action solide-solide, plusieurs m~thodes fond~es sur 
la mesure d'une grandeur li~e au degr~ d'avancement de la r~action sont envisageables: 
I'analyse chimique, I'analyse cristallographique, I'~tude des propri~t~s physiques 

(magn~tisme [ 1 - 4 ] ,  di latom~tr ie par exemple). La plupart  des m~thodes utilis~es 
pour les r~actions avec et surtout sans ddgagement gazeux sont discontinues, les 
mesures s'effectuant & 25 ~ apr~s trempe de I '~chantil lon. Pour suivre de fa~on continue 
I '~volution d'un syst~me chimique, nous utiliserons un disposit i f  permettant la mesure 
simultan~e de la masse et de la susceptibilit~ d 'un ~chanti l lon. Nous indiquerons com- 
ment relier le degr~ d'avancement de la r~action ~ ces mesures. 

Nous proposons ensuite de montrer que la comparaison des courbes cin~tiques 

ddduites de mesures de susceptibilit~ et de celles obtenues ~ partir de mesures de perte 
de masse permet d 'obteni r  des renseignements sur la vitesse r~actionelle. 

Descript ion de I'appareillage 

L'appareillage utilisd permet d'dtudier les propridtds massiques et magndtiques 
d'6chanti l lons placds sous atmosphere et tempdrature contrOldes. 
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110 THOMAS, ROPITAL: CONTROLE DE REACTIONS 

La balance "SETARAM MTB 10.8" utilis~e, a une sensibilitd 10 - 7  N. Elle est 
dquipde d'un enregistreur "SEFRAM"  ~ deux voies permettant le tracd simultand de 
la tempdrature et de la force, et d'un voltm~tre numdrique "AOIP MNK 177" pour 
recopier les donndes sur ordinateur. Une nacelle cylindrique en or de 7 mm de dia- 
m~tre et 5 mm de hauteur contenant I'dchantillon est suspendue grzfce ~ une chai'nette 
en or au fldau de la balance. Le tout est entermd dans une enceinte dtanche. 

Un microfour "SETARAM HT 40"  permet de chauffer le produit entre 25 et 
1000 ~ L'dl6ment chauffant est un fil en Platine Rhodi6 dispos6 suivant deux grecques 
semi-cylindriques, sym~triques et aliment~es en parall~le, le rendant amagn6tique. 

Ce four est commandd par un rdgulateur programmateur de temp6rature 
"SETARAM PRT 3000". II est refroidi par une jacquette off circule de I'eau thermo- 
r~gul6e. 

Un dlectroaimant "DRUSCH EAF 11 U"  permet d'obtenir une induction maximale 
dB 

de 0.826 Wbm - 2  et un produit induction-gradient d'induction (B ~ - )  constant 

1% pros dans un volume utile de 14 X 14 X 14 mm3. 
L'alimentation "DRUSCH LF"  de I'dlectroaimant offre une stabilitd de courant 

de 10 -5  avec une intensit6 de 100 A sous 25 V au maximum de puissance. Dans ces 
dB 

conditions, la sensibilit6 de I'ensemble est donn~e par B ~x- = 8.36 Weber2m-5. 

Un ensemble de pompage secondaire composd d'une pompe primaire ~ palettes 
"BEAUDOIN"  et d'une pompe ~ diffusion d'huile " LEYBOLD"  est reli6 ~ I'enceinte 
de mesure. II permet d'obtenir des pressions infdrieures ~ 0.1 Pa mesur~es par une 
jauge " A L P H A V A C "  au niveau de 1'6chantillon. 

Un dispositif d' introduction de gaz permet de travailler dventuellement en 
atmosph6re contrSI6e. La pression des gaz introduits peut ~tre mesurde ~ I'aide d'un 
manom~tre ~ mercure ou d'un manom~tre ~ huile. 

Calcul du degr6 d'avancement ~ partir de la mesure de susceptibilit6 globale 

Considdrons la rdaction solide-solide avec ddgagement gazeux suivante: 

PAA(s) -I- VBB(s ) ~ vcC(s ) + VGG(g ) 

o~ vi reprdsente le coefficient stoechiom~trique du composd L 
L'application d'un champ magndtique H fait subir ~ I'dchantillon une force [5]: 

~B F = m X B  - - -  (1) 
PO2 ~x  

off B repr6sente I'induction magn6tique, X la susceptibilitd massique de l'dchantillon 
et PO la permdabilit~ du milieu. 

La mesure de cette force permet de d6terminer la susceptibilitd de 1'6chantillon 
et le degr~ d'avancement de la fa~on suivante: 
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THOMAS, ROPITAL: CONTROLE DE REACTIONS 11 1 

Soient XA, XB, XC les susceptibilitds magndtiques massiques respectives des com- 
pos~s A, Bet C. 

Soient xA, x B, x C les fractions massiques respectives des composds A, B e t  C. 
En admettant les lois d'additivit~ des susceptibilitds magn6tiques, il est possible 

d'exprimer la susceptibititd globale du mdlange ~ I'instant t par la relation: 

X(t) = XA(t)XA + xB(t)Xa +-Xc(t)Xc (2) 

Considdrons un mdlange solide constitu~ de n~ moles de A e t  n~ moles de B au 
d~part, dans lequel le compos~ B peut dtre en exc~s. L'esp~ce A sera totalement con- 
somm6e en fin de r~action. Dans ces conditions, il est possible d'dcrire les expressions 
des nombres de moles des composds A, B, C ~ un instant t oL~ le degrd d'avancement 
est X: 

vB 

n c = X ~CnO 
VA A 

nO reprdsente la composition initiale du m~lange. n---n-- ~- 

Ces relations permettent d'exprimer les fractions massiques de chaque compos~: 

( 1  - X)MA 
XA = (3 )  

(1 -- •)M A -t-(n-;~uv-~--~)MB-I-;~PCMc 
VA 

v A " 
XB = -  (4) 

( 1 -  ~)M A -I- ( n -  X ~A )MB -t- ~ Y~C M C 
VA 

x M c 
PB 

xc = (5) 

I1 -  IMA + ( , , -  X " - ' "  + Mc  
VA- PA 

o~J M X reprdsente la masse molaire du compos~ X. 
La relation (2) devient 

(1 - ~)MAXA + (n -- ~ VB--~-~MBX 8 + ~ vC MCXC 
PA " PA 

X = 
PC 

(1--;~)MA + ( n - - X ~ A ) M B  + N-~A M c 
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1 12 THOMAS, ROPITAL: CONTROLE DE REACTIONS 

d'ofi I'expression du degr~ d'avancement suivante: 

X - XO 

VGM G . (.VAMAX A -t- VBMBX B -- vcMcX C 

(vAl   ;MBI-] x -  vAIMA +.MBI ) 
X0 est la susceptibilit~ du m~lange initial 

MAXA + nMBx B 

X0 = MA + n M  B 

Pour un m~lange de d~part stoechiom~trique, nous avons 

v B n ~ 
n = - - = - -  

V A n ~ 

et le degrd d'avancement peut s'dcrire: 

X -  X0 m(t)  

XC - XO moo 

(6) 

(6') 

car 

m(t)  = n~ (1 - ;k)M A + n O v-B (1 - X)M B + ;k ~A McnO 
VA 

et 

rn= = m c o  ~ = vc n ~ M c  (masse du m~lange final) 
v A 

Dans I'dtude de la synth~se du molybdate de cobalt, nous utiliserons des m(danges de 
composition stoechiomdtrique et nous appliquerons la relation (6') pour le Calcul du 
degrd d'avancement. 

Les relations (6) et (6') peuvent ~tre dgalement appliqudes au cas particulier des 
rdactions gaz-solide (ddshydratation, ddcarbonation, corrosion s~che) et aux rdactions 
sans ddgagement gazeux. 

C'ouplage des m ~ h o d e s  d'analyse gravim6tr ique et magn6tique 

En opdrant avec une balance magn~tique, il est possible de suivre de mani&e 
quasiment continue I'dvolution de la masse du syst~me d'une part et de la force 
magndtique d'autre part (en appliquant b I'dchantillon de fa~on p(~riodique le champ 
magn~tique). La figure 1 montre les conditions de I'expdrience qui permet d'obtenir 
deux signaux Sl et S2. 
- le signal de variation de masse $1 (t) = re(t) - mo = Am(t) 
- le signal obtenu en prdsence du camp magndtique reprdsentant la force magndtique 

S2(t) --- F m (t) = k2m(t)  X(t). 
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Fig. 1 Sequences des mesures. 1 -- Programmation de la temp@rature T de I'@chantillon en fonction 
du temps, 2 -- Programmation du champ magndtique, 3 -- Signal de perte de masse S 1 
(& B = 0), 4 -- Signal de force magn6tique S 2 (~ B non nulle et constante) 

Pour une rdaction avec d@gagement gazeux, la m@thode prdconis@e permet ainsi 
d 'obtenir  la courbe ~ m ( t )  ddduite de I'@volution de la perte de masse en fonct ion du 
temps, et la courbe ;t• ddduite de la courbe de force magn@tique et de perte de 
m asse. 

m ( t )  - m 0 
~.,,(t) = 

moo - -  m 0 

X( t )  - -  XO m ( t )  

~• - X C -  XO moo 

On dispose ainsi de deux mesures du degr~ d'avancement en operant sur un dchan- 
t i l lon unique placd dans des condit ions donn@es de temp@rature et de pression. Ces 
mdthodes de mesures coup ldes  apportent toujours plus de certitudes exp@rimentales 
que les m~thodes de mesures simplement simultan@es (o~ I'on op~re sur deux dchan- 
t i l lons dif fdrents mais places dans les m~mes condit ions). Cette part iculari td permet 
de contr61er soigneusement la validitd de la mdthode considdr@e et @galement de 
fourn i r  des renseignements sur le rdgime c}n@tique de la rdaction [6] comme I'exemple 
suivant va le  montrer. 

Etude d'une r6action avec d~gagement gazeux - 
syn th~e  du molybdate de cobalt CoMoO4 

Nous avons choisi I 'dtude d'une rdaction solide-solide avec d~gagement gazeux pour 
appliquer cette m6thode de mesure. L'hypoth~se d 'un r@gime quasi-stationnaire pour 
de telles rdactions est gdndralement admise mais ne peut pas toujours ~tre vdrifide 
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114 THOMAS, ROPITAL: CONTROLE DE REACTIONS 

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

(a) Caractdristiques des produits dtudi#& 
Conditions op#ratoires de la synth~se de CoMoO 4 

Le molybdate de cobalt est obtenu par la rdaction 
1 

(Co304 ) + 3(MOO 3 )-*  3 (CoMoO 4 ) + ~ [02]  

Les oxydes de d~part utilisds sont des produits "MERCK"  pro analysi de grande 
puret~. 

La cin~tique r~actionelle a ~t~ suivie pour un m~lange stoechiom~trique d'oxyde 
de cobalt dont les grains ont une taille de I'ordre du microm~tre, et d'oxyde de 
molybd~ne de granulom~trie comprise entre 36 et 50/Jm. Ces produits ont subi un 
malaxage doux de deux fois deux heures dans un m~langeur "TU RBU LA". 

L'~chantillon plac~ dans la nacelle de la balance magn~tique d~crite ci-dessus 
subit une mont~e en temperature ~ la vitesse de 0.17 ~ s - 1 .  Puis il est maintenu 
460 ou 485 ~ les conditions normales de pression. Aces  temperatures seule la 
vari~t~ (a) de CoMoO 4 peut ~tre obtenue [7]. 

Propridtds magndtiques des composds rdactionnels 

Pour calculer la susceptibilitd magndtique d'un dchantillon, il est ndcessaire de 
soustraire ~ la force agissant sur I'dchantillon la force Fv due ~ la nacelle pour la m~me 
temp6rature. Nous avons donc enregistrd les courbes d'dtalonnage F v = f ( T )  en 
choisissant comme valeur les inductions magndtiques sous lesquelles les mesures de 
susceptibilitds sont effectu~es (B = 0.64 Wbm - 2  et B = 0,826 W b m - 2 ) .  

Etude du trioxyde de molybd~ne MoO 3 

MoO 3 ayant une susceptibilit6 magn6tique tr~s faible, nous n'avons pu dtudier les 
variations de cette derni~re en fonction de la tempdrature. 

A 25 ~ nous avons mesurd X = 6.3 �9 10 -10  uem MKS kg -1  (soit 0.05 �9 10 - 6  uem 
CGS g -  1 ). MoO3 est tr~s faiblement paramagndtique [8]. X diminue quand la tempdra- 
ture augmente, on pourra pratiquement n(~gliger XMoO 3 par la suite. 

Etude de I'oxyde de cobalt Co30 4 

Nous avons enregistrd la courbe X = f(T) pour le m~me produit que celui utilisd 
dans les m6ianges r6actionnels (granulomdtrie de 1 pm environ) avec comme vitesse 
de monte~e en temp6rature 0.067 ~ s -  1. 

En tra~ant I'inverse de la susceptibilitd molaire (X -1  molaire) en fonction de 
la tempdrature absolue (figure 2) nous constatons que I'oxyde de cobalt a un 
comportement paramagndtique. A 25 ~ sa susceptibilitd est assez importante 
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Fig. 2 Variation de I'[nverse de la susceptibilit~ molaire de Co304 on fonction de la temperature 
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Fig. 3 Variation de I'inverse de la susceptibilit6 molaire de CoMoO4(a) en fonction de la tem- 
perature 

X = 3.55 �9 1 0 - 7  uem MKS kg-1  (soit 28.30 �9 1 0 - 6  uem CGS g - l ) .  II suit la Ioi de 
Curie-Weiss entre 25 et 500 ~ 

T +  166 
Xmolaire 3.89 �9 1 0 -  5 

Nous obtenons une temperature de Curie D = Jr 166 K diffdrente de celle mesur6e 
par Roth O = - 53 K [9]. 

Etude du molybdate de cobalt CoMoO4(a) 

Le produi t  dtudid, de la forme haute temperature (a) est obtenu apr~s un trai tement 
thermique de 24 heures ~ 520 ~ 

La courbe Xmolair e - 1  = f(7") (figure 3) obtenue pour la vitesse de monroe en tem- 
pdrature de 0.067 ~ s - 1  montre que CoMoO 4 a un comportement paramagn~tique 
entre 25 ~ et 500 ~ et qu' i l  suit la Ioi de Curie-Weiss: 

- 1  T -  46 
Xm~ ----- 3.55 �9 10 - 5  
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A 25 ~ Doyle [10] a trouvd X = 6.43 - 10 - 7  uem MKS kg -1 (soit 5.12 �9 10. - 5  uem 
CGS g-1 ) valeur voisine de celle que nous avons mesur~e 6.32 �9 10 - 7  uem MKS kg -1 
(5.03 ~ 10 - 5  uem CGSg-1).  

(b) Vdrification de la Ioi d'additivitd des susceptibilit~s magn~tiques 
dans le cas de mdlanges binaires Co304-Mo0 3 

Dans un mdlange A - B, soit x A la fraction massique de A et XB celle de B. 
Si XA et XB sont les susceptibilit6s massiques des composds A et B, les lois d'addi- 

tivit~ des susceptibilitds magndtiques permettent d'dcrire la susceptibilitd XAB du 
m61ange: 

XAB = XAXA -t= XBXB 

OU encore 

XAB = XA(XA -- XB) + XB (7) 

Nous avons v~rifid la validit~ de cette Ioi d'additivitd grdce ~ des mdlanges dtalons 
Co304-MoO 3 de composition connue et dont nous avons mesurd la susceptibilitd 
magndtique. Nous avons ensuite compard cette derni~re ~ la valeur calculde grace 
I'dquation (7). 

Les valeurs des X calcul6es et mesurdes pour les diff~rents mdlanges ~ 25 ~ sont 
compar~es dans le tableau 1. 

Tableau 1 

x A 0.69 0.358 0.218 0.058 

108 MKS kg- 1 
24.6 12.7 7.79 2.10 XA8 calculd 

108 M KS kg- ! 25.2 13,5 7.56 2.14 XAB rnesur6 

Nous constatons que la Ioi d'additivitd n'est suivie qu'~ 3% pr~s. Ceci constitue 
une premiere l imitation de notre m~thode. 

Pour ces m~mes mdlanges, nous avons vdrifid que la taille des grains de MoO 3 n'a 
pas d'influence sur la susceptibilitd globale de I'dchantillon (grains de diam~tre moyen 
compris entre 28/~m et 650/Jm). 

(C) Influence du champ magndtique sur les courbes cindtiques A TG 

A une tempdrature donn6e: la variation de masse de I'dchantillon est enregistrde en 
fonction du temps dans chacune des 3 expdriences suivantes: 

1. ~ induction magndtique nulle ~rnz -- f(t) 
2. a B = 0.64Wbm - 2  ~rn2 =g( t )  
3. ~ B = 0.826 Wbm - 2  ~n 3 = h(t) 
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Fig. 4 Influence de I'induction magndtique B sur les courbes d'analyse thermogravimdtrique 
(degrd d'avancement h-temps t). Courbes ~ -- f(t) pour o - B - 0, x - B -- 6.40 kGauss, 
�9 - B ---- 8.26 kGauss. 1 -- Isothermes 480~ 2 - Isothermes 460~ 

Au cours des experiences 2 et 3, le champ est coup~ p~riodiquement afin d'ob- 
server le signal $1 de perte de masse. Les courbes obtenues sont toutes corrig~es de la 
m~me fa~on pour tenir  compte de la raise en ~quil ibre entre Co304 et I 'oxyg~ne: cette 
correction reste faible ( <  3%) dans les condit ions exp~rimentales choisies [ 11]. 

La figure 4 pr~sente les r~sultats obtenus ~ deux temperatures diff~rentes. Pour 
une temperature fix~e les ~carts enregistr~s sur les 3 courbes ~mi(t) ne sont pas 
significatifs: ils sont des aux faibles differences de tempdrature observ~es entre chaque 
experience et aux incertitudes de mesures. 

Le champ magn~tique n'a donc pas d' inf luence sur la cin~tique de synth~se du 
molybdate de cobalt suivie par thermogravim~trie: le ddpart du gaz en cours de r~ac- 
t ion s'effectue de la m~me mani~re quelle que soit I ' intensit~ de I ' induct ion magn~- 
t ique imposOe ~ I '~chanti l lon (0 ~< B ~< 0,826 W b m - 2 ) .  

(d) Cornparaison des courbes A TG et A TM 

A une tempdrature et une valeur de B fix~es selon une programmation prdsent~e 
figure 1, nous avons suivi sur un dchanti l lon unique I 'dvolut ion des signaux S 1 et S2. 
Ces deux mesures simultan~es nous permettent d 'obteni r  Xm(t) et Xx(t).  

Sur ~a figure 5, I ' isotherme obtenue ~ 460 ~ montre que ces deux courbes se super- 
posent ~ 1% pros jusqu'~ X = 0.7. En f in de rdacti0n, 1'6cart semble plus important ,  
mais reste dans le domaine d' incert i tude des mesures X• En effet, ~ I ' imprdcision 
de la Ioi d 'addit iv i td des susceptibilitds s'ajoute celle de I 'dvaluation de la suscepti- 
bi l i td du produi t  f inal C: XC ne peut ~tre obtenu en cours d'expdrience car la rdaction 
n'est jamais totale et la valeur de XC adoptde est celle d 'un produi t  obtenu dans des 
condit ions pas toujours identiques ~ celle de la synth~se ~tudi~e. En supposant X0, mo 
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Fig. 5 Compara ison  des courbes c in6t iques obtenues par  A T G  - Xm(t)  - et  A T M  - kx ( t )  - avec 

8 = 8 .26  kGauss. Courbes:  a - -  ,~rn(t), b - -  Xx ( t ) ,  1 - -  T = 480~ 2 - T = 460~ 
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Fig. 6 Compara ison  des courbes A T G  et A T M  avec B = 6.4 kGauss. Courbes:  a - Xm(t ) ,  b - k x ( t ) ,  

1 - T = 480~ 2 - T = 460~  

et re(t) connus exactement (car mesurds dans les conditions d'expdrience) l'erreur 
relative sur le degrd d'avancement ddtermin~ par mesure de susceptibilitd peut s'~crire: 

APex = ~Xc 

)~x Xc - Xo 

AXC~176 obtient ~ = 6% quand ;k devient grand, I'erreur En prenant = 4% on 
X C o M o O  4 ^ x  

peut devenir assez importante. 
La figure 6 permet de comparer 6galement des courbes ~ et ~'x avec une valeur 

de Vinduction magn~tique plus faible. On peut remarquer que les courbes restent 
toujours voisines, mdme si un ~cart syst6matique semble apparaltre en fin de rdaction. 
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| tes t  admis que ce type de r~action solide-solide s'effectue suivant un rdgime pur 
de diffusion au sein du,produit final. Ceci implique que la vitesse de ddsorption du gaz 
~mis par la rdaction doit ~tre dgale ~ la vitesse de changement de phase et donc aux 
flux de diffusion. 

Les propridtds magndtiques d'un ~chantillon sont extensives et d'ordre structural. 
Lors d'une r~action, la variation de susceptibilit~ enregistrde est donc une mesure de 
la vitesse de formation de la nouvelle (ou des nouvelles) phase(s) et de la disparition 
de I'ancienne (ou des anciennes). 

Le contr61e de la rdaction par ATG permet de suivre I'dtape de ddsorption du 
gaz et le contr~le par ATM celle de changement de phase. 

Le couplage de ces deux mdthodes nous a permis de montrer que dans le cas de la 
r~action de synth~se de CoMoO 4, les courbes cindtiques ~n(t )  et ;~• sont ideno 
tiques aux incertitudes de mesure pr~s. 

Ceci permet de conclure [6] que le rdgime cin~tique de la rdaction de synth~se du 
molybdate de cobalt est bien quasi-stationnaire, comme certaines ~tudes le laissaient 

supposer [11]. 

Concludon 

La mdthode de mesures coupldes de la variation de masse et de susceptibilitd 
magndtique d'un ~chantillon subissant une rdaction avec d~gagement gazeux a dtd 

prdsentde. 
Elle a permis de montrer que I'on pouvait, de fa~on simple, envisager I'dtude de 

r~gimes quasi-stationnaires pour des r~actions avec dmanation - ou absorption de 
gaz - ,  telles des d~shydratations, des corrosions de mdtaux ou d'alliages. L'dtude que 
nous avons d~velopp~e sur la r~action 

1 
Co304 Jr 3 MoO 3 -~ 3 CoMo04 Jr ~- 02 (gaz) 

a confirm~ I'hypoth~se d'un tel r~gime quasi-stationnaire. 
Par ailleurs une s~rie d'expdriences a montrd que le champ magndtique n'a pas 

d'influence sur la r~action de synth~se du molybdate de cobalt. 
Enfin, la prdcision des mesures semble suffisante pour suivre de fa~on assez sensible 

de nombr~uses rdactions. En particulier, dans le cas des rdactions solide-solide sans 
d~gagement gazeux, la mdthode thermomagn~tique peut s'avdrer tr~s utile, car aucLlne 
mdthode de mesure continue, simple et assez faible ne peut ~tre mise en oeuvre. 

Nous tenons ~ remercier Monsieur Grenier qui nous a permis d'effectuer les essais pnHiminaires 
ce travail, au laboratoire de chimie du solide du C.N.R.S., Universit~ de Bordeaux 1, et dont les 

conseils ont orient~ notre dtude. 
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Zusammenfassung - Eine Apparatur zur AusfL~hrung thermomagnetischer Analysen (TAM) wurde 
zusammengestellt, um Reaktionen bezLiglich Temperatur und Druck unter kontrol l ierten Bedin- 
gungen mit  der Faraday-Methode verfolgen zu k~nnen. Die bei Konversionsgrad ;~x bei einer ge- 
gebenen Zeit in Funkt ion der Probensuszeptibilit~t beschreibenden Beziehungen werden angege- 
ben. Methoden zur Untersuchung der Wirkung des magnetischen Feldes auf die Reaktionskinetik 
werden er6rtert. Besonders die f~r die Reaktion 

1 
Co304(s) + 3 MoO3(s) -~ 3 CoMoO4(s) + ~ -O2 (g )  

erhaltenen kinetischen Kurven sind unabhw vom Wert von B (0--0.826 Wbm-2) .  Es kann ge- 
folgert werden, dass Gasemanation und durch Strukturver~nderungen bedJngte Ver~nderungen der 
magnetischen Eigenschaften gleichzeitig verlaufende Prozesse sind und ein station~rer Zustand an- 
genommen werden kann. 

Pe3mMe --  C nOMOLU, blO TepMOFpaBHMeTpHqeCKOrO H TepMOMOI'HHTHOrO aHSJIH3OB ocyuJ, eCTBneH 
KOHTpOnb peaKU.14~ H onpeAeneH14e 14x ,I1HHaM14qeCKOI'O COCTORHHR. CMOHTHpOBaHa annapaTypa 
J[U1R TepMOMar1414THOrO aHan143a c u, enblO 14ccneAOBaH14R I:)eaKU,14H np14 KOHTpOn14pyeMblX TeMnepa- 
Type 14 /~aBJleH14H MeTO/~OM (bapaAeR. I'lpe/lCTaBrle14bl COOTHOUJeH14R cTeneHH npeBpaLLteHHR 
~X 3a /la14140e BpeMR B 3aB14C14MOCT140T BocnpH14MH14BOCTH X BeLLteCTBa. 05Cy>K~,eHbl MeTOD, bl 
14CCJ1eJ~OBaH14R BnHRHHR MaI'HHT14OI'O nonR Ha KI4HeT14Ky peaKU,14~. B qaCTHOCT14, K14HeTHqecK14e 
Kpl4Bble peaKu14H 

CO304(TB.) § 3 MoO3(TB.) "-* 3 CoMoO4(TB.) § 1 0 2 ( r a a . )  

npHHHMaIOT rllO6ble 3HaqeH14R B OT 0 J10 0.826 Wbm - 2 .  CAena140 3aKnloqeH14e, qTO BblAeJle1414e 
raaa 14 MarHHTHble npeBpau4e1414FI, O~t14oBpeMeH140 CBR38Hbl CO CTpyKTypHblMH 143MeHeHgRM14 
14 B 3TOM cny~ae RpHMeHHMO npeAnono>KeHHe/l14HaM14qecKoI'O CQCTORHHR. 
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