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Chapitre I

PYROLYSE DU NITRATE DE CALCIUM

SOUS LA PRESSION ATMOSPHERIQUE

I, GENERALITES ET DONNEES BIBLIOGRAPHIQUES

Bien que le nitrate de calcium soit un sel trés courant, il
semble que sa décomposition thermicue n'ait pas donné lieu a de nombreux
travauxz, Si OSWALD, dans ses remarquables recherches sur les nitrites, en
1914 (1), indique que la température de décomposition est voisine de 500°
et signale, & propos du nitvate de Ba, que la vitesse de décomposition
subit une discontinuité & la fusion, il faut attendve 1924 pour voir un
petit paragraphe consacré au nitrate de calcium par J.R.PARTINGTON et F.&.
WILLIAMS (2), dans leur étude sur la réaction entre la chaux et le bioxyde
d'azcte, Iis admettent une décomposition en nitrite et oxygdne comme
OSWALD, meis surtout,d température élevée, la formation de Cal - NO, et
oxygene suivant 3

1
Ca (1\103)2 —>0a0 + 2 N0, + 30, (1)
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L!'intérét de ces mémoires ~ comme de celui, plus ancien, de RAY et GANGU-
LI (3) - est de montrer la faciliié de passage de Ca0 au nitrite et au
nitrate et aussi du nitrite au nitrate en présence de NOZ' Toutes ces réac—
tions sont donc intimement 1iées,

Plus récemment, S.P,SHARGORODSKII, 0,I,SHOR (4), détemminent
la stabilité thormique des nitrates alcalino-terrcux et les classent sui-
vent cette propriété, Ils trouvenmt ainsi, par thermogravimétrie, que la
décomposition du nitrate de calcium coomence entre 480 et 5000,

En 1955, GORDON et CAMPBELL (5) étudient, par analyse thermi-
aue différentielle, touhes les transformations des nitretes et perchlora-
tes alcelins ou alcalino~terreux, en fonction de la température — entre 20
et 800°C ~ avec une vitesse de chauffe de 15°/min, Ils obtiennent des
courbes reproductibles et repdrent, pour Ca (1\103)2 en particulier, trois

températurss 3 5509, fusion du nitrate ; 581°, formation intense des bul-

L]

los gazeuses ; 612°, évolution importante de "fumées nitreuses",

Se reliant au probléme du nitrate, on trouve un certain nombre
ds trevaux relatifs A la thermolyse du nitrite, tels que les études de
ToM.DZA et VoT,0ZA {6, 7, 8), qui semblent s'8tre spécialisés dans la ther-
molyse des nitrates, nitrites et hyporitrites, et aussi & la réaction du
bioxyde d*azote sur les axydes métalliques (9) et sur les hyponitrites,

nitrites et oxydes (10),

Cependant, il ne semble pas exister, & 1*heure actuelle, de
travail consacré & la pyrolyse isotherme du nitrate de calcium, L'objet de

la présente étude est de contribuer 4 combler cette lacume,




II, ESGATS PRELIMINATRES ET TECHNIQUES DE MESURES

Ltessenticl de ce travail a été réalisé 4 1'aide dlune thermo-
balance Adamel & enregistrement graphique, evec une vitesse de chauffe de
150° /tsure (2,5°/min) ¢t sous courent dtazcte, sauf mention contraire ; le
débit du gaz de balayage est de 200 cm3/min. Elle a été contrflée par
1tanclyse dos phases solides aprés expérience, le dosage portant sur 1lloxy-
de, le nitrite et le nitrate dont la somme doit donner la masse totale de
1téchentillon (nsus n'avons pas fait dtanalyse de gaz, la technique éhant
trop longue A montrer pour un traveil restreint comme celui—eci}, Le nitrate

de calciuvm arhylre sst préparéd par dechydratation de Ca (NO 4 H.0 "pour

3}2’ 2
usages sciernbifiques", sous pression réduite vers 100° en présence de P205
pendent une quinzaine de jours, puis contr3lé analytiquement et & la ther-

mobalance.
TABIEAU T = DOSAGES BUY)
) LILLEY
Ga (o), 4 O] Ca (M), Ca (W0, b
. Dosage azote totalj par dosage Ca'" 2 Fornule
pesé
= g moles g neles g ! moles |
e - - :
5 %
B ;‘% 0,7144 g 0,492 | 3% 107 , 0,224 | 12,35 | ca (N0,), g 4,12 H,0
2 . i
3 i
0,744 g 0,497 { 3,08 % 107 | 8,2174 | 12,1 | ca (M0,),, 3,99 H,0
i
Ca (NO,) ' Ca {N0,)
32 2
Ca (NO,), Dosage azote total par dosage Ca' Foraule
. pesé g moles. g © moles
£E ‘ ‘ 3
= '%, 0,613 ¢ 0,802 4,89,10 ' Ca (Noa)2
=2 .
0,813 g 0,805 590,107
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Los premiors escais ont ébé faits 2 température lindairement
croissante (150°/heure). Avec cette vitesse de chauffe, la perte de masse
devient appréciable 4 5200, La décomposition, continue, stacceéldre rapide-
ment ; elle est terminde 3 630° avec les échantillons de quelques centaines
de mg {Figel), Le résidu est alors Ca0 pur, Sur certaines courbes, cepen-
dant, il existe un palier intermédiaire enire celui du niirate et celui de
1l?oxyde. Il se situe assez prés du palier nitrate, Son ordonnée est varia-
ble et il ne correspord i ausune espéce chimique connue.

Pour étudier, plus en détail, cette thermolyse, nous avons fait
les cssals suivants & température constante entre 530 et 550°, Les expérien~

ces les plus nombreuses se rapportent & 540°,

L*échantillon - dont la masse est comprise entre 100 ot 400 mg -
esh porté rapidement & une température inférieure d'ume cinquantaine de
degrés 3 celle de l'expérience, puis on met en route le programme de chauffe
lindaire et on bloque le tambour lorsque le température lue sur le milli~
volimétre est inféricure de 10° & celle choisie, Elle continue & monter
grfice & 1l¥'inertic thermique du four et se stabilise & la valeur choisie,
la température est repérée par un thermocouple Pt/Pt ~ Rh & i+ 49 prds. Le
courant gazoux de belayage est moiwmtosu constant pendant toute l!expérien-

ce, grice & wn débit-mdtre,






I11, EXPERIENCES EN ATMCSPAERE D!'AZOTE

Les courbes cbicnuss ont des allures trés diverses, mdme si les
conditions de travail sont identiques (température, msse, débit gazeux,
pressien extéricure) et auctm essai n'est rigoureusement reproductible avee
cortitude. De fait, si le nombre dlexpériences est grand, an trouve des lots
de courbes approximativement superpcsables et on peoubt les classer en diffé-
rents types, dont les principaux sont représentés par la Fig, 2 (I,II,IIa,
IIT), étant entendu que la combinaiscn de ces différents types peut se pro-
duire,

Lt'intervention d®un ou de plusieurs facteurs physiques échapw
pent au centr8le de 1'opératcur nous a paru probcble aprés un certain nome
bre d®essais, ob nous nous sames attaché, par la suite, 4 les mréciser en

méme temps que les réoctions qui interviennent,

A, Courbes de thermolyre scns aceident (Fige2,I)

I~ phénoméne ne change pas dlallure pendant la décomposition.
Ce type de courbe est rare, Nous avons pu l'obtenir 3 ou 4 fois, sur un
nombre d¥essais de 1tordre de 60, Par contre, on le retrouve partiellement
sur tous les enregistrements 4 quelques exceptions prds, Nous y reviendrons
par la suite, La pente varie peu, diminuant faiblement lorsqufon se rappro-
che du palier de 1%oxyde, Un fait est remarquable : & la fin de 1'essai, le
résidu est pulvérulent, de méme, chaque fois que 1l%on interrompt la pyro-

lyse sur le troncon corrcspondant (Fig.2, Courbe II, avant le point A), Ce
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type de courbe cerrespond donc & une réaction solide-gaz, que nous schéma—
tisons par ¢

Ca (NO,), ————5Ca0 + 2 O, + %_» o, (1)

1
(N02 == NO + 5 02).

I1 eost logique de trouver rarement ce type de courbe, car les mélanges
nitrate -- C20 sont fondus & la température dlexpérience pour de trés fai-
bles tencurs en Ca0, Nous avons fait, & ce sujet, quelques essais que nous
rolaterons plus loin, Mais la formation de la phase liquide nécessite la

rénction entre deux solides Ca (NO et Cal et les deux phases peuvent

3)2
exister en état d¥é&quilibre métastable, Cela dépend du contact entre chaux
et nitrate, qui est essentiellemont fonction du ddéroulement local de la
réaniion, Grossouwr des grains ot hébérogénéité superficielle interviement
certainement, Le durée, dans le temps, de cet étot mébtestable est done
essentiellement variable,quoique de moins en moins probable, lorsque la
proportion de chaux augmente.

La pente de la courbe de décomposition hétérogene solide~gaz
est constante si masse de départ et température sont constantes, aux erreurs
d%expérience prés, et indiquentyen admettent le schéma réactiomnel (1),que
la moitié environ du nitrate est décomposée en une heure pour une masse de
1tordre de 400 mg, La vitesse de perte de masse diminue faiblement si le

taux de décomposition augmente, Elle croft avec la température,

Voici quelques résultets relatifs 4 ces mesures $
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TABIEAU _TI
Hasse nitrate : (Pent.e)r
. Mitrate initial {Pente) .
Température fnitial on moles Perte ng/heure Perte Svalufe en
en ng ‘ moles NZOS/ heure
5550 167 2,85 x 107 170 1,575 x 107
5500 %6 2,42 x 107 145 1,35 x 107
5500 396 2,82 x 107 154 1,42 + 10
5400 396 2,2 x 107 15,4 1,00 x 107
540° 196 2,82 % 107 15,4 1,07 x 107
540° 396 2,82 x 107 18,4 1,1 x 107
5400 35 2,42 % 107 121 1,12 % 107
530° 36 2,82 x 10 ot 0,8 x 107
530° 396 2,82 x 107 86,2 0,8 x 107
540° 200 1,22 % 107 72 0,66 x 107
540 100 0,61 x 107 % 0,33 x 107

Liaugmentation de la vitesse de réaction avee la température
apparaft nettement dlaprés ces chiffres, Il eut &té intéressant de faire
des mosures dans un domeine plus étendu, en raison de 1%incertitude rela~
tive & la température, pour pouvoir en tirer des remseignements plus qman~
titatifs, meis on est limité inféricurement par la faible vitesse de la

réoction et supéricurement porce que, au moment ou 1l'on atteint des tempé-

ratures plus é&levées, la liquéfaction sPest déja produite,

Autre remarque, si la masse initiale déeroft, la pente a ten~
dance & déeroftre alors que celle-ci varie trés peu en fonction du taux de
décomposition, Il y a 134 une incohérence apparente que l'on peut expliquer

en admettant que la réaction se propage & ltintérieur de la mnsse, augmen-

$ant ainsi la surface du nitrate solide,




I1 est remarquable que, dans le cas de la décomposition hété-
rogdne solide-gaz, le résidu prélevé en cours de pyrolyse ne contient que
des traces souvent indosables de nitrite. I1 semble donc que la décomposi-
tion du nitrate conduise dircctement 4 1Yoxyde, 3 la température considérée,
sans passer par le stade nitrite, comme le suppose OSWALD et que (1) est
la seule réaction qui ait lien ou au moins la réaction largement prépondé-

rantes

Bo Courbes de thermolyse avec fusion (Fig.2, )Caurbes II ot IT=a
et IIT

Ces courbes sont extr@menment frégquentes ; lo fusion e st carace
térisée par un changement de pente trés net, qui intervient lorsque 1tétat
nétasteble, dort il a é6é question, cesse, Ce point est appelé A et nous
le désignerons, pour des raiscns de commodité, par cassure, bien que le
passage de 1'une & l'aubre des cinétiques soit progressive, Lid encore, on
peut chserver um type de courbe trds fréguent avee augmentation progressi~
ve de la vitesse aprds A (Fig. 2, II et ITc) et & un autre, trés rare, ol
la vitesse au contraire reste sensiblement constante, la décomposition
devenant trés lente (Fig.2, III), dens 1t'intervalle de temps de 1ltexpé-
rienvce,

De toute fogon, dds aprés la cassure, la vitesse de décamposi-
tion est d%abord trds lente, 5 & 10 fois plus faible que dens la réaction
solide~gaz initiale, Du fait de ltapparition de la phase liquide, qui est,
au moins au début de lo décomposition, une solution de Ca0 dans Ca.(N03)2 -
comme le montre le début de la courbe dfanalyse thermique (voir plus loin) =

les gaz qui se forment, NO, et oxygéno, traverscnt la phose liquide avant

2
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Pente

(&
[ MiColNOy),= 269mg T=540°
/ I = 396mg T=540°
(o _ e
moles ZHOM\ & I = 280mg T=530
some 7 = 368mg T=550°
E\ Mi CaO = 28mg
Fig 3
OOO % .

CaO+Ca(NOy,



d?8tre baloyds par le courant d¥azote, Or, il est commu que NOZ réogit sur
1toxyde CcO en domnont du nitrite et du nitrote, In proportion de nitrate
sugnente avec la température, PARTINGTON et WILLIAMS (2) admettent que la
réction preniire est

2 (a0 + 4 N0, ———>Ca (N02)2 + Co (1\703)2 (2)

2
suggérée por ORVALD (1) et cdmise por OZA (8), Le nitrite stoxyde en

nitrate, suivant 1

Ca(N0,), + 2 No;—=Ca (NO,), + 2 MO (3)

ob Ca(N0,)., + N0, ———>Ca(N0,),, + %- N, (4)

Ltoxygéne en présence de NO ou NOZ peul ainsi jouer le rble dlaxydand en
raison de 1%égutlibre 3

2 N0 +0, ===2 Mo, (5)

{PARP]NGTON et WILLIAMS (2)]

Ca0 ne réagit pas avec NO, controirement & Nazo. Nous 1l!avons
vérifié en chauffont & la thermobalance Ca0 en atmosphdre NO, On obtient
pra¥iquenent un palier.

Cette ection de NO2 sur Ca0, en présence dloxygeéne, conduit
donc A& wne reformation de nitrate,

La décomposition du nitrate suivant (1) se trouve dome concur-

rencée por la rdaction de forretion du nitrate, avec réduction de NO_, la

2'

fraction réagissant suivant (4) Stant perdue. Ia vitesse globale, sorme
des vitesses de (1), (2), (3), (4) et dépendant de plus de (5), est done
nettenent plus faible que dens le eas de la pyrolyse du solide od (3) ot

(4) ntinterviennent que peu en raison de 1févolution libre des gaz,




s 30 =

On peut dire, par conséquent, que la pyrolyse du mélange liqui-
de est un phénomdne lent,

Trés souvent, la vitesse de perte de masse staccroft rapidement
par la suite. Si 1'on porte la pente de la courbe exprimée en moles de

nitrate disparues dens un temps domné, en fonction du rapport :

mo].eg’ Cal ]
moics Ca (NOB) » + Cald

du résidu, on obtient une courbe & deux branches
présentant une cassure pour ume valeur s

- Cal
Ca (N03)2 + Cal

# 045 & 5400,

Lo vitesse staccroft trés vite et lindairement cprés cette cassure. Sur la
plupart des courbes, on observe d*ailleurs wne déeroissance brusque de la
vitesse pour des tenours &levées en Ca0 (Fige 3).

Les courbes I et II sont relatives & la pyrolyse du nitrate pur

3

a 5400 (1$a64~><10m3 moles dans le ler cas j 2,42x10 ~ dans le 2e¢). La cour=

be III concerne la pyrolyse de 1,7 x 1072 moles & 530° et la courbe IV, la
décomposition d®un mélange de 2,24x 10"3 moles nitrate + 0,5x 3.0”3 moles

de Ca0 & 550°,

le position particulidre de la cassure & l'abscisse 0,5 nous a
fait penser dtabord & la formation dforthonitrate, mais il serait difficile
dtexpliquer pourquoi, cette formation étant progressive, la vitesse de
réaction augmente brusquement lorsque le rapport 0,5 est atteint, De plus,

on ne voit pas comert on peut aboutir A une espéce chimique moins stable,
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Les clichés de rayons X obtenus montrent bien un affaiblisse-
nment des reies du nitrate et deux raies que nous ntavons pas pu attribuer
& un composé commu, Mals ces raies sont faibles et nous ne connaissons pas
le diagramme du nitrite anhydre qui ne semble pas publié, Par ailleurs, la

these Cad est toujours nettement apparente,

Neus avons pensé alors devoir attribuer cette cassure & 1ltap-
parition de la phase Ca0 solide dans le liquide ce qui pourrait diminter
1%effet des réactions (3) et (4). La vérification qui s?imposait n'a pas
pu &tre faite car, ‘lers des expériences d'analyse thermique dans cette
régior, le creuset se vide littéralemsnt car le liquide "grimpe™, De plus,
la cassure se déplace vers les valeurs croissantes du rapport

(80
Ca (1\103)2 + Ca0

si la température s?abaisse,

Sur la plupart des courbes, on observe d!ailleurs un ralentis-
sement brutal de la réaction pour des teneurs élevées en Cal (Fig.2, IT-a),

Si 1'on admet que le premier accident correspond & la traversée
dtune ligne de liquidus du diagramme Ca (1\103)2, il est logique dtadmettre
que le deuxidme correspond &4 un phénomdne du méme ordre,

Dans ce cas, la position de ces points, dans le diagramme
temp &rature-composition du mélange, ne permet pas 1l’obtention dtun liquidus
du type classique simple, De plus, 1'un ou ltautre de ces accidents, sur
tout le deuxidmo, peut faire complétement défaut, Nous avons donc affaire
a4 un phénomdne qui se produit souvent sans cependant &tre reproductible de

facon certaine,
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Nous avons admis alors que ces deux accidents - augmentation ,
puls diminution brusque de vitesse - correspondaient simplement 4 un phé-
noméne physique en nous basant sur 1'cbservaition vsuiva.nte H]

Lorsque la thermolyse du liquide s®accompagne d*une brusque |
élévation de vitesse, les parois du creuset sount foriement conteminées per !
les produits de décomposition ; dans le cas contraire, il n'y a que trés
pou de dépdt latéral et tout le résidu se trouve dans le fond, Ce phéno-
méne est trés amplifié lorsque lton part d*un mélange Ca0 préparé + nitrate
et les courbes de vitesse deviemnent, dans ce cas, trées abruptes.

I1 scmble donec probable que l*augmentation de vitesse est due
& une variation de temsion superficiclle du liquide qui grimpe plus ou
moins suivant la température et la composition, la partie, sa trouvant
sur les parois, se décompose rapidement puisque peu épeisse et la chaux

formée échappe cnsuite & llaction de NO, qui se dégage par bulles du liqui-

2
de restont au fond, Suivent 1?état de la paroi et la viscosité du liquide,
celui—ci cesse de grimper & un certain moment et la réaction se termine
dans la phese liquide, ce qui explique son ralentissement, De fait, lors—
que ce ralentissement intervient, l'aspect du résidu montre clairement
quiune partie est restée dans le fond, Il est évident que cette explication
mériterait une vérification expérimentale plus poussée, pour savoir en
particulier quel facteur détermine la montée du liquide sur les paroise
Nous n?avons pas pu, foute de temps, lui accorder plus d*attention, mnis
les observations faites prouvent avec certitude son intervention.

Sur 1o partie de courbe situde aprés A (Fig.2, IT), le dosage
révdle des quantités de nitrite faibles mais non négligeablesj ume partie

du nitrite échappe donc & 1l'oxydation par NOZ' Ce ntest plus le cas si lo
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pyrelyse est faite en atmosphdire d®oxygine, Dons ce cas, la tenewr en
nitrite du résidu est trds faible, surtout en fin de pyrolyse, lorsque
1t*épaisseur du liquide dovient faible, Il semble donc que la réaction
dtoxydation du nitrite suivent (4) interviemne peu, ce qui serait en
accord avee les expériences de PARTINGTON et WILLIAMS, qui trouvent tou-
jours un faible pourcentage d%azote dons les gaz résiduels,

Un autre foit importont est & signmaler : la décomposition de
mélanges nitrate~oxyde (foits avant pyrolyse) commence avent celle du
nitrate pur (480-490°), Io fusion a lieu, dans ce cas, avant la décompo-
sitions On n®observe pas lo cossure As Lo courbe est du type II, sans
portie rectiligne (Fig.2). Elle ne nécessite pas la dislocation de 1!'&li-
fice cristallin,

Nous avons dosé lPoxyde, le nitrite et 1l'azote total dans le
résidu, on arrftant 1’expérience a divers stades de la pyrolyse, Une figu=
ration des résultats en fonetion du temps n'est pas trés représentative
en raison de 1'inborvention d%fau moins deux cinétiques,

Nous avons donc porté en abscisse le degré d?avancement do la
moles de Ca0 formdes

moles de Ca0 finanles ° Dans ee de

représentation, lo tenmeur en Ca0 varie, bien entendu, lindairement entre

réaction, en faisant le rapport

les abscisses O et 1,

Le nitrate varie presque lindairement alors que le nitrite,
toujours trés faible, passe par un meximm pour un rapport voisin de 0,5,
Il est normal qu'il s'aboisse par la suite, toute ume partie de Ca0 échape
pqnt & la réaction de M)z. Les points nitrate,relatifs i la décomposition

du solide ou ceux obtenus avec une atmosphire d%oxygtne, se placent sur




pour M.=396 mg

8 Décomposition phase solide
O]

— liquide

X — — atm O,

© Masse lotale

CaO+Ca(NOy),

v



1o droite qui joint la quantité de nitrate initiale & lo quantité de
nitrote finale égole & 2éro, Le nitrite est, la plupart du temps, indosa~

ble. Voici quelques résultats et les courbes correspondomtes (Fig. 4).

TABLEAU YTT

st (a0 Ca(N02)2 Ca(N03)2 . co |

re ng ng ng Cal total
DECONPOSITION SOLIDERGAZ

6 | M 216 {37 0,302

. 1wl s M0 | 344 0,214

238,41 82 156,46 12384 | 0,605

DECOMPOSITION PHASE LIQUIDE

260 § 60 | 14,3 20,5 1215,8 | 0,443
267 | 50 § 11,6 228 209,6 § 0,368
22,61 9% | 5,8 1258 }221,6 } 0,664
243,51 93 1 4,6 120 217,6 | 0,665

DECOMPOSITION ATMOSPH, 02

18,9 66 § 333,01 38,6 1 0,1%5
0,4 344§ 26,8 13196 | 0,2
54 . 238,6 {292,6 | 0,398
w7 2,2 § 2686 34,5 { 0,307
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REMARQUE SUR LE POINT DE FUSION DU NITRATE DE CALCIUM

Se———

Lo bibliographie abonde en domndes sur cette constante et lewr
apondance nla dégale que leur dispersion, On trouve ainsi toutes les teme
pératures, comprises entre 561° et 4999, Sans chercher i effectuer de
mesures systémotiques, nous avons essay$ de déterminor ce point de fusion.

Cotte détermination nlest pas facile car le poalier de fusion
nfest pas net, Nous avons trouvé des volours situdes sux alentours de
5500, Le point de solidification est plus net, mais les surfusions sont
fréquentes ot, d'autre port; on est ocbligé de chauffer & des tempérotures
ol la décomposition a lieu, Pour avoir la valeur la plus exacte possible,
nous avons fait des essais successifs aveo le mfme Schantillon et porté
en abscisse 1tintégrale de la courbe température en fonction du temps
pour toutes les températures supéricures 3 525° qui se situe vers le
miiien des valeurs de la bibliogrephie.

La courbe obbtenue est approximetivement une droite, Son exbroe
pelation donne corme tempéroture de fusion 539°, Il ne fait pas de doute
que la température de fusion est supérieure & cette valour, Cependant,
elle nous o pormis de traser,avec quelques points supplémentaires (mélane
ges Co0 + nitrate), le début du liquidus du systdme Ca,(N03)2 ~ Ca0 (Fig.5)
et de vérifier qutd 1'équilibre, on se trouve dans le domeine du liquide
pour de faibles tenecurs en Cal au voisinoge du point de fusion, donc que
la premidre partie de nos courbes de décomposition correspond trés ropie

dement & des états métastables,



- 16 =

Chapitre II

ETUDE DE LA REACTION Ca0 + 1\102

Cette réaction a ébé étudide par plusicurs auteurs, mais il ne
semble pas que sa cinébique soit connue, De fait, elle est trés rapide
et échappe aux mesures clossiques, puisque la vitesse observée est, en
réalité, celle du tronsfert de masse et ceci jusqu'd des températures
voisines de la décomposition du nitrate, Cette observation est contraire
& celles de ADDISON et LEWIS, qui travaillent, il est wrai, avec de la
choux obtorme & 1000°,

Nous avons fait réagir Ca0, mointemn & tempéroture constante

& 1'aide du four de thermobalance, avec NO,, provenant d'une réserve

23
liquide meintenue au thermostat, pour avoir un débit aussi régulier que
possible, Lo temmpérature du thermostot est fixde & 260, L'échantillon
est chauffé sous courant dtazote, puis, quand la tempéroture est stabie
lisée, on fait commmiquer la réserve avee llotmosphére (hotte) de fagon

4 régulariser la pression, puis en towrnant la ¢1é d'un robinet & trois

voies, on envoie le gaoz dans le four, La canalisation est réchauffée
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vers 25° par un radiateur soufflant, pour éviter les condensations,
Pour obtenir une cheux cussi réactive que possible, nous
1tavons préparée, non pas & partir de Ca,COB, qui se décompose bien aum

dessus du nitrate, meis & partir de Ca,(OH)z, précipité de CaCl,, Ce pré-

2
cipité est lavé jusqu'd élimination de 1*ion chlore, sur verre fritté,
sous courant d%azote (Fig, 6). Puis on sdche sous courant d’azote &
1500, Ca.(OH)2 est alors deshydratée en présence de 1’205 sous vide & 3500,
Cette opération néecessite environ un mois pour les quantités utiliséés
(uno dizaine de grames), On vérifie que Ca0 est anhydre en chauffant wm
dchantillen 4 1000° & la thermobalance, On aurait pu songer 2 préparer
Ca0 & parbir du nitrate, ce qui garantissait 1ltidentité rigoureuse du
produit préparé et de celui caractérisé 3 la thermobalance, Malhoureu~
sement, le nitrate "grimpe" en cours de calcinmation et déboxde de la
nacelle, ce qui domne un rendement déplorable en chaux,

Des expériences faites, on peut tirer plusieurs résultots
certains 3

1, la réaction n'est pas compldte 3 il reste toujours de la
chaux en quantités importantes 3 la fin de la réuction, En évaluant en
nitrite la chaux transformée, ce qui donne le meximmm de Ca0 ayant réagi
(puisque la réaction forme du nitrite et du nitrate), le pourcentage de
chaux innttaquée est, en moles, de 1ltordre de 55 & 65 °/,. Ceci indique
que la réaction est superficielle, la crclite formée s?opposant & la dif-

fusion du gaze Le volume moléculaire du nitrate est trés supérieur &

ecedui de la chaux.




2. la vitesse observée dépend du débit gazeux : en effet, pour
deux expériences conduites & des températures voisines : 320 et 330°, la
ponte de la tangente 3 la courbe AM = f£(temps) est nettement plus forte
dens le cas ou NO2 liquide a été meinbtenu & 26° que lorsque la tempéra-
ture était 252, Le rapport des deux pentes est supériéur a 2,

3. par contre, la limite de la réaction nten est pas affectée.
En effet, en ropportant 4 la mfme masse de Ca0 initiale, on obtient des
augmentations de masses voisines s 8 mg & 330° contre 77 mg & 320°
(tableou IV), L*approximntion est bomme, Il stegit, en effet, de deux
échantillons de chaux différents et la limite de réaction dépend certai-
nement de 1'é&tat de surface,

Il semble que l'on puisse dé&uire une quatridme conclusion de
ces essals, sans cependant lui domner un caractére de certitude 3 si
1'augmentation de masse d'un échantillon domné est du mfme ordre pour les
essals faits entre 200 et 330° (environ 80 mg pour 171 mg CaD), il nien
est pos de mBme 3 495° ou lo variotion de masse est nottement plus forte

{environ 100 mg pour la méme masse).

TABLEAU IV

Température | Tewpérature AV
’ 'Themostat Expérfence ) CaO A M At

26° 105° 17,3182 mgl14 nofsec

26° 000 jAMA{T8 6 a0 e
26° 00 tm3imow f1,9 0w
25 3300 §1M,3)82,7n 043 o

n 5 §1M,3199 ¢ 10174 0




Ces résultats eontredisent ceux de PARTINGTON et WILLIAMS qui
trouvent des augmentations de masse plus fortes aux basses températures,
I1 est vrai qutils opéraient sur des échantillions pastillés et que la
température moximm des essais était 407°, Il est trés vraisemblable qutid
495°, avec notre mode opératoire, il y a une fusion locale attestée par
1t'agglomérotion des grains,

Notons, enfin, que si les valeurs de AM / At % ropportent &
un transfert de mosse en généraly la diminution importante de ce rapport
vers 500° signifie quo, dans ce cas au moins, on doit se rapprocher de
la vitesse réelle de la réaction,.

Ies dosages effectuds sur des produits de réaction confirment
los données de PARTINGTON et WILLIAMS et de ADDISON et LEWIS, en ce sens
que la proportion de nitrite diminue lorsque la température stéléve,

Voici quelques résultats (Tableau V) 2

TABLEAU V

Températurs § , 12550 Ca Ca (NO,) ca (o). | G2 (0,),

Exoérience échantillon 2'2 32 W
P an ng on ng § moles § en ng § moles | on mg } moles § @ V32
105¢ 216 13,3 4208 | 26100 -117,4i0761 0,42
2300 249 114 12,06 § 3 10,23 1103 §0,63 0,36
325° 250 10 }1,96 { 27,510,208 { 103 0,63 0,33
400* 145 28 0,5 9,5 1 0,072 f 107 10,65 0,108

Nous avons essayé d!étudier la einétique de la réaction par
un autre procédé,
La chaux est mise dans un tube d'Allihn que 1'on peut isoler

4 1'aide de deux robinets et qui stodapte au moyen de rodages sur un
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généroteur de NO,, constitué por une réserve liquide themmostatée (Figs7).
Un robinet & trois voies permet de purger llappareil avec de 1ll'azote, Le

réocteur est toréd, On fait passer NO, pendant 15 secondes , puis on purge

2
avec de 1l'azote pendant 90 secondes et on pse, L!opération est recommen~
cée de 15 secondes en 15 secondes, avec purge ot peséde, Molgré ce temps
trés court, on constate que 1?augmentotion de mosse est de ltordre de
90 °/, de ltaugmentotion totale, aprds 15 secondes et 1'absorption pre-
tiquement quantitative, Or, une expérience, faite & lo mfme tempéroture,
avec un creuset suspendu, nécessite plusieurs minutes pour une augmento-
tion Ge mosse de 90 °/ ) (Fig.8)s

Donec, la réaction est trop ropide pour &tre étudide & la thore
nobalance et nous avons méme dff renoncer au dispositif ci-dessus, plus
correct en soi pour une réaction rapide puisque le gaz passe dans lo masse
de 1'échantillon,

I1 nous a permis, cependant, de tirer une conclusion importante.
Lo réaction est trés exothermique, M8me aprs um passage de gaz de 15
secondes seulement, le tube est trdés cheud et il y o une agglomération
partielle des grains, signe d*ume fusion locale, Pour interpréter quenti-
totivement les résultats en fonction de lo température, il est nécessaire
d%pérer sur we msse de chaux imporbtonte et tassée, de repérer la tem-
pérature dons lo masse et d'opérer avee un gaz dilué, Ce détoil semble

avoir échappé aux auteurs cités qui repdrent la terpérature du four,
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Chapitre III

THERMOLYSE DU NITRATE DE SODIUM

SOUS PRESSION REDUITE

I, THERMORALANCE

Lappoareil utilisé (%) ressemble 3 celui décrit par BARBET (11)
meis utilise un ressort en acier inoxydoble & la place d'une spirale de
quoartz, ce qui le rend nettement moins fragile, et ume plaque noircie
coportant une fente, ce qui permet d®utiliser directoment le spot lumi-
peux pour un enregistrement sur suiveur de spot.

Llappareil est composé par un tube Pythagoras compremnnt un
rodago & chague extréité (Fig.9)e La portie supéricure est coiffée dtum
tube de pyrex rodé, portant un réfrigérent & circulation d'eau, Un autre
tube rodé, portant la gaine de couple en Pythagoras soudée sur verre,
surnonte 1'ensemble, Le ressort en acier est fixé sur 4 ergots disposés

en croix sur la partie pyrex de lo gaine du thermocouple.

(>9) Mis au point par MM, DEVRAINNE ot HEUBEL.



A lo partie inférieure, s%adopbe wn panier en tiges de silice

qui porte le creuset au centre du four, en dessous de la gaine du couple,.
Lo portie inférieure du ponfer supporie tne tige de silice & laquelle on

suspend une plaquette de verre,noircie au carbone, sur laquelle on trace

un trait fin avec une lame de rasoir,
Le systéme optique comprend ume lampe de Galva AOIP, envoyant
sur la fente un faisceau paralléle, On reprord le foisceau 4 la sortie
par un objectif d¥agrandisseur (foyer £ = 50 j ouverture 1/3,5) et forme
1timnge du spot sur un premier miroir percllile i la fente et inclinéd &
45° par ropport & 1lthorizontale, Un deuxi®me miroir, dont l'axe de rota~
tion est parnlldle au faisceau incident et incliné & 45° sur 1*horizon-
tale, projetie le spot sur le suiveur g graphispot de SEFRAM, Lo sensi-
biiité est de l'ordre de 1 mm/mg. Lo dilatation du ressort est tres
réduite par le fait qu'il se trouve trés au-~dessus du four et que le
tube qui le porte est rofroidi par un c¢ourant d*eau, De fait, les allon-
gements ayont 1'effet d'une augmentation de masse ne portent que sur
quslquss mg dans 1ltinterwvalle de tempéroture comsidéré, En température
croissante, un étalomnage suffit, I1 est inutile & température constoante.
Deux robinets a vide permeltent d%évacuer 1'enceinte ou de faire circuler
un gez. Dans ce dernier cas, les courants de convection dorment un tracé
sinmoux aux tempérotures élevées ; mais les déviations sont régulidres
de part et d'autre de la position d¥équilibre et permettent, en prenont
1o valeur moyemne, un tracé de courbe avec une incertitude de 1 & 2 mg,
Nous avons utilisé ce dispositif pour les expérionces en courant NO,.

2
L*acier n'étoit absolument pas attaqué,
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1T, MFSURES

Elles sont faites sous wme pression de 2 mm Hg, Dons le cas
présent, los températures sont indiquées avec une incertitude de 1tordre
de + 89, car 1'imperfection motérielle de la gaine de couple,montée au
laboratoire, nemus & pas permis de repérer la température & 1'intérieur
du récteur pendant lo monipulation, et la correction de température o
aft 8tre faite, aprés coup, dlaprés un étalonnage, lo température ayant
été relevée primitivenent & 1toxtdrieur du tube.

A température lindoirement croissante, lo courbe de pyrolyse
présonte un long polier jusqul wme tenpérature voisine de 500°, puis la
msse déeroft assez lenbement jusqu'd 550°, A ce moment, une décomposi-
tion brutale s®amorce et la courbe monifeste parfois un léger bec, corme
s%il slagissait d'une déflagration (Fig.10).

Nous attribuons la premiére partie & la décomposition du
nitrate solide, clest-d-dire & la réaction hétérogéne 2

Ca (N03)2~———> Cal0 + N02 + 02

De fait, £i lo pyrolyse est interrompue sur cette partie de courbe, il
n'y o pes eu fusion,

La deuxidme partie corrcspond & la thermolyse du nitrate
liquide, En effet, chaque fois que 1%’on observe la cassure séparant
deux parties de ccurbe, 1l'aspect du rdésidu indique clairement cette
liquéfaction, Lo partie au-deld de la cassure est trds abrupte, presque
verticale, A titre d¥indication, le temps de demi-réction est de 1'or-

dre de deux minutes, Si l'on compore les vitesses aprés et avant fusion,
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on trouve, par exerple, & 540° + 8, 1 mg/min et 24 mg/min powr 200ng de
nitrate au départ.

On voit que la pente de la premidre partie est voisine, en
tenont compte des incertitudes de température, de celle observée lors-
quon travaille en atmosphdre dfazoto, Ceci est logique car lo pression

partielle de NO, est nulle dans le premier cas, trés faible dans le 2e,

2
puisque le gaz est continuellement entrafné por ltazote,

Au contraire, lorsque le nitrote est liquide, la pression de
NO2 est négligenble quand on opére sous vide. Elle ne 1l'est pas sous
courant d%azote, puisque le liquide est sous une pression de 1 atmos-
Phdree

Lo forme des courbes comporde & celles obtenues en atmosphire
diazobe foit ressortir la différence de cindtique entre les thermolyses 3
golidowgaz et liquide-gez ot confirment que la vitesse de réaction de
Ca0 sur NO2 doit devenir faoible ou veoisinage de la fusion, du moins avec
1o phase solides Elle ntaffecte gudre le déroulement de la rdaction j
par cantre, en phase liquide, ol les goz traversent la messe et ol o,
réogit sur CaO dissous, 1% éwmcuntion rapide des gaz fait apparaftire la
réaction de décomposition (1) & 1!état pur,

Une autre conclusion nous paraft évidente, ctest que la vitos-
se de cotte réaction (1) ne doit pes &tre lo mlme lorsque 1l'on a affoire
a4 un ligmide et ou nitrate solide, Cela résulte de la comporaison des
pontes des deux troncons de courbe de pyrolyse sous vide, Lo destructiom
de la moléeule doit intervenir a une terpérature infériewre dans le ces

du liquide ol il n'y o pas & vaincre les forces dues 3 1!'énergie réti-
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culaire, A ¢e propos, il convient de rappeler que, dans la pyrolyse des
nélanges Ca (N03) , + 020 qui se liquéfient avant 540°, la décorposition
devient sensible sur la courbe themmogravimétrique en atmosphire dtazote
dds 480-490°, co qui rejoint les domndes de nos prédécesseurs,

Aprés une descente brutale, la courbe stincurve, la vitesse de
décorposition déeroft, Nous pensons pouvoir lfattribuer & une asugnento~
tion de viscosité du liquide, ce qui a été constoté qunlitativement lars
des quelques essais dfanclyse themique que nous avons effectuds.

Finclenent, du point de vue chimique, la réoction est assez
simple, mais son allure se complique por 1?intervention de facteurs phy-

siques ou plutdt de changements d°éhat,



RESUME ET CONSLUSIONS

Le présent travail se propose d?étudier le méeanisme de la
pyrolyse isotherme du nitrate de calcium, Les principales mesures ont
ét6 effectudes & 540°, quelques unes & 530° et & 560°,

Les courbes thermogravimétriques sont fort compliqudées en
apparence, en ce sens qutaucun essai n'est rigourecuscment reproductible,
Lintervention de facteurs physiques qui se superposent aux phénomdnes
chimiques est certaine,

Deux faits sont sfirs s 1'intervention de deux cecinétiques hété-
rogénes, l'une solide-gaz, llautre liquide-goz,

Lo décormposition & 550° cormence toujours & partir de la phase

solide, suivant la rdéaction s

1
Ca (1\103)2 ——> Cad +2 N0, +5 0,

NO,, étant partiellement dissocié.

2
La vitesse, pendont cette pyrolyse, est pratiquement indépen-
dante de la durde de pyrolyse, donec du toux de décomposition, Elle sem~

ble varier avec la mosse initiale et dépend fortement de la température,
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Lo formation de nitrite est toujours trés faible, Elle est due a la
réoction de I\IO2 sur Ca0, Cetbe cindtique est ropide, comparde & celle
de la décormposition du nitrate liquide,

Cctte dernidre intervient plus ou noins vite 3 Ca0 et
Ca(NOB) , Peuvent deneurer en équilibre métastable, car la réaction
solide=solide dépend des surfaces de contact, elles-mfries fonction des
conditions locales de réoction, Ceci permet parfois d?observer la déecom-
position totale solide-gaz, tout au long de la pyrolyse.

Lorsque le mélenge nitrate—oxyde se liquéfie, la vitesse de
décorposition est réduite de 5 & 10 fois, car & ce moment, le bioxyde.
d?azcte formé réogit sur Cal dissous dans le liquide, Corrdélativement,
lo teneur en nitrite, toujours faible, est plus importante que dans le
gas de la pyrelyse du solide, Elle passe par un maximum pour une tencur
en Cal de lfordre de 50 °/,,

La vitesse de pyrolyse croft lorsque la tencur en Cal ougmente

car lo tencur en azote "nitrique® stabaissc,

Ca0
Cal + Ca {NOS) 5

Lorsque le rapport est voisin de 0,5 ou 0,6

sulvant la température, la vitesse de rdaction & 550° croft brusquement,
Ecartant 1'hypothdse d%un composé défini ot n'ayant pu montrer (puisque
le sel grimpe) qutil stagissait du franchissoment d*une ligne de liqui-

dus du systéme Ca0 — Ca (NO d%ailleurs irmprobable, nous avons montré

3)2’
que cette brusque variation de vitesse ne pouveit &tre due qutau fait
que le sel grimpe et quiune certaine partie de Ca0, celle qui se dépose

sur les parois et mfme 3 1l'extéricur du creuset, échappe & la réaction

de reformation du nitrate d partir de NOZ,
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Nous avons ensuite déterminé le début da diagramme dfannlyse
thermique CalO - Ca (NO3) 27 qui momtre qutad 1*équilibre, la liquéfaction

éslt inbervenir avee de trds faibles teneurs en CaO,

Dans un second chapitre, nous avons envisagé la rdéaction de
I‘-IO2 sur Ca0, confirmé que plus la température était élevée, plus la pro-
portion de nitrite par rapport au nitrate formé diminunit, De plus, nous
avons montré que la réaciion était trés rapide, au moins jusque vers
400°, & tel point que nous n'avons pas pu mesurer so vitesse, et surtout
trés exothermique, ce qui rend caduques des déterminntions systé&mtiques
de tencur en nitrite, & moins de mesurer la terpdérature au sein de la
nosse solide et d®opdror avec des gaz trés diluds, Nous nfavons pu étu—

dier la réaction sous son aspect chimique et admis les rdésultats de la

bibliographie, & savoir 1l%intervention des réactions
1

Ca (1\103)2 —>Ca0 + 2 NO, + 5 o2 (1)
2 Cal + 4 No2 —=>Ca (1\102)2 + Ca (N03)2 (2)
Ca (N02)2 + 2 N0, —> Ca (1\103)2 + 2 NO (3)
Ca (NO,), + NO,—> Ca (NO,), +-%-N2 (4)
230 + 0, —> 2 MO, (5)

Enfin, une dernidre partie a été consacrée & lo pyrolyse sous
pression réduite (2 mm Hg), Le fait saillant de cette dernidre partie
est que la cinétique solide-gnz n'est pas ou, en tout cas, est trées peu
affectde par lo dininution de pression, signe que la réoction CaO + NO

2
hétérogéne doit devenir lente d la température de décamposition,
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Par cilleurs, la cindbique liquido-gaz est trés fortement

affectée par dliminntion rapide de NO, qui ne reforme que peu ou pas de

2
nitrite, On saisit dornec ainsi la cinétique de la rénction de ddecomposi-
tion proprement dite, au moins de facon approximetive, Sa vitesse est
telle qu’on cst obligé d?admetire quielle differe trés nettement de la
cinélique solide=gnz, ce qui est confirmé par le fait que les mélanges
nitrate=oxyde se décomposcent nettement plus bas que le nitrate pur et

peut s?expliquer par le fait que, dans 1*'un des cas, la déecomposition

s?eccorpagne de la destruction dt'un rdéseau cristallin,

*****
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