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ésumé

L’étude thermodynamique et cinétique de l’attaque d’une fluorapatite synthétique par des mélanges d’acides sulfurique et phosphorique a
´té réalisée à 25 ◦C par calorimétrie. La valeur de l’enthalpie globale de cette attaque est égale à −407.0 kJ/mol. L’interprétation des résultats
alorimétriques par le modèle d’Avrami a permis de mettre en évidence l’existence de 2 étapes dont la première est la dissolution du solide, et la

econde, la précipitation du gypse. Le traitement par itération des courbes déconvoluées a permis de déduire les paramètres cinétiques et l’enthalpie
e précipitation. Cette dernière ne s’écarte que de 2.3% de celle déterminée expérimentalement. L’ordre par rapport aux ions calcium et aux ions
ulfate est trouvé égal à 2 et 0.5 respectivement.

2006 Elsevier B.V. All rights reserved.
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. Introduction

La fabrication des engrais phosphatés et de l’acide phos-
horique par voie humide s’effectue par l’attaque des phos-
hates naturels par l’acide sulfurique et/ou l’acide phospho-
ique. Ces acides peuvent être introduits soit simultanément, soit
uccessivement [1]. L’attaque en deux étapes permet d’abord
e dissoudre le minerai phosphaté dans l’acide phosphorique
ilué puis de faire précipiter le sulfate de calcium et conduire

` une solution plus concentrée en H3PO4. Plusieurs études
inétiques et thermodynamiques ont été réalisées pour proposer
n mécanisme réactionnel de la dissolution des phosphates dans
’un ou l’autre de ces acides [2–7]. A notre connaissance, la
issolution dans le mélange d’acides phosphorique et sulfu-
ique n’a fait l’objet jusqu’ici que d’une seule étude réalisée
ar Dorozhkin [8] sur un monocristal de fluorapatite. Plus
écemment Abdel-Aal et col [10] ont étudié la cristallisation du
ulfate de calcium dihydraté dans une solution à différentes con-

entrations en sulfate et à taux de sursaturation variable. Dans
ette étude, ces auteurs ont rajouté la solution d’acide sulfu-
ique à une solution obtenue en dissolvant l’orthophosphate de
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alcium dibasique (CaHPO4) dans l’acide phosphorique à 20%
n masse.

Dans le présent travail nous avons suivi par microcalorimétrie
` 25 ◦C, l’attaque d’une fluorapatite synthétique par une solution
’acides phosphorique et sulfurique (notée S1) de composition
roche de celle utilisée dans l’Industrie, et pour des rapports
olide/liquide faibles. L’étude a également porté sur l’attaque
ar des solutions plus diluées en acide sulfurique.

La fluorapatite (ou Fap) utilisée est préparée par la méthode
e double décomposition, préconisée par Heughebaert [11], qui
onsiste à verser goutte à goutte une solution de nitrate de cal-
ium (Ca(NO3)2·4H2O: ACROS de pureté >99.9%) sur une
olution portée à l’ébullition, de fluorure d’ammonium (NH4F:
CROS de pureté >99.9%) et de phosphate diammonique

(NH4)2HPO4:FLUKA de pureté >99%). Le précipité obtenu
st séché à l’étuve à 70 ◦C, puis calciné à 900 ◦C pen-
ant 1 heure sous atmosphère d’argon. La pureté du pro-
uit est vérifiée par diffraction des rayons-X et spectro-
copie IR.

. Dispositif expérimental
Le calorimètre utilisé est de type Calvet C-80 de SETARAM,
ont les cellules à retournement ont été modifiées par
’adjonction d’une résistance électrique, et ceci afin de réaliser

mailto:jemal@planet.tn
dx.doi.org/10.1016/j.tca.2006.07.011
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Table 1
Enthalpie molaire de dissolution de la Fap dans des solutions d’acide phospho-
rique à 10, 18 et 30% en P2O5 [9]

Concentration de la solution acide �rHmes (kJ/mol) (Fap)

10% P2O5 −180.0 ± 4.2
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p
ments de droite, I et II, Fig. 3. Ce qui laisse supposer
l’existence de deux domaines, chacun correspondant à une
réaction prédominante.
ig. 1. Enthalpie mesurée en fonction de la masse de fluorapatite dissoute dans
.5 mL de mélange d’acide.

es opérations d’étalonnage dans les mêmes conditions que
a réaction proprement dite [9]. Nous avons vérifié la fiabilité
e l’appareil pour des études cinétiques par la réaction de
aponification de l’acétate d’éthyle, étudiée précédemment par
icrocalorimétrie, par Willson, Beezer et all [12]. Le protocole

xpérimental suivi pour l’étude de la dissolution de la Fap peut
ˆtre décrit comme suit: après stabilisation de l’appareil pen-
ant une nuit, on fait dissoudre par retournement une masse
ariable (m) de Fap dans un volume constant de la solution
’acides (4.5 mL). La durée de l’expérience est de five heures et
a température est de 25 ◦C. Après chaque expérience de disso-
ution, on effectue une opération d’étalonnage en faisant débiter
ans la résistance électrique un courant délivré par une alimen-
ation stabilisée. Le flux thermique qui en découle peut être
xprimé en fonction du temps par une fonction de la forme:

(t) = τ1

τ1 − τ2
(1 − e−t/τ1 ) + τ2

τ2 − τ1
(1 − e−t/τ2 )

ù τ1 et τ2 sont les constantes de temps de l’appareil, que l’on
eut calculer en utilisant la fonction optimisation du tableur Qua-
ro Pro Windows. La connaissance de ces constantes permet de
etrouver le signal échelon développé dans ces conditions et de
racer la courbe déconvoluée de la réaction d’attaque [9].

. Etude thermodynamique

La Fig. 1 représente la variation de l’enthalpie, mesurée
ar intégration du signal calorimétrique brut, en fonction de la
asse de la Fap dissoute dans la solution S1. Cette dernière
été préparée en mélangeant dans les proportions volumique

0/20 une solution d’acide phosphorique à 20% en masse de
2O5 et de l’acide sulfurique à 90% en masse. La pente de la
roite obtenue permet de calculer une enthalpie globale égale

`: �H = −407.0 kJ/mol par mole de Fap attaquée. L’ordonnée
` l’origine de cette droite (0.5156) est différente de zéro, ceci
ésulte d’un incrément exothermique consécutif à l’agitation par
etournement de l’enceinte calorimétrique pour la mise en con-

act des réactifs.

On peut remarquer que l’enthalpie globale est bien plus faible
ue celle que nous avons déterminée précédemment [9] pour la
issolution de faibles quantités de Fap dans les solutions d’acide

F
d

8% P2O5 −147.0 ± 1.7
0% P2O5 −171.0 ± 2.0

hosphorique à 10, 20 et à 30% en P2O5 (Tableau 1). Ceci
st prévisible car la dissolution de la Fap s’accompagne ici de
a précipitation du gypse CaSO4·2H2O, mis en évidence par
iffraction des rayons X, Fig. 2. Ce solide est souvent appelé
hosphogypse, car il peut retenir dans sa structure une quantité
e phosphate pouvant aller jusqu’à 2% en masse de P2O5 [10].

. Etude cinétique globale

La connaissance des paramètres de la fonction de transfert,
éterminés après chaque opération de dissolution, a permis de
resser l’ensemble des courbes déconvoluées. Comme dans le
as de la dissolution de la Fap dans l’acide phosphorique seul
9], nous avons essayé de rechercher un mécanisme réactionnel
omportant plusieurs étapes. Dans le cas présent, les étapes con-
idérées sont la dissolution de la Fap conduisant à H2PO4

− et
a2+, la neutralisation de H2PO4

− par H2SO4 et la précipitation
u gypse. Mais en raison de la multiplication des étapes, cette
entative n’a pas abouti. Nous avons alors cherché à interpréter
’ensemble des résultats issus des thermogenèses par le modèle
’Avrami [14]. Selon ce modèle, la fraction x transformée est
eliée au temps par la relation:

ln(1 − x) = ktn

ù k et n sont les paramètres d’Avrami et x = q/Qt avec q: quantité
e chaleur dégagée à l’instant t et Qt: quantité de chaleur globale.

La représentation de ln[−ln(1 − q/Qt)] en fonction de ln(t)
our différentes masses de Fap dissoutes comporte deux seg-
ig. 2. Diagramme de diffraction des rayons X du précipité isolé suite à la
issolution de la Fap dans le mélange d’acide.
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Fig. 3. ln[−ln(1 − q/Qt)] = f(ln(t)) p

Les Tableaux 2 and 3 rassemblent les valeurs des paramètres
et n calculées dans les domaines I et II de la Fig. 3, pour

ifférentes masses de Fap attaquées.
A l’origine la théorie d’Avrami a été développée pour

nterpréter la cinétique de cristallisation d’un composé à partir de
on état fondu [14]. Mais l’existence d’un changement de pente
ans la représentation d’Avrami a été attribuée dans d’autres
ravaux [15–17] à l’apparition d’un nouveau phénomène lors
’un changement de phase. Par exemple, en étudiant la cristalli-
ation de nylon 1212, Liu et col [15] ont attribué ce changement
e pente à une cristallisation secondaire. De même, en étudiant
a cristallisation de la phase Bi-2223 à haute température,
avuz et col [16] ont mis en évidence l’existence de deux ou

rois changements de pente dans la représentation d’Avrami.
ls les ont attribués à un changement de mécanisme. On peut

´galement citer l’étude de la fusion d’un monocristal d’acide
cétylsalicylic, effectuée par Perlovich et Bauer-Brandl [17],
ui ont établi une analogie entre la fusion et la cristallisation.
’existence de deux domaines dans la représentation d’Avrami a
´té attribuée par ces auteurs à une croissance bi-dimensionnelle
t tri-dimensionnelle de la phase liquide.

La théorie d’Avrami a été également appliquée à des pro-
essus de dissolution et de précipitation. Kabai [18] a appliqué

able 2
aramètres k et n correspondant au domaine I de la Fig. 3

asse de Fap attaquée (mg) 39.59 61.71 78.98 105.89
× 109 2.68 0.392 2.71 0.778

4.62 5.05 4.56 4.92

able 3
aramètres k et n correspondant au domaine II de la Fig. 3

asse de Fap attaquée (mg) 39.59 61.71 78.98 105.89
× 102 4.95 3.48 2.70 3.41

0.39 0.50 0.54 0.51
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ifférentes masses de Fap dissoutes.

ette théorie pour interpréter des résultats de dissolution de plus
e 50 métaux et oxydes. Plus récemment Wells et col [19] ont
ontré que la dissolution des hématites substituées dans une

olution d’acide chlorhydrique obéit à la loi d’Avrami. Il en
st de même pour la dissolution de l’hydroxyde de nickel dans
ne solution d’ammoniac, étudiée par Miyake et Maeda [20].
’autres travaux ont également fait appel à cette théorie pour

nterpréter les résultats de la précipitation du sulfate de calcium
ans des solutions d’acide sulfurique [21,22].

Dans le cas présent on peut penser que le premier domaine
e la Fig. 3 correspond principalement à l’attaque de la Fap par
’acide phosphorique et le second, à la précipitation du gypse.
ette hypothèse trouvera sa justification plus loin.

Récemment Sevim et col [22] ont étudié la cinétique de la dis-
olution du phosphate naturel dans l’acide sulfurique seul. Cette

´quipe a trouvé que leurs résultats peuvent s’interpréter par le
odèle d’Avrami avec un paramètre n = 0.7. Cette valeur est très

ifférente de la valeur que nous avons trouvée dans le domaine
et s’écarte légèrement de celle qui correspond au domaine II,
ableau 3. Quoi qu’il en soit, elle ne peut correspondre qu’à ce
ernier domaine, car la technique utilisée par ces auteurs (filtra-
ion et dosage) ne permet pas de suivre la réaction dès le début.
eurs premières mesures ont eu lieu à environ 150 s après le
émarrage, soit bien après le temps correspondant au change-
ent de pente de la courbe de la Fig. 1 (55 s).

. Etude cinétique dans le domaine II

Dans les travaux précédents [9,23], nous avons montré que
our les faibles valeurs du rapport solide/liquide, les résultats
e l’attaque de la même Fap par l’acide phosphorique pouvaient
’interpréter par un mécanisme comportant deux étapes simul-

anées, qui sont: la dissolution du solide conduisant aux ions
a2+ et H2PO4

−, et la combinaison de ces derniers pour con-
uire à l’ion complexe [CaH2PO4

+] en solution. Si l’on admet
ue ce mécanisme est maintenu dans le mélange H3PO4/H2SO4,
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Table 4
Ordre, constante de vitesse et enthalpie molaire de la réaction de précipitation
du sulfate de calcium dihydraté, déterminées par itération de l’équation (1)

Masse de Fap dissoute (mg) 39.59 61.71 78.98 105.89
m 2 2 1.99 1.98
kapp (L mol−1 s−1) 0.1039 0.1050 0.1058 0.1062
−�H (kJ/mol de Fap) 229.0 229.1 230.3 231.2
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e domaine II de la Fig. 1 correspondrait à la réaction:

CaH2PO4
+}sol + {H+}sol + 2{H2O}sol

→ {CaSO4·2H2O}(s) + {H3PO4}sol (1)

n présence d’un excès d’acide sulfurique, la vitesse de cette
éaction s’exprime par la relation:

= −d[CaH2PO4
+]

dt
= kapp[CaH2PO4

+]
m

vec kapp et m sont respectivement la constante de vitesse appar-
nte et l’ordre par rapport à [CaH2PO4

+].

CaH2PO4
+] = Qt − q

V�H

est la quantité d’énergie dégagée à l’instant t, ce dernier étant
ompté à partir du temps correspondant au changement de pente
e la courbe d’Avrami (55 s). Qt est la quantité totale d’énergie
égagée, �H l’enthalpie de la réaction (1) et V le volume de
iquide (4.5 mL).

d’où

d[CaH2PO4
+]

dt
= − 1

V�H

dq

dt

insi

= 1

V�H

dq

dt
= kapp

(
Qt − q

V�H

)m

’où l’expression du flux:

dq

dt
= kapp(V�H)1−m(Qt − q)m (2)

onnaissant le flux de chaleur à chaque instant t, nous avons
echerché par itération les valeurs de kapp, m et �H qui con-
uisent à la meilleur coı̈ncidence entre le flux calculé par
ette relation et le flux donné par la courbe déconvoluée. La
ig. 4 montre des exemples de résultats de l’itération pour trois
asses différentes de Fap dissoutes. On peut constater une bonne

oı̈ncidence entre les courbes.
Le Tableau 4 regroupe les valeurs de m, kapp, et �H déduites

e l’itération, pour différentes masses de Fap introduites.
Ces résultats montrent que la cristallisation du sulfate de
alcium dihydraté (CaSO4·2H2O), dans les solutions saturées,
btenues par dissolution de la Fap dans la solution S1 est du
econd ordre par rapport au calcium. Cette valeur a été trouvée
uparavant par plusieurs auteurs [24–27]. Mais l’analyse de leurs

l
F
s
d

ig. 4. Résultat de l’itération de l’équation (1) et des thermogenèses déterminées pou
b) mFap = 78.98 mg; (c) mFap = 105.89 mg. En noir: thermogenèse; En vert: courbe
ig. 5. Enthalpie mesurée en fonction de la masse de la solution d’acide phos-
horique à 20%, pour les deux séries de mesures réalisées (voir texte).

ésultas montre qu’il s’agit plutôt d’un ordre global, c’est-à-dire
ar rapport aux ions calcium et sulfate à la fois.

. Détermination de l’enthalpie de précipitation du
ypse

Nous avons voulu confirmer la valeur de l’enthalpie
e la réaction (2), déduite de l’itération, en déterminant
xpérimentalement la quantité de chaleur résultant de l’addition
’une solution contenant l’ion complexe [CaH2PO4

+], au
élange des deux acides. Pour ce faire, une série d’expériences
été réalisée en mélangeant des masses variables d’une solu-

ion Fap/H3PO4 avec 1.5 mL de la solution S1. La solution
ap/ H3PO4 est obtenue en dissolvant 85.14 mg de Fap dans
1.6888 g de solution à 20% en P2O5. Les quantités de chaleur
insi mesurées peuvent être exprimées par une loi parabolique
e la forme �H1 = 7 × 10−06 m2 − 0.0253 m + 0.9606 où m est

a masse de solution acide contenue dans la prise d’essai,
ig. 5(a). Mais la précipitation du gypse dans ces conditions
’accompagne de la dilution de l’acide. L’enthalpie de cette
ilution a été déterminée en mélangeant des masses variables

r différentes masses de Fap dissoutes dans la solution S1: (a) mFap = 39.59 mg;
calculée.
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Table 5
Paramètres n et k correspondant au premier domaine de la Fig. 7

Dissolution de la Fap dans la solution S2 Dissolution de la Fap dans la solution S3

mFap (mg) 38.63 60.71 75.71 39.79 61.50 74.57
n 3.61 4.07 3.80 3.91 4.31 4.21
k × 109 12 0.92 3.78 0.58 1.2 1.32

Table 6
Paramètres n et k correspondant au deuxième domaine de la Fig. 7

Dissolution de la Fap dans la solution S2 Dissolution de la Fap dans la solution S3

mFap (mg) 38.63 60.71 75.71 39.79 61.50 74.57
n 0.70 0.65 0.70 0.73 0.77 0.69
k × 102 1.50 1.75 1.49 0.60 0.46 0.53
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Table 7
Variation de τ en fonction de la concentration en SO4

2−

[
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ig. 6. Représentation de |�H1 − �H2| en fonction de la masse de Fap dans la
olution Fap/H3PO4.

e solution acide à 20% en P2O5 exempte de Fap, à 1.5 mL de
olution S1, Fig. 5(b). L’enthalpie de précipitation se déduit de la
ifférence entre les quantités de chaleur données par les courbes
et b pour une masse de solution (H3PO4) donnée, donc pour
ne masse de Fap donnée. La représentation de cette différence
n fonction de la masse de Fap dans la solution Fap/H3PO4,
alculée dans la prise d’essai, est une droite de pente 0.2227,
ig. 6; d’où l’on peut déduire pour l’enthalpie de la réaction (2)

a valeur de −224.5 kJ/mol de Fap, soit −22.5 kJ/mol de gypse.
La valeur −224.5 kJ ne diffère de la moyenne des valeurs du
ableau 1 (−229.8 kJ) que de 2.3%. Additionnée à l’enthalpie
e l’attaque de la Fap par la solution H3PO4 à 18% en masse de
2O5 (−171 kJ, Tableau 1), elle conduit à −395.5 kJ, valeur
ui ne s’écarte que 2.8% de l’enthalpie globale déterminée

r
e
l

Fig. 7. ln[−ln(1 − q/Qt)] en fonction de ln(t) pour différentes masses d
SO4
2−] (mol L−1) 3.702 1.851 0.924

(s) 55 141 182

ar l’attaque de la Fap par le mélange sulfo-phosphorique
−407.0 kJ/mol de Fap). En attribuant à l’enthalpie de
récipitation la valeur mesurée expérimentalement, nous avons
echerché les paramètres k et m donnant la meilleure coı̈ncidence
ntre les flux calculé et déconvolué. Les valeurs trouvées pour
es deux paramètres sont pratiquement les mêmes que celles
gurant dans le Tableau 4.

On peut donc conclure que l’attaque par ce mélange comporte
raisemblement deux étapes successives dont la première est la
ormation du complexe [CaH2PO4

+] en solution, et la seconde la
récipitation du phosphogypse selon la réaction (2). La valeur de
supérieur à 3, obtenue pour le domaine I de la Fig. 3, ne permet
as de faire des hypothèses sur le mécanisme de la dissolution
17], par contre la valeur de n voisine de 0.5, déterminée dans
e domaine II, laisse penser à une précipitation contrôlée par un
hénomène de diffusion [28].

. Influence de la concentration en acide sulfurique
Pour rechercher l’influence de cette concentration sur la
éaction d’attaque par le mélange, nous avons réalisé les mêmes
xpériences que précédemment avec des solutions acides ayant
a même concentration en P2O5 et une concentration en SO4

2−

e Fap dissoutes dans la solution S2 (a) et dans la solution S3 (b).
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Table 8
Ordre, constante de vitesse et enthalpie molaire de la réaction (1), déterminés par itération de l’équation I dans le cas de la dissolution de la Fap dans la solution S2

et S3

Dissolution de la Fap dans la solution S2 Dissolution de la Fap dans la solution S3

mFap (mg) 38.63 60.71 75.71 39.79 61.50 74.57
m 1.93 1.92 1.95 1.89 1.92 1.96
k 0.0744 0.0526 0.0530 0.0528
− 6.6 222.5 225.1 223.2

p
r

•

•

d
c

d
c

d
d
d
d
d
d
m

c
d
s
d
c
m
m
l
p
s
t
c

l
d
c
r
d
T

d
p
l
t

d
d
f
g
p
a
l
i

m
d
d
s
e
c
s
l
m
d
e
d
c
m
e

R

app (L mol−1 s−1) 0.0739 0.0740
�H (kJ/mol de Fap) 230.6 227.7 22

lus faible que S1. Ce sont les solutions notées S2 et S3 fab-
iquées comme suit:

S2: 80% en vol. (de sol. à 20% en P2O5) + 10% en vol. (de
H2SO4 à 90%) + 10% en vol. (d’eau).
S3: 80% en vol. (de sol. à 20% en P2O5) + 5% en vol. (de
H2SO4 à 90%) + 15% en vol. (d’eau).

La Fig. 7 a et b représente, pour différentes masses de Fap
issoutes, ln[−ln(1 − q/Qt)] en fonction de ln(t), et ceci dans le
as de l’attaque par les solutions S2 et S3 respectivement.

Les Tableaux 5 and 6 regroupent les valeurs des paramètres
’Avrami n et k correspondant aux deux premiers domaines de
es courbes.

On remarque que les courbes présentent en début de réaction
eux segments de droite, avec des valeurs de n voisines de celles
éterminées avec la solution S1. Le début de l’attaque semble
onc se produire avec le même mécanisme que celui détaillé ci-
essus. Pour des périodes plus longues, d’autres changements
e pente apparaissent sur les courbes d’Avrami: la cristallisation
u gypse dans ces deux solutions semble se poursuivre avec un
écanisme différent de celui des premiers instants.
On peut également remarquer que la variation de la con-

entration de SO4
2− n’a pas beaucoup d’effet sur la valeur

u paramètre k. Par contre cette variation influence con-
idérablement le temps τ correspondant au changement de pente
e la courbe d’Avrami, Tableau 7. Ce temps, à partir duquel
ommence la précipitation du gypse, correspond vraisemblable-
ent à la fin de la période de dissolution–induction. Il a été
ontré en effet [10,29–30] qu’en absence de germes d’initiation,

a précipitation du gypse à partir des solutions sursaturées se
roduit après un temps de latence d’autant plus court que la
ursaturation est élevée. La diminution de τ lorsque la concen-
ration en SO4

2− augmente, relevée sur le Tableau 7, confirme
ette constatation.

Nous avons par ailleurs cherché à déterminer par itération de
’équation (2) les paramètres cinétiques et thermodynamiques
e la précipitation du gypse selon la réaction (2) en supposant,
omme précédemment, qu’elle se produit à partir de τ. Les
ésultats conduisent aux valeurs de l’ordre, de la constante
e vitesse et de l’enthalpie de réaction, qui figurent dans le
ableau 8.

On remarque qu’on retrouve pour l’ordre m et l’enthalpie �H

es valeurs proches de celles déterminées précédemment. De
lus, comme on est en présence d’un excès d’acide sulfurique,
a constante de vitesse apparente est fonction de la concentra-
ion en ions sulfate. La représentation de ln(kapp) en fonction
Fig. 8. ln(kapp) en fonction de ln([SO4
2−]).

e ln([SO4
2−]) conduit à une droite, Fig. 8, de pente voisine

e 0.5, ce qui correspond à l’ordre par rapport aux ions sul-
ate. La réaction de précipitation du gypse admet ainsi un ordre
lobal égal à 2.5. Cette valeur de l’ordre global a été trouvée
ar Hatakka et col [31] qui ont suivi la précipitation du gypse

` partir d’une solution contenant Na2SO4 et Ca(NO3)2. Mais
’ordre partiel trouvé par ces auteurs est de 1.3 et 1.2 pour les
ons calcium et sulfate respectivement.

En conclusion l’exploitation des résultats
icrocalorimétriques par le modèle d’Avrami a permis

e suggérer l’existence de deux étapes lors de l’attaque
’une fluorapatite par le mélange d’acides phosphorique et
ulfurique. La première correspond à la dissolution du solide,
t la seconde, à la précipitation du gypse. Ce résultat est
onfirmé en comparant l’enthalpie de la réaction globale à la
omme de l’enthalpie de dissolution dans H3PO4 seul et de
’enthalpie de précipitation du gypse, déduite de l’itération d’un
odèle cinétique ou déterminée expérimentalement à partir

’expériences complémentaires. L’existence de la première
´tape ne peut pas être mise en évidence par les techniques
iscontinues classiques basées sur le prélèvement et l’analyse,
ar la durée de cette étape ne dépasse pas quelques minutes. La
icrocalorimétrie offre ainsi la possibilité de suivre en continu

t en temps réel le déroulement de la réaction d’attaque.
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