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181. Recherehes sup l’hydrolyse par la vapeur d’eau de ehlorures 
alealins seuls ou additionnbs de divers adjuvants 

par E. Briner et P. Roth. 
(21 VI 48) 

Faisant suite h des recherches anthrieures l)  consacr6es A, l’hydro- 
lyse du chlorure de calciuni par la vapeur d’eau, nous avons soumis 

une 4tude semblable l’hydrolyse des chlorures de lithium, sodinm, 
potassinrn et rubidium. 

quelques don- 
nBes rkcentes en renvoyant pour plus de dbtails ii une autre publication2). Nous croyons 
devoir citer notamment une Btude purement expBrimentale, celle de Guthrie et  Name3) 
et  un travail effectuB il y a quelques annbes par Iler et  Tauch4). Ces derniers auteurs ont fait 
des recherches, au double point de vue exphrimental e t  thBorique,*sur la formation Bqui- 
librBe, it des temperatures supbrieures ti 1000°, du silicate de sodium et de I’acide chlor- 
hydrique, i partir de sable siliceux, de chlorure de sodium et  de vapeur d’eau; mais ce 
sont 18 des conditions un peu exceptionnelles, puisque le chlorure de sodium y est consi- 
der& comme participant a Yetat de vapeur B la rkaction. 

Au sujet de la bibliographie de cette question, nous nous en tiendrons 

Les r6sultats concernant les reactions d’hydrolyse des chlorures 
alcalins &ant relativement peu nornbreux, il nous a paru interessant 
de soumettre le sujet a une Btude systdmatique en nous basant en 
particulier sur les donnbes disposition pour les calcula thermo- 
dynamiques. 

Comme il l’a htd rappel6 dans le travail precedent auquel il a 
Pt4 fait allusion1), les conditions de 1’6qiiilibr.e thermodynamiqne 
determinent aussi les effets produits sup la vitesse de l’hydrolyse jet par 
cons6quent sur les rendements) par plusieurs des facteurs agiasant sur 
le phenomhne, notamment la temperature et les additions de divers 
adjuvants, tels par exerriple la 9’1’ 1 ice. 

Les relations B consid6rer pour les deux 6quilibres d’hydrolyse, 
l’un en l’absence, et l’antre en presence d’un adjuvant, comiiie la 
silice, sont les suivantes; M, y representant 1e m6tal alcalin: 

La constante d’hquilibre : 
2 MC1+ H,O __ 2 HC1+ M,O, 2 MCl+ H20 + SiO, ;-I 2 HC1+ M2Si0, 

l) E. Briner et  N .  Gagnaux, Helv. 31, 556 (1948); Mlle N .  Gagnaux, thkse, Genhve 

,) Thkse de P. Roth, Genhve (1948). 
3, Trans. Faraday SOC. 27, 228 (1931). 
4, Trans. Am. Inst. Chem. Engrs. 37, 853 (1941). 

(1 947). 
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est unie a 1’8nergie libre AG1) par AG = --RT In Kp; A C4 &ant reli6 
a l’enthalpie AH et a l’entropie A S  de la rbaction par 1’6quation fon- 
damentale de la thermod ynamique chimique : 

AG = AH- TAS 

AU sujet de l’enthalpie AH, il y a lieu de pr6ciaer que si l’on 
conserve a la chaleur de r4action Q, la definition selon laquelle elle 
repr6sente la chaleur d6gagbe par la reaction s’accomplissant~ B pres- 
sion constante, on aura AH = -Qp. 

Dans le nidmoire prdcedemment citd, nous amns expos6 les 
diff6rentes mdthodes suivies pour parvenir a la cvnnaissance de 
Phergie libre d G et de 1& & la constante d’bquilibre K, : 

Mdthode basbe sur l’application, aiix diffbrentes tempdratures, de 
l’dquation fondamentale de la thermndynamique ddjh citde plus haut. 

Mbthode de Lewis et Randall, fondde sur une relation de 1% 
forme : 

AG = H,- a T  1nT- */3T2- ; yT3+ . . .+ IT  

dkduite de 1’6quation fondamentale; LX, @, y sont les coefficients des 
termes de 1’6quation donnant la valeur cle la sonime alg6brique des 
chaleurs moldcula,ires en fonction de T; I est une constante d’intd- 
gration que l’on calcule en donnant B T la valeur standard 298O K. 

Mdthode d’ VTZich, exposde et appliquke d6ja clans un mdmoire 
anter ied) .  

De la constante d’6quilibre K, obtenue, on ddduit, pour une 
pression donnee de la vapeur d’eau, la pression d’dquilibre pHCl 
(en atni.) de H01, dont dkpend le rendement de production de l’acide 
chlorhy drique. 

Malheureusementj7 faute de donn6es numdriyues necessaires, le 
calcul n’a pu dtre effectub que pour l’nne des rdactions d’hydrolyse, 
celle de NaCl en prbsence de SiO, soit : 

2 NaCl + SiO,+ H,O .C-- 2 HCI + NaSiO, 
cette rktction, nous avons applique les mdthodes de Lewis et 

Randall et d’ Ulich. Voici les resultats obtenus; les valeurs de pHCl se 
ra,pportent B PHso = 1 atm., d’oh PHCl = VK. 

Tableau 1. 
I I I 

J KP KP 
Ulich i - 

T 1 nG Lewis et 1 p H C l  
Randall 1 

298 673 t z F 1 2 . 1 0 - 5  1 1,32.10-1° 
cal. 

_____ 
1,26.10-30 1,12*10-15 1,26*10-30 

1073 1 19860 9,22.10-5 9,6 -10 -2  4,75.10-6 

1) Selon des conventions internationales r6cemment adopt6es pour les symboles 

2)  E .  Briner, Belv. 28, 21 (1935). 
physico-chimiques, A G remplace AF, trbs frequemment utilis6 auparavant. 
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La concordance entre les deux methodes est assex satisfaisante 
sauf pour la temperature la plus BlevBe; mais il faut remarquer que le 
degrB d’approximation atteint dsns la inethode d’ Ulich dBpend de 
l’exactitude realisde dans le ealeul des valeurs moyennes appropriees 
des chaleurs moleculaires. 

De toute faqon, on voit que l’klhvation t?e la, temperature est trifs 
favorable ti 1’6quilibre dans le sens de la formation de I’acide chlor- 
hydrique et par conskqizent b la production de ce corps par l’hgdro- 
lyse. 

Dans nos recherches, nous voulions aimi Btudier plus specialeinent 
l’effet prodnit par l’wddition de substances, B l’dtat solide, capables de 
se combiner avec l’oxyde (ou I’hydroxyde) libere par la rPaction 
d’hydrolyse. D’aprbs les rbsultats des prkckdentes recherches, on a pu 
voir combien cette addition amdliorait le rendement de l’hydrolyse de 
CaCl,. Le ealcul avait Btd possible pour cet Pqiiilibre, car on disposait 
des donn6es ndcessaires soit poiir l’hydrolyse sans SiO,, yui donne le 
produit solide CaO, soit pour l’hydrolyse aT-ec SiO,, qni conduit au 
prodnit solide CaSiO, . 

Or, dans le cas de l’hydrolyse des chlorures alcalins, les donnBes 
ndcessaires h des calculs semblables font d8faut ; toutefois, une rbgle 
trouvBe dam les Btudes prBc8dentesl) permet, par son application, de 
suppleer h cette insuffisance. 

I1 ;t B t B  en effet montr6 que l’addition B un sel solide d’un ad- 
juvant solide, dont les constitiiants se retrouvent dans le produit solide 
de la rdaction, donne lieu une variation de l’hergie libre de la r6- 
action assex exactement Bgale a la variation de l’enthalpie de la 
r6action. Ce resultat est dft a ce que l’entropie A S  de la rCaetion, qui 
est la difference .ZdS,--ZAS, des entropies des corps form& et des 
corps disparus, ne varie sensiblement pas, que l’on ajoute ou non un 
corps solide participant a la rPaction. En fait, comme on l’a rappel6, 
c’est la une consBquence de la rkgle, BnoncBe deja anciennement par 
K o p p  et Neumam et selon laquelle la chaleur mol8culsire d’une com- 
binaison B l’dtat solide est une propriPt8 additive des chaleurs ato- 
miques des BlBments qui la composent. Or, prBcishment, dans notre 
Btude nous nous en sommes tenus plus particulibrement au domaine 
de temperature dans leyuel eette condition est respecthe (absence tle 
corps fondus). 

En ee qui concerne l’hydrolyse de NaCl, noiis avons pu notam- 
ment proceder au calcul de l’effet produit par l’adjuvant SiO,, en 
nous servant d’une valeur de l’knergie libre de Na20, dBduite par 
KeZZey2) des energies libres de formation de SiO, et de Na,SiO,, et en 
admettant, comme la justification en a dt6 rappelee plus haut, l’ad- 
ditivite des entropies. 

l) E. Briner, loc. cit.; these de N. Gagnaux; E. Briner e t  N. Gagnaux, loc. cit. 
2, Kelley, J. Am. SOC. 61, 471 (1939). 
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Le calcul, fait pour la temp6rature standard T = 298O K, a donne 
les rdsultats suivants pour la rkachion : 

2 NaC1+ H,O =+ 2 HC1+ Na,O : 
AH = 110,9 kcal., AG = 101,5 kcal., K, = 5,O. pRCl = 7,l .lo-,’. 

En compsrant avec les valeurs du tableau 1 relatives B l’hydro- 
lyse de NaCl en presence de SiO,, on voit que le. gain rdalis6 sur 
1’6nergie lihre, et par consequent sur la pression d’equilibre de HCl, 
est considdrahle. I1 sersit B, peu prBs le meme pour des tempbratures 
plus &levees, en reison des rkgles d’additivit6 mentionnees plus baut l).  

Ces rbsultats, qui n’ont qu’une valeur comparative, mettent cependant 
bien en Bvidence l’influence marquBe qu’exerce l’adjuvant SiO, . 

Mais il est un autre adjuvant qui a retenu tout particuli6rement 
notre attention par Pintensit6 de 8on action. I1 s’agit du kaolin d6s- 
hydrate, design4 souvent du nom de mAtakaolin, dont l’effet, qui 
depasse de beaucoup celui de la silice, trouve aussi son interpretation 
dans les consid4rations qui ~ iennent  d’8tre exposees. En effet, d’aprbs 
les recherches calorimdtriques effectukes sur ce corps par Klever et 
Ko&es2), sa formation, B partir de la silice et de l’rtlumine, s’exprime 
par l’dquation thermochimique : 

2 SiO,+Al,O, = 2 SiO,*Al,O,- 15,s kcal., 
metakaolin 

elle est done assez fortement endothermique. 

sent6 par 1’8quation : 
2 MC1+ 2 SiO,. A1,0,+ H,O 

si le solide form6 repond hien A la formule 2 SiO,.Al2O3.M20, ce 
qu’attestent les rBsultats d’analyse signal& dans la pa,rtie exp6ri- 
mentale. 

La chaleur de formation du silico-aluminate de sodium n’est pas 
connue, inais sa connaissance n’est pas necessaire pour le calcul du gain 
de chaleur de r8action r6alise sur la reaction d’hydrolyse aT7ec addition 
du melange A1,03 + Si02, soit: 

2 MC1 + 2 SiO, + A1,0, f H,O Z 2 HC1 + 2 8i02.A1,0,*M,0; 
car ce gain est prBcisBment Bgal a 15’8 kcal., comme le montre 
l’application aux deux rbactions d’hydrolyse, qui viennent d’6tre 
mentionnees, de la rkgle de Hess. Or, selon le raisonnement base sup 
1’6galitB des entropies des deux rBactions, 1’6nergie libre subira aussi 
une variation de 15,s kcal. ; ce qui, selon le sens dans lequel ce gain 
se produira, conduira B, un notable accroissement de la constante 
d’dquilibre d’hydrolyse, et par suite It une forte amelioration des 
rendements de production de l’acide chlorhydrique. On verra, paa 

L’Bquilibre d’hydrolyse avec addition de mBtakaolin sera reprb- 

2 HC1+ 2 SiO,~AI,O,-M,O 

1) Voir le tableau page 543 du memoire E .  Briner et N .  Gagmux, loc. cit. 
2 )  Verh. Kaiser-Wi1h.-Inst. Silikatforsch. 3, 17 (1930). 
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les tableaux et les conrbes relatifs B l’hydrolyse de NaCl et KC1 en 
presence de kaolin, que ce dernier corps est de beaucoup le plus actif 
des adjuvants utilises, silice ou mPlange Al,O,-SiO,. 

Enfin, les observa’tions faites sur le chlorure de lithium seul ou 
additionnd de silice - qui ont montrd que les rendements caracterisant 
le chlorure de lithium sont plus Blevds que ceux relatifs aux autres 
chlorures alcalins - ont pu &re interprdtkes par l’application de 
1’6quation approchde de Nernst. 

Bien que l’exactitude de cette Bquation laisse beaucoup B desirer, 
cette mdthode de calcul peut ndanmoins fournir des indications utiles 
s’il s’agit de comparaisons - ce qui est le cas ici -- portant sur des 
corps analogues, dtudiks dam des conditions semhlables. 

Les calculs ainsi effectudsl) montrent que les constantes d’6qui- 
libre de l’hydrolyse du chlorure de lithium seul ou en presence de silice 
sont nettement plus BlevBes clue les constantes d’Pquilibre correspon- 
dantes relatives B l’hydrolyse du chlorure de sodium. 

Partie exp6rimentale. 
Dans la plupart des essais, nous avons utilise un appareil semblable L celui decrit 

e t  figure dans le precedent memoire; on voudra bien s’y reporter, Bgalement en ce qui 
concerne le mode operatoire et les mkthodes d’analyse. Rappelons seulement que le dis- 
positif exphrimentall) permet de faire varier L volonti:: 1 0  la temperature L laquetle est 
port6 le chlorure alcalin additionne ou non d‘un adjuvant lors de l’hydrolyse; 20 la quantiti. 
de vapeur entrainee par le courant d’azote e t  passant sur la prise d’essai; 3O la concentra- 
tion de la vapeur d’eau dans le courant gazeux. Rappelons 6galement que les rhsultats de 
l’hydrolyse sont exprimes en itrendements n, qui reprbsentent les quantitbs d’acide chlor- 
hydrique produit rapportees It celles qu’on obtiendrait lors de l’hydrolyse compl&te des 
chlorures mis en ceuvre; ces rendements donnent par consequent la proportion du chlorure 
hydrolys6. 

Les resultats consign& dans les tableaux suivants se rapportent L des essais d‘une 
duree de 60 minutes; le debit d‘azote de 12 l./h. entraine 8,4 gr. de vapeur d’eau soit 
10,45 litres de vapeur d’eau. Le mdange gazeux passe sur une nacelle de platine contenant 
des quantites BquimolBculaires (1/200 de mol. gr.) des chlorures alcalins niBlanges ou non 
8. des quantitbs Bquimoleculaires d‘adjuvant. 

Tableau 2. 
Rendements en absence de tout adjuvant. 

____~ _ _ _ _ ~  ~ 

~~ 

I 1 
6 5 0 0 C . q h , 5 1 %  0,52% 1,2% 

600OC. 0,85y0 0,82y0 1,3% 
650OC. 7,2% 1,2% 1,5% 
700’C. 12,4% l ,6% l,8% 
750OC. 17,1% 1,9% 2,1% 
800°C. 23,2% 2,5% 7,8% 
850° C. 28,1% 15,0% 12,5% 

0,5% 
0,6% 
1,95% 
3,6% 
4,6% 
6,9% 

14,1% 

l) Cf. these P. Rofh, GenBve (1948). 

9oOoC. 33,0% 1 27,6% 14,2% 1 16,5y0 
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On reconnait I'influence trbs favorable exercee sur les rendements par 1'6lkvation de 
temperature. On remarquera, en outre, le fort accroissement de ces rendements lorsque la 
temperature depasse le point de fusion des chlorures. LiC1, 613O; NaC1, Bolo; KCI, 7760 et 
RbCI, 715". On pouvait s'attendre A cet effet, car les contacts entre gaz et liquides sont 
meilleurs qu'entre gaz et solides. 

Tableau 3. 
Rendements en presence de silice. 

t 

400O C. 
450" C. 
500" C. 
550° C. 
600" C. 
650" C. 
700" C. 
750" C. 
BOOo C. 
850" C. 
900" c. 

___ 

L'effet db A la silice se manifeste d'une maniere notable Q toutes temperatures; il 
est particulierement marque pour le chlorure de lithium, meme aux temperatures oh ce 
sel est solide, car I'hydrolyse apparait dej& d'une fapon appreciable Q la temperature de 
400"; l'explication de cette constatation a 6th donnee plus haut. 

Tableau 4. 
Rendements en presence d'alumine. 

t 

550° C. 
600" C. 
650" C. 
700" C. 
750° C. 
800° C. 
850" C. 

.___ .~ 

L'action de l'alumine est, toutes autres conditions &gales, moins favorable que celle 
de la silicq, ce qui doit &re attribue au fait que le gain realis6 sur la chaleur de reaction est 
plus fort dans le cas de la silice. 

Comme on le voit, l'amelioration des rendements realisee par l'addition du  meta- 
kaolin est particulibrement marquee. Pour les temperatures qui sont plus specialement 
interessantes du point de vue de I'application des considerations theoriques developpees 
plus haut, soit les temp6ratures oh les sels sont solides, nous noterons par exemple qu'& 
7000, pour le chlorure de sodium, le rendement est pres de 9 fois PIUS eleve que celui atteint 
avec la silice et, pour le chlorure de potassium, 7 fois plus eleve. 

L'intensite de l'effet dti au mktakaolin apparait d'une manibre specialement marquee 
dans lea deux graphiques (figures 1 et 2), oh sont comparhes les courbes relatives A I'hydro- 
lyse du chlorure de sodium et  du chlorure de potassium seuls (courbe+ + + ), en presence 
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d’alumine (courbe - - -), en presence de silice (courbe -) et  en presence de kaolin 
(courbe . , . . . .). La cause de ces fortes ameliorations a BtB justifiee theoriquement dans la 
premihre partie. 

____ 

4,2% 
8,7% 

14,4% 
24,4y0 
37,9% 
50,5% 

750° C. 71,4y0 66,2y0 
8000 c. 77,6% 77,5% 

_____ 

374% 
15,2% 
273% 
37,6y0 
47,1y0 
55,2% 
61,9y0 
64,7y0 
65,8% 

Quant iL la composition des silico-aluminates form& par I’hydrolyse en presence de 
kaolin dirshydrate, nous l’avons determinee en analysant, par les methodes approprieesl), 
les produits obtenus en traitant dam un courant d’azote dans les m6mes conditions que dans 

Fig. 1. 
Rendements pour le chlorure de sodium. 

les premieres series d‘experiences, mais pendant six heures cons&utives, les chlorures al- 
calins en trAs gros exch sur les quantitba d’adjuvants additionnks; les temperatures aux- 
quelles les essais ont 6th effectuBs sont celles qui correspondent A des rendements Bleves; 
ainsi la totalite du kaolin a 6th transformee et le silico-aluminate a pu btre &pare par simple 
lavage du chlorure en ex&. 

l) Voir pour plus de details la thi.se de P. Roth, loc. cit. 
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Les valeurs obtenues dans ces analyses conduisent I tr&s peu de chose prbs, pour 
le silico-aluminate, it la composition 2 SiO,. A1,0,. M,O qui est celle des nAph6lines. M. le 
Professeur E. Brandenberger (de YEcole Polytechnique FBdkrale) auquel nous exprimons 
nos sincbres remerciements, a bien voulu faire pour nous une etude cristallographique par 
les spectres de rayons X de ces produits; mais ces examens n'ont malheureusement pas Bti? 
concluants en raison du peu de nettete des diagrammes obtenus. 

MAlange utilisA 

80% 

60% 

40% 

20% 

Rendements 

Fig. 2. 
Rendements pour le chlorure de potassium. 

Cependant, la preuve que le mktakaolin est bien entri? comme tel en combinaison 
avec l'oxyde alcalin derivant du chlorure, pour donner un silico-aluminate, se manifeste 
par son action qui est autrement plus marquee que celle de la silice; on a vu plus haut que 
cette action s'explique par les propriktes 6nergBtiques particulibres au  mktakaolin. 

Pour souligner cet effet du mktakaolin, nous dktachons encore de nos resultats le 
tableau suivant qui montre la gradation des rendements de l'hydrolyse du chlorure de so- 
dium i 7000, quand on fait varier la nature e t  dans une certaine mesure les proportions des 
adjuvants : 

Tableau 0. 

ClNa+A1,0, . . . . . 
ClNa+SiO, . . . . . . 
ClNa+2 Si02+A1,0, . 
ClNa+3 SiO, . . . . . 
ClNa+l/3 Si,O,hl, . . 
ClNai-Si,O,Al, . . . . 

Nous avons effectui? une skrie d'essais en faisant agir, dans un appareil appropri@), 
la vapeur d'eau non d l a n g e e  I l'azote mais sous pression rkduite. Le dispositif favorisant 

I) Voir pour la description de l'appareil la th&se de P. Both, loc. cit. 
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le d6part du produit gazeux de la r6action d‘hydrolyse, le rendement est encore amklior6, 
mdme lorsqu’on fait circuler dans le tube une qultntit6 de vapeur d‘eau inf6rieure Q celle 
admise dans les series d’essais dont les rksultats ont &ti: donn6s plus haut. 

On se rend compte de cet avantage par les valeurs indiqu6es dans le tableau suivant, 
qui se rapporte Q des essais relatifs Q l’hydrolyse du chlorure de sodium et du chlorure de 
potassium en pr6sence de mktakaolin. Dans ces essais, la quantit6 de vapeur d’eau passant 
pendant une heure 6tait seulement de 2,65 gr. au lieu de 8,4 gr. dans les essais prkcedents. 
Les valeurs entre parentheses se rapportent aux essais B pression ordinaire signal& plus haut . 

Tableau 7. 

Rendements Rendement 
NaC1+ mkta- KCl+ m6ta- 1 kaolin 1 kaolin 

En outre, les concentrations d’acide chlorhydrique obtenues sont, de ce fait, notable- 
ment accrues; Q 750°, pour le melange NaCl+ mdtakaolin, 2% au lieu de 0,240/, ; pour le 
melange KCl+ mktakaolin, 1,5% au lieu de 0,18y0. 

RI%UMI% 
Les auteurs ont determine les rendements en acidc chlorhydrique 

produit par l’hydrolyse, au moyen de la vapeur d’eau, de differents 
chlorures alcalins en presence ou non d’adjuvants (silice, alumine, 
kaolin). Ces rendements sont fonction de la pression de HC1 dans 
1’6quilibre d’hydrolyse des sels. 

L’effet plus ou moins favorable dQ ?i la presence d’adjuvants 
peut &re interpret6 et calcule par la variation de 1’6nergie libre du 
systeme. Or, du fait que l’entropie de la reaction ne varie pour ainsi 
dire pas lorsqu’on ajoute I’adjuvant - la raison on est dans l’addi- 
tivitd des chaleurs atomiques des corps solides --, le gain kncrg6tique 
realis6 et par consequent l’am6liorwtion du rendement en acide chfor- 
hydrique d4gag6, est determine assez esactement par le gain realis6 
sur la chaleur de reaction; la valeur de ce gain peut done &re calculee 
Q partir des seules donnees thermochimiques. 

C’est ainsi que l’amklioration particulikrement marquke, due a 
l’addit,ion au chlorure de kaolin deshydrate (metakaolin), es t attri- 
huable au fait yue, selon des mesures thermochimiques, le m4takaolin 
se forme par une reaction 8ssez fortement endothermique B partir de la 
silice et de l’alumine. 

Nous tenons B remercier M. H .  Paillard, Dr As sciences, Chef de travaux, pour le 
concours qu’il a bien voulu nous pr8ter en diverses occasions au cours de ce travail. 

Laboratoire de Uhimie technique, theorique 
et d’Electrochimie de I’Universit6, GenBve. 




