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GENERALITES SUR LES EQUILIBRES CHIMIQUES A L'ETAT
SOLIDE

Malgre le nombre eleve de reactions a l'etat solide etudiees jusqu'a ce
jour, tres peu d'equilibres chimiques ont ete mis en evidence.

En 1885, Spring- crut demontrer par analyse chimique l'existence de
I'equilibre :

a temperature ambiante et sous une pression de 6000 atm. De nombreux
auteurs'<" contesterent par la suite les resultats de Spring, sans cependant
refaire ses experiences.

Plus tard, en 1929, Tubandt et Reinhold- etudierent les equilibres
suivants a 200°C par la " methode des pastilles":

2 AgI + Cu 2S = 2 CuI + Ag 2S

Ag 2Se + Cu 2S = Cu2Se + Ag 2S

Enfin en 1940, Wood et ses collaborateurs" mirent en evidence, par etude
aux rayons X, I'equilibre :

KBr + CsCI = KCI + CsBr

obtenu a 400°C.
Ce bref rappel historique montre que le nombre de travaux effectues

dans ce domaine est fort restreint.
Examinons les conditions indispensables a la mise en evidence de tels

equilibres:

Tout d'abord, pour que l'equilibre soit thermodynamiquement
possible, i1 faut qu'au minimum deux des corps intervenant dans la
reaction soient miscibles en toute proportion. L'existence d'une
solution solide rend alors Ie systeme bivariant.

La valeur absolue de I'enthalpie libre de reaction doit etre faible
« 10 kcal), car autrement la mise en evidence d'une constante d'equi
libre trop forte ou trop faible necessiterait le dosage de traces de
reaction.
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Or Ie probleme du dosage des reactions aI'etat solide est particulierement
delicat puisqu'on risque d'alterer la composition du melange au cours du
dosage.

L'analyse aux rayons X devrait etre la methode d'election. En fait,
la faible quantite de l'echantillon analyse, le grand nombre de raies
obtenues rendent difficile une interpretation quantitative acceptable.

La " methode des pastilles" employee par Tubandt et Reinhold semble
tres precise, mais n'est applicable que dans des cas tres particuliers.

II reste enfin l'analyse chimique par voie humide, dont l'emploi est lie
a l'existence d'un solvant selectif

Si 1'on ajoute aux difficultes qui viennent detre enumerees que les
reactions entre solides sont lentes, c'cst-a-dire que la duree d'obtention
d'un equilibre peut varier, suivant les conditions, de quelques heures a
des mois, le faible nombre de resultats obtenus dans ce domaine devient
explicable.

Nous etudierons successivement les resultats obtenus pour:

2 systemes bivariants;

I systeme univariant.

ETUDE DE L'EQUILIBRE

BaS04 + Na2COS = BaCOs + Na2S04

Cet equilibre fut etudie par Spring, mais il a ete dit plus haut que les
resultats de cet auteur furent souvent contestes,

Apres la mise au point d'une methode de dosage convenable", basee
sur la dissolution selective de Na2S04 et Na2COa par une solution aqueuse
a 10 pour cent de carbonate d'ammonium, les experiences de Spring
furent refaites.

Aucune trace de reaction n'a ete observee a temperature ambiante,
meme sous une pression de 14000 atm. Les resultats de Spring ne peuvent
done s'expliquer que par l'intervention d'une reaction au cours du dosage.

Vu la faible valeur de l'enthalpie libre de reaction calculable apartir des
tables de constantes'',

et l'existence d'une solution solide Na2(COS,S04) en toute proportion a
haute temperature9-12, nous avons pense que I'equilibre etait possible a
haute temperature.

Les experiences furent ainsi menees : deux grammes de melange poudreux
etaient introduits dans un creuset de piatine et portes a la temperature
desiree, En cours d'experience, les melanges etaient plusieurs fois sortis du
four pour etre broyes au mortier afin de renouveler les surfaces de contact.
La duree de I'obtention de I'equilibre variait de quelques heures a deux
mois suivant la nature des melanges et la temperature de I'experience,
Cet equilibre etait determine par la limite commune de deux reactions
inverses.
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Deux series d'experiences ont d'abord ete faites a 700°C, la premiere sur
les melanges de composition initiale:

la seconde sur les melanges:

A et B etant compris entre 0 et 5.

Etude de la reaction BaS04 + A Na2CO S a 700°C
L'equilibre a ete mis en evidence au moyen de deux melanges inverses:

Soit p le rapport du nombre de moles BaCOs a I'equilibre au nombre
total d'ions 8°42- de melange, si l'on suppose qu'il se forme seulement la
solution solide Na2(COS,S04) et que celle-ci est parfaite, la constante
d'equilibre relative aux fractions molaires s'exprime par:

soit

1,0

~~O,5

o 2 3 4 5
A,a

Figure 1. A, BaS0 4 + A Na 2COs a 700°C; B, BaCOs + B Na 2S0 4 a 700°C

Done p doit varier lineairement avec A. La courbe A de la Figure 1
represente la courbe experimentale p =f(A). Cette courbe est une droite
jusqu'a A = 1,6 environ. La mesure de la pente de cette droite a donne:

P.A.C. (V.2. NOS. 1-2)-7

K = 1,70
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Etude de la reaction BaCOa + B Na 2S0 4 a 700°C
Les deux melanges inverses ont ete etudies:

Appelons p' Ie rapport du nombre de moles de BaS04 a I'equilibre au
nombre d'ions COa2- total dans Ie melange.

On peut montrer facilement que:

, 1 B
p = K+ 1

Effectivement la courbe B de la Figure 1 montre que les points experimentaux
s'alignent jusqu'a B = 2,6 environ, suivant une droite dont Ie coefficient
angulaire a donne:

K = 1,76

Interpretation des resultats
Par deux series de melanges de compositions differentes, nous avons

trouve pour la constante d'equilibrc:

soit

K = 1,70

K = 1,76

K = 1,73 ± 0,03

Par consequent les points de la courbe A caracterisee par:

)( 1,73 1
p = K + 1 A = 1 + 1,73 A = 1,58 A et °< p~ 1

doivent etre alignes jusqu'a A = 1,58, mais pour A ~ 1,58, p ne peut
etre egal qu'a I'unite, Effectivement, pour A = 2, 3, 5, la reaction a ete
complete.

De meme, apartir de B = 2,73, la reaction doit etre complete. En fait,
des difficultes de dosage n'ont pas permis de determiner p' avec precision.
Des experiences sont actuellement en cours pour resoudre cette difficulte,

Calcul de l'enthalpie de reaction
Si l'on suppose la solution solide parfaite, l'enthalpie libre de reaction

est Iiee a K par la formule:

!lGo = -RT 10g~K

A 700°C, K = 1,73 ± 0,03, d'ou !lG~oooc = -(1065 ± 34) cal

Le calcul a partir des tables" de l'enthalpie libre de formation donne:

!lG~50C = -1200 cal
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Les resultats experimentaux sont done en bon accord avec les resultats
obtenus par le calcul puisqu'on peut admettre? que ti.Go d'une reaction a
I'etat solide varie peu avec la temperature et surtout que I'imprecision sur
la valeur de AGo calculee a partir des tables s'eleve a quelques kilocalories.

Des experiences plus sommaires ont ete faites sur les melanges equimole
cuiaires a 600°C et 500°C:

a 600°C K = 1,95

a 500°C K = 1,98

La faible valeur de l'enthalpie de reaction, AH~50c = -1,7 kcal, calculable
a partir des tables explique parfaitement la faible variation de K avec la
temperature.

ETUDE DE L'EQUILIBRE

BaS04 + K2COS = BaCOs + KaS04

L'existence d'une solution solide K 2(S04,COS) a haute temperature-v
permettant la formation d'un equilibre, cette reaction a ete etudiee par la
meme technique experimentale que celle decrite precedemment.

1,0

-~ 0,5
~

o 2 3 4 5
A,B

Figure 2. A, BaSO, + A KaGOs a 650°C; B, BaGOs + B KaSO, a 650°C; C, BaGOs +
B KaSO, a 700°C

Equilibre a 650°C

La droite A de la Figure 2 rend compte des resultats obtenus au moyen
des melanges:

Le coefficient angulaire de la droite A permet de caleuler :

K 1 = 50
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La droite B de la meme figure a ete obtenue avec les melanges:

BaCOs + B K 2S0 4 et BaS04 + K 2CO a + (B-I)K2S0 4

Son coefficient angulaire a donne:

K 2 = 36,0

En fait, la constante K1 determinee a partir de la droite A est tres
imprecise puisque un tres faible changement de pente de cette droite
entraine une grande variation sur K1 ; ainsi la droite representee en tirets
qui est presque confondue avec la droite A correspondrait a une constante
K~ = 00.

Par contre, les deux droites en tirets contenant la droite B ont donne:

K 2 = 36 ± 3

C'est done cette derniere valeur que nous adopterons pour la constante
d'equilibre a650°0:

Equilibre a 700°C
La courbe C a ete obtenue avec les melanges (B). La pente de la droite

donne*:

K7000 = 29 ± 2

Calcul des fonetions thermodynamiques
Si l'on suppose Ia solution solide K2(OOa,S04) parfaite, on peut calculer

I'enthalpie Iibre de reaction apartir des constantes d'equilibres determinees
experimentalement:

~G~500C = -(6610 ± 160) cal

~G~oooc = -(6470 ± 140) cal

L'absence de donnees sur Ie carbonate de potassium ne permet pas Ie
calcul de !:i.Go a partir des tables, par contre on peut verifier que, comme
pour la plupart des reactions a I'etat solide":

!:i.GYo ~ !:i.G~5°C ~ !:i.H~5°C

En effet, apartir des tables, on obtient:

!:i.H~50C = -9800 cal

On obtient aussi le meme ordre de grandeur en calculant !:i.Ho a partir de
K6500 C et K7000 C au moyen de la formule:

() log K !:i.Ho
()T = RT2

qui donne !:i.Ho = -9000 cal

* Dans un memoire anterieur (Compt. rend. 247, 451 (1958) ) la valeur K = 28 ± 2 a ete
donnee, La valeur K = 29 ± 2 semble meilleure.
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ETUDE DE LA REACTION

BaCOa + Li 2S04 = BaS04 + Li 2COa

L'absence de solution solide Li 2(COa,SO,,) est connue deja depuis fort
longtemps-". Le calcul de l'enthalpie de reaction" a partir des tables
donne:

BaCOs + Li 2S04 = BaSO" + Li 2C03 ; ~H~50C = -6,61 kcal

Par consequent, contrairement aux reactions precedemment etudiees
avec le sodium et le potassium, cette reaction:

-doit se faire dans le sens de la formation du sulfate de baryum, car
~GO ~ ~Ho < 0;
-doit se faire completement puisque le melange des quatre sels constitue
un systeme univariant.

Afin de verifier ces resultats, divers melanges ont ete etudies a 530°C
(la temperature de fusion la plus basse est 540°).

Les melanges BaSO" + A Li 2COS n'ont donne aucune trace de reaction
au bout de quinze jours. Par contre, les melanges BaCOs + B Li 2S04
ont reagi entierement dans les memes conditions. Ces experiences con
firment done que Ie systeme constitue par les quatre sels BaS04, BaCOs,
Li 2S04, Li 2COS est bien un systeme univariant.

CONCLUSION
II ressort de l' etude precedente que des equilibres thermodynamiques

peuvent etre obtenus a l'etat solide.
La determination de la constante de ces equilibres permet d'atteindre

les fonctions d'etat de la transformation. Les valeurs ainsi determinees
et celles obtenues par d'autres voies et rassernblees dans des tables sont
suffisamment voisines pour qu'on puisse admettre que les grandeurs
d'exces de ces transformations sont negligeables et qu'en consequence Ies
systemes en reaction se comportent sensiblement comme des systemes
parfaits. Des etudes en cours confirment encore ce point de vue.

Enfin, l'etude des reactions a I'etat solide permet de detecter l'existence
de solutions solides.

Ainsi les resultats obtenus pour Ies reactions:

BaS04 + Na 2C03 = BaCOs + Na 2S04

BaSO" + K 2COS = BaC03 + K 2SO"

permettent d'affirmer que dans chaque cas il n'y a qu'une seule solution
solide formee, respectivement:

Na2(COa,S04) et K 2(COS,S04)

Par contre, au cours de la reaction:

BaC03 + Li 2S04 = BaSO" + Li2COs

il n'y a pas formation de solution solide.

* L'enthalpie libre ne peut etre calculee a cause du manque de donnees sur le sulfate de
lithium.
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