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Luboratoire de Rccherches Microana[vtiqaes da C. X_ R-S., II rue Pierre et Marie Curie, Paris V 
(France) 

(Rep Ie 24 fkvrier 1970) 

In the case of hydrated salts, it is possible to represent solubility diagrams and 
thermogravimetric curves using the same axes (temperature and composition). This 
representation makes easier the interpretation of the thermolysis and DTA curves 
and expIain the influence of heating rate on the thermal evolution of hydrated salts. 
The method is ilIustrated with hydrated zinc, magnesium, calcium, nickel and cobalt 
nitrates. 

Le diagramme de solubilit6 des sels hydra& et Ies courbes thermogravim& 
triques peuvent 2tre repr&entb B l’aide du miZme systeme d’axes (temp&ature et 
composition d&inie par le rapport eau-4). Cette reprkentation facilite l’interpr& 
tation des courbes de thermolyse et d’anaIyse thermique diff&entielIe et expIique 
l’infiuence de la vitesse d’&hatiement sur 1’6voIution thermique des sels hydra&. 
L’exemple des nitrates hydra& de zinc, magnCsium, calcium, nickel et cobalt illustre 
Ia m&hode. 

L’t5tude de 1’6volution thermique des sels hydra& psr thermogravim&ie et par 
analyse thermique diff&entielle prisente 1’intCrEt de r&6ler l’existence des hydrates inf& 
rieurs et des sels anhydres correspondants’.“. N&mmoins, l’application de ces deux 
techniques apparait quelquefois diflicile lorsque Ies courbes de thermolyse ne prt%entent 
pas de paliers nets, mais seulement des changements de pente, pour lesquels la composi- 
tion correspondante peut varier d’un essai & I’autre. Le choix des variables ex_p&imen- 
tales sur le processus de la dbhydratation joue alors un r6Ie important. Ce fait est bien 
connu3+. En particulier, I’inlluence de la vitesse d%chauffement se r&+Ie pr+ond& 
rante sur Ies possibilit& d’obtention d’hydrates intermtiiaires stables, ou de sels anhy- 
dres, non souillb de pro&its basiques. L’&volution thermique des nitrates hydra& 
constitue B cet &ard un exemple particulierement frappants*6. 

Dans le but d’amCliorer la connaissance jusqu’ici empirique des parametres 
exp&imentaux intervenant sur l’apparition des hydrates intern&&&es stables et 
purs, nous avons tent6 d’ktablir un rapprochement entre le comportement des sels 
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hydra& en thermogravimttrie et en analyse thermique diff&entieIle, et leur dia- 

gramme de soIubiIitC_ 11 nous a par-u interessant, en effet, d’exploiter Ie fait que Ies 

mEmes variabks, B savoir Ia temperature et Ia composition (dkfinie par Ie rapport 

c-au-sel), interviennent dans Ia reprksentation des diagrammes de solubiliti et en 
thermo_~vimCtrie_ De cette maniere, en utilisant Ie mCme systeme d-axes, la courbe 

?hermo_~vimbtrique matiriaiise Ie chemin parcouru par Ie systkme eau-se1 dans le 

diagramme de soIubilitC La courbe d’analyse thermique differentieile, de plus, peut 

Etre reiike directement P cette evolution thermique, et permet de prkciser Ia nature 

des reactions mises en jeu. 

Le rapprochement des diagrammes de solubiliti avec Ies courbes obtenues par 

thermogravimetrie et par analyse thermique difftkentielle n’avait encore jamais CtC 
fait B notre connaissance*_ L’emploi de cette methode d’Ctude, illustrke ici avec 

l’exempk des nitrates hydra&s, nous a don& des rksultats t&s simpks, pow-ant 

Etre ktendus 5 d’autres seIs hydrates. 

Afin de mcttre en evidence Ies diverses possibiIitb offertes par I’utilisation des 

diagrammes de soIubiIiti, i1 nous a paru plus simpie de commencer par traiter Ie cas 
theorique d’un se1 hydrate, B fusion dans son eau de CristaIIisation et dont Ies pro- 

prikt6 sont inonckes ci-dessous : 

(a) ce se1 posscde au moins deux hydrates, de composition bien dCfinie, sym- 

boiisb ici par HI et Hz [ce strait par exemple NiS04.7H10 (H,) et NiSOJ.6H20 

(I%), ou encore Zn(NO,), .6H,O (HJ et Zn(NO,), .4H,O (Hz), etc.] ; 
(b) Ie produit de depart de l’ttl-de a Ia composition exacte H, ; 

(c) cet hydrate n’est ni hygrcscopique, ni efIIorescent jusqu’8 sa tempkature 

de fusion** ; 

(6> dans les premitres phases de son 6voIution thermique, il ne subit ni une 
decomposition. ni une hydroIyse inteme. 

On peut aiors constater que ces conditions impliquent certains rksultats tant 

pour l’evolution thermique du se1 que pour Ies produits obtenus. 
Pour Ies &iwtes ci fuskwz congruente (Fig. I), I’hydrate H, restant stable 

jusqu’8 Ia tempk-atiire Tr , on observe un palier sur Ia courbe thermo_mvimCtrique. 

A cette tempkaturc 2-r) un pit endothermique dC B Ia fusion dans l’eau de cristallisa- 

tion apparait sur Ia courbe d’anaIyse thermique differentielle. A partir de T1, une 
perte de poids continue sur la courbe thermogravimCtrique et un pit endothermique 

CtaIC sur Ia courbe d’ATD correspondent B Ia concentration de Ia Iiqueur obtenue 

en Tr. 

*En effct, si la !aboratoircs sptcidises ont souvcnt rccours B ca deux demi&s techniques pour 
s’eEdcr dans IYtabksement des diagramma de solubiiitPb”, I’opkration inverse consistant 2 
utiiiser !e diagramme &$i Prabli pour prkvoir et definer Ies conditions e..p&imentaies favorabks B 
I*ktude de I’kvolution thcrmique d‘un se1 hydratk, et pour expEquer ceIle-ci, ne sembIe pas avoir et& 
mise i profit jusqu’ici_ 
**Xutrement dit. Ia pression de vapeur d’eau atmosphkique est comprise entre Ies pressions de 
dissociation de I’hydrate co&d&C cntre Ia temptrature ambiante et Ia temperature de fusion. 
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Fig. 1. Gas da hydrates B fusion con_quente : Ie diagramme de solubilite et ia courbe de thermogra- 
vim&k (d&sign& par TG et rep&sent&e en pointi&% epais pour ta cfartk de Ia figure) sent rapport& 
au meme systkme d’axes. La courbe d’analpc thermique diff&entielle (ATD) s’inscrit &akment dans 

cette reprksentation par I’intermidiaire de I’axe des tempkature5. 

De meme, dans le cas des hydrates d furion inconguenre (Fig. 2), Ies conditions 
&on&es pr&demment et Ie diagramme de solubilitk impotent certaines contraintes 
& 1’Cvolution thermique du se1 hydra& Jusqu’Q la fusion, le se1 restant stabIe, ia 
courbe de thermolyse montre un palier et celIe d’ATD aucun phknomine. Au moment 
de la fusion, deux possibilitk se prksentent, ceile-ci pouvant Etre congruente (H,-, 
solution) ou non (H, -+H, i-solution). Lors de nos experiences, Ies temp&atures T, 
et Tz &ant t&s voisines, nos moyens d’enregistrement ne now ont pas permis de 
choisir entre ces deux possibilitk Nous appellerons done <<fusion D ce phenomkne et 

tT l C 
I 
i 

+l ‘C T'C 
f 1 

Fig. 2. Cas des hydrates i fusion incongruente. 

nous lui attribuerons Ia temperature T (T, ou Tz). Cette fusion est rep&se&e sur 
Ia courbe d’ATD par un pit Ctroit et intense (a), et eIIe marque sur la courbe de 
thermoIyse Ie debut d’une perte de poids car Ia !iqueur obtenue par fusion commence 
B se concentrer. Apris Ia fusion, Ia liqueur continue de se concentrer et I’hydrate H, 
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se dkpGse puisque dans ce domaine CeIui-ci est en QuiIibre avec sa solution; ce 

phinomkne est rep&sent6 sur la courbe d’ATD par un pit CtaIC (b) et sur Ia courbe 

thermogravim&rique par une perte de poids continue. 

A une tempkture T’ (T’, GU Tfs< T’2), un pit d’ATD 6troit (c) apparait et 

correspond B la fusion du systtme “hydrate Hz-SGhkGn satur&“. II est difficile de 

dgterminer s’ii s’agit d’une fusion congruente GU non. Sur Ia courbe thermogravi- 

trique la perte de poids est continue, sans changement de pente, GU seuIement t&s 
faible_ Apr&s Ia tempkature T’, I’&GIution thermique du syst&me peut Ztre SimiItie 

B celle observke apr& la tempkrature T, s’il existe un hydrate infkieur Ha. Sinon, 

la Iiqueur obtenue peut deposer des produits de d&composition ou atteindre sa tem- 

pkature d’ibullition. 

_M2me si Ie mkanisme exact de Ia d&composition* n’est pas CtabIi, pIusieurs 

remarques importantes peuvent dkjja ttre formuI&es. Ainsi, Ia tempkature du dCbut 

de Ia d6composition correspond dans ce schema B ia tempkature de fusion, et par 

suite, Ia dkcomposition de I’hydrate se fait 8 Y&at Iiquide. De pIus, tant qu’ii n’existe 

.qu’une seuIe phase Iiquide, rien ne permet de considker que I’on passe par des 

hydrates intermkiiaires, et, mEme si Ie mkanisme de I’lwoiution n’est pas reellement 

&&.irci, on peut supposer, en s’appuyant sur des travaux rkcents’, que Ia solution se 
concentre par dipart du solvant, et meme par dCpart de moIkcules de Ia sphere de 

solvatation inteme. 
En ce qui conceme Ies corps susceptibles de se former, pIusieurs cas peuvent 

thbriquement se prkenter ; iIs dCpendent en grande partie de Ia vitesse d’khauffe- 

ment appIiqu&. 
Ainsi, comme Ie montre Ie diagramme, I’obtention de I’hydrate HZ n’est possi- 

ble qu’8 Ia condition que Ia vitesse de chauffe soit suflisamment Iente** pour permettre 

5 Ia sGIution de se concentrer jusqu’8 Ia composition de Hz, durant son khauffe- 

ment de TI B T,, et de d&poser alors cet hydrate. 

De son c&5, Ie se1 anhydre ne peut se former qu’8 la condition d’etre non 

hydrolysable et thermiquement stabie. C’est pourquoi I’apparitio?; d’un se1 basique 

GU d’un oxyde peut etre prkue, ou meme celle d’un melange d’oxyde, de se1 basique 

‘et de se1 anhydre, suivant Ia man&e de parcourir Ie diagramme et Ies CaractCristiques 

de ce demier. 

APPLIcATIoNs 

Partie exp&menruZe 

32s ex$riences de thermogravimitrie ont it& rkali& & l’aide de thermoba- 

lances AcibneZ, avec des p&es d’essais de ICKl-300 mg et une sensibilit& de 2 mgfmm 

l L.e temx ~~dhxnposition~ scra pris dans son sens Ie plus large, c’est-a-dire qu’il englobera Ia 
concentration, la destruction de compkses aqueux, I’hydroIyse, erc. 
**Pour Ia g&&aiit& de I’expos6, nous ptif&ons garder Its termes de vitesses “Iente” et “rapide” 
sans kur dormer d’ordre de grandeur : It choix de Ia vitesse convenabIe d&end de chaque diagramme 
particuliez. 
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d’enregistrement- Les chauffes ont Cte effect&es dans l’air, dans le vide ou dans 

l’azote, B raison de 0,4-5”C!min. La determination de poids a tte f&e au pour-cent 

p&s. La prkcision dans Ia mesure des tempkratures ne d+asse pas 5°C environ. 

Les exphiences d’anaIyse thermique difkentielle ont & r&Ii&s B I’aide d’un 

appareil Bureau de Liaison, t?quip& avec une sonde en PIatineI; les prises d’essais se 

sont Clew% B 1 ou 2 mg et les vitesses d’kchauffement ont variC de I-6%jmin. La 

sensibilitC de Ia d&&ion des effets thermiques atteint le I /So degre pour une dt%ation 

de 20 PV B pleine Echelle (250 mm). La mesure de la tempkature s’effectue au degr& 

prks. Les khantiilons ont &e chaufEs dans l’air, dans le vide ou dans l’azote. 

Cds clu nitrate de zinc hemhydrate’ 

NGUS avons report& les courbes de thermogravim&rie et d’ATD du nitrate de 

zinc hexahydrat6 (Fig. 3) sur Ie diagramme de solubiliti Ctabli par Sieverts et Petzold’. 

Conformement aux rksultats du paragraphe pr&dent, on observe, B 36”C, tempka- 

ture T, de fusion du nitrate de zinc hexahydrate dans son eau de cristallisation, un 
pit endothermique d’ATD caractkistique, suivi d’un phknomkne italk, egalement 

endothermique, traduisant la concentration de la liqueur, qui se manifeste par une 

perte de poids continue sur la courbe thermogravimktrique. 

/’ 
TG / 

/ 
I 

I 

~ 

I 
I ____-- i 

I 
f i 

Fig. 3. Reprkentation du diagramme de soIubiIit6 et des courbes de rhermogravirn&ie et d’analyse 
thermiqce diff&entieIIe pour Ie w-&me H#-Zn(NO&. 

Comme l’avaient signal6 Duval’ et Wendlandtg, nous n’obtenons aucun hydrate 

infkrieur quelle que soit la vitesse de chauffe. II est cependant possl%Ie de preparer 

ces hydrates en r&ime isotherme 6, l’kvolution thermique se faisant alors en phase 

solide. 

Le produit ha1 de la r&&on en solution est constitue par de l’oxyde de zinc. 

i%crmochim. Acra, 1 (1970) 335-344 
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Gas du nitrate de magn&sium hexahydrate 
Cet exemple est B peu p&s identique au p&c&dent, mais le nitrate de magnbium 

hexahydrate est efiiorescent. Dks 6O”C’*‘, c’est-&dire avant la temperature de fusion 

(9O”C), le nitrate de magnbium commence B perdre de l’eau et se solubilise par un 

ph&om+ne de soIubiIit6 retrograde, caract&% par un pit &I6 (a) sur la courbe 

d’_4TD (Fig. 4). 

Fig. 4. Repr6scntation du diagrrrmme dc soIubiIit6 et des courbcs de thermogravimetrie et d’analyse 
thermiquc diff&cntieIle pour Ie systizme H20-Mg(S05)z. 

Sur la courbe dc thermolyse, nous observons une perte de poids db Ia solubili- 
sation sans jamais obtenir Ies hydrates intermCdiaires mentionnks sur Ies diagrammes 

@tabIis par Sieverts et PetzoIdlo, car I’&oIution se fait en dehors de Ieur domaine 

d’existence. Cette perte de poids, due 2 I’kvaporation de Ia solution, correspond B 
um deuxitme pit d’ATD endothermique (b) t&s CtaIC. On aboutit finalement k un 

nitrate basique de composition ma1 d6termink. 

Gas du nitrate de calcium teirahydrate’ 
Le diagramme de soIubiIitC &abIi par Sieverts et PetzoId” montre l’existence 

des hydrates h 4,3, et 2 moEcuk d’eau. Les courbes de thermo,gravimitrie et d’ATD 
ne d&lent pas Ies hydrates B 3 et 2 moI&uIes d’eau (Fig. 5) car l’&oIution thermique 

s’effectue en dehors de Ieur domaine dXquiIibre qui est trks restreint. Le produit 
final de Ia r&action, aprks &bull&ion de la liqueur, est con&t& par Ie nitrate anhydre 

qui posskde une stabilitt? thermique reIativementCIev6e (temperature du debut de la 
dicomposition supk-ieure B 400°C). L’CbuIlition se manifeste en ATD par un massif 

de pits endothermiques ir&uliers, formant une denteiure sur Ie trace g&CraI. Le 
nitrate mercurique, GtudiC par aiIIeurs I 2, a permis d’observer Ie mEme aspect carac- 

tiristique des courbes d’ATD pendant 1’Cbuliition des solutions_ 
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Fig. 5. Reprbentation du diagramme de soiubiIit& ct des courbes de thermograviaetrie et d’analyse 
thermique diffkrentielle pour Ie syst&me H~O-Ca(X03)z - 

Cas du nitrate de nickel Irexahydrare’ 
L’&olution thermique du nitrate de nickel hexahydrate a fait I’objet de nom- 

breux travaux’*5*Q-‘4. C’ est pourquoi il s’est montre tris interessant de reprendre 
son Ctude et de mettre en evidence les renseignements importants apportCs par 
I’utilisation des diagrammes de soIubititt5 dans l’interpr&ation des ph&om&nes. 

Les courbes d’ATD et de thermogravimetrie confront& au diagramme de 
solubiIitC Ctabli par Sieverts et Schreiner13 montrent que plusieurs Cvolutions sont 

possibles (Fig. 6). Nous en avons retenu deux, r~alis&zs en chauffage dynamique. 

IO 
Ni(N4j2 % 

1 0 

Fig. 6. Reptientation du diagramme de sokbilite et dcs courbcs de thermogravimetrie et d‘analj-sc 
thermique diK&entieIle pour le sqxt&me H20-Ni(N031r _ 

Tfzermuchim. ACIU, 1 (1970) 335-344 
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Ke’gime d’Miaz@2nznenr rapide (ZOO”C/h). - On observe comme dans Ie cas 

t.lMorique trait6 pr&&Iemment : 

(a) Ie paIier de I’hexahydrate SW la ctiurbe de thermolyse ou, si ce se1 est 

mouiII6, une 16gere perte de poids et une dCrive endothermique sur Ia courbe d’ATD 

dues au d&part de I’eau de mouiIIage ; 

(b) un pit de fusion sur Ia courbe d’ATD vers 55”C, temp&ature de fusion, 

imm&iiatement suivi d’une d&rive endothermique correspondant & un d&but de 

perte de poids sur Ia courbe thermogravimitrique, du fait que Ia liqueur obtenue se 

concentre et d&pose Ie Gtrahydrate ; 

(c) vers 85”C, un pit endothermique sur Ia courbe d’ATD, dC1 B Ia fusion 
Wrahydrate-solution saturt%, suivi d’un autre pit, &aIC. dQ B Ia concentration de Ia 

Iiqueur qui d&pose Ie dihydrate; sur la courbe de thermolyse, la perte de poids est 

continue ; 

(d) vers 14o”C, 1’6buUition du systhme dihydrate-soIution satuSe, qui, en 

s’&aporant, depose un mCIange de produits de d6composition. 

Rk’ime d’tMzaz&emenr lent (S”Cjh)_ - L’hexahydrate se d6compose avant sa 

temp&ature de fusion, par efflorescence. La dbhydratation a lieu 2 I’Ctat solide et 
donne le Wrahydrate. Celui-ci se d&hydrate B son tour h 1’Ctat soIide pour donner Ie 
dihydrate qui peut Iui-mEme se dbhydrater, La courbe d’ATD montre une sCrie de 
pits kndothermiques d’amplitude moyenne correspondant & ces dbhydratations et 
la courbe de thermolyse Ies paliers des dif&ents hydrates successifs. 

L’examen de Ia fig. 6 montre que suivant Ia vitesse d’khauffement appliquk, 
d’autres types d’&oIution sont possibIes_ Ces rksultats permettent d’expliquer Ies 
observations de D. WeigeI et al. ’ 4, en particulier I’existence d’un mkIange de phases 
apr& Ia trempe des &hantiIIons. 

Ca.s du nitrate de cobalt hexahy&are’ 
Le diagramme de solubiliti de ce se1 est mains bien t%abIi que celui des nitrates 

pr&Sdents. CeIui propos6 par Funk” met en evidence un hexahydrate et un trihy- 

drate et ne concorde pas avec Ies r&suItats de nos exp&iences. En effet., I’&oIution 

thermique du nitrate de cobalt hexahydrate nous est apparua t&s semblabIe & celle 

dn nitrate de nicke1. Nous observons successivement Ies pits d’ATD dus 8 Ia fusion 

de I’hexahydrate, du Gtrahydrate et du dihydrate, en Quiiibre aver Ieur solution 
saturtk 

En r&me d’khauff’ement Ient, Ie systime reste en phase solide, et Ies paIiers 
caractkistiques des hexa-, t&a-, et di-hydrates apparaissent sur Ies courbes de 
thermolyse. On pourrait &ventueIIement obtenir Ie monohydrate, cornme Ie signalent 
Weigel et aL6. 

DISCUSSION 

Les exemples pr&Gdents ont permis de p&enter certains schCmas de d&corn- 

position thermique des hydrates des nitrates m&aIliques. Comme nous i’avons vu, 
il existe deux modes dif&ents de d&omposition suivant que Ie systime passe en 



DIAGSMM?? DE SOLUBILti DES SELS HYDIUTfS 343 

en solution (khauffement rapide) ou qu’au contraire, I’kvolution s’effectue en phase 
solide (tkhauffement Ient). 

Dans le premier cas, la dkcomposition commence lors de la fusion ou de la 
solubikation par soIubilitk retrograde et elle se fait par concentration de ia solution 
constiMe. Les dif%rents domaines d’tquilibre parcourus pendant 1’6volution de la 
solution dependent de la vitesse d’khauffement et du diagramme considCr& I1 
appara’it finalement des produits solides, par prkipitation, kbullition ou hydrolyse, 
et leur nature d&end kvidemment du mtcanisme des diffkentes reactions qui se sont 
d&ouIkes en solution, auparavant, 

Dans le deuxitme cas, la dtkomposition a lieu B l’itat solide. Ceci se produit, 
d’aprks le diagramme, Iorsque la vitesse de chauffe est plus faible ; on parcourt alors 
les domaines de stabilite des hydrates solides et on peut isoler les hydrates inf&ieurs. 

Comme nous le voyons, toutes ces d&compositions s’inscrivent dans les diagram- 
mes de solubilitC, et elles constituent, dans chaque cas considirk, une man&e de 
parcourir le diagramme. De nombreux parcours sont Cvidemment possibles et chaque 
courbe thermogravimktrique en constitue un exemple. 

Bien que nous ayons consid& essentiellement les essais effectuks en regime 
d’khauffement dynamique, il est Cvident que les enregistrements thermogravim& 
friques effectub avec maintien en thermostat entrent dans ce cadre. Les courbes, 
report& dass les diagrammes de solubilitk, se riduisent h des paralltles B l’axe des 
compositions, car la tempkature reste fixe. Cette reprkentation, d’ua intirit moindre, 
perrnet toutefois de noter les domaines d’iquilibre parcourus et les corps susceptibles 
de se former- 

Ces sch6ma.s g&Graux de d&composition montrent l’uniti de l’ivolut_ion ther- 
mique qui existe entre les difftrents nitrates, et les sels minkaux hydra& 11s amtlio- 
rent ainsi les descriptions empiriques prksentkes dans la litttrature et contredisent 
ertaines affirmations et certains modes d’analyse souvent employ& En particu!ier, 
des courbes de thermolyse rkaliskes avec des vitesses d’khauffement diffkentes ne 
pewent pas toujours etre comparkes du fait du mkanisme different de I’kvolution (en 
solution ou B l’&at solide). 

L’utilisation des diagrammes de solubilitk permet Cgalement d-interpreter 
chaque pit d’ATD et de caractkiser les pits de fusion, de concentration (sousent 
accompagnke d’hydrtilyse), d’ibullition des solutions form&s ainsi que les pits cius 
aux transformations des hydrates 2 I’Ctat solide ou aux systemes solide-solution 
saturk. 

Ainsi, les schkmas simples que nous venons de presenter dans le cas des nitrates, 
et la mCthode d’itude que nous avons d&elopp&, peuvent s’ktendre 5 d’autres sels 
hydra& & fusion dans leur eau de cristallisation, pour constituer des r&lies gCnCrales 
pour ce type d’&olution thermique. 
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