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85. Equilibre et vitesse de reaetion dans le systeme CaC12-H20 vap., 
en presenee ou non d’adjuvants 

par E. Briner e t  N. Gagnaux. 
(7 I1 48) 

Par action, Q des temperatures suffisamment Blevees, de la vapeur 
d’eau sur le chlorure de calcium, on peut extraire de ce sel le chlore 
sous forme d’aeide chlorhydrique; cette action est facilitiie lorsqu’on 
ajoute au chlorure de calcium des composBs, tels que la silice, suscep- 
tibles de se combiner avec la chaux lib8r8e. 

Nous avons 6th ameniis B entreprendre 1’8tude de cette question 
A la suite de recherches pratiquesl) et thBoriques2) faites sur la 
decomposition thermique du sulfate de calcium. Ce processus &ant 
fortement acceliir6 lorsqu’on remplace un courant d’air, circulant sup 
le sulfate, par un courant de vapeur d’eau, il y avait lieu de supposer 
que c’6tait bien le pouvoir hydrolysant de la vapeur d’eau qui se 
nianif estait ainsi . 

En raison de son double inter6t, scientifique e t  technique - le CaCI, est un produit 
rhsiduel de l’industrie de la soude Solvuy -, l’hydrolyse du chlorure de calcium par la 
vapeur d’eau a fait l’objet de diverscs recherches exphimentales; nous nous bornerons 
Q citer deux de ccs 6tudes qui sont relativement modernes3). Robinson, Smith ct Briscoe4) 
font, en 1928, la prcmihrc Etude quantitative de l’hydrolyse du chlorure de calcium. Leurs 
mesures niontrcnt qu’en unc heure, la dkcomposition est de 1,40/, Q 4250 et  de 42y0 Q 
970O. Un peu plus tard, Neumann ct  ses collaborateur~~) reprennent le sujet; les rAsultats 
qu’ils ont obtrnus sur le chlorure de calcium sont peu reproductibles, et ne concordent pas 
avec ceux qui viennent d’Ptre ciths, ni avec les n8tres. 

Dans ce type de problkme, on vise B dgterminer des valeurs 
expkrimentales, qui seront ici les proportions d’acide chlorhydrique 
extraites par la vapeur d’eau. Ces valeurs riisultent de la plus ou 
moins grande vitesse de reaction ; mais les conditions d’kquilibre du 
systkme vont aussi intervenir, dans ce sens que la vitesse de reaction 
tl4pendra de l’dloignement dans lequel se trouve le systkme trait6 de 
ces conditions. I1 conviendra done, dans une &ude approfondie de 
la question, d’gtre au clair aussi sur la valeur de 1’6nergie libre de 
la reaction, la connaissance de celle-ei conduisant Q la constante 
caract6ristiquc de l’equilibre. 

l) E. Briner et  Ch. Knodel, Helv. 27, 1407 (1924). 
z, E. Briner, Helv. 28, 21 (19451. 
3, On trouvera une bibliographie plus complete d m s  la thPsc de Mlle iV. Bagnaur, 

4, Robinson, P. L., Smith H .  C .  et  Briscoe H .  V., SOC. 129, 836 (1926). 
5 ,  Xeumann, E., Krci’ger, C et Juttner, H., Z. El. Ch. 41, 725 (1936). 

GenPve 1947. 
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Les deux Bquilibres que nous avons BtudiBs sont, en faisant 
figurer dans le second, SiO, comme substance additionnelle : 

CaCl, + H,O CaO + 2 HC1; CaC1, + SiO, + H,O ‘-f CaSiO, + 2 HCl 

La constante de ces Bquilibres est: 

Elle est unie aux trois autres grandeurs fondamentales de 1’8quilibre: 
l’hergie libre dF, l’enthalpiel) AH et l’entropie d S  par: 

A F  : AH- TAS; dF = - RT In K, 

Comme on le verra plus loin, on a pu retrouver par le calcul des 
4nergies libres des constatations semblables a celles faites dans un 
prBct5dent travail relatif a la dissociation de CaSO,; selon ces consta- 
tations, dans certaines limites de tempekature, la variation de 1’6nergie 
libre, procurhe par l’addition d’un adjuvant - le calcul a t5tB fait 
pour SiO, -, est assez exactement donnt5e par la variation de l’enthal- 
pie. Ce resultat est db a ce que l’entropie d S  de la rbaction, qui est 
la diffBrence ZS,-ZS, des entropies des corps form& et des corps 
disparus, ne varie sensiblement pas, que l’on ajoute ou non un corps 
solide participant la r6action. En effet, si A S  est constant, les 
variations de A F  a la tempdrature constante T d4pendront unique- 
ment de celles de AH. 

En fait, c’est la une consBquence de la rkgle, BnoncBe d6jA ancien- 
nement par K o p p  et Neumanrz, selon laquelle la chaleur molt5culaire 
d’une combinaison B 1’Btat solide eat une propri6tB additive des 
chaleurs atomiques des 416ments qui la composent. Dans les reactions 
dont il est question ici, les atomes du compost5 ajout6 a l’6tat solide, 
par exemple SiO,, se retrouvent dans la combinaison, Bgalement 
solide, CaSiO,, qui a pris naissance. 

A ce sujet, il y a lieu de relever, comme Btant d’un int6ret pra- 
tique, qu’en semblable cas, l’effet favorable produit sur la reaction 
par l’addition de corps qui y participent, peut &re prBvu et Bvalu4 
avec une exactitude suffisante en se fondant uniquement sur l’accrois- 
sement de la chaleur de rt5action, db a cette addition; car cet accroisse- 
ment, qu’il est facile de calculer d’aprks les donnt5es thermochimiques 
fournies par les Tables, s’6gale a peu de chose pres au gain rt5alisB 
sur 1’6nergie libre. En  d’autres termes, dans ces conditions, le change- 
ment BprouvB par l’affinit6 de la r6action, du fait de l’addition 
d’adjuvants, est mesur6 par le changement correspondant de la 
chaleur de rdaction. On se trouve done dans l’un des cas, ou se justifie, 

Si l’on conserve Q la chaleur de reaction Q?, la definition selon laquelle elle re- 
prksente la chaleur dkgaghe par la daction s’accomplissant b pression constante, on aura 
AH = - QD. 
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pratiquement tout au moins, le calcul de l’affinit6 selon d’anciennes 
conceptions (Berthelot, Thornsen) qui sont cependant inexactes du 
point de m e  thermodynamique gen6ral. 

D’autre part, le calcul montre que l’aceroissement de temperature 
aura pour effet d’6lever fortement la constante d’equilibre, c’est-a- 
dire d’augmenter notablement les concentrations de HCl. 

Enfin, si l’oxygkne eat prksent dam la phase gazeuse, a c6t6 de 
la vapeur d’eau et de l’acide chlorhydrique, il y aura lieu de tenir 
compte des autres processus Bquilibres, donnes ci-aprhs, qui inter- 
viennent simultan6ment avec le processus d’hydrolyse : 

CaCl,+ SO, zz CaO+ C1,; CaCI,+ SiO,+ S O ,  _t CaSiO,+C1, 
2 HC1+ ‘/2 0, ~t H,O + CIz1) 

A l’equilibre, les concentrations des constituants gazeux du 
systkme devront satisfaire aux equations donnant les constantes des 
Bquilibres ci-dessus, soit : 

jointes B 1’6quation fournissant la constante des Bquilibres d’hydro- 
lyse donnee plus haut : 

I1 est B remarquer que ces constantes sont reliees entre elles par: 
Constante d’oxydation 
Constante d’hydrolyse 

~~ ~ _ _ _  - - constante de Deacon. 

La partie exp6rimentale de ce travail a port6 sur la d6termina- 
tion des rendements de production de HC1. Nous avons design6 de 
ce nom les quantit6s de HC1 obtenues, rapportees B celles qui cor- 
respondent B la totalit6 du chlore contenu dans le CaCl, trait&. Bien 
que ces rendements d6pendent aussi de facteurs autres que 1’6qui- 
libre influenpant la vitesse de rbaction, la connaissance des condi- 
tions de 1’6quilibre peut, cornme on l’a releve plus haut, servir 
utilement B la discusssion des rdsultats exp6rimentaux. 

C’est ainsi que, selon les previsions tirees de 1’6tude des Bquilibres, 
la pr6sence de la, silice amdliore consid6rablement le rendement de 
production de l’acide chlorhydrique ; par exemple, dans des op6ra- 
tions d’une dur6e de 3 heures effectukes a la temperature de 615O, le 
rendement a pass6 de 25%’ sans silice, a 70% avec silice; une trans- 
formation presque totale (rendement 95%) a m6me pu &re en- 
registree dans une operation de 3 heures, effectuee B la temp6rature 
de 670°, le chlorure de calcium &ant additionn6 de silice. 

l) C’est 1’Bquilibre dit de Deacon, bien connu par son utilisation pour la production 
du chlore, par reaction de l’oxygi?ne de l’air sur l’acide chlorhydrique. 
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La forte diminution de rendement observee lorsqu’on remplace 
la silice par l’alumine (a 600° le rendement a pass6 de 43 a 15%), 
s’explique par la rhgle BnoncBe plus haut qui relie 1’6nergie libre aux 
donn6es thermochimiques; le gain rkalis6 sur la chaleur de reaction 
est en effet beaucoup moins Bled lorsqu’on utilise cornme adjuvant 
Al,O, au lieu de SiO,. 

Les rendements favorables obtenus en additionnant B CaC1, du 
kaolin d6shydrat6 par le chauffage (mbtakaolin) s’interpr8tent aussi 
par le gain important realis6 sur la chaleur de r6action par la forma- 
tion d’un silico-aluminate de calcium. 

On trouvera dans la partie exphimentale d’autres observations 
sur l’influence exere& par diffdrentes rnatikres additionnelles et sur 
l’amdlioration de rendement resultant de la presence de vapeur d’eau 
en grand excks; dans ce cas cependant, la teneur en acide chlor- 
hydrique des solutions aqueuses obtenues est notablement plus faible. 

Quant au chlore dont on pouvait prboir  la pr6eence d’aprks ce 
qui a dt6 expos6 plus haut - en raison des proportions non ndgli- 
geables d’oxyghe contenues dans l’azote industriel sewant de tgaz 
entrafneur de la vapeur d’eau - nous en avons constat6 la formation, 
mais toujours en faible proportion, surtout lorsqu’on ajoute la silice 
au chlorure de calcium; dans ces conditions en effet, la pression 
partielle de HC1 dans le gaz augmente, ce qui a pour r6sultat de 
deplacer l’dquilibre de Deacoa en faveur du chlore. 

Calauk des dquilibres. 
On a soumis aux calculs les r6actions d’hydrolyse par la vapeur 

d’eau de CaCl, , seul ou additionne de SiO, , pour lesquelles on dispose 
des donndes num6riques ndcessaires. 

En vue de parvenir a la connaissanee des const’antes d’dquilibre, 
nous avons suivi plusieurs mdthodes qui sont d’une facon gPn6rale 
exposdes dane les ouaatges de thermodynamique chimique ; c’est 
pourquoi nnus nous bornerons B nn rappel des grandes lignes du calcul. 
Nous prdciserons cependant, avec un peu plus de detail, les points sur 
lesquels nous nous sommes &art& de ces mkthodes, afin d’obtenir des 
valeurs conduisant B des d6ductions prksentant nn inter& pratique. 

Nous sommes partis de 1’6qiiation fondamentale d6jh citde plus 
haut, en l’appliquant au calcul de l’energie libre A FB la temperature 
standard, T =- 6 = 298O K;  on a ainsi 

A cet effet, on a utilisP, pour AHB et A S q ,  les relations bien 
A F, = A H,- Td;S, 

connues 

dans lesquelles El et 2, d6signent respectivement la sornme des 
enthalpies ou des entropies se rapportant aux corps qui disparaissent 

A H  = L’ZH-Z1H; A S  = L’zS-Z;S 
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(corps du premier membre de l’hquation chimique) ou qui apparaissent 
(corps du deuxikme membre de l’kquatim chimique) lors de la rkaction. 
Nous avons trouvh les valeurs de l’enthalpie et de l’entropie de 
chaque corps dam les Tables ou les mPmoires. 

Pour obtenir B partir de l’dquation fondamentale l’hergie libre 
4F, B T, il faut cdculer les valeurs de AH, et, 4S, respectpivementm 
par les relations 

oh ,Zv C, reprhsentent la somme des chaleurs molhculaires des corps 
du deuxibme membre, diminuhe de la sommr des chaleurs molPculaires 
des corps du premier membre. 

Les int4graticns ont Pt4 faites suivant deux methodes graphiqurs, 
dont voici les principes. 

Dans la premihre, pour obtenir ZvC, on trace sur du papier 
millimPtr4, d’aprks les valeurs des chaleurs molPculaires des Tables, 
la courbe de ZvC, en fonction de T, de 298” H B T. On dPcoupe sur 
le papier la, surface Z, ddimitbe par les portions de la oourbe et de 
l‘aue des T comprises entre 8 et T, et on p&se le &coupage sur une 
balance de  prdcision. Dht’erminant t;galement, sur la m6me feuille, 1e 
poids de l’unitP de surface 17, on aura 

z 
J [ZVC,dT = u 

Dans le cas de l’entropie, cornme nous 1-oulions obtenir les 
valeurs individuelles de 8 ,  pour chaque constitnant, nou8 avons 
procPdi! sPpar6ment aux intbgratisns de 

en traqant’ soit la courbe de CJT, en fonction do T ou celle de C, en 
fonction de In T. 

Dans les deux cas, on pkse B et U et 1’011 aura 

La deuxibme mccthode grapliiyue utilisBe est fondee sur la construc- 
tion des eourbes inthgrales reprPsentant la fonctioii ZvC, dT pour le 
calcul de 4HT, et de C,/T.dT, pour le calcul des entropies indi- 
viduelles l). On re lhe  alors sur Ic graphiqne les valeurs cherch4ea. 
qui sont prkci&ment les ordonnPes correspondant a T. 
~~ _ _  

l) A cot effct, nous avons eu recours au procede indiquC par T. K. Sherwood et 
C. E. Rzed, ,4ppherl Mathematics in Chcmical Enginearing (1939). 
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Les deux methodes ont donne des resultats concordnnts 8, 
1,5% prks. 

Signalons encore St titre de contrble que l’entropie, calculde par la 
m6thode graphique pour CaC1, 8, T = 900°, prdsente ce m h e  degrB 
de concordance avec la valeur indiqu6e par G .  E. Moorel) et obtenue 
par cet auteur en partant des rnesures experimentales de la chaleur 
specifique de ce corps. 

En outre, nous avons eu recours 8, deux mBthodes purement 
algkbriques. 

La premiPre, trks frequemment appliqu6e2), est fondde sup la 
relation 

d6dnite de 1’Bquation fondamentale, en y remplagant A S  par 
- (ddF/dT), et ou a, ,9, y sont les coefficients des termes de 1’Bqua- 
tion donnant la valeur de ZrC, en fonction de T. 

I est une constante d’integration que l’on calcule en donnant 
B T la valeur standard 6 = 298. AF8 est alors d6duit des valeurs 
de AH8 et de AS8  comme il l’a B t B  rappel6 plus haut. 

Xous ne faisons que mentionner ici la deuxi&me methode, dont 
l’auteur est UZich3) ; car elle a B t B  exposbe dans deux mBmoires prkc6- 
dents, dkjh cit6s4), 8, propos d’applications a divers Bquilibres chimi- 
yues et plus specialement 8, l’dquilibre de dissociation de CaSO,, seul 
ou en presence de SiO,. 

Les rhsultats obtenus en utilisant ces deux methodes wncordent 
d’une faqon satisfaisante avec ceux des deux proe6des graphiques 
d4crits plus haut. 

d F  = H,-aTlnT- 1/2@T2-1/6yT3+.. - + I T  

Rbullats. 
Le tableau 1 renferme les enthalpies de formation et les entropies, & T = 298O, 

des constituants des systemes btudibs. 
Tableau 1. 

Substances 

CaCl, 
CaO 
CaSiO, 
SiO, 
HZO 
2 HC1 
0, 
C1, 
A183 

H,,, en cal. k. 

- 190,6 
- 146,s 
- 383,O 
- 208,3 
- 573 
- 43,s 

0 
0 

- 402,9 

3,,, en cal/degri 

27,2 

19,6 
10,l 
45,14 
89,32 
49,03 
53,31 
12,57 

______ __ 
~~ 

9,50 

1) G. E. Hoore,  Am. Soc. 65, 1700 (1943). 
2, Elle est exposbe dans l’ouvrage classique de Lewis et Randall, Thermodynamics 

3, Z. El. Ch. 45, 521 (1939) et Lehrbuch der physikalischen Chemie (1941). 
4, E. Briner, 1. c. 

and the Free Energy of Chemical Substances, New-York and London (1923). 

36 
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Les chaleurs moleculaires utilisees sont indiquees dans le tableau 2. 

Tableau 2. 
Chaleurs mol6culaires en calories 

17,43 
18,25 
18,84 

- 
T 

300 
450 
600 
900 

1200 
1500 

__ 
~ 

- 

10,2 20,3 
11,6 1 25,2 
12,6 27,l 

10,8 
13,3 
14,6 

8,OO 13,92 
8,26 14,OO 
8,64 14,14 

8,07 
8,50 
8,436 
8,81 
8,87 
8,91 

_ _ _ ~  -___ 
7,02 
7,31 
7,68 
8,22 
8,53 
8,74 

I1 

- 

19,84 14,2 
24,96 15,7 
23,86 1 - 

- 
T 

28,9 
29,9 
30,7 

300 
900 

1000 
1100 
1200 

ST- s298 

CaCl, 1 CaO CaSiO, I sio,  I H,O ~ 2 HCI 

300 
900 

1000 
1100 
1200 - 

Z : Y C ~  (T-298) 

I ~ 11 
- ~ _ _ _  

:al. k. cal/degr6 A H  I ~ A s  

20,49 13,4 14,9 

l6,3 
1200 3344 17,6 
1300 35,40 18,9* 
1400 37,24 20,1* 
1500 38,90 21,3* 

28,4 31,5 1 5 , O  16,B “;;“:;I-..TOy 10,7 17,O -0,49 -0,88 

43,s 1 24,2 1 15,O 1 t::i -2,15 1 -4,50 

34,3 18,5 11,6 18,4 -0,77 -1,44 
37,O 20,O 12,5 19,8 -1,23 -2,26 
39,4 21,5 13,4 21,l -1,61 -3,00 
41,6 22,8 14,2 -1,92 -3,77 

57,s 
57,3 
57,3 
49,l 
48,7 

26,4 
25,3 
25,l 
18,4 
18,O 

0,9* 10-16 
2,6*10-, 
0,12 
0,46 
1,65 

~~ 

- 7,9 
-22,7 
-24,9 
-19,9 
-20,9 

0,99.10-8 
1,6.10-’ 
0,35 
0,67 
1,28 

22,o 
I 6,5 

4,l 
1,7 

-1,2 

29,9 
29,2 
29,O 
20,6 
19,7 ’ 

26,4 
25,2 
24,9 
17,9 
17,4 
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On relPvera dans ce tableau la constance, B moins de 1 oh prhs, 
des entropies de reaction relatives 8 une m6me temperature (com- 
prise entre 300 et 1000° K), que CaCl, soit hydrolysi! seul, A S1, ou 
en presence de SiO,, A SII. Comme on l’a rappel6 plus haut, c’est 18 
une consequence de l’additivit6 des chaleurs atomiques selon la regle 
formulee par Kopp-Nezcrnuml). 11 convient de signaler iei que KeZZey 
a constat6 que dans le cas des silicates, l’entropie est assez exacte- 
ment &ale A, la somme des entropies des oxydes qui constituent la 
molPcule des silicates. 

Dans le tableau, on notera aussi que lorsque la tempPrature 
s’B1Pve suffisamment, les valeurs de A S1 et de A S“ s’ecartent de plus 
en plus l’une de l’autre. D’ailleurs, dans la zone de tempPrature 
T > 780 f 273 ou CaC1, est fondu, les differences sont plus grandes, 
car, comme on le sait, la regle de Kopp-Neumann ne s’applique bien 
qu’aux corps solides. 

Comme cela a ete relev6 dans la premiere partie de cet expos6, 
il dkcoule de cette constance de l’entropie de rbction que la 
variation subie par l’energie libre de la reaction du fait’ de l’addition 
de SiO, ( A  FT - &IF,) est la meme que celle de l’enthalpie 
(AIH, - AI1HT) ou, ce qui revient &u meme, que celle de la chaleur 
de r6action ( Qil - Q;). Le ta,bleau 5 fait ressortir cette consdquence. 

Tableau 5. 

A F ~ - - d F ~ .  . . . 
AH&AHkl . . . 
QF-Q; . . . . . 

- 

27,9 cal. k. 28,l cal. k. 28,l cal. k. 

27,9 cal. k. 28,l cal. k. 28,3 cal. k. 

27,9 cal. k. 28,l cal. k. 28,3 cal. k. -- 
En pareil cas, on peut done se fonder sup la connaissance des 

seules donni!es thermochimiques pour soumettre le problkme a,u 
calcul; ce qui prksente un certain inter& pratique lorsque les entro- 
pies de l’un ou de plusieurs des constituants du systkme 6tudi6 n’ont 
pas encore Bt6 d6termindes. L’efficacitB d’un adjuvant sur l’hydrolyse 
pourra notamment &re prevue, d’aprks ces donnbes, ainsi qu’il 1’s 
Ate mentionnt5 plus haut B propos de l’addition de l’alumine ou du 
kaolin. 

Les deux dernieres colonnes du tableau 4 mettent en evidence 
l’accroissement de la constante de l’equilibre d’hydrolyse et par 
consBquent de la pression de HC1 lorsqu’on Blkve la temperature et 
surtout lorsqu’on ajoute SiO, B. CaCl,. C’est ainsi que les valeurs de 

1) I1 y a lieu cependant de prkciser que selon les travaux de Jaeger et Bottema, 
R. 37, 853 (1941), cette regle est loin d’6tre tr&s rigoureuse. 
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la constante pour la reaction I restent toujours tr&s faibles, alors 
qu’en presence de siliee le calcul indique que pour la pression PEP, = 

1 atm., PHC, atteint 0,35 atrn. a 1000° K. et 1 atm. a 11,50° K. 
Les calculs des Bquilibres oh intervient l’oxygene - ce qui a pour effet de provoquer 

la formation de chlore - ont Bt6 effectues par la methode slgbbrique indiqu6e plus hautl). 
I1 en dAcoule que l’addition de d ice  favorise la formation de chlore, dont les proportions 
dans le systeme seront cependant toujours faibles, surtout en presence d’un exces de 
vapeur d’eau, exces qui deplace 1’6quilibre de Deacon en faveur de I’acide chlorhydrique. 

Partie expbrimentale. 
L’Btude experimentale a consist& B faire circuler un courant de vapeur d’eau sur 

CaCI, seul ou addition& d’adjuvants, et A mesurer, dans diffkrentes conditions exphri- 
mentales, les rendentents de production de HC1, c’est-&-dire ies proportions (en yo) de 
chlore, extrait sous forme de HC1 par l’hydrolyse de CaCl,. 

Nous exposons ci-apres l’essentiel de cette partie de nos recherches, en renvoyant 
pour plus de detail B la publication dejB citBe2). 

I1 nous parait neanmoins utile, pour montrer la nature du travail experimental 
accompli, de donner une description de l’appareil que nous avons finalement adopt6 pour 
lea mesures. I1 est represent6 dans la fig. 1. 

Les substances sont chauffees dans un tube de quartz 0 place dans un four M It 
enroulement de nichrome, permettant d’op6rer jusqu’B 800° (tension du rBseau: 240 V., 
1,7 A.). Des bouchons d’amiante sont places aux deux ouvertures du four. 

La partie antBrieure du tube de quartz, qui dbpasse le four, est engagbe dans un 
tube de fer L auquel elle est scellee par de I’amiante silicatBe. Le manchon mitallique qui 
dkbute par une large collerette pknetre & I’inthrieur du four et permet d’eviter, B cause de 
sa conductibilith thermique, la condensation de la vapeur d’eau dans cette partie. Le tube 
de quartz arrive B fleur de la collerette, ce qui Bvite le contact de la vapeur d’eau et du 
fer, et permet d’introduire aisement la nacelle. 

L’arrivBe de la vapeur d‘eau se fait par un tube de laiton J, bras6 B une collerette 
de fer identique B la premiere 8. laquelle elle s’adapte et se fixe au moyen de 2 vis. L’6tan- 
chkite est assuree par un joint d’amiante K. 

l’aide d’un couple thermo-8lectrique platine- 
platine rhodium N relie A un galvanometre de precision R ;  il a B t B  Btalonni! par le bureau 
des poids et mesures, B Berne. On s’est assure prealablement qu’en plapant le couple sur 
le tube de quartz, la temperature lue est identique B celle regnant B l’intkrieur du tube 
laboratoire, mGme quand il est traverse par Ie courant de vapeur. La precision de la lecture 
eat de f so. 

Nous avons entrain6 la vapeur d’eau par un courant d’azote industriel provenant 
d’un tube A. Cet azote contient de 1 B 2% d’oxyghe. 

La vitesse de passage est suivie a l’aide d’un anemom6tre B acide sulfurique D ; des 
laveurs It ac. sulfurique C places B l’entr6e et B la sortie de l’anemombtre emphchent la 
dilution de la colonne d’acide. L’azote prealablement chauffe dans E passe par un barboteur 
8. plaque frittee G oh il se charge de vapeur d‘eau pour arriver finalement au tube de laiton. 
La liaison au tube de laiton est assuree par un court tuyau de caoutchouc H (3 cm.), don- 
nant la souplesse necessaire B l’appareil lorsqu’on veut skparer les collerettes, et permettant 
d’interrompre le courant gazeux par une pince B vis. Une rampe Alectrique chauffante I 
emphche toute condensation entre le barboteur et le four. Le serpcntin et le barboteur 
8, plaque fritt6e sont plongks dans un bac d‘environ 15 litres d’eau muni d’un agitateur, 
et chauffe par une resistance F. La surface de l’eau est recouverte d’une couche d’huile 

La temperature du four est suivie 

l) La methode exposbe dans I’ouvrage de Lewis et Randall, 1. c. Le developpement 

2, These de N .  Gagnaux, Genhve 1947. 
de ces calculs est expose dans la these de Mlle N .  Gagnaus, 1. c. 
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de paraffine en vue d’eviter l’evaporation et 18 quantite d‘eau est largement suffisante pour 
que Yon puisse aisement maintenir la temperature constante A 0,5O prb. En faisant varier 
le d6bit d’azote et la temperature du thermostat, on rAgle la production de vapeur d’eau, 
sa vitesse de passage et sa pression sous des conditions deterrnin&s B l’avance. On peut 
conduire ainsi dans le four de 1 21 gr. de vapeur d’eau par heure avec des variations 
maxima de 1%. 
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Les gaz sortant du four se condensent en partie dans un refrigerant droit Q dans 
lequel s’engage le tube de quartz. L’6tanch6itB est assurke par un joint de caoutchouc 
refroidi par un serpentin de plomb P oh circule un courant d‘eau. 11s vont ensuite dans 
un absorbeur it boules T contenant de la soude, puis dans un laveur plaque frittee U 
plongeant dans un bain contenant le melange refrigerant glace-sel. En effet, une partie 
de l’acide degage (0,5 B 1,5%) forme un brouillard qui n’est pas absorb6 par la soude, mais 
qui se condense B 0” dans I’eau distillee de ce laveur. L’absorption est ainsi complete, 
comme I’atteste l’eau du dernier laveur V qui reste neutre m&me a p r h  plusieurs essais. 

Le passage des gaz est facilitk par un faible entrainement it la trompe produisant 
une depression de 6 a 8 mm. de Hg dans l’appareil. Un manometre A Hg S est place 
entre le refrigerant et l’absorbeur A boules, e t  permet de verifier avant chaque essai 
1‘8tanch6it6 des joints. 

On regularise le courant gazeux en plapant au debut e t  B la fin du circuit 2 flacons 
de 5 A 10 litres B. 

Dans tous les essais - sauf dans des cas speciaux - les produits ont A t 4  places dans 
une nacelle de platine de 6 cm. de long sur 1 cm. de large. Au-dessous du point de fusion 
du chlorure de calcium, il n’y a aucune attaque du platine, et nous avons pu poursuivre 
tous nos essais sans la moindre dkterioration de la nacelle. 

Les nacelles de porcelaine dont nous avions fait usage au debut des recherches don- 
nent toujours des rendements trop eleves quand elles sont chargees avec du chlorure de 
calcium seul, car la matiere de la nacelle intervient dans la, reaction. Cette action est moins 
marquee dans le cas des melanges contenant de la silice, mais reste toujours variable, 
ce qui est cause de discordance dans les resultats. 

En ce qui concerne la technique des dosages des produits de depart e t  des produits 
form& (HCI, CaO, CaSiO,, ClJ, nous avons utilise des methodes appropriees aux con- 
ditions de nos essais. Nous avons d b  notamment adopter des procedes speciaux pour le 
dosage de la chaux libre et de la chaux liee (ayant rkagi avec I’un ou l’autre des adjuvants, 
silice amorphe ou quartz, A1,0,). 

Re‘sultats. 

Au sujet des resultats, il y a lieu de mentionner qu’en raison de l’h6tdrog6nAite des 
systbmes etudies (intervention des phknomhes de surface) on a dii proceder It. de nom- 
breux tgtonnements avant de parvenir A une reproductibilitk satisfaisante. 

De toute fapon, pour determiner I’influence du facteur Btudie, on a pris soin de faire 
varier ce facteur dans un intervalle suffisamment grand, pour que les causes d’erreur 
ne masquent pas cette influence. 

Nous donnerons sous forme de tableau ou de graphique, les resultats de nos essais; 
ceux-ci ont port6 principalcment sur l’hydrolyse de CaC1, seul ou en presence de SiO,. 

Action tle la ternpe‘rature. D u n e  fapon generale, nous avons opOr6 en-dcssous de la 
temperature de fusion de CaCl,, ce qui est une circonstance favorable du point de vuc 
pratique. 

Le chlorure de calcium se decompose dkjh de fapon mesurable A 450°, le melange 
chlorure de calcium-silice B 410O. Dans les deux cas, le rendement augmente regulierement 
avec la temperature. (Tableau 6, figure 2.) 

On notera l’influence favorable exercee par l’dlevation de temperature, surtout en 
presence de SiO,. Ce dernicr corps intervient en se combinant avec la chaux liber6e par 
l’hydrolyse, ce qui donne un mktasilicate. L’analyse montre en effet que 75 it SO% de la 
chaux formbe sont lies; mais cette conibinaiGon n’est possible que si celle-ci se trouve dans 
un &at sp6cialement uactif)): car ainsi que nous l’avons constate, il n’y a aucune formation 
decelable de silicate lorsqu’on maintient un melange 6quimoleculaire de silice e t  de chaux 
pendant plusieurs heures 600”. I1 y a lieu de penser que cet &tat actif est celui de la chaux 
qui vient d’&tre liberee du chlorure de calcium par l’hydrolyse. 
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Tableau 6. 
Variation du rendement avec la temperature. 

DurBe de l’essai: 1 heure; 8,5 gr. de vapeur d’eau/heure, B 0,49 atm. 

Temperature 
- 

410 
460 
510 
560 
61 5 

567 

Rendement en yo 
CaCI, I CaC1,-Si02 __ _.______ 

1,5 - 
192 2,6 
2,O 12,l 
595 23 

11,5 52 
670 21 
730 I 26 

tern e r a t u r e  “C. P 
Fig. 2. 

A: CaCI, seul. B: CaC1,f SiO, 

Le graphique de la fig. 3 montre l’allure des courbes des rendements en fonction 
de la dude de l’essai b differentes temperatures pour le CaC1, seul ou en prBsence d’ad- 
juvants. 

On voit que pour obtenir une hgdrolyse importante, sans prolonger par trop la durbe, 
il faut op6rer en pr6sence de SiO, et ii des temperatures superieures L 600O; on relevera que 
des rendements depassant 95% ont 6th obtenus dans des essais d’une durke de 3 heures. 
On remarquera aussi que I’addition d’alumine est beaucoup moins favorable que celle de 
la silice. 

Le tableau ci-apr8s met en evidence l’amelioration du rendement rbalisbe en aug- 
mentant les proportions de vapeur d‘eau dam le melange gazeux circulant sur CaC1, seul 
ou additionnb de SiO,. 

71 
91 
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- 
Gr.eau 
parh. 

1 
4,3 
8,5 

21 
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Mols 
eau/h. 

0,05 
0,21 
0,47 
1,16 

Rendemen t 

yo eau 
utilisk 

0,38 
0,14 
0,lO 
0,06 

0 

Excbs 
d‘eau 

15 
70 

150 
400 

t Reures 

Fig. 3. 
A: CaCl, seul. B e t  C: CaCl,+ SiO, B 615O 
D: CaCl,tSiO, B 670°. E: CaCl,+Al,O, B 615O 

Noiis exprimons l’exc8s de la vapeur d’eau par un coefficient Bgal au nombre de fois 
la quantitb de vapeur d’eau necessaire pour decomposer tout le chlorure de calcium de 
la prise d‘essai. Par  exemple, en travaillant avec un debit de 8,5 gr. (0,47 mol. gr.) de 
vapeur d’eau par heure, ce coefficient est d’environ 100 (0,0045 mol. gr. CaCl,) e t  150 
(0,0030 mol. gr. CaCI, e t  SiO,). 

Quand on entraine par un mbme courant d’azote des quantitks croissantes de vapeur 
d’eau (de 1 B 21 gr./heure) on obtient une augmentation regulikre du rendement (Tab. 7) .  

Tableau 7. 
DurAe 1 heure; temperature 615O; prise d’essai 0,0045 mol. gr. CaCl, (f 0,0002); 

0,0031 CaCl, (* 0,0002) en melange. 

31 
42 
52 
60 

1,s 
0,50 
0,32 
0,15 

Pression 
de l’eau Excks 

d’eau .:;.iirp 0,47 

0,70 I 250 

CaCl, 

Rend. 

1,6 
6,7 

11,3 
20 

Rend. ’% eau 
utilise 

Comparaison de l’action exercke par les dif fkrents adjuvants. 
E n  vue de ces comparaisons, les essais ont tous 6th faits dans les mbmes conditions: 

6 0 0 O ;  pression partielle de la Tap. d‘eau 0,72 a h . ;  prise de CaCI, 0,310 it 0,330 gr. 
Les adjuvants sont calcines avant emploi jusqu’it poids constant. 

A) CaC1, pur: Rend. = 8,9% 
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Produit 

CaCl, 

CaCI, + SiO, 

CaC1, + SiO, 
CaCl,.3 H,O 

569 

Rend. total Temp. Duree Conc. de l’ac. 8 
la fin de chaque 

heure en % 0 C. (h.) en % 

600 3 2 8 3  1,9 
600 4 22, 19, 14, 14 23,4 
600 3 20, 20, 19 24 
650 3 30, 22, 22 33 

B) CaCl, + SiO, : 
Silice prkcipitke. 

2 CaCI,+1 SiO, (21,3% SiO,) 
1 CaCl,+l SiO, (343% SiO,) 
1 CaC1,+2 SiO, (51,9% SO,) 

Rend. = 34% 
Rend. = 43% 
Rend. = 43% 

On n’a donc pas inter& B travailler avec des melanges plus riches en silice que le 
melange 6quimolBculaire. 
Silice cristallisb (cristal de roche pulv6ris6) : 

Silice vitreuse: 
1 CaCl,+l SiO, 

1 CaCl,+ 1 SiO, 

Rend. = 42% 

Rend. = 45% 
L’action de la silice sous ces differentes formes est sensiblement &gale. Les diffe- 

rences observees sont plutBt dues B des variations de contact (pulverisation inhgale) qu’B 
des 6tats d’energie different5 des formes de d i c e  employees (SO, amorphe = SiO, crist. 
+ 2,21 cal. k. 
C) CaCl, + alumine : 

D) CaCl,+ kaolin (2 SiO,.A1,0,.2 H,O): 
1 CaCl,+ 1 Al,O, (A1,0, = 47,7%) 

1 CaCI,+1/3 (2 SiO,~Al,O,)(SiO, = 21,5%; 

Rend. = 15% 

A1,0, = 18,5% ; CaCl, = 40%) 

1 SiO,. Le rendement est cependant plus eleve. 
E) CaCI,+ orthose potassique (6 SiO,~Al,O,.K,O) : 

Rend. = 39% 
La proportion de silice dans ce melange est la m6me que dans le melange 2 CaCl,+ 

1 CaCI,+ 1/7 orthose. (SiO, = 26,2% ; 
A,O, = 8,3% ; CaC1, = 58,2%) Rend. = 32% 

(SiO, = 24,5% ; M,O, = 8,2% ; CaCl, = 40,1%) Rend. = 28% 

1 CaCl,+ 1/4 natrolithe (SiO, = 24,6% ; 
A1,0, = 8,8% ; CaC1, = 46,0%) 

F) CaCI, + argile : 

G )  CaCI,+ natrolithe (Na,A1,Si3O,,~2 H,O): 

Rend. = 27% 
Dans les essais E), F), G), le rendement est fortement diminuk par la presence de 

corps basiques dans I’adjuvant. I1 decroit aussi quand la teneur en silice diminue. Came- 
lioration par rapport au chlorure de calcium seul ou au chlorure de calcium melange B 
l‘alumine reste cependant importante. 

Obtention d‘acide chbrhydrique d des concentrations plus klevdes. C’est I& un point 
qui presente un certain int6rht pratique; c’est pourquoi nous avons consacre quelques 
essais B son etude. Les resultats en sont indiques ci-aprhs. Ces essais, de plus longue dude,  
ont At6 faits avec le m6me appareillage, mais en remplissant compldtement de substance 
le tube laboratoire dans la partie chauffee. 

On entraine 4,3 gr. d‘eau par 2 litres d’azote et condense simplement l’acide A la 
sortie dans un melange rkfrigerant. On preldve A la fin de chaque heure 1,0 cm3 du  
condensat e t  titre pour avoir la concentration. 

Tableau 8. 
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On pourrait donc, en klevant un peu la tempkrature, obtenir de l’acide concentre e t  
epuiser la masse dans un systeme continu, oh la vapeur d‘eau et le melange CaCl,+ SiO, 
circuleraient en contre-courant. 

Production de chlore. On a vu dans la partie theorique que la presence de l’oxyghne 
dam le gaz circulant sur le chlorure de calcium, devait entrainer la formation de chlore, 
soit par oxydation de CaCl,, soit par la reaction de Deacon. Mais les proportions de chlore 
sont toujours trhs faibles e t  ne deviennent apprkciables (1 B 2% de HC1 degage) que dans 
les cas oh CaCl, est additionne de SiO,. Cependant, si la vapeur d‘eau n’est pas en exchs, 
la production de chlore peut atteindre 10 B 12% de celle de HC1. 

D’une manihre generale, les constatations faites sont, comme on peut s’en rendre 
compte d’aprhs les resultats expkrimentaux, en accord avec les previsions deduites de la 
theorie. 

RIZSUMIZ. 
Dans la partie th6orique de ce travail, on a determine, B, l’aide 

des formules de la thermodynamique chimique, les hergies libres et 
les eonstantes d’bquilibre de la r4action d’hydrolyse par la vapeur 
d’eau de CaCl,, seul ou additionne de SiO,. 

Selon ces calculs, les proportions de HCI dBgag4 par la reacticn, 
augmentent notablement avec l’accroissement de la temperature et 
surtout si l’on ajoute a CaC1, de la silice qui se combine avec la 
chaux lib6ree. 

Comme cela a At6 constat6 dans des recherche8 prdddentes 
relatives a 1’6quilibre de dissociation de CaSO,, l’addition de SiO, ne 
modifie pas sensiblement l’entropie de la reaction. Ainsi, en pareil cas, 
l’effet d’un adjuvant peut &re Bvalu6 en se fonda,nt uniquement sur 
la variation de la chaleur de rdaction, qui peut &re dBduite des seules 
donnees t,hermochimiques. 

mesurer, en utilisant un 
appareillage et des methodes de travail appropriks, le rendement 
de production de HC1 (proportions de C1 extrait sous forme de HC1 
du CaCI, trait6) dans different’es conditions experimentales : notam- 
ment en faisant varier la temperature, la concentration de la vapeur 
d’eau et la nature des adjuvants ajout6s h CaC1, (SiO, , Al,O, , kaolin, 
etc.). Des r‘endements d6passant 90% ont pu &re atteints en op6- 
rant sur le melange CaCl,-SiO, B, des temp6ratures de 670-700°. 

Les resultats des mesures ont 6t6 d’une faqon gknerale confornies 
aux previsions de la tlh40rie. 

Du point de vue pratiyue, la reaction pr6sente un certain 
inter&; car, comme on peut le conclure de certains de nos essais, il 
doit &re possible d’obtenir de l’acide chlorhydrique concentr6, en 
Bpuisant la mame: melange de CaCl, avec SiO, ou nn autre adjuvant, 
circulant en contre-courant avec la vapeur d’eeu. 

La partie experimentale a consist6 

Nous tenons & remercier M. Paillard, Dr As sc., chef de travaux, e t  M. Kundig,  Dr 
As sc., ancien assistant, pour le concours qu’ils nous ont prsti: dans nos essais. 
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