% perte de masse

** reactions multiples : (plusieurs étapes)

CaC,0,,H,0 « oxalate de calcium hydrate »

T°C

=¢

400 600

™
\ =

200

Analyse des gaz émis —

22:16

800 1000 1200
co CO27

H20.7



Analyse des gaz émis —> co~ Cco2-
H20.7

On calcule le % théorique de chaque perte —

% perte H,0 = M(H,0) * 100 / M (Ca C,0,,H,0) =12,31

% perte CO, = M(CO,) * 100/ M (Ca C,0,,H,0) = 30,22

% perte CO = M(CO) * 100/ M (Ca C,0,,H,0) =19,16
% perte Totale = 61,69

On compare ces % théoriques de perte avec les pertes
enrveqistrées sur le thermogramme

22:16



% perte de masse
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CaC,0,,H,0 « oxalate de calcium monohydraté »

30)22-% - COZ/' II

(3) CaCO3 — CaO + CO, / '/

/

/
/

,”-“
[l 19,16% - CO/
/4
,/I (2) CaC,0, — CaCO,;+ CO 7
Rt Snlenlaried ’ v
/’ 12,31% —> H20/
__/ ’ (1) caC,0,.H,0 — CaC,0, +H,O
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TD1: Décomposition du [oxalate de Baryum hydraté

I
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T°C

0 200 400 600 800 1000 1200
BaC,0.,, y H,0

1°) Calculer y

1400

2°) Déterminer les différentes étapes de décomposition

(réactions et températures).

Ba: 137,33 C: 12 O: 16 H: 1



BaC,0,, y H,O - BaO

1 mole — 1 mole
Mgac204, y H20 — Mgao
225,33 + 18 y — 153,55

100% m, - 100% m, - perte de masse
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BaC,0,, y H,O - BaO

1 mole — 1 mole

Mgac204, y H20 — Mgao
) 225 33 + 18 Yy - 153,55

100% m, - 100% m, - perte de masse
— 100% m, -  100% m, - 34,6% m,

— y=o0.,;5
BaC,0,, 1/2 H,O



BaC,0,, 1/2 H,0

co” CO2/

Analyse des gaz émis —
H20.

On calcule le % théorigue de chague perte —>

M(H20) 100

% perte de 1 mole H20 = M(Ba C20%, 0,5H20) = 7,66
M(C02) = 100
% perte de 1 mole CO2 = = 18,78
M(Ba C204, 0,5H20)
M(CO) = 100
% perte de 1 mole CO = = 11,95
M(Ba C204, 0,5H20)




M(H20) + 100
yle H20 = = 7,68
M(Ba C204, 0,5H20)

M(C02) « 100

le CO2 = = 18,78
M(Ba €204, 0,5H20)
5 M(CO) - 100
ole CO = = 11,95
M(Ba €204, 0,5H20)
£25 18,8
a0 (3)BaCO, — BaO + CO,/
15 v

| |
12% - — CO/

(2) BaC,0, — BaCO, + CO./

o == 3,9% —-05H20/ T

0 200 40 (1) BaC,0,.0,5H,0 — BaC,0, +%H,0 / )
BaC,0,, Yy H,O




Autre exercice : Décomposition du [oxalate de Thorium hydraté

Oxyde de Thorium

- Eeco—
ThO2
40 I
35 > 18,3 %
30
%25
£, —> [11,7%
15
ﬁ: 3’8%
10
5 > [112%
] T°C
° 100 200 300 400 500 600 700 880

Th(C204)2,y H,O0
Masses molaires : Th: 232 C:12 O:16 H:1



Th(C,0,),, yH,0 — ThO,

1 mole — 1 mole
Mtnc204)2, yH2o0 Moz
408 + 18 y — 204

100% m, - 100% m, - perte de masse
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Th(C204)2, y H,0 -  Tho,

1 mole — 1 mole

M Th(C204)2, y H20 — Mtno2
——) 408 + 18 y —> 264

100% m, - 100% m, - perte de masse
— 100% m, >  100% m, - 45% m,

—>  y=4

TWC204)2, 4 H,0 -  Tho,



Th(C204)2, 4 H,0

Analyse des gaz émis dans le cas d’'un oxalate —>

H20./

co/

co27

On calcule le % théorigue de chague perte —>

M(H20) « 100 -~
M(Th( €C204)2, 4H20)

% perte de 1 mole H20 =

!

M(CO) = 100 j
M(Th( C204)2, 4H20)

% perte de 1 mole CO =

0,83

L

M(CO2) « 100
Y% perte de 1 mole CO2 =

— 9,17
M(Th( €204)2, 4H20)




. 11,2%
1¢ere perte $ 11,2% —>

=2,99
3 75% — 3 H20/

(1) Th(C,0,),,4H,0 — Th(C,0,),.,H,0 + 3 H,0 ./

2tme perte ] 3,8% —> Bk =7
’ 3 759 - 1 H20.7

(2) Th(C,0,),, H,0 — Th(C,0,),.+1H,0 ~

7%
Zeme perte $ 11 7% —> 11,7 -5
) 5,83% - 2C0/

(3) Th(C,O,), — Th(COy),.+2CO /7

4eme perte $18 3% == 18,57 =2
’ 7 177, - 2C02/

(4) Th(CO,;), — ThO,.+2C02 ~
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Dans le but de calculer le pourcentage de Gypse (G) CaSO., .2
H,O, de calcite (CC) CaCO5 et de kaolinite (K) Al,Si,OOH).
dans un mélange, une étude thermogravimétrique a été faite sur
ce mélange (sous air, vitesse de chauffage 5°C/min, figure ci-
dessous).
La décomposition se déroule, en fonction de la température,
dans le sens G puis K puis CC
Exploitation du thermogramme :
1°) Indiquer les différentes réactions
de décomposition du mélange
initial ainsi que les domaines de
température correspondants.

o %operte

5

il

2°) Calculer la masse du Gypse(G), du
calcite (CC) et de la kaolinite (K) dans
un meélange pesant 100 g.

15

10

3°) En déduire le % CaO dans le
mélange final

Masses VV\OICU'V'QS (g/mOI). 0 20 400 500 800 1000
Ca:40,C: 12, O:16, S:32, Al:27, Si: 28

T’

1200



Décomposition du gypse : CaSO,, 2 H,O

CaSO., 2 H,0 i Q
00 — N 0
1l - 0.6 N
X 33
8 95 - &
i - 0.4
o 0- i ;
A | CaSO,, 1/2 H,0 | 0.2 2\
S 85 \ s
§ ,’ 7 q
—————————" - )\ Tt - 0.0 o
80 / S
CaSO,, 1/2 H,0O
75 1 | -0.2

| |
0 50 100 130

|
200

|
250 300 3350

CaSO,, 2 H,0 —> (CaSO,, 1/2 H,0 —> (aSo,

172,17 —> 145,15

22:16 - 15,69 %

—> 136,15 g/mol
- )2-3%



Kaolinite

Al,Si,0(OH), ou

Al,0,, 2S5i0,, 2H,0

~

% perte de masse
N

\_

~

200

AIZSiZOS(OH)4
Kaolinite

400

550-600°C
>

600 800

Al,O,, 2Si0, + 2H,0.
Meétakaolin

T°C

/
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Différentes réactions de décomposition

1% perte : déshydratation du gqypse

80-180°C
(1) Ca(S0O,), 2H,0 —  Ca(S0,), %2 H,O0 +3/2H,0 /

2éme perte : déshydratation du plitre

200-240°C
(2) Ca(SO,), = H,0  — — (Ca(SO,) + 112 H,0 /

3ome perte : décomposition de la kaolinite

. 500-640°C .
(3) Al,Si,0(OH), - Al,Si,0, +2H,0 /

(3) ALO,, 25i0,, 2H,0 — Al0,, 25i0, +2H,0
#me perte : décomposition du calcrte

700-960°C
(4) CaCOx — CaO + CO,/”

22:16



1% et 2°m¢ perte : décomposrtion du quypse

22:16

80- 240°C

Ca(S0O,), 2H,0 — Ca(S0O,) +2H,0 /

1 mole de (G) perd —» 2 H,O

M Ca(S04), 2H20
172 g

X9

- 2 My,

—— 2X18g

—>  perte (courbe)
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1% et 2°m¢ perte : décomposrtion du quypse

80- 240°C
(1) Ca(SOL), 2H,0 —  Ca(SO,) +2H,0 /

1 mole de (G) perd —» 2 H,O

MCa(SO4), 2H20 - 2 My,
172 g —> 2x18g
X g —  100%*4% = 4 g

— X =19,11 g de gypse

22:16



80- 240°C
(1) Ca(S0O,), 2H,O0 — Ca(S0O,) +2H,0 /

1 mole de (G) perd —» 2 H,O

MCa(SO4), 2H20 = 2 Myso
172 g —> 2X18g

x (g) —>  100*4% = 4 (9)
—p X =19,11 g de gypse

3ome perte : décomposition de la kaolinite

22:16

(3) Al,Os, 2Si0,,2 H,0 20090 o, 25i0, +2H,0 ~

1 mole de (K) perd — 2 H,O
M Al203, 25i02,2 H20 — 2 M0
258 g — 2XxXx18g
y (9) —  100*5% = 5 (9)

—) Yy = 35,83 g de kaolinite




3ome perte : décomposition de la kaolinite

500-640°

1 mole de (K) perd —» 2 H,O

M A203, 2si022120 > 2 Myao
258 g —> 2X18g
Yy (9) —  100%*5% = 5 (9)
— Yy = 35,83 g de kaolinite

(3) Al,Os, 2Si0,,2 H,0 040 o, 25i0, +2H,0 ~

4me perte . décomposition de calcrte (vorr cours)

22:16

700-960°C
(4) CaCO; — ca0 + CO,/”

Mealeite = 100 — Mgypse — Mkaolinite

Mgleite = 100 — 19,11 — 35,83

Mealcite = 45,06 g




4me perte . décomposition de la calcite (voir cours)

7/00-960°C
(4) CacO, = = CaO + CO,/

Mialcite = 100 — Maupse — Mhaolinite
M lcite = 100 — 19,11 — 35,83

Mealeite = 45,06 g

4me perte : décomposition de la calcite (d partiv de la courbe)

22:16

7 _ (o]
@) caco, 2C cao + co, ~

1 mole de (CC) perd — CO,
M cacos = 1 Mcoa
100 g —> 444
z (9) —> 100*20% = 20 (9)
— z=45,45 g de /a calcite




7°) Principaux facteurs influengant la forme d’'un thermogramme :

Avec ATG, léchantillon est placé dans un creuset réfractaire
de watériau inerte (ex. alumine, platine) dans un

environnement défini , les facteurs qui peuvent influencer cette
technique sont :

* facteurs d’origine instrumentale :
- vitesse de chauffe,
- atmosphere du four ou gaz de balayage, débit de gaz

- géométrie de la nacelle contenant 'échantillon (forme et
type de nacelle)

** facteurs liés aux caractéristiques de ['échantillon ui-méme :
- masse de ['échantillon

- la granulométrie (taille des particules)
- le tassement de la poudre

- la conductivité thermique de 'échantillon

22:16



8°) Principaux facteurs influengant la forme d’'un thermogramme :

Avec ATG, léchantillon est placé dans un creuset réfractaire
de watériau inerte (ex. alumine, platine) dans un

environnement défini , les facteurs qui peuvent influencer cette
technique sont :

* facteurs d’origine instrumentale :
- vitesse de chauffe,
- atmosphere du four ou gaz de balayage, débit de gaz

- géométrie de la nacelle (ou creuset) contenant
(échantillon (forme et type de matériau)

** facteurs liés aux caractéristiques de ['échantillon ui-méme :
- masse de ['échantillon

- la granulométrie (taille des particules)
- le tassement de la poudre

- la conductivité thermique de 'échantillon
22:16



g-a- Nature de [atmosphére (gaz, débit) :
L'atmosphere dans laquelle se trouve [échantillon peut avoir un effet
important sur la Température de décomposition(s). Elle a
normalement pour role d’éliminer les produits gazeux qui sont émis
au cours de [opération de chauffage.

Quelques exemples d’atmospheres utilisées :

- Air statique : I’air en provenance du milieu ambiant traverse le four par simple
convection

- Air dynamique : I’air en provenance d’une bouteille d’air comprimé traverse le
four avec un débit continu connu

- Gaz inerte (N, , Ar, He) pour protéger I’échantillon d’une oxydation

- Gaz oxydant (O, , Air) pour les etudes d’oxydation, corrosion, ...

- Sous gaz reducteur (H, ,CO, ...) pour les études de reduction et autres reactions

- Sous gaz corrosif (SO,) avec certains dispositifs spéeciaux

- Sous vapeur d’eau pour les études d’hydratation



