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chapitre 1 

PPROLPSE m NITRATE JE cmm 

SûUS LA PRBSSION A!DDSJ?ERIpa 

Bisn que le nitmtie de cctlcitnn soit un se l  Ws CO&, il 

semble qw sa décompositicm t h e d q w  nealt pas donné lieu à de nm5roux 

kavaux, SL OSIBALD, h s  ses  remarquables recherches sur les nitrites, en 

1914 (1), indique que la tmpératu.re de décornposition es t  voisine de 5004 

e% signaleb à propos du nitrw+ie de b, que la vitesse de décomposition 

subit une iifiscmtiouft8 à, la  Ftiriion, il faut attendse 1924 pair voir ua 

p e t i t  p m p p h e  ~onsacr6 au nitrate de calcium par J,%PARTINGTON et FA, 

WILLIAMS (2), dam leur & d e  sur la réétcçion entre la chaux e t  le bicugride 

daazote, Ils admeasnt une décanposition en nitrite et oxygkne comme 

O S U I . ,  mais suriiouttà f e n p k h  QlevQe, la fommtion de aia - Noz et 



L'iinté~@t de ces mémoires - c m  de celu.5, plus ancien, de RAY e t  G A W U .  

LI (3) - est de monl.z=er la  facili-bé de passage de Ca0 au ni t r i t e  e t  au 

nitrate e t  aussi du a i t r i t e  au nitrate en présence de ND Toutes ces r b  
2' 

t i w s  sont donc kf;imeneat lféas. 

Plus rbemerrl;, S ~ P ~ S H A E O R ~ I I ,  O,I,SHOR (4), déterminent 

l a  s-baki3.iZ.Q -Eh>adql~s des xtkrates alcalino-terreux e t  les  01asse'~s.e mi- 

-nt cette propriPté, Ils trouvent ainsi, pas themgravim4trieY que la 

décomposition du Ilitxate de caldm c m n c e  entre 480 e t  500°, 

J3n 1955, GORD014 et CABPBEWI (5) étudient, par analyse the&- 

au0 dif f &en%felle, tautes los t~aasforntatians des nitmtes e t  perchlorac 

%es alcalins ou alcalino-tem-ax3 en fonc-&ion de la tmp&a%uro -. entre a) 

e t  800oC I. aw.s urmo vitesse de chauffe de 150/min, Ils obtiennent dos 

ecmbos r e p 1 ~ ~ ~ 3 i b l s s  e t  repèzent, pour Ca (?JO ) en particulier, trois 3 2 

bwpdratrrrss t 5500, fision du nitrate ; 5810, formation intense des bul- 

los gazsusos ; 6120, éwP3tf oril. I q o ~ r b n t a  de ftîm6es nitreusesn, 

Se reliant au problème du nitrate, on trouve un cer%ain nombre 

di3  tram*^ reht5îo A Pa t3ezmdyse du nitrite,  tels quo les études de 

T,&OZA e t  V,T,OZA ( 6 ,  7 ,  a), qui semblent s 9 bfre spécialisés dans la the- 

mC,yse des nZtm.-besY nitrik-s e t  Iry.i?ox5tiri%es, e t  aussi & la r h t i o n  du 

bioxyde d'azote srun 1 es ayùes m ~ l i q u e s  (9) et sur les hypoilitrites, 

niln"ltes e t  @es (10). 

Cependanii, il ne semble pas exister, à 1 % ~  actuelle, de 

fsamil  consacre à la pyrolyse isotherme du nitrate de calcium. Lf objet de 

la prbente M e  es t  de contribuer à combler cette lacune. 



Etesssnbfel dz ce travail a été réalisé à l%ide drune thenao- 

balanne adamel & enrep~strement graphS.que, avec une vitesse de chauffe de 

1 5 0 0 ~ u r e  (2,5o/mifa) ~t SOUS c o m t  dsazcte, sauf mention contraire ; le 

3 débif, au gaz de bîayage es t  de 200 an /min. Elle a été contr8lée par 

l*anzl~-& ciss phases r;oli&es après exp&î.encet., l e  dcsage porbnt sur l'oxy- 

de, l e  ni+b5te e t  ln nitrah dont la  somme doit damer la  masse totale de 

lt & h ~ ~ ~ t % l l m  (nms nda7~ns pas fa l t  dlamlyse de gaz, la teohnique r%ct.nt 

trop 1ong1-1~ à montrer povr un travail restreint connee eelui-ei Ls nitrate 

de calciun ar,Zy.'!s ?st gr6pwk Eanhydratation de Ca (NQ~!~, 4 H O ''p~ur 2 

usag~s a ~ i e ~ - 5 i f S q ~ s ~ ,  sous pxeesisn reduite vers 1000 en présence de P O 2 5 

pend& une qvS.nza.b de jnm, puis conkalé analytiqueoient e t  à l a  thsl.* 





Los preders essazs orit été  f a i t s  à tempérture linéairenont 

croissante (150*/heuref, Avec cette vitesse de chauffe, l a  perte de masse 

devieri% am&5ablo à 520°0 La d é c q o s i t i a n ,  coont;b2e, s@acczél&re rapide- 

xent ; elle e s t  t e d u &  & 630° avec les &han%ill~rns de quelques centaines 

de mg (=gel), Le rtjsidu est  alors Ca0 puro Sur certaines courbes, ce- 

kt, f 1 existe un paller in%srrm&ûire entre celui du ni-'krate e t  celui de 

l%xyde. 11 se sikte assez prés du palier nitrate* Son ordonn6e es t  vari* 

bla e t  il ne corrsspmï à auZrne espèce chimique ccmmw, 

Paur &dier, plus en d W l t  ce* thermolyse, nous avons fait 

les cssz2.s st-it-zmts à f a ~ é m t u r e  eomtari%e entre 535 e t  550°. Les expérien- 

ses les pltas n o m b m o s  se rapprtent à WO,  

L'&han%ilharr - dont l a  masse es t  comprise entre 100 e t  400 mg - 
es% port6 paÿidemnt à une temp&ature inféirie- d'uns cinqmataine de 

degr& à celle de l t e x p & ~ e ,  puis on met en route l e  programme de chauffe 

lii94dre e t  on bloque l e  tambour lorsque la températ.sre lue sur l e  m i l l i -  

v o l ~ è t r r  est infckieure de 100 à celle choisiee Elle continue à monter 

gr% à lainertie tfiemtque du four e t  se stabilise à l a  valeur choisie, 

La. tc.~slp&atme es% rep&& par un ~ m o c r r u p l e  ~t /P t  - Rb à $ 4 O  près, Le 

~0219-tant pendant toute l%qpdi.ierz- 

ce, grbs à rrn débi+lniÈtre. 





Les cmrbss O~+&=WS ont des allures très àiverses, &me si les 

c o ~ t i o n s  de t r a m i l  sort àden%iques (tmpé~ature, masse, deWt gazeux, 

pressim ex",r im) et aucun essai ntest rigoureusement reproàuc-kible apec 

cer-kJ tu&, DQ î s g t ,  si le nombre dsexpériences es t  grand, aa trouve des lots 

de courbes approxinrat32vment superposablc?~ e t  an peut les  classer en diff8- 

mts types, dant los ?~;'&paux sant représentés par la Hgp 2 (1, I I ~ I I ~ ,  

111)~ étiznt entendu que la combinaison de ces différents types peut se pro- 

duire. 

L~intemn.t im deran ou de plusieurs factwrs phrysllques & h s p  

au ccatz8te de lt cvpéra.tcw nous a paru probable aprés un certain nm- 

bre doessaZs, e t  naus nous saamiles attmhé, pétr l a  suite, à les préciser en 

même knps que les r&.b,ions çU1. fn-km5ennen-t. 

A, C ? e d e - t  (~ig,2,1) 

ID ph&dne ne change pas dgallure pcnüanf 1s déoompositian, 

Ce type de courbe es t  rare,, Nous avons pu 1' o b b d r  3 ou 4 fois, sur un 

nombxw dvessais de ltordre do 60. Par contre, on l e  r e t r m  partiellement 

sur tous les enregistrements à quelques exceptiom près, MOUS y revieadrons 

par la suite* La ponte varle peu, dirninuûst fa5blement lossquton se rappro- 

che du palier de ltoxyde, Un f tSt est remarqwble x à la f in  de Ir essai, l e  

r&idu est  pul~érulenf, de &ne, chaque fois qae lron intemompt la pyra- 

lyse sur l e  tronçon comspondrurt (F;ge2, Courbe II, tm.mt l e  point A). (Pe 



- P , p  do courbe ccrrespoad donc à une réaction sollfde-gaz, que nous s e h b  

tisons pas r 

Il esflogique de trouver mmmf.-nt cco STpc de courbe, car les mélanges 

nitrate u Ch0 smt fondus à la hmpérotu~e drexp6rienoe pour de très fai- 

bles temurs en CaO, Nous avons fai t ,  à ce sujet, quelques essais que nous 

relakoas plus loin, Mais la f ozmation de la phase liquide nécessite la 

r h t f  on ent;re Zew sol3des Ca (130 ) e t  Ca0 e t  les deux phases peumnf .: 
3 2 

exister en état deéqullibxe métastable* Cela d b n d  du contact entre chaux 

e-b nitmzte, q1.6 est esson%3ellemont f ~ n s t i s n  du dckoulenent local de la 

rertC;;;for, Grsrssam des graias et h6t&ogb&t6 saper&'%cielle intefiemen.. 

certainemon%, lk durés, dans l e  kmps, de cet é%C rn6testabl.e es t  dono 

ossantiellement variable,quoique de moins en moins probable, lorsque la 

proportion de chaux augmente, 

La penk de la courbe de décompasition h&bgène solide-gaz; 

es t  c o m h t e  si masse de d&cmt e t  température sont constantes, aux erreurs 

la moitié environ du nitrate est  décomposée en une heure powo une masse de 

l*crCre de 400 mg, La vitasse do poll;o de masse didnue faiblement si le  

de décomposition augrne&* E l b  avec la t e m p k - r  

Voici qcoiquos résultais mlatifs à ces mesures t 



t@augmentat,icm de la vitesse àe réaction avec la tempécrature 

a p p a S t  nethment diaprès ces chiffres, 11 eut é t é  intéressant de faire 

des mesures dans un domaine plus étendu, en raison de l"ncertit& rela- 

tive à l a  tei.llpérÛture, pour pouvoir en tirer des renseignements plus qsaa. 

tibtafs, mis on est lMtB infer iemmnt  par 1s fzible vitesse de l a  

réactgoa e t  supQriouremnt parce que, au moment où l'an atteint  des tempe- 

rakures plus élevées, la 1iquéfw.tion s%st déjà produite, 

Autre remarque, si la masse ini t iale décrdt,  la pente a ten- 

daam & décroftre al- qw celle-ci varle très peu en fonction du taux de 

décamyositïon, Il y a là une i~1~ObQence apparente que lton peu% expliquer 

en admettaKt que la r b t i a n  se propage & l*int&ieur de la masse, 

bat ainsi la surfice du nitrate solide. 



Il est ramarqmble que, dam le cas de la d6conposition hét& 

rogèna s o l i d e ,  le  résidu préLovc3 on cours de pyrolyse ne contient que 

des .traces souvent idasables de nitrife.  Il -&le dmo que la dhoarrposi- 

t i m  du nitrate conduise d5rcebment à lr~iryT!e, à l a  €empbtt%pe corisj-dérée, 

sans pssw par l e  stade nitsrite, conme le suppose O S W U  e t  qw (1) est 

la sedo  r 6wMon qJi ait l d w l  ou au mi1~: la réactian largcm312-t prépond& 

rmte. 

s de the- ave- ( . F i g ~ 2 ~  ~ourbss II 9% I h  
e t  III) 

Ces: courbes sont ex t rbnea t  fréqxntas ; la fusione st cwac- 

tt591isé.e par un changer~nt de p n t e  Ws net, qui intervient lorsque ltétaf 

n63aak,blo, d 3 ~ t  11 a &é qucut5tx1, cosse. C e  point est  a m l é  A e t  nous 

le d&igmsruis, pour des dsw de conanodité, par cassures bien que le 

passage de 1" à l * a z b  des cinétiques s o i t  progressive. Là encore, on 

pet% obsemr un type de courbe t r b s  frc5qwn-t rvee augmentEzfion progressi- 

ve de l a  vitesse après A ( ~ i g .  2, II e t  IZ-~) e t  à un autre, très mre, où 

la, vitesse au contmire res-lie sensiblement coastmte, la décociposition 

devenant %rès lente ( ~ ~ ~ 2 ,  III), dans lQintefaZle de tenps de l @ e q &  

rierco, 

De t o u b  f'qoa, des ap&s la cassure, la rktesso de décanpos3- 

t i m  est  dsabord très hgb, 5 à 10 fois plus fzible que dans l a  rbtidn 

sol id^ initiale, Du f a i t  de l~appritfoin de ln &se lf qui&, qui est, 

au moins nu debut de la décomposition, w solufion de 0 dans @ 0 ~ 0 ~ ) ~  - 
conme le naintre le début de la courbe d@wlyse thermique (voir plus loin) - 
les gaz qui se fornierrtll Nû e t  axygèmb Cramrsont la phase liquide a d  

2 





dzgtre h h y &  par le c~umnt d r w f e ,  Or, il est c m  que NO2 reogit sue 

l t o w e  C d  en domat  du e t  du nitr&%?. Let proportion de nitrate 

augneaae awc ln ter~pt-rctture~ PldE'IPBTOIJ e t  WIGLIABltS (2) adnettent que la 

r&.c-Um prerdxre ost t 

nitrate, sinvant 0 

C ~ ( N O ~ ) ~  -I- 2 m2-Ca (NO3I2 + 2 NO (3) 

et CD(NO~)~ + NOZ- >k@o3) 2 + 2 Nil (4) 
1 

L@oxygène en préseme cie NO ou NO peut ainsi jwmr le rSle d t m ,  en 2 

C d  no réagit pas avec NO, contr~renent à Na O, Nous Itaw>as 
2 

vdrifi6 en chauîfbnt & la thernobd~uice %O en ~twsphbre NO, On obtaent 

Cette  cid dan de NO2 s m  CoO, en présence d@oxygène, conduif 

donc à une r e f o ~ t i o n  de nitrah, 

La d é c o ~ ~ ~ ~ s i t i o n  du nitrate suiyrtnt (1) se trouve d m  co11cur- 

wnc& pis la roooficm de form.tion du nitrate, avec r&uftimi de NO2, ïa  

fracbian r&iss& suivant (4) 44ant psrciue, Ia vitesse globale, same 

des vitesses de (11, (21, (3), (4) et dbpeniaast de plus de (51, est dana 

ne%+%enent pius fajble que dzss le cw de la pyrolyse du solide où (3) e t  

(4) ntirrferviennent que peu en d s o n  de ltévolution libre des W .  



Cn peut dire, par coaséquent, que l a  pyrolyse du mélange liqui- 

de e s t  un p h é n d m  le&+ 

Très souvent, la v i t e s e  de perb de msse s*&.<~cro$t rapidement 

par la s e t e ,  Si  l'on porte la pente de la courbe exprimée en moles de 

n i t r a b  dispa-rlaes dans un temps donné, en fonction du rapport : 
n03.e~ .Ca0 

-?O + w  - du résidu, on obtient une courbe à deux br&s 
7 2  

ta vitesse s$accroft t r è s  v5te e t  lhéaironent apBs cette cassllre, Sur la  

plupart des courbes, on observe d3ailleurs une décroissame brusque de l a  

v i + ~ s s e  pour dos t m o m  élevées en C d  (Hg. 3). 

Les courbos 1 e t  II sont relatives à la pyrolyse du nitrate  pur 

à 5400 (1,64 x loW3 moles dans l e  l e r  cas ; 2.42 x 1oW3 dans le 28). kl cour- 

be III eoncerno la -lyse de l,? x 1om3 ,les & 5300 e t  lm courbs IV, la  

d&ompsition d'un m6hge de 2,24x 10-~ moles nitrate + 0,5 x 1oH3 mles 

de Ca0 & 5500, 

&a. position particulière de la cassure B. l'abscisse 0,5 nous a 

fait penser dtabord à la fornation deorfhonitrate, mis il seraZt d i f f ic i le  

dtsxpliquer pourpi ,  c s t t c  formtion étant progressive, l a  vitesse de 

r b % i o n  augmente bmtsquement lorsque l e  rapport 0,5 e s t  atLeint, De plus, 

on ~re m i t  pas canmsct on peut aboüfir à une espBce chhique moins stable, 



Les clichois de rayrms X obtenus montrent bien un affaiblisse- 

ment des raies du n i h t s  e t  deux raies que nous ntavons pas pu attribuer 

à un composé conru, Ifazts ces raies sont faibles e t  nous ne cannaiss~as p 

LQ diagramne du ni%x&te anhydre qui ne semble pas publi6, Paz ailleurs, la 

phase CaX) e s t  %oujours m t k n e n t  aspasente, 

NGJS amas pemé alors devoir attribuer cette cassure à l 'ap  

pôrition de la e Caû solide dans le ldqutde ce quî potaxait dimimer 

lseffet  des réactiozls (31 e t  (4)* La vérifhation qui s~imposalt nza pas 

pu $tre faite car, lms des expériemes d*&;yse W d q w  dans cette 

rég2m, le c:~e*ms% se vlde lfttésralemsnt aar le liquide n ~ i ~ * r  De plus, 

la cassure se  d6pbce vers les valeurs croistantes du rappo;lit r 

Sur la plupart des courbes, an observe dtail leurs un mlentis- 

sement brutal  de la réaction pour des teneurs élevées en Ch0 (FSg.2, 11-a)~ 

Si l*cm admet que l e  premier accident comsporad à la tmv8mée 

d ~ m  ligne de 1iquidi.w du diagramne ûr ( I ~ o ~ ) ~ ,  il est logique d<admettre 

que l e  deuxlbxne correspond à un phénomène du mlFnie ordre, 

Dam ce cas, l a  position de ces points, dans l e  diagranune 

h;np&a$.lar;e-c<wgositlon du m é l a n g s ,  ne permet pas lrobten%ion d'un Uquidw 

du type classf qua simple. De pZus, l'un ou liautire de ces accidents, sux?l 

tout  l e  deuxiéme, peut faire complètement déf&uL Nous avons donc affaire  

a un ph8nomèzaie quf se produit sou~.ent sans cependast 8tre reproductible de 

façon certaine, 



Nous avons admis alors que ces cleux accidents - augmentation 

puis dWwtion  brusque de vibsse  - correspodaJ'.ent simplement &un ph& 

n d n e  physique en nous basant sur l'observation suiv&llte : 

hrs~'xe R3 them-01yse du Liquide s~accmpgno dcune brusque 

é l h t i o n  de vi tssse, les  parois du creuso-k sont  fodentsnt confaniin&s pap 

les produits do décmyosition ; dans le  cas contraire, il n'y a que tr&s 

p u  de dép&t lat&al e t  tout l e  résidu se trouve d n a  l e  fond, Ce ph& 

mene es t  t rès  sünpliffé lorsque lean part deun mélange Ca0 prépar& + nitrate 
e t  los courbes de vitessa devianma-b, dans ce cas, t&s abmptos, 

Il semble donc probable que ltaugmenktion de viksse  est  due 

à une varia%ion de terrsian superficiclle du liquide qui grimpe plus ou 

moins suivant l a  tempércLkre e t  la composition, la partie, sa trouvant 

sur los parois, se décmposo rapidomsnt puisque peu épaisse e t  la  chaux 

formée échappe ensuite B l'action de NO2 qui se dégage par bulles du liqid- 

de r e s h t  au fond, Suivant 1féta.t de l a  paroi e t  l a  viscositc? du liqdde, 

calu.l-.ci cesse de grimper à un certain manient e t  l a  r h t i o n  se termine 

dans l a  phase liquide, ce qui exl;?,lqua son mlentissemnt, De fait ,  lors- 

q7a.e ce mlsntissement i n k d e n t ,  ltûspest du résidu montre ohirement 

qu7r-am partie es t  restée dools l e  fond, Il est évident que cette explication 

mériterait une vérafication exgérimentale plus pousséeo pour savoir en 

p H c u Z l e r  quel facfeur détermine l a  montée du liquide sur les parois. 

Nous ntamm pas pu, fsute de temps, lui accorder plus d%tttntiar,  niais 

les  observations faites p m n t  avec certitude son in terpenf i~n~ 

Sur La partie de courbe située après A (Fig.2, II), l e  dosage 

r m l e  des quantittk de ni2râte faibles mis non négligeablesf une mie 

du nitrite Bchappe dmc à l'oxydation par NOZ. Ce n'est plus l e  cas si lo 



pyr03.yse e s t  fai te  en atanosph%re daoqgbne,. Dans ce cas, Ia teneur en 

n i t r s te  du r&idu es t  it;pbs f azble, surbu t  en f in  de pyrolyse, lorsque 

l'épaisseur du liqwide devient faibler Il  semble donc que la r&f,fiSon 

dsoqxh%2on du n i t r i t e  suivanf (4) b b d e m e  pou, ce qui. s@T&~% en 

a@eord amc l e s  exp&riences de PARTIWGTON e.t WILLlNdS, qui trouvent t ~ u ~  

jours un faible pauroentage djazote d w  les gaz résiduels, 

lb autre f a i t  import;ant es t  à signaler t l a  décompositfon ch 

mélanges iutrate-oxyde (fats avant pyrolyse) commence avant celle du 

zitrate pur ( 4 ~ 9 0 ~ ) .  La fusion a lieu, dans ce cas, avant l a  d&ap+ 

s3%ion, nsobsome pas l a  C~SSUI?B % La C O U C T ~ G  es t  du type II, sans 

partie mat2 ligne ( ~ ~ ~ 2 ) ~  Elle ne nécessite p~hf) ïa dislocation de l* edi- 

ffce crZstallfn, 

Nous avons dos6 l'oxyde, l e  nitrih et  l*azote to ta l  le 

r&àdu, n a i & W  l*exp&ence à divers s M e s  ae l a  pyrolyse. lfne f i p  

ration des sésulti%ts en fon&oai du temps ngest pas t rès  représentative 

en raison do lrinforvenfion dJau moins deux cinétiques, 

Nous axons dwc porté en abscisse l e  degré d'cavan~ement do 

représen.tat3.m# l a  teneur en 0 varie, bien enteadus UnUremrrt  entre 

les  atasciisses O e t  1, 

Le nitPate m i o  presqw linéairenent alors que l e  ni tr i te ,  

toujours t rbs  faible, pclsse pas un &mum ~QUX un rapport vdsîn de 0,s. 

II es t  n o m l  qutil  s'abaisse par l a  suite, toute une partie de Cû.O Qcbp 

pant à l a  r&ction de NO Irts points nitmte,relatifs à la d b o q m i t i a n  
2. 

du solide ou ceux obtenus m c  une atmosphère d r q b n e ,  se plrzceKt sur 





la d_ro5te qui joint la quantité de 112fra-b initiale à la qwmtit é de 

Atrnte  finale égale à zéro. Le nitrite est, la p l u p t  du t e m p s ,  indasoc 

ble, Voici quelques résultats ef les cuurbes c o r r e s m f e s  (Pig. 4)- 

I DECOMPOS lT  I ON PHASE LlQU I OE I 





W Q U E  SIR POINT DE FUSION DU NITRA'PE DE WiUM 

.<-Llie 

La bibliogmphie abonde en donné~s sur cette c o n s ~ t e  e t  leur 

abanairsce n'a 86gale que leur dO~l~ersion~ On trouve acinsi toutes les tem- 

péra*~, c q r i s e s  entre %lo e t  49gor Sans chercher à effectuer de 

meares systbt iquos,  nous avons essayE de détesnimr ce point de fusion, 

C o t t e  d64xxmimtion ntest pasl facile car l e  palier de 3Tuslton 

n'est pas not, Nous avons trouvé Eos valeurs situées E ~ W E  alentours de 

5500, Le point de solidlfi@ation 03% plus net, mis les surfusions sont 

fi&aentcs et, d*autro par%, an es% obligé de chauffer à des t e m p ~ t ~ e s  

où l a  djcomposit3on rz lieu. Pour avoir la valeur l a  plus oxacta possible, 

nous avons f a i t  dos essais sucmssifs avoo l e  &hrmtillon e t  port4 

en abscisse lgintégmle de l a  courbe température en fonction du temps 

p w  ton*ues les températures supérieures à. 52S0 qui se situe vers le 

&lieu des valeurs bs l a  b-ibliographie. 

La courbe obtenw es t  approximativement une droite. SOP e b  

pol~t<on dome cmme twb* do fusion 5390, Il ne fa i t  pas de doute 

que l a  tompbture de fusion est  sqQ.ieure à cette valeur. Cepezxkwt, 

sl2e nous a pornis de t,rwes,avoc quelques points supplémentaims (mélo31- 

p s  C d  + attmte) l e  d&t du liqddus du système c ~ ( N o ~ ) ~  - CoD (mg. 5 )  

e t  de uérifîer qusà la&rrilibre, on se trouve dan;s le damoine du liquide 

pour de faibles teneurs en 0 cw voisinage du point de fision, donc que 

la p r d & r e  partie do nos courbes do déconposîtjon correspond -b&s n@- 

dement à des états n6tastables. 



Cette réaction a été éyfud3ée par plusieurs arrtewls, mais il ne 

som5le pas quo sa cin6tZque s o i t  c m ,  De f a i t ,  e l l e  est MS rapide 

et Ochappe aux ~mswies clczssigues, puisque LEf, vitesse obsemb est, en 

r&lit(i, celle du trcuisfort de masse et  cwi jusqusà des terirpbtures 

voisines de l a  déconposàtPon du &rate@ Cotte observation e s t  contraire 

à celles de ADDISON e t  LEWIS, qgi travaillent, il e s t  ma3, awc de la 

c'nîsux abhnue à 10°, 

Nous avons f a i t  rdagir 0, minto11~ à tecrpémturo constante 

à l ia ide du four de t h o m o W c e ,  avec NO2, p m ~ l r ~ m t  d'une réserve 

liquide mainfieme au thernosbt, pour avofr un d&Zt aussi régulier que 

possible* La tsnpka- du thermostat os% fixb à 260, L*&hantiUon 

e s t  cbuf îd  sous courûzrt dkzote,  puis, quand l a  terrpérature e s t  stabi- 

lisée, on fait coninriaiqtrer l a  r é s e m  avec l~cztàsphère (hotte) de façon 

& régubriser  la pression, puis en tournant l a  clé dtun rob.inct 8 trois 

voios, on envoie l e  gaz dcms l e  four,  LEL muslisatim e s t  récfbsLuff'& 





vers 250 par un raàiateur s d l a a i f ,  pour éviter les  condensations, 

Pour obtenir uns chaux cussi réactive que possible, nous 

l'avons prkpacée, non pas à par t i r  de ûLCOj, qui se  décompose bien arr- 

d e s s - ~  &J nitrate, mais à par%ir de C~(OH) , précipité de C a C l  Ce pré- 2 2' 

cip5té e s t  lap.6 jusquaà 6linûoation de l t ion  chlore, sur verre f r i t t 6 ,  

sous comant d@asote (Fig. 6) ,  Piais on sèohe sous courant deazote à 

1500. CZL(OH)~ esf alors deshydratée en préseme de P O aoiur vide à 350°. 
2 5 

Cette opépa%ion n b s ç i % e  environ un mois pour les quantités utilisé% 

(une dhajne de gramne& On vérif ie  que CrtO e s t  soll\ydre en chauffant rrn 

&fiarn+JilZcn à 10000 à. la %hemobalance, Oa amat  pu songer à préparer 

Caû à parkufr du nitra%, ce qui gr,mntlssait l t ident i té  rigoureuse du 

p~63u9t p"épax6 e t  de celui caractérîsé à l a  thermobsblanca, Malheure* 

sement, l e  ni*usats *grimpe" en murs de calcfnation e t  déboztde de la 

meelle, ce qul dome un rendement déplorable en chaux, 

Dos expériences faites,  on peut t i r e r  plusieurs résult~is 

1, la r&etim n'est pas complète : il resto toujours do la 

chaux en quw%it& impor-bantes à l a  f i n  de la r&ctio& En évaluant en 

nits3te l a  cham t rass fméo,  ce qu5 donne l e  rilaxirmnn de CaO ayast r&g5 

(puisque la r b t i o n  f orne du n i -b i t e  e t  du nitra.te), l e  pourcentage de 

chawc im-kbaquée es*, en mkos, de 1"rdre de 55 8. 65 O/, . Ceci indiw 

quo la réaction e s t  superficielle, la crofkb formée s?apposant à la dif- 

fusion du gaz* Le volume moléculrtire du n i t ra te  e s t  très supérieur 5 



2* la vitosse observée dépend du débit gazeux t en effet, pour 

deux expériences conduites à dos temphtures misines r 320 et  3300, ïa 

ponte de la  tangente à la courbe AI4 = f [temps) est netbment plus forte 

dans l e  ces où NO2 liquide a été maintenu à 260 que lorsque la t e m p b  

ture était 250, Le rapport des deux pe-ites est supérieur à 2. 

3P pas cm*, La limite de la  réaction nten esf przs affedbe  

En offet, en rappor-bnt à l a  rdhe -se de Ca0 initiale, on obtfent des 

a v n b t i o n s  de masses voisines t 83 mg à 330° contre 77 mg à 3200 

(tabloau f V). L*npproximtion est bonno, Il stagit, en effet, de deux 

éctuwatillm do chaux différents e t  la  l imite  de r b t i o n  dBpend certa.iw 

nenient do I*&t de surface, 

Il semble que lton puisse déduire une quatrième conclusion de 

ces essais, s a s  cependant lui donner un carmtèro do certitude t si 

l*~ugmentatfon de masse drun &Wtillon donne est du due ordre pour les 

essais fagts entre 200 e t  3300 (environ &O mg pour 171 mg C d ) ,  il n8en 

ost pas do &me à 4950 dz b variation do msse est nettement plus farte 



Css rhltats aontt'edisent ceux de PMlXZûN e t  WILLLAUS: qui 

trouvent des aug~nentrttions de nasse plus fortes aux basses tempélratures, 
1 

Il est vrai qu'.ils opéraient sur des échdi l l ans  pas-bïllés e t  que la 

t e q é r a h r e  ormriilun das essais Wt 4W0. Il es t  très vraisenblable que à 

4350, amo notre made opdratoire, il y EL une m i o n  Locale attestée par 

ltagg7 ornémtion des grains, 

~o tons ,  enfin, que si les  d e u r s  de AM,/At se rapportent 8 

uu transfert de msse en g&&al$ la dlrniwrtion P m p o ~ t O  de ce rapport 

vers 5000 sf &f ie que, dans oe eas au moins, on doit  se mpprochsr de 

la vitesse r&lle  de l a  r ~ ~ t m .  

Les dos-es eff'ectfftés sur des produits de r k f i o n  confi.mm& 

1- données de PAECiTIGTOW et  WïLLIAA/IS e t  de ADDISON e t  UKCS, en ce sens 

que la pro~sr-bion do niwte diminris lorsque 1st température stéibve, 

Voici quelques réleiultrrts (Tablerni V) r; 

Nous avons essayé dt étudier l a  cinétique de la rér?cticm par 

un autre procQdd 

La chausr est  mise danis un tube d*AlUbn que 1" peut isoler 

à ltartda de deux robimfs e t  qui s~ad;Lpte au m m  de màages sur uta 





g&&c,feu.r de NOÎ, constitué p r  une réserve liquide thsnnostntée (Fig.7). 

Un robinet à t rois  M e s  permet de purger ltappweil avec de l*azote, Le 

rhhur  sst tos& 0x1 fait  passe^ NO2 p d w t  1 5  secandss , puis on purge 

avea de l*wote pendant 90 secondes e t  on fise, Llopbt ion est  recoinuten- 

cée de 15 secondes en 15 seoondes, avec purge e t  pesée, Idalgré ce temps 

trbs court, on conskte que l?augmeabtion de u s e  est de lboPdre de 

90 O/, de l*augmnbtion totale, aprb  15 secondes e t  lbbsorptian pra- 

tiquement quantitative, Or, me expérience, fa i te  à la. mginio température, 

avec un cmuset S U S ~ ~ ~ U ~  nécessite ?luslems rdautes pour une a- 

tion d~ C@S38 de 90 O/, ( E g a 8 ) e  

Donc, la rbtion es t  trop rapide pour Qtre étudiée à l a  tbr-. 

nobalme e t  nous avons nil'lcio dh renoncer icu dispositif ci-dessus, plus 

c o m c t  en soi  pour une réaction rapide puisque le  gaz passe dan;4 la  nasse 

de lféc-tilloaid, 

Il nous EL permis, -pendant, de t i r e r  uno conclusion importante. 

La réaction es t  très 0xo.thernique. l&e après un passage do gaz de 15 

secondes seulenent, l e  tube es t  %r&s cbuù e t  il y a une agglomérafion 

partielle des grains, signe drune fusion locale, Pour interwétsr quanti- 

ktivenent les résultats en fonction de l a  t emptlrature, il es t  nécessaire 

d*op&er sur une nasse de chaux imporCmt0 e t  tassés, de repérer l a  te- 

p&;~* dans l a  nasse e t  dtopérer avec un p dilu& Ce détall s a b l e  

avofr échappé aux auteurs cités qui re*rent l a  température du f 





ChapUtre III 

THXWOLESE DU NITRATE SODW 

SOUS PIlJESTaJ REDlJITE 

L*apparei1 u t i l i s é  (36) ressemble à -lui. décrit  par BARRET (11) 

d s  utf l fse  un ressort en acier 2noxy.ditble & l a  place d'une spirale de 

quart%, ce qui l e  road n e t A t  m b  fragile, e t  une plaque noircie 

ca-po*t uns feate, ce qui peruet dkutiliser directfiamnt l e  spot luui- 

nerw pour un enrogistremnt sur suiva@ de spot. 

L9appareil e s t  c o q s  é par un f ube Pythgoras coqremnt un 

rodage & chaque extraclité (Fig69)+ La partie supérieure est coiffée d'un 

tube de m x  roüét portmt un r&'r$gbnt à ciirculc~tîon dieau, lh autre 

tube rod8, portant l a  gaine de couple en Pythagdras soud& sur verse, 

surnonte ltensemble, Le ressort en acier e s t  fixe sur 4 ergots dispos& 

en croix sur la &ie pyr8~b àe la &ne du thernoaouple. 

par M A  e t  HEUBEL, 



A l a  p M e  inférieure, sWaptS un pasier en tiges de s i l ice  

qui ports l e  creuse% au centre du four, en dessous de la gaine du couple. 1 
La po.rutie inférieure du m e +  suppwr-bg, l ~ n e  tige de s i l ice  à laquelle m 

suspend une plaquet4x de verre,noircie au cashme, sur laquelle on trace 

un t r a i t  fin avec une lane de msoir, 

Le système opijique conp%end une lmp de Galva AOIP, envoyast 

sur la fento un faisceau parallèle,, On ropoad le  Msceau à Icz sortie 

par un objeatif d ~ a ~ ~ s s o u r  (foyer f = 5û ; ouverture 1/3,5) e t  forirae 

l%nage du spot sur  un pronier miroir p r a l l è lo  à l a  f enk  et inclln4 à 

450 par rapport à l~hor3izontaleo Lh deuxiène d ro i r ,  dont l'axe de rata- 

tion e s t  p3sallèle au fa5soeau incident e t  incliné à 4 5 O  sur l*horizon- 

tale, projette le spot sur l e  su5vet.w r gmzphrspat de SEWL La sensi- 

biaf t  Q est de lsordre de 1 rn/'mg* La dilatation du ressort e s t  l d s  

réduite par l e  fat qu'il se t r m  très au-dessus du f atm e t  que le 

tri5e qui l e  porte es t  refroidi par tm couraat dseri.u. De fait, les a l l o ~ -  

gmenfs ayant 1'effe.t d'uns augn~n4atiion de masse ne portant que sur 

qwlqws ng dans l@interahle de f e r a p h -  considéré, En temp&ature 

@mjls-t@, un 6fxLx- suffit. 11 est Inutile à -tmlp&ature cwtanh* 

Deux robinets à vide peme%tent dC6mcuer ltenceinte ou de faire circuler 

*as gtm, Datls ce deder casI l e s  courants de conmt im donnent un trrra4 

sinaeux aux températures élevées ; mais Lss dév5aU~as sont r&uUbres 

l a  valeur noysrme, un -6 de courbe EL- une inc&%tude de 1 à 2 cg, 

N a i s  avons uti l is6 ce dispositif pour les  expkriemes en c a ~ n t  3. 
LQacier n? &ft absoluuent ga8 affasu6, 





Ellos sont fa3fos sous une prossion de 2 nci Hg, Ilans l e  cas 

prk~xxt, les  teqératwes sont initiqu&s avec une incertitude de l%ordre 

de - + 80, c m  l*inperfection mtor9elle de 1s gaine de couple,montée au 

hborczt~iro, nemm a pas penuis de repérer b tenp&atw:e à Itintérieur 

du réactepu' pendant la muripuhtian, e t  l a  correction de toqérature a 

dff Qtre f c ~ 5 - b ~  ap~bs coup, doaprès tm étalanage, la teqércture ayant 

été relevée pr8nitamment à lsextérieur du tube, 

A to r Jpérah  l ï n ~ ~ n e n t  craissca.nte, lu courbe de pyrolyse 

présente un long p l i e r  jusqu" m e  teqéra- voisine de M O O ,  puis l a  

msso décrobt assez lephmd j aqu@à 550°, A ce nonent, une déconposi- 

tion brutale s tanorce e t  l a  courbe mnifeste parfois un 16ger bec, comme 

s%l shgissait d @ m  déf'lagmtPan (Fig,M), 

Nous attribuons l a  prenière partie à 1s d & q o s i t i o n  du 

nitrate solide, c*est-&dire à 1s réaction héthgène t 

Ca (m-3 )Zj + NO2 + O2 

De fat*, si la  pyroljje es5 intsrroqme sur cette partie de courbe, il 

n y  a pas eu h i m .  

IaL dewàèm partSe correspond à la thorno'Lyse du nitrate 

liquide, En effet, chque fois que l'on observe l a  cassure s- 

dcux puYties do ccurbe, l*;rspect du résidu indique chirenent cette 

liquéfuctian, La partie audelà  de la cassure est  t r b s  abrupte, presque 

pertiicale, A t i t r e  daindicat%on, l e  tempe de d d - r b t i o n  est de laor- 

dre d e  dewc nirm*.tess Si lton compare les vifesses aprBs e t  avant fusion, 



on trouve, par eilonple, à S40° - + %* 1 n g / d  e t  24 mg/dn pour 2OQq de 

nitrak d w r t r  

Cn voit que l a  pente do la prenièrs p&ie es t  voisine, en 

tenant c q t e  des incertitudes ds ZenpQratm, de celle observ& lors- 

qtltcln travaille en afmosph&re dcozoto, &ci es t  logiqw car l a  prossic. 

partielle de NO2 est mille dans l e  premier cas, tr&s faible dons l e  Ze, 

ptdsque le  gaz est  continuellement entrdn0 par ltazotc, 

Au contraire, lorsque le nitrate est  liquide, la pression de 

est  négligsabb quand on opère sous W. Elle ne l P w t  pas sous 
2 

courant dgazo.l;o, puisque l e  liqu5ds est  sous me pression de 1 a* 

hECv forme des courbes coqc~rée à celles ob tams  on abosphére 

d a w o t ~  fait rassortir la diff&enee de cin6tique entre les tbnimlyses t 

solido-gaz et l i q d d ~ - g a  ef conîi,mnt que lri, vitesse de réaction de 

EclO sur 17TO doit devenir fcdble au wtisinags de la fusion, du noim amo 
2 

i a  phase solide, Elie nraffecte guère l e  dé roubmt  de la rb'tion ; 

par cmtre, en phase liqiadc* où las gnz traversent l n  rasse e t  où M2 

r&gi t  Ca0 dissous, l@hcztation rapide des gaz fait ctpprdtre la 

r W i o n  de d&or~posPtion (I) à 1% état pur, 

Une mtre conolusion nous pdt W a z t e ,  c'est que LEl vites- 

se de cette r&cction (1) nc doit p 6tre l a  &ne larsque l'on a a F f h  

à uu liqijide e t  au nitrate solfde, Cela rdsulte de la coqnraîson des 

pe.irtes des deux tronçans de courbe de pyilolyse sous vide. b deisfnwtim 

de la nolécule dei* i n t e h r  à t e x p b t u r e  inférieure dans l e  ms 

du liquide al il nry a pas à vaincra les  forces dues à 1'6mrg5e rQti- 



&.ire. A ce propos, il convient de r~ppeler  que, &ans l a  pyrolyse des 

Cn. (Nü ) + W qui se liquéfient avait 540°, 1s d&oqosition 
3 2 

devient sensible sur la courbe -tinemograviué-fïsiqus en cltnosphèro doazofe 

dès  4Kh-4900, CG qui m j o h t  les  damées de nos pr0décesseurs. 

Après me descenh brufde, l a  aourbe s*inezi[rve, la vitesse de 

décorrposition décroft, Nous pensons powob l * a t % r i b r  une awgnentck 

tîon de viscoslt6 du liqu2d0, ce qui a été oonstafé qunl$tativa~wt lors 

dm quelques essais dhnalyse themique quo naus avons effectués. 

Pimlontrat, du point de vue chinique, la réaction est  wssz 

s i q l e ,  nais son alltwe se ooqlique par l~irrt,ervz,xrtion do facf aurs m- 
siqiros ai plut& de c ~ g e m o n t s  dQ6h-b. 



Le pnclQsent travnjil se propose d*értudier le néoanime de l a  

pyrolyse i s o ~ ~  du nitra* de calciiaa, Les principales mesures ortf 

&Q effedueos à 5400, quelques mes 53û0 et & %O0, 

Les courbes themogmdn&iques sont fort conplfqub en 

a--, en ce sens qura;uoua essai n*& rJLgoareusenent rc~proàwtible, 

Ltinterermtion de fachmm physiques qui so superposent aux phéudms 

chiniques est colu&aina 

Dewr faHs son% gap.S t lsinte~msntion de deux cin0tiqws h&& 

ro&nes, lsurms sollde-gaz, ltautne i à ~ ~ ,  

fû. dchmposiffan & 5 5 û O  aomaco toujours à partir de l a  pkme 

soWe, suivont la rh-tioai o 

1 
CD (m3)2 - Û i O + 2 N O 2 + ~ O 2  

NO2 &&nt partiellanent diswci6. 

La. vitesse, perdant cette pyrolyse, est pratiquement indé- 

dante de la dur& de pyralyse, donct du tawr de d&ompasitjtos, Elle se- 

ble mr4er aveo La msae initîaie e t  dépend fartement de la f e r t r pk * ,  



La forcation de ni t rate e s t  toujours t rès  faible, Elle e s t  due à la  

r b f i o n  de NO2 swr C d .  Cetfe cinéfiqtw es t  rapide, c q p r é e  à celle 

de la dQoorrposition du nitrate Uqulde, 

Cotte dernière inferrient plus ou no- vifs t CaO et 

Ca(N0 ) p ~ ~ v ~ n t  demeurer en équilibre né-tastable, crzr la r h f i o n  
3 2 

s o l i d ~ s a U d e  dépmd des ~ I Z C ~ S  de cartact, e l l e ~ r p o s  fonction des 

condP$Lons locdes  de reaC.tiort. Ceci pernet pnrjPo5.s dfobsercrsr l a  d&oxt+ 

position totale s o ~ ~ ,  tout au long de la pyrolyse. 

Lorsque le mQlange ni*- s e  Uqu4f5et 1~ vif esse de 

d8conpositPm e s t  rdiiu5-k de 5 il 10 fois, c# à ce nonent, l e  biojryde. 

damoto farn6 r k i t  sur CnX) dissous dass le Iiqiutde, Cm&!ativaerrt, 

la teneur en nitf ite,  toujours faible, es t  plus irqartaaite que dans le 

cias de la pyrolyse du solide, Elle pwse par un mxilrun pour une twur 

La vifesse de -3lyse cso2t lorsque la teneur en Ch0 txqpente 

crzr la  teneur en azote *nitrique* s ~ a k i s s e ~  

col) es t  voisin de 0,s ou 0,6 

Is s e l  @qe) qu~îl srag3sscllt du Fraszchissoneait dauns ligne de lie* 

dua du aystbne CrrO - Ca, (NO ) , d+?a9llears fqmobable, nous avons mfr& 3 2 

que ce th  bwque  d a i d c m  de viljesse ne p o u d t  are due qn8ata f &% 

que le sel gr- e t  qu~me osrbine partie de CaO, celle qui se d&me 

sur ïes parois e t  n&e à 1twcbC)rieur du meuset, Qohappe à la reacfian 

de reformaon du ni t rate  à partir de N%. 



Naus avons ensuite déterniné le de%& du ditqpmme dkxdgse 

themique Cd) - Co   NO^)^, pui mdre qu'à l*Oquilibre, la 1ignBpactiori 

&xJ;t in+&monir m c  de très faibles teneurs en CW. 

ïhm un s e e d  chapih, nosrs avons envisagé la r&tion de 

NO2 sur &O, cunfirn6 que plus la tempémfura Wt BLIvBc, plus la pro- 

portion da nitrite par rapport au nitrate forne diuhwit .  De plus, mus 

avons nail.tré qw i;I rbt f  on Mt très rapido, au nolns Jusque vers 

40w6 à tel point que naus ntamns pas pu mesurer sa vitesse, e t  surtout 

très exothesni:que, ce quF rend caduques des dc5kwimtion.s systbticques 

masse solide e t  d$op&or avec des gaz très d31u&, Nous nbvom pu &a+ 

dler la réaction sous son aspect &bique e t  adriiis l es  réBtzl.tats de ïa 

bibliopapnio, à savoir l~intemrrtlon dos r&&ionrs t 

Win, une demiière partie cr été eaaisacrck à la pyrolyse sous 

pression rdu i te  (2 m Hg). Le fGt saillrtnt de cette dernibre partiie 

est  que la cindtique solid8*gae n'est p au, en lm13 cw, es t  très peu 

af'feofée par la diminution de pressiaog signe que la rbt50n  CaO + NO2 

hét&of?.Bile doit de- lente à la tenpéra-e de décanpo9iti- 



Par dlleurs, 1û cin&2q~_n 1iquida-ga est  très fcrrhnent 

offecth pcu Q5xxüation rapide de ND2 qui ne reforme qye peu QU pas de 

nitnita, ûn saisit docc a5n.d l a  cinétique do l a  rhe-tion de décoxnposi- 

tSan pmpremnt dits, au moins de façon approxînatime, Sa vitesse est 

t e l l e  qdon e s t  obl5gé dhlmt-ero qu3ell.e diffère t r è s  nettemont de la 

~ i n ~ i q q u e  solidmqpz, oe qui est  c o d i r d  prr le fa&% gve les nQanges 

nitrafeusxyde se d8conpos~ntnettsrnent plus bas que l e  nitrate pur eZ 

peut s*explfquer par l e  fait que, dans lttur des css, la décompositim 

s*wooqngne de la  destrucam dttm réseau cdstczllin. 
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