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ABSTRACT 

The systematic study of hydration kinetics under controlled temperature and water vapour 
pressure, for an initial sample mass m0 = 100 mg, has established three areas in the stable 
domain of the hydrated phase. (i) A region designated R,, at high pressure and high 
temperature where deviation from the hydrate-anhydrous equilibrium, and volumic phenom- 
ena are determining. (ii) A second region R,,, at low pressure and low temperature near the 
hydrate-saturated solution equilibrium, where the deviation from this equilibrium, and 
surface phenomena become in their turn determining. (iii) In the intermediate region R,,,, it 
seems that the hydration kinetics are regulated by the interface progression. 

In this paper, we observed that the initial mass of the sample influences the kinetic 
phenomena. (1) If the mass is great (m,, = 1000 mg), the regions R,, and R,,, disappear in 
favour of a region denoted R’, which occupies the greater part of the stability domain, 
corresponding to an intercrystalline and not to an intracrystalline volumic diffusion, as is the 
case in the region Rt defined above. (2) The variation of the initial mass of the sample is 
shown by the displacement of the border of the regions R,,, R,,, and R’,. A change in the 
kinetic mechanisms (diffusion in the reaction bed for high mass, surface adsorption and 
budding for low mass, and interface progression for mass near m,, = 300 mg) between these 
three regions has been observed with decrease of the initial mass of the sample at constant 
temperature and pressure. 

It is apparent from this analysis that the use in a system of storage energy of a finely 
divided quantity of mass leads to a better transfer of mass and therefore of heat, and leads to 
a fast transformation. 

RESUME 

L’ttude systtmatique de la cinetique d’hydratation sous des conditions contr61Ces de 
temperature et de pression de vapeur et pour une masse initiale de l’echantillon m, = 100 mg, 
a permis d’ttiblir dam le domaine de stabilite de l’hydrate trois regions: 
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Une region not&e R,, a haute temperature et a haute pression, pr&s de l’equilibre 
hydrate-anhydre ou le r81e de l’&zart a ce demier est preponderant. 

Une deuxieme region R,,, a basse temperature et a basse pression oh l’t5cart A l’equilibre 
hydrate-solution saturee devient a sont tour preponderant. 

Les phtnomenes a la surface des grains sont cinttiquement p&pond&ants dans la region 
R,,, alors que dans la region R, les phenomenes de diffusion volumique dans le grain sont 
determinants. 

r . La region R,,, intermediare semble &tre le siege dune progression interfaciale. 
Dans cette article, nous constatons experimentalement que la masse initiale de l’echantil- 

lon influe sur les phenomenes cinetiques definis preddemment: 
(1) Si la masse est grande (m,, =lOOO mg) les regions R,, et R,,, disparaissent au profit 

dune region notte R’t qui occupe la majeure partie du diagramme (P, T) et qui correspond a 
une diffusion volumique intercristalline et non intracristalline comme c’etait le cas dans la 
region Rt precedemment definie. 

(2) La variation de la masse initiale de l’echantillon se manifeste par le deplacement des 
front&es des regions Rt,, R,,, et R;. Une evolution des regimes cinetiques (diffusion dans le 
lit reactionnel pour des grandes masses, adsorption et germination surfaciques pour des 
faibles masses et progression interfaciale pour des masses voisines de m. = 300 mg) entre ces 
trois regions a Ctt observee en diminuant la masse initiale de l’tchantillon a temperature et 
pression constantes. 

I1 ressort de cette analyse que l’utilisation dans un systtme de stockage d’energie dune 
quantite de masse ntcessairement importante mais subdivisee dans de petites cellules, favorise 
un meilleur transfert de masse done de chaleur et conduit 9 des transformations rapides. 

INTRODUCTION 

Dans deux precedents articles, ont et& present& dune part l’etude 
systematique de la cinetique de rehydratation de l’oxalate de calcium anhydre 
CaC,O,, en fonction des facteurs d’action, pression et temperature et pour 
une masse d’echantillon constante (m, = 100 mg) [l], d’autre part, l’essai 
d’interpretation des resultats obtenus en analysant les courbes d’avancement 
a(t) et les lois de pression u( P)T [2]. Ces etudes ont montre que la cinetique 
d’hydratation est r&lee par differents phenomenes, selon les conditions de 
pression et de temperature choisies dans le domaine de stabilitt de l’hydrate 
CtudiC. Ainsi, l’on peut distinguer deux cas types: 

Soit la regulation de la cinetique par des phenomenes volumiques (diffu- 
sion dans le volume du grain par exemple). Ce cas se manifeste a haute 
temperature et a haute pression dans la region au voisinage de l’equilibre 
d’hydratation, que nous avons appelee region I. 

Soit la regulation de la cinetique par des phenomenes surfaciques (adsorp- 
tion, germination et croissance) a basse temperature et a basse pression a 
proxirnite de l’equilibre de saturation de l’hydrate, designee par la region II. 

Apres ces etudes, nous cherchons maintenant a connaitre l’effet de la 
masse initiale de l’echantillon sur ces resultats. 

Peu de travaux systematiques ont CtC entrepris sur la recherche de l’effet 
de masse sur les reactions de deshydratation; parmi ceux-ci, certaines 
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recherches [3,4] ont eu pour but de suivre la modification des courbes 
d’avancement de la deshydratation en fonction de la masse. D’autres etudes 
[5,6] ont montre l’influence de la masse initiale de l’echantillon sur les 
parametres cinetiques (tnergie d’activation et facteur pr6exponentiel), d’oh 
il ressort que ces parametres diminuent hyperboliquement avec la masse. 

Dans cet article, nous voulons montrer sur un exemple que l’effet de 
masse modifie les regimes qui contralent la cinetique d’hydratation dans les 
regions definies dans le domaine de stabilite de l’hydrate. 

Cette influence sera testee dans un domaine de masse relativement grand 
par rapport aux etudes preddentes, compris entre 20 mg et 1 g. Nous 
n’avons pas CtudiC cette cinetique avec des masses d’echantillon plus ClevCes 
(domaine d’utilisation des pompes a chaleur chimiques) car la valeur limite 
Ctait imposee par la sensibilitt et les contraintes de l’appareillage de 
laboratoire. 

ASPECT EXPERIMENTAL 

L’Ctude experimentale a Cte rCalisCe par thermogravimetrie. L’appareillage 
et le mode operatoire ont CtC d&its dans l’article precedent [l]. L’hydrata- 
tion de CaC,O, (phase a) a CtC effect&e a Tr = 120 et T,, = 42” C sous 
pression de vapeur d’eau respectivement Pi = 3,44 et P,, = 5,44 kPa a partir 
de masses initiales differentes (20, 50, 200, 500, 700 et 1000 mg). Les valeurs 
de T et P ont CtC choisies a partir des resultats connus [1,2] afin de realiser 
des conditions qui correspondent a deux regions (I et II) typiques du 
domaine de stabilite de l’hydrate pour un Cchantillon de masse initiale Cgale 
a 100 mg. 

Au tours de cette etude, chaque tchantillon est constitue par une poudre 
d’oxalate de calcium type “Prolabo R.P.“, repartie dans une nacelle 
(diametre = 20 mm) en Pyrex identique pour tous les Cchantillons. La 
temperature est mesuree par thermocouple chromel-alumel dans la phase 
gazeuse a 1 cm de la nacelle et la pression est imposee dans l’enceinte 
reactionnelle par un systeme de point froid. 

RESULTATS 

Courbes d’avancement 

La Fig. 1 montre deux familles de courbes isothermes et isobares a(t),,,, 
qui expriment la variation du taux d’avancement en fonction du temps a 
differentes masses, la premiere a T,-P, et la seconde (en pointilles) a 

Tu-Pn 
Les constatations suivantes peuvent Ctre faites: 
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T,:.OZ I 4 20mg 
---- P,.S.d4kPo 4 looomg 

temps fmin) 

Fig. 1. Courbes d’avancement (u( 1) T,P B diff&entes masses initiales de l’khantillon. (- - - 
cas des kchantillons (Tn, P,,) correspondant A la r&ion II; ( -) cas des Cchantillons 
Pr) correspondant 21 la rkgion I. 

_r- (2 

L’allure des courbes a( t)p,r change avec la variation de la masse initiale de 
l’echantillon. On remarque qu’elle passe dune forme quasi-sigmdide a faible 
masse a une forme parabolique B grande masse. 

Que ce soit dans les conditions voisines de ~~quil~bre ~hydratation (T’r, 
PI) ou dans les conditions proches de l’equilibre de saturation ( Trr , I’,,), les 
courbes montrent que le taux d’avancement de la reaction LY = 0.5 est atteint 
d’autant plus rapidement que la masse initiale est faible, par exemple, apres 
9 minpour yylo= 1000 mg alors qu’il l’est d&s une minute pour m, = 20 mg. 
En outre, il apparait un retournement du classement des courbes a(t),,, 
aux premiers instants. 

Courbes v(m,> T,P 

Nous donnons sur la Fig. 2 la representation de la variation de la vitesse 
d’hydratation (dar/dt) de l’oxalate de calcium anhydre, pour trois taux 
d’avancement LY = 0, 0,l et 0,5, en fonction de la masse initiale de l’echantil- 
lon, dans les conditions 7; = 120 o C et P, = 3,44 kPa. Nous constatons la 
decroissance de la vitesse d’hydratation avec l’augmentation de la masse 
initiale de 1’~chantillon pour CY T= 0,05. Cette di~nution est forte pour de 
faibles masses (m, < 80 mg), devenant plus lente quand la masse est plus 
&levee m, > 300 mg. Au contraire, pour 0 < cz < 0,05 la vitesse d’hydratation 
augmente avec la masse initiale de l’echantillon (Fig. 2). 
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Fig. 2. Courbes de variation de la vitesse d’hydratation avec la masse initiale 

?I trois taux d’avancement (Y = 0, 0,l et 0,5 dans les conditions V’,, P,). 

de l’kchantillon 

ESSAI D’INTERPRETATION 

Courbes d’auancement 

Dans l’article precedent [2], les differents regimes limitants attribues a 
chaque region ont CtC une consequence des lois differentes de linearisation 
des courbes d’avancement a(t) et des lois de pression u( P)r, selon des 
modeles mathematiques Ctablis pour une cinetique pure. C’est dans le mcme 
esprit qu’ont CtC analysees les courbes d’avancement obtenues dans cette 
etude. 

En effet, la comparaison, que permet la Fig. 3 de nos courbes reduites [a, 
( t/to,5)] avec les courbes reduites theoriques, Ctablis soit par Sharp et al. [7], 
soit par Delmon [8], montre la classification suivante: 

Pour des masses initiales faibles de l’echantillon et ceci quelles que soient 
les conditions experimentales I ou II, la courbe reprend le type I des 
abaques proposes par ces auteurs, Ctabli pour un phenomene regulateur de 
germination et croissance. 
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Fig. 3. Courbes d’avancement rkduites [a, (t/t0,5)]: a, cas thkorique correspondant A des 

r&ions pures selon Sharp et al. [7]; b, cas de l’hydratation de CK,O,. 

Pour des masses moyennes (par exemple m, = 200 mg) la cow-be expkri- 
mentale se superpose avec le type F ou G des courbes thCoriques [a, ( t/to,s)] 

qui traduit une cirktique de progression interfaciale. 
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Fig. 4. Transformkes linkaires [ - ln(1 - a)] ‘/* = kt selon Avrami-Erofeyev [7]: - - - - - -, cas 

des conditions ( rII, PI,); -, cas des conditions (r,, PI). 

Quand la masse est plus importante, on constante un regime diffusionnel, 
selon le type A des abaques theoriques. 

Ces observations ont CtC confirmCes par le trace des transformees 1inCaires 
des courbes d’avancement. Les transformees lineaires d’Avrami-Erofeyev 
[ -ln(l - a)]‘/* [7] sont en effet vCrifiCes a tres faibles masses (m, = 20, 50 
mg) (Fig. 4) mais ne le sont pas pour des masses plus tlevees. Pour des 
masses moyennes (m. = 200 mg), la courbe ar( t) se linearise convenable- 
ment selon la loi de progression interfaciale 1 - (1 - CX)~‘~ =f( t). Celle-ci 
n’est pas satisfaite ni a plus faible ni a plus grande masses (Fig. 5). 

Enfin, pour les masses initiales les plus ClevCes (m, = 500, 1000 mg), la loi 
de Jander [9] [l - (1 - (Y)*/~]* =f(t) n’est pas suffisamment bien vCrifite 
(Fig. 6a); par contre, les courbes a(t) se linearisent convenablement selon la 
loi OL = kfi (Fig. 6b). Cette derniere traduit selon plusieurs auteurs [7] un 
regime de diffusion dans le lit reactionnel. 

Pour resumer cette analyse, rappelons done que, pour les masses relatives 
les plus faibles, un phenomene pur de germination-croissance a partir de la 
surface de grains semble regler la cinetique, quelles que soient les conditions 
P, T; au contraire, pour les masses les plus ClevCes etudiees, un regime de 
diffusion dans le lit reactionnel semble convenablement d&ire la cinetique. 
Enfin, on met en evidence le domaine de masse intermediaire, oti le regime 
est plus complexe et peut &re different pour les conditions thermody- 
namiques I et II. 

Une evolution de la cinetique entre ces trois regimes a deja CtC observee 
dans l’etude precedente [2], en suivant la temperature et la pression, a masse 
initiale constante de l’echantillon (m, = 100 mg). En rapprochant ces deux 
etudes, on montre done que la variation de la masse de l’echantillon se 



Fig. 5. TransformCes lin&aires 1 - (1 - (~)l/~ = f(r) B diffkrentes masses dans les conditions 
0’1, PI). 

I” 
03 

OS 

0.25 

Fig. 6. TransformCes 1inBaires k difftkentes masses: a, cas de [I -(I - (Y)‘/~]~ dans les 
conditions (7;, PI) et (Tfr, P,,); b, cas de LX= k\lT. 
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manifeste par le deplacement des front&es des differentes regions I, II et 
III, dans le domaine de stabilite du monohydrate. La Fig. 7 schematise 
l’evolution de chaque region en fonction de la masse. 

La masse est faible, approximativement inferieure a 80 mg (Fig. 7a), le 
phenomene de germination suggere par les courbes reduites et la loi 
d’Avrami-Erofeyev est preponderant dans la quasi-totalite du domaine (P, 
T) de stabilite de l’hydrate, les frontier-es des regions se deplacent vers 
l’equilibre d’hydratation a haute pression quand la masse devient de plus en 
plus faible. 

Si m, = 100 mg, les trois regions I, II et III peuvent nettement se distinguer 
dans le domaine de stabilite de l’hydrate (Fig. 7b). 

On peut penser realiser des masses d’tchantillon telles que la region III 
occupe une grande partie du diagramme de stabilite (Fig. 7~). 

Enfin, si la masse est grande ( m0 = 1000 mg) les regions II et III disparais- 
sent au profit dune region notee R’, (Fig. 7d) qui occupe le diagramme (P, 
T) et qui correspond a une diffusion volumique localisee dans le lit 
reactionnel et non au niveau du grain comme c’ttait le cas dans la region R, 
precedemment definie. 

c 

100 50 

Vitesse d’hydmtation 

25 20 

m(w) 

Fig. 8. TransformCes des courbes u( m)r,p selon v = f(l/m) dans les conditions (r,, PI). 
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Loi de masse 

L’analyse de la courbe de vitesse u(m,),,, nous a conduit A considerer 
une linearisation en fonction de la masse selon la forme u =f(l/mo), que la 
Fig. 8 presente. On constate une cassure, dans le domaine intermediaire de 
masse (80 < m, < 300 mg) qui &pare deux portions de droite representees 
par l’expression suivante: 

v,k+lCI 
m0 

(1) 

oh k et k’ sont des constantes A T et P constante, exprimtes respectivement 
en (mu-i) et en (mg mm-‘). 

Nous n’avons pas une explication fondamentale de cette loi phtnomeno- 
logique. Mais elle rend bien compte de la diminution de la vitesse en 
fonction de la masse et elle presente un changement d’equation au voisinage 
de m, = 80 mg cokcidant avec le changement de regime cinetique. En 
particulier, la transition entre les regimes caracteristiques des regions R,, et 
R;_ 11 est probable que cette rupture de pente depende des conditions 
imposees de temperature et pression. 

DISCUSSION ET CONCLUSION 

Nous venons de constater experimentalement que la masse initiale de 
l’echantillon peut influer sur les courbes d’avancement, le fait le plus 
remarquable &ant le changement de la forme des courbes a(t) en fonction 
de la masse et done du regime cinetique qui les explique. On peut signaler 
que le m2me type d’evolution a deja CtC obtenu, dans un exemple de 
cinetique de deshydratation, celle du sulfate de cuivre pentahydrate CuSO, - 

5H,O en trihydrate CuSO, - 3H,O [3] que presente la Fig. 9. 

Fig. 9. Courbes d’avancement a(t),.,; cas de la dkshydratation CuSO,.SH,O --, CuSO,. 
3H,O+ 21-fz0 d’apr& Pinon et Bertrand [3]. 
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La question se pose alors de justifier cette evolution du regime cinetique 
regulateur avec la masse de l’echantillon. Or, la variation de la masse 
s’accompagne de la variation de la morphologie de l’echantillon: repartition 
des grains sur la nacelle, compacitt et hauteur du lit de poudre, formation 
Cventuelle d'agglomerats . . . (voir schema a l’echelle de la nacelle sur les Figs. 
7a et d). De ce fait, la variation massique globale de l’echantillon peut se 
faire selon des lois differentes, rendant compte ainsi de la modification 
d’attaque des grains. 

TABLEAU 1 

SchCma illustrant les aspects cinttique et thermodynamique 
masses initiales diffkrentes 

de la rbhydratation & deux 

m, 1000 mg 

I I q m.20mg 

ASPECT CINETIQUE 

Diffusion volumique Phenomenes surfaciques 
Rkhydratation lente 

-la reaction atteint rl=l 
Rehydratation rapid@ 

-la reaction atteint a=1 
en quelques heures en 3 minutes. 

ASPECT THERMODYNAMIQUE 

Quantite de chaleur ou de matiere 
echangee plus importante : 

-pour t = 0,Smin 12,3mg 
-pour t = lmin 18,5mg 
-pour t = 1,Smin 24,lmg 

Quantitit de chaleur ou de matiere 
echangee plus faible : 

-pour t = 0,5min 0,0025mg 
-pour t= lmin 0,37mg 
-pour t = 1,5min 1,15mg 

mz50x20mg 

50 petits echantillons de masse m 
-pour t = 0,5min 1,25mg 
-pour t = lmin 18,5mg 
-pour t = 1,5min 57,5mg 

cinetique rapide 

= 20mg 

meilleur transfert de matiere et 
de chaleur. 
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Or, l’on conqoit que pour les masses les plus faibles d’echantillon, les 
grains puissent &re suffisamment disperses sur la nacelle pour permettre un 
regime d’attaque uniforme, par exemple un regime de germination et crois- 
sance (R,,) ou encore de progression interfaciale (R,,,) ou de diffusion (R,). 
L’evolution entre ces differentes possibilites peut d’ailleurs Ctre mise en 
evidence, par la variation, a masse d’echantillon constante, de la temperature 
ou de la pression de vapeur imposee ou mCme avec l’avancement de la 
reaction comme dans la rehydratation de l’acide oxalique [2]. En outre, il est 
satisfaisant de constater que pour des masses plus Clevees, pour lesquelles le 
lit de poudre est le plus Cpais, un regime de diffusion dans ce lit devient 
regulateur. Bien que nous nous soyons limites a m = 1 g, on peut penser que 
la diffusion dans le lit reste le phenomtne regulateur pour des masses 
superieures. Elle conduit a des vitesses reactionnelles de plus en plus faibles, 
d’autant que l’extrapolation de la courbe de la Fig. 8 montre que l’on 
atteindrait rapidement une vitesse quasi-nulle. 

Si l’hydratation totale de l’echantillon est souhaitee, ceci ne se realisera 
pour des masses importantes qu’au bout d’un temps infini. Ce temps est 
considerablement abaisse pour les masses les plus faibles. 

Au contraire, si l’intCr&t se Porte sur la quantite de mat&e Cchangee, 
I’utilisation de masse importante apparait a priori plus favorable; toutes les 
reactions sont traduites par des courbes d’avancement en unite reduite 
(0 < (Y < 1) qui, la masse d’echantillon Ctant variable, ne represente pas la 
mCme quantite de mat&e Cchangee. Ainsi la comparaison des courbes de la 
Fig. 1 montre que 0,025 et 1,15 mg de mat&e sont &hang&es au bout 
respectivement de 05 et 1,5 min pour m, = 20 mg, alors que pour m. = 1000 
mg, on obtient aux mGmes temps 12,3 et 24,7 mg de mat&e khangee (voir 
Tableau 1). 

Si, done, l’on desire obtenir une quantite importante de mat&e Cchangee 
et une cinetique de rehydratation rapide, nos resultats confirment certaines 
dispositions deja adoptees [lo-121 dans lesquelles une masse importante de 
produit est repartie dans des petites cellules placees en serie a I’interieur du 
systeme entre lesquelles circule le liquide caloporteur. 
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