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40. Recherches experimentales sur la vitesse de decomposition 
des carbonates de calcium, sodium et. potassium, seuls ou en pre- 
sence d’adjuvantsl) (silice, alumine, mktakaolin et vapeur d’eau) 

par D. Janjid, E. Briner e t  H. Paillard. 
(14 XI1 54) 

Dans les recherches sur les chlorures, on avait Btudie la vitesse de 
decomposition d’abord du chlorure de calcium2), puis de plusieurs 
chlorures alcalins3), et cela toujours dans un courant d’azote entrai- 
nant de la vapeur d’eau. Ces vitesses Btaient mesurees par les quan- 
tit& d’acide chlorhydrique produites du fait de la participation directe 
de la vapeur d’eau B la reaction. 

Dans ces essais il ne pouvait Atre question de determination 
experimentale des Bquilibres. Toutefois, l’action d’adjuvants solides 
acc616rant la vitesse de decomposition avait 6th reliBe thermodyna- 
miquement un effet sur l’equilibre, 1’6loignement du systkme de son 
&at d’equilibre &ant en effet un des facteurs de la vitesse. Par ex., 
dans le cas de CaCl,, cet Bquilibre est represent6 par: 

Sans adjuvant solide : CaCI, + H,Ovap. 
Avec SiO,: CaC1,+ SiOz+HzOvap. CaO,SiO,+2 HCl+ Qz 
Q1 et Qz sont les chaleurs de rkaction. 

CaO + 2 HCI + Q, 

Sur cette base, le gain BnergBtique realis6 sur la chaleur de 
reaction (ou sur l’enthalpie) pouvait alors 6tre place A l’origine de 
l’action favorable exercee par l’adjuvant SiO,. 

Dans le cas des sulfates et des carbonates4), cette base de calcul 
est beaucoup mieux justifiee, car, en l’absence d’adjuvant solide tout 
au moins, on se trouve en presence d’6quilibres accessibles aussi bien 
aux mesures experimentales qu’aux calculs thermodynamiques. 

En ce qui concerne d’une fapon g6nerale l’action de la vapeur 
d’eau surchauffke sur la vitesse de decomposition des sels, il importe 
de relever qu’elle a fait l’objet de constatations exp6rimentales d6ja 
~- -~ 

Ces recherches font suite 8. des series d‘essais similaires effect& auparavant dans 

2, E .  Briner & N .  Gagnaux, Helv. 31, 563 (1948), et Mlle N .  Gagnaus, ThBse, 
cc laboratoire sur divers chlorures et sulfates. 

GenBve 1947. 
E .  Briner & P. Roth, Helv. 31, 1352 (1948), et P.  Roth, ThBse, GenBve 1948. 

4)  Les principales donnbes bibliographiques concernant ces Bquilibres seront citP;es 
dans le mkmoire suivant 8. propos des mesures expkrimentales qui ont port6 8ur la dissocia- 
tion des sulfates et des carbonates. 
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trBs anciennes. C’est ainsi qu’en 1811, Gay-Lussacl) a montre notam- 
ment que grhce ii elle les carbonates pouvaient &re facilement d6com- 
poses avec libkration de CO, et que dans le cas des chlorures eette 
action de la vapeur d’eau est particulikrement efficace si l’on y associe 
celle d’adjuvants tels que la silice et l’alumine. Plus rdcemment, au 
sujet de la decomposition de CaSO,, P. v. Bischoff2) a obtenu des 
r8sultats trBs favorables en combinant l’action de la vapeur d’eau 
avec celle de la silice. En raison de l’int8r6t pratique de cette d8com- 
position en vue de la production de SO,, l’action de la vapeur d’eau 
seule ou associbe B divers adjuvants a fait l’objet de recherche8 syst8- 
matiques dans ce lab~ratoire~) .  

Du point de vue thborique, cette action efficace de la vapeur d’eau 
a dt8 rattachde*) au pouvoir hydrolysant Blevd de la vapeur d’eau sur- 
chauff8e. Ainsi, m6me aux temperatures assez &levees auxquelles on a 
op8r6, les concentrations d’dquilibre des produits de l’hydrolyse : acide 
et base, respectivement H,SO, et Ca(OH), sont encore trBs faibles; en 
sorte que pratiquement HBOvap, n’a plus ii figurer dans 1’8quation 
d’dquilibre. Mais le pouvoir hydrolysant de la vapeur d’eau n’en 
exerce pas moins son effet en facilitant et acc616rant 1’8tablissement de 
1’6quilibre. Ce dernier est d’ailleurs constamment d6placB dans le sens 
de l’hydrolyse, puisque les produits gazeux, dans les conditions de ces 
essais, sont dvacu6s d’une manibre continue. Ajoutons que dans 
l’exemple ehoisi de la deconiposition CaSO,, aux temperatures et 
pressions rdgnant dans le systkme Btuclik, SO, est B peu prBs enti& 
rement dissociB en SO, et 0,. Dans ce travail, on a appliquB des 
t,cchniques opBratoires semblables a eelles utiliskes prdckdemment dans 
ce laborat’oire: c’est notamment le dosage de CO, libere qui a servi k 
Btsblir le rendement de la d6composition. Les principaux r4sultats sont 
consign& clans les tableaux. 

Part i e c Y p 6 rime n t a I e. 
A diffirentes tempitratures, on a fait passer un courant ct‘azote seul ou d’azote e t  

de vapeur d’eau s i n :  CaCO,, Na,CO,, K,CO, seuls ou additionnks d’adjuvants (SiO,, Al,O, 
e t  A1,03,2Si0, - mBtakaolin), e t  on a dost; la yuantitb; de CO, issu de la dBcomposition 
dc ccs carbonates L diffirentes tompkratures. L’appareillage utilisi: est d6crit dans iin 
m6moire antCriciir5). Toutefois, nous avons remplac6, pour notre travail, le barboteur i, 
boules de Lunge par deux flacons !aveurs L plaques de verre frittk, ce qui a grandement 
fwilit6 l’absorption du CO, par la solution de baryt>e. 

I)  Ces r&sultats sont exposes dans l’ouvrage de Gay-Lussac & Tlainard, ct Recherches 

,) F .  w. Rischoff, Z.  anorg. Chem. 250, 10 (1942). 
9 E. Briner & Ch. Knodel, Helv. 37, 1406 (1944); ces reoherches ont B t B  complitBes 

physicochiniiquos)), Tome I1 (1811). 

et Btendues & Na,SO, et  & K,SO, par E. Briner, G. Pamm & H. Paillard, Helv. 32, 635 
(1949). 

4, E. Briner & Ch. Knodel, Helv., loc. cit. 
5 ,  E. Briner, C. Parnm & H .  Paillard, Helv. 32, 635 (1949), et  G. Parnm,-Th&se, 

GenL‘ve 1Y48. 
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Mode ope‘ratoire. Nous introduisons line nacelle en platine (10 X 1 x 0,5 cm), conte- 
nant le carbonate a decomposer, dans un tube de quartz place dans un four electrique a 
rbistance. La temperature est mesuree a l’aide d’un couple thermo-6lectrique : platine, 
platine-rhodium, disposir a l‘exthrieur du tube de quartz e t  juste au-dessus du milieu de la 
nacelle. La difference de la temperature entre l’exterieur e t  l’interieur du tube ne depassc 
pas ,50 C m r  toute la partie tie l’espace oh se trouve la nacelle. Une fois la temperature 
&glee, un courant dazote (15 l/h) provenant d’un cylindre est envoy6 dans Ie four pour 
entrafner CO, issu dc la decomposition du carbonate,. 

Au cours des essa,is qui concernent l’action de la vapeur d’eau sur la dircomposition, 
le courant d’azote, prealablement, chauf€ir dans un serpentin, traverse u n  barboteur b 
plaque frittee contenant 100 cm3 d’eau oh il so charge de vapeur. Afin d’6viter la condensa- 
tion de cette dernihre au cours de son trajet, on utilise une rampe chauffante Blectriquc. 
La jonction avec le tube de quartz se fait l’aide d’un joint a brides. Le serpentin et lc 
barboteur sont plong6s dans un bac contenant environ 20 1 d’eau, muni d’agitateur et 
chauff6 a 80° par une resistance; la quantit6 d’eau est largement suffisante pour que I’on 
puisse aisement maintenir la temperature constante a 0,5“ p&s. 

Au cows de tous nos essais, nous avons maintenu rigourcusement le mkme debit 
tyazote (15 l/h). En travaillant avec la vapsur d’eau, on a constate que 4,5 g/h d’eau sont, 
entrain& par le courant d’azote. Le debit de ce gaz est contra16 au moyen d’un an6mom8trc 

acide sulfurique; des laveurs b acide sulfurique places b l’entrbe et  a la sortie de cet, 
anernornetre empeehent la dilution de l’acide. La circulation des gaz est facilitkc par 
I’action d’une trompe produisant une depression de 10 mm de Hg; on irvite des fluctua- 
tions du debit d’azote a l’aide de deux flacons dc 10 1, jouant le r6le d’amortisseurs, dis- 
poses l’un au debut et l’autre It la fin du circuit. Le contrble de 1’6tanchirit6 des joints se 
fait it l’aide d’un manometre it mercure place entre le r6frigerant e t  les flacons absorbeurs. 

Les carbonates employes: CaCO,, Na,CO, et  K,CO, sont des produits pro anal.; 
lour titre depasse 99,98%. Les adjuvants solides utilises ont fait l’objet d’analyses dont 
voici les rirsultats: alumine, A1,0,: 99,9%; silice amorphe, SiO,: 99,8% ; kaolin d6shydratP 
(metakaolin), SiO,: 53,2%, AI,O,: 45,426, H,O: 1%, J?e,O,: traces. 

Les melanges - carbonates + adjuvants solidcs - en proportions 6quimolBculaires, 
sont prealablement finement broy6s et  cnsuite m6langCs A l’aide d’une secoueuse pendant 
12 h dans une boite metallique sp6eialement agencBe pour obtenir une poudre aussi 
homogene que possible. 

Dosage de CO,. Dam la solution de Ba(OH), de titre connu ayant servi A l’absorption 
tie CO,, on titrc a11 moyen de HClO,l-n., d‘abord l’alcalinit6 rcstantc (indicateur: phCnol- 
phtalbine) ct ensuite HaCO, (indicateur: orang6 de methyle). 

Ile’sultats. L’ensemble de nos resultats cst donn6 dans les trois tableaux ci-aprer, 
suivis chacun d’un commentaire relatif A l’influence particulihre dcs adjuvants sur la. 
c!i:composition. 

Tableau I. 
Carbonate de calcium. 

Variation du rendement mesure par le CO, degage, en fonction de la tempi.rature.lDur6e de 
l’essai : 1 heure. 

A 

I par heure: 15 litres d‘azote 1 
Rendement en % 

OC I CaCO, I CaCO,+ SiO, I CaC03+m6takaolin 
I I 
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200 
300 
400 
500 
600 
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500 0,70 
600 1,20 
700 3 - 

B 

par heure: 15 litres d’azote+4,5 g de vapeur d‘eau r 

6 8,50 
12 13,50 
21 26 

- 

100 
300 
400 
500 
600 
700 

CaCO, 

2 
2,20 
2,50 
4 
80 

0,70 
1 ,00 
1,50 
2 
3 
4 

Rendement en 
CaCO,+ SiO, 

2,50 
4 
7,510 
14 
83 

8 
12 
15 
19 
38 
53 I 

CaCO,+ metakaolin 

1,50 
3 
5 
7,50 
78 

De la comparaison des tableaux I (A) et I (B), il ressort qu’B temperatures &gales, 
le rendement est toujours superieur lorsque la reaction a lieu en presence de la vapeur 
d’eau. Ainsi, par ex. on note qu’en ajoutant la vapeur d‘eau B 6OOo, le rendement passe 
de 34% B 80% dans la decomposition de CaCO, seul. L’influence des deux autres adjuvantr, 
essayes est assez marquee en l’absence de vapeur d‘eau. Leur effet est plus grand Q 4000 
qu’& 6W0; d’une maniere generale, cet effet diminue lorsque la temperature augmente. 

Lorsqu’on travaille avec les adjuvants solides en presence de vapeur d’eau, on com- 
tate que leur effet subsiste B un degre m6me assez accentue et se fait sentir notamment 
dans le fait que la decomposition se manifeste B une temperature plus basse. 

E n  comparant l’effet de SiO, par rapport A celui de mktakaolin, on remarque que 
It: premier exerce presque toujours une influence plus grande sur la decomposition que 
le second. 

Tableau 11. 
Carbonate de sodium. 

Variation du rendement mesure par le CO, degage, en fonction de la temperature. D d e  de 
l’essai: 1 heure. 

A 

I par heure: 15 litres d’azote I 
Na,CO,+ metakaolin 

6,50 
22,50 
52,50 

- 
par heure: 15 litres d’azote + 4,5 g de vapeur d’eau 

Rendement en % 
OC I Na,C03 I Na,CO,+ SiO, I Na,C03+ Al,O, I Na,CO,+rnetakaolin 

I I I I 

1,50 
4 
8 
13 
24 
52 

0 
1 
2,70 

12 
40 
72 
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Les resultats figurant dans les tableaux I1 (A) e t  I1 (B) font ressortir l’importance 
trBs marquee de l’influence de la vapeur d‘eau sur la d6composition. 

En ce qui concerne l’action des adjuvants solides, on constate que le metakaolin 
est plus actif que la silice, lorsqu’on travaille en absence de vapeur d‘eau. Par contre, en 
presence de vapeur d’eau, l’action de SiO, accelkre davantage la decomposition du moins 
dans l’intervalle de looo B 500O; au-dessus de 500°, c’est de nouveau le mktakaolin qui 
exerce une action plus marquee. 

Quant B A1,03, A, 700° par ex., en l’absence de vapeur d‘eau son action est un peu 
plus marquee que celle de la silice, tout en etant bien infkrieure B celle de metakaolin; en 
presence de vapeur d‘eau, son action est a peu p r h  &gale B celle de SiO,, mais toujours 
bien moins marquee que celle du mktakaolin. 

On note enfin que l’action des adjuvants se fait sentir ici ii une temperature inferieure 
A celle B laquelle on l’observe dans le cas de CaCO,, puisque Yon constate deja une dk- 
composition de Pu’a,CO, assez notable a looo. 

Tableau 111. 
Carbonate de potassium. 

Variation du rendement mesure par le CO, degage, en fonction de la temperature. Durke de 
l’essai: 1 heure. 

A 

100 
300 
400 
500 
600 
700 

par heure : 15 litres d’azote 

Rendement en yo 1 K,CO, I K,CO,+SiOz I K,CO,+metakaolin 
1- I I- 

0,70 
1,50 
2 
2,50 
2 
1,50 

500 0,70 3 
600 17,50 
700 I t:;: 1 47,50 I 6 

22,50 
52,50 

B 

par heure: 15 litres d’azote+4,5 g de vapeur d’eau 

Rendement en yo 
K,CO,+ SiO, I K,CO,+mktakaolin 

4 
10 
13 
20 35 

55 

1 
5 
9,50 

17,50 
45 
77 

Las essais portant sur K,CO, ont conduit A des resultats semblables B ccux qui 
viennent d’fttre exposes au sujet de Na,CO,, B cette difference prks que la d i c e  exerce en 
general, une action plus marquke sur la decomposition de K,CO, que sur celle de Na,C03, 
soit sans, soit avec la vapeur d’eau. 

Cornparaisom du comportement des trois earbomates. 
1. Lorsqu’on compare le rendement en CO,, on constate que 

CaCO, se dbcompose davantage que les carbonates alcalins, que cette 
23 
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decomposition ait lieu sans ou avec des adjuvants. L’interprBtation 
de cette difference de comportement peut &re recherchee dans le fait 
que la decomposition des carbonates alcalins eat plus endothermique 
que celle de CaCO,. 

3. Quant B, l’effet produit par des adjuvants solides en l’absence 
de la vapeur d’eau, on remarque que la silice exerce une action plus 
favorable sup la decomposition de CaCO, que le metakaolin. Or, dans 
le cas de la decomposition des carbonates alcalins, c’est l’effet du 
metakaolin qui depasse celui de la silice. Toutefois, lorsqu’on associe 
lavapeur d’eau aux adjuvants solides, on constate que l’action du 
metakaolin est plus marquee que celle de la silice, et cela pour les 
trois carbonates. 

3.  Enfin, H,CO, se distingue des deux autres carbonates par le 
rendement de decomposition qui passe, lorsqu’on augmente la temp& 
rature, par un maximum d’ailleurs faiblement marquee (1,2 % a 600° 
en l’absence de vapeur d’eau, et 2,5% h, 500° en presence de cet 
adjuvant). 

Cornparaison du  conaportement des carbonates avec celui des sulfates. 

Nous avons indique plus haut que nos recherches sur la dissocia- 
fion des carbonates avaient 6th entreprises comme suite aux travaux 
effectues dans ce laboratoire sur la dissociation des sulfates. En com- 
parant entre eux les resultats que nous avons obtenus dans ces deux 
groupes, il faut noter que, du fait de la stabilitB plus grande des sul- 
fates, ces derniers ont B t B  Btudies B des temperatures plus 61evBes 
que les carbonates. Pour cette raison, nous avons pris, comme base 
d’estimation de l’effet dG aux adjuvants, les temperatures auxquelles 
les rendements de decomposition sont a peu pr&s Bgaux. 

On peut degager de cette comparaison deux constatations prin- 
cipales : 

1. Les adjuvants solides - la silice et le metakaolin - ont un 
effet beaucoup plus grand sur la decomposition des carbonates de 
1Ja et K que sur celle des sulfates correspondants; tandis que dsns le 
cas du carbonate et du sulfate de Ca cette difference est bien moins 
marquke. 

Exemple. Le rendement de la decomposition do K,SO, B 800° passe de 1,25% B 
1,5% en presence de la silice alors que, avec le m&me adjuvant, le rendement de la d6- 
composition de K,CO, L 60O0 passe de 1,2% B 17,5%. 

2. La vapeur d’eau, seule ou en presence des adjuvants solides, 
exerce une influence bien plus marquee sur la decomposition des 
sulfates que sup celle des carbonates. Si l’on ajoute un adjuvant solide 
B la vapeur d’eau, son effet est beaucoup moins marque sur les sulfates 
que sur les carbonates. 
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Exemple. Sous l’effet de la vapeur d‘eau seule, le rendement de la d6composition 
de Na,SO, a 9000 passe de 0,6% a 24%, alors que celui de la decomposition de X’a,CO, 
a 60O0 ne passe que de 1,2% 

Si, dans les mbmes conditions de temperature, on ajoute a la vapeur d’eau l’adjuvant 
silice, le rendement de la decomposition de Na,SO, a 900° n’augmente que de 24% i 
25,6%, alors que celui de la dbcomposition de Na,CO, A 60O0 passe de 3% 

3%. 

24%. 

RESUMIT 

Nous ddcrivons line mdthode et un appareillage permettant 
1’6tude de la vitesse de dBcomposition thermique des carbonates de 
calcium, de sodium et tle potassium, seuls, ou en presence d’adjuvants 
(silice, alumine, metakaolin et vapeur d’eau). 

La vapeur d’eau seule et les adjuvants solides exercent une action 
acceldratrice individuelle sur la ddcomposition des trois carbonates 
6tudiBs. La presence simultanke de la vapeur d’eau et d’un adjuvant 
solide augmente encore cette action. Toutefois, le comportement des 
trois carbonates Btudids eat assez different quantitativement et 
qualitativement . 

Nous avons compare ces rksultats avec ceux qui ont 6t6 obtenus 
pour les trois sulfates correspondants, lors de recherches antdrieures 

La,boratoires de chimie technique, thdorique et 
d’dlectrochimie de l’Universit6 de GenBve. 

41. Recherches sur les Cquilibres de dissociation du carbonate 
de calcium seul ou en prCsence de silice 

par D. JanjiB, E. Briner et H. Paillard. 
(14 XI1 54) 

Faisant suite aux mesures de vitesse de decomposition des carbo- 
nates, avec ou sans atljuvants, exposdes dam le memoire prBcBdent, 
nous avons Btudid ces systBmes en espace clos, c’est a dire statique- 
ment, de m6me qu’on l’a fait precddemment dans ce laboratoire pour 
les sulfates1). 

Etudiant d’abord le CaCO, seul, nous en avons determind la ten- 
sion ou pression de dissociation a diffbrentes temp6ratures. Comme 
c’est le cas pour ce type de rbaction, et notamment pour la dissociation 
de CaSO, Btudiee prdcedemment l), la tension de dissociation mesurde 
par la pression du gaz (70, doit &re constante pour chaqne tempdrature 
donnde, si 1’6quilibre est Btabli. En effet, les constituants solides du 

l) E.  Briner, G. Pamm & H. Paillard, Helv. 31, 2220 (1948) et G. Pamm, TbBse, 
GenBve 1948. 




