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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. 
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systBme : CaO et CaCO, interviennent par concentrations constantes 
dans la phase gazeuse, en sorte que la tension de dissociation caracte- 
rise h elk seule 1’6quilibre et remplace dans les relations la constante 
d’kquilibre (K). 

La tension de dissociation de CaCO, a d6j& fait l’objet de multiples mesures de la 
part dc nombreux chercheurs; nous citerons quelques-uns de ces resultats dans la partie 
exp6ritncntale. Mais faute d’avoir r6alis6 de bonnes conditions de rkversibilitk, les tensions 
mesurkes par certains des auteurs sont loin d’8tre concordantes. 

Le critdre qui a BtB invoqu6 pour justifier l’exactitude des valeurs 
trouvees a 6t6 leur accord avec celles obtenues par voie thermodyna- 
mique, par ex. a partir du systdme d’equations (1) dans lequel AGT 
d6signe 1’6nergie libre de la reaction de dissociation, AH, son enthal- 
pie, A ST son entropie et p la pression de CO,: 

(1) 

titre de verifications, 
les mesures faites par Andrussowl), d’une part, et par Tamaru, Siomi 
d3 Ada@), d’autre part; car ces auteurs, surtout les derniers mention- 
nks, ont apporte un soin particulier, B un contr6le minutieux de la 
dversibilite de la reaction. En effet les valeurs experimentales de 
pco, ainsi obtenues concordent d’une manibre trPs satisfaisante avec 
celles qu’ UZich a deduites de la thermodynamique par son calcul. 

Les rksultats de nos mesures do la tension de dissociation de 
CaCO, sont (voir partie exp8rimentale) en parfaite concordance avec 
ceux des auteurs susmentionnks, et par consdquent, avec les valeurs 
thermodynamiques. Nous sommes donc fondes a conclure que le dispo- 
sitif exphimental ainsi que le mode operatoire que nous avons utilisbs, 
sont birn au point. 

Quant au calcul de l’energie libre de la reaction de dissociation, 
et par consequent de la pression de CO,, nous avons eu recours concu- 
remment k quatre mkthodes : 1) l’application de l’equation dite ap- 
proch6e de Nernst; 2) la mdthode d’ UZich; 3 )  la methode, assez g6n6rale- 
ment utilisee, proposbe par Lewis & RandaZZ et 4) l’application des 
equations thermodynamiques (1). On trouvera dans la partie experi- 
mentale une comparaison des valeurs obtenues, B l’aide de ces quatre 
methodes, pour la tension de dissociation de CaCO, A, diffkrentes tem- 
peratures. 

Nous avons ensuite effectu6 une s&ie d’essais sur la d6compo- 
sition du carbonate de calcium en presence de silice. 

Notre but &ant de determiner la pression de CO, correspondant 
a des Btats d’6quilibre, il a fallu suivre, en fonction du temps, l’accrois- 
sement de pco, jusqu’h ce que cette pression atteigne une valeur 
constante susceptible d’btre considBr6e comme repondant un 6tat 

l) L. Andrussow, Z. physikal. Chem. 116, 81 (1925). 
2, Tamaru, Siomi & Adat;, Z. physikal. Chem. 157, 447 (1931). 

AH,-TdS, = AG, = - l t T l n K  = - R T l n p .  

C’est ainsi qu’ UZich a spkialement retenu, 

-~____ 
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d’equilibre. Or, l’allure de nos courbes representant les pressions 
mesurees en fonction du temps est loin d’8tre telle que l’on puisse 
&re certain de se trouver en presence d’un &tat d’6quilibre. En effet, 
ces courbes comportent un palier suivi d’une partie ascendante r6gu- 
likre, ce qui atteste que le processus est autre qu’une simple transfor- 
mation du carbonate en silicate CaO, SiO,, exprimee par 1’6quation: 

CaCO,+ SiO, CaO, SiO,+CO, (2) 

Les resultats des ealculs effectues au moyen des methodes 3 et 4, 
montrent qu’il doit bien en &re ainsi, car les pressions que nous avons 
calculees en nous basant sur cette Bquation chimique, sont d’un ordre 
de grandeur de beaucoup plus BlevB que les pressions palibres que nous 
avons enregistrkes. Par ex. pour T = 773OK, la mesure de la valeur 
palibre nous a donne pco, = 12,5 mm Hg, tandis que la pression rB- 
sultant du calcul thermodynamique est pco, = 2,75 - lo5 mm Hg. Des 
constatations semblables ont d’ailleurs B t B  faites dans le travail 
pr6cedentl) ayant port6 sur la decomposition de CaSO, en prksence 
de SiO,. 

Pour interpreter ces discordances nous avons pens6 qu’elles sont 
dues, en partie tout au moins, au fait que 1’8quilibre correspond a des 
reactions differentes, notamment la formation de silicates polycal- 
ciques, de la reaction formulee plus haut. De tels processus ont dejh 
B t B  signales par plusieurs auteurs2) ; ils ont BtB Bgalement envisages 
dans le travail cite prPckdemment3). 

Dans cette idee, et grhce aux donnBes dont nous disposions, soit 
l’enthalpie de la reaction2) : 

les chaleurs specifiques de ses constituants et la pression d’6quilibre 
pco,, et en nous appuyant en outre sur la rbgle4) selon laquelle l’en- 
tropie d’un silicate est la somme des entropies des oxydes qui le com- 
posent, nous avons calcul8 (voir plus loin) pour plusieurs temperatures 
les donnees hergdtiques du processus de formation du silicate di- 
calcique : 

357 

2 CaO + SiO, -- 2 CaO, SiO, , 

2 CaCO,+ SiO, 2 CaO, SiO, + 2 CO, 

Nous avons trouve ainsi pour T = 773OK, la valeur pco2 = 
2 lo4 mm Hg. Inferieure a celle calculee pour la reaction aboutissant 
au monocalcique, elle est done bien dBplac6e dans le sens de la suppo- 
sition faite plus haut; mais la diminution de cette pression, de 
2,75 . lo5 h 2 - lo4 mm Hg, bien que considerable, est encore loin de 
rapprocher assez cette pression de la valeur mesurBe de 12,5 mm Hg. 

l) E. Briner, G. Pamm & H. Paillard, loc. cit. 
,) 0. K.  Johannson & T.  Thorvaldson, J. Amer. chem. Soc. 56;2327 (1934). 

4) Kelley, Bureau of Mines, 371, Washington. 
E. Briner, B. Pamm & H. Paillard, loo. cit. p. 2225. 



358 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

Cette constatation nous a conduits B aller plus loin en envisageant 
la formation du compose tricalcique 3 CaO, SiO,. Or, en faisant un 
calcul semblable au prdcddent, nous avons obtenu, toujours pour 
T = 773OI(, pco, = 136 mm Hg, valeur qui est alors relativement 
prOs de l’ordre de grandeur de la valeur mesuree. 

Ainsi, pour autant qu’un Bquilibre est en voie ite s’btablir dans le 
systkme CaC0,-SiO, - car la courbe ascendante aprbs le palier 
montre que l’bquilibre n’est pas atteint -, la formation des silicates 
polycalciques serait de nature B expliquer les rdsultats expbrimentaux 
enregistres; ceci en partie tout au moins. 

Cette supposition se trouve d’ailleurs confirmBe par l’emploi de 
reactions colordes qui ont permis de mettre en Bvidence l’apparition 
de silicates di- et tricalcique. 

Nous en arrivons done B la conclusion que le systBme CaCO, - SiO,, 
port6 aux diffdrentes tempbratures, nous met en presence de plusieurs 
reactions simultanBes aboutissant aux silicates mono-, di- et trieal- 
cique et tendant toutes B des Bquilibres simultanes comportant la 
prdsence de ces trois silicates. Mais, du fait de la lenteur des processus 
s’accomplissant dans un systbme pareillement hetbrogbne - il sera 
question de cette lenteur dans la partie expBrimentale -, un dtat 
d’equilibre parfait entre tous les constituants solides du systhme et 
CO, ne sera pratiquement jamais atteint, mhme aprBs une trbs longue 
durbe. 

Mkthodes de calcul. 
Nous avons cite plus haut les quatre methodes auxquelles nous avons recours pour 

lo calcul des pressions d’equilibre du gaz carbonique, pco,, dans les systi.mes 6tudi68. 
En raison de l’int6r8t qu’a toujours suscith l’kquilibre de dissociation du carbonate 

de calcium, Bquilibre qui peut btre atteint sans trop de difficult&, nous lui avons appliqui: 
les quatre methodes. Mais en ce qui concerne le systbme CaC0,-SiO, pour lequel l’kquilibre 
ne peut dtre seulement qu’en voie d‘ktablissement - ce qu’ont montre nos essais -, nous 
nous sommes born& a lui appliquer seulement les deux dernibres methodes de calcul. 
Nous exposerons ci-aprbs le principe de ces quatre mkthodes. 

1) Mkthode de Nemstl) .  On applique la relation ci-dcssous, dite equation approchbe 
de Nernst; sa validith n’est satisfaisante que pour un intervalle de temperature relative- 
ment restre.int. 

--dH + 1,75 log T+ 3,2; 4,57 T 
AH est l’enthalpie de la rkaction: CaCO, ZLZZ CaO + CO,. 
2) Mkthode d’UZich2). La formule & appliquer est: 

dans laquelle AH e t  AS sont respectivement l’enthalpie e t  l’entropie de la reaction 
8 = 298O K. En ce qui conmine la signification du terme Z v1 Cp, se rapportant itux 

__ 
l) Elle est exposee en detail dans les ouvrages de chimie-physique. 
z, Elle est exgos6e en detail dans l’ouvrage: Ulich & Jost, Kurzes Lchrbuch der 

physikalischen Chemie, p. 123. 
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chaleurs mol6culaires, nous renvoyons b l'ouvrage cite ci-dessus d' Ulich. Qnant aux va- 
leurs de l'expression: (In T/O t O/T- I), on les trouve de 1000 en 100" dans Youvrage ciG. 

3) Me'thode de Lewis & Randall'). Le point de dkpart est 1'6quation de Gibbs-Helmoltz: 
A GT = AH,+ T . d(d G,)/dT b pression constante. Dans celle-ci, AH, et A G, sont respec- 
tivement l'enthalpie et  l'energie libre de la reaction 8. la temperature T. Pour arriver 8. la 
connaissance de ces valeurs, il faut avoir recours b la formule de Kirchoff qui relie AH, aux 
chaleurs molkculaires des constituants de la reaction; nous avons donc dii proceder 8. la 
determination, 21 I'aide des donnees trouvkes dans la littkraturez), des fonctions Cp = f(T) 
pour les deux corps: silicates di- et  tricalcique pour lesquels ces fonctions n'ont pas encore 
8tB calculbes. Voici ces fonctions valables de 20" b 800": Cp[2 CaO . SiO,(y)] = 17,4 
- 11 . lop2 T +  83,3 . 10-6 TL; Cp13 CaO . SiO,] = 6,93+ 10,73 T- 50 T2. 

4) Quatrikme me'th~de~).  Elle est baske sur la relation dejh indiquke plus haut: 

La determination de AH, a kt6 faite de la mbme fapon que pour la m6thode pr6ck- 
dente. En ce qui concerne A S , ,  nous avons en outre applique la rhgle d'additivitk des 
entropies dam le cas des silicates telle qu'elle a 6th dnoncee plus haut4). 

Une fois AG, connu, on en tire la valeur pco, de l'kquation: dGT = - RTlnK, en 
tenant compte de la relation unissant K b pco,: dans le cas de la formation des silicates 
mono-, di- et tricalcique, K est respectivement kgal b pco,, pzc0, et p3COa. 

Exemple de calcul de pCOe = F (T) dans le cas de la rkaction: 

AG, = AHT-T.A ST. 

CaCO,+ SiO, CaO, SiO, + CO, . 
En nous servant de la methode de Lewis & Randall, nous avons trouvk: 

19219 95 17 59 log T 0 844*10-'.T 1 147*10-6-T2 7,700 log pco = - --t_ + L ~ +L- 
2 4,574.T 4,574 4,574 4,574 4,574 . 

Ce calcul a exige la connaissance de AH,,, et AS,, que l'on trouve dans les Tables, et 
les fonctions Cp = f (T) pour les corps: CaCO,, CO, 6, ; SiO, et  CaO, SiO, E, donnkes ci- 
aprb  : 

Cp [CaCO,] = 11,61+ 2,89.10- 2.T - 9,70.10- 6-T2; 
Cp [CO,] = 7+ 0,71.10- '.T- 1,86.10-'.T2; 
Cp[SiO,] = 8,67+0,765.10-2. T-2,420*10W6. TZ; 

Cp [CaO, SiO,] = 20,93+1,1564.10-2. T- 3,377*10-6*T2. 
Ci-dessous nous donnons les fonctions AH, et AG, qui rksultent de ces calculs: 

AH, = 19219,95 + 7,65*T- 0,8943 .lo- 2-T2+ 2,294.10- .T3; 
AG, = 19219,95-17,59TlogT+0,8943~10-ZT2-1,147~10-6 T3+7,7.T; 
AG, = -RT In pco, . 

Partie exphrimentale. 
L'appareillage et  le mode opi?ratoire que nous avons utilises ont fait l'objet de 

descriptions detaillies'). Noixs avons cependant amiliore la jonction des diffkrentes parties 
de l'appareil, soit par des soudures verre contre verre, soit par l'emploi de joints rodks. 

1) Elle est exposee en detail dans l'ouvrage de Lewis & Randall, Thermodynamics 

2) Von Gronow & Schwiete, Z. anorg. allgem. Chem. 216, 185 (1933). 
3 )  Cette mbthode se trouve exposbe dans les ouvrages de thermodynamique chimique. 
4) Kelley, Bureau of Mines, 371, Washington. 
5 )  Tamaru, Sicmi & Adati, Z. physikal. Chem. 157, 447 (1931). 
6, Ladolt-  Bornstein, Physikalisch-Chemische Tabellen, Verlag Julius Springer, 

7 )  E. Briner, G. Pamm & H .  Paillard, loc. cit., p. 2229 et suivantes. 

and free energies of chemical substances, New York 1923. 

Berlin. 
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560 
605 
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800 

Etude de la dissociation thermique de CuCO,. 

Le carbonate utilis6, un produit cpurissimum pour analysea se trouvant deja sous 
forme de poudre tres fine, a 6th desskchk plusieurs h. ti 300° C sous vide, avant d‘&e in- 
troduit dans la nacelle de platine; celle-ci est placee dans le tube laboratoire en quartz, 
que l‘on dispose dans le four electrique tubulaire. 

On s’est assure que les pressions mesurkes aux diffkrentes tempkratures repondaient 
bien a un k ta t  d’&quilibre, en attendant suffisamment longtemps apr&s l‘arrbt de l‘augmen- 
tation de presSion;.de plus, on a quelquefois iutroduit un peu de CO, dans le tube labora- 
toire e t  constate que la pression, accrue du fait de cette introduction, a repris sa valeur 
prkcedente apres un certain temps. 

Dans le tableau suivant nous confrontons les valeurs mesurkes de pco, avec celles 
calculi?es a l’aide des 4 methodes susmentionnkes. 

Tableau I. 

1 m m H g  0,8mmHg 0,9mmHg 0 ,9mmHg 
3 ,5mmHg 3,OmmHg 4 mmHg 

11,3 mm Hg 9,6 mm Hg 9,5 mm Hg 9,9 mm Hg 
35,4 mm Hg 30,9 mm Hg 33,9 mm Hg 32,O mm Hg 

227,O mm Hg 489,O mm Hg 208,O mm Hg 235,O mm Hg 

I Valeurs ealcul6es d‘aprbs I Valeurs 1 ?surCes 

Nous 

0,9 mm Hg 
3,9 mmHg 
9,4mmHg 

32,O mm Hg 
206,O mm Hg 

Les pressions que nous avons mesurkes concordent trBs bien avec 
celles obtenues expkrimentalement par les auteurs japonais j elles sont 
en accord satisfaisant avec les valeurs calculkes selon les mkthodes 
thermodynamiques de Lewis & RandaZE et, d’ Ulich. Les resultats donnds 
par la formule de Nernst s’8cartent par contre beaucoup des mleurs 
inesurdes aux tempkratures supkrieures ii 700° C. 

Etude d u  syst8me CaC‘0,- SiO,. 
Le SiO, tres pup utilisk est obtenu par la rhaction de SiF, sur I’eau donnant un 

acide silicique qui est ensuiw sousmis & une deshydratation complete par un traitement 
thermique. Les produits: CaCO, et  SiO, sont m6lang6s tr&s intimement (ernploi d’un 
mklangeur appropri6) dam des proportions voulues. 

Nous avons prockd6 a un tr&s grand nombre d’essais sur des melanges en proportions 
t r& varikes, en suivant sur le tube barornetrique la marche de la pression de CO, pendant 
des durees parfois tres longues (plusieurs jours e t  mhme plusieurs semainesj ; ce que nous 
avms pu faire grbce & la bonne Btanchkitk, d’ailleurs contrbli?e, de notro appareil. 

Nous avons constat6 alors que si, tout au moins aux temperatures allant jusqu’a 
750° C, lcs pressions mesurees sont suphieures aux valeurs obtenues aux m6mes tempkra- 
tures dans le cas de CaCO, seul, l’accroissement de la prcssion avec la temperature s’effec- 
tue d’une maniere irregulibre, comme l’ont montr6 los nombreuses courbes que nous avons 
tracees. Voila pourquoi nous nous contenterons de donner ici deux exemples de description 
de 1’6volution des pressions mesur6es en fonction de la temperature et de la dur8e. 

Exemple 1. La nacelle avec son contenu (mklange Cquimolkculaire) introduite dans 
le tube laboratoire, on procede a l’bvacuation do l’air au moyen d‘une pompe & vide pour 
atteindre un palier pco, = 10 mm Hg, a 450° C qui persiste pendant plus d’une heure; 
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ensuite la pression continue L s’elevcr tr6s lentement. Apr6s refroidissement du tube a 
20° C, e t  un jour d‘attente, la pression tombe a 8,6 mm Hg. Un rechauffage a 335O C, porte 
la pression A 11,3 mm Hg, oh elle se maintient pendant 7 jours. La temperature portee a 
500” C, on note, aprks 2 jours d’attente, une pression de 1 2 3  mm Hg. Celle-ci s’accroit 
8.23,5 mm Hg, lorsqu’on 616ve la temperature jusqu’a 650° C. I1 s’6tablit alors un nouveau 
palier persistant 4 h., apr6s quoi la pression reprend sa lente ascension. En portant la 
temperature Q 770” C, la pression atteint apr6s 15 h. un nouveau palier ti 104 mm Hg. Une 
816vation subsbquente de temperature jusqu’Q 900° C n’a produit alors qu’une augmen- 
tation de pression de 2 mm Hg; cette trbs lente ascension se manifeste encore en portant 
la temperature a 11000 C; B ce moment on enregistre une pression de 110 mm Hg seulement. 

Exemple II. E n  portant ti 770° C un melange repondant aux proportions mol6cu- 
laires 3 CaCO,+ SO,, on voit s’6tablir la pression Q un palier de 132 mm Hg. Aprks e l h a -  
tion de la temperature jusqu’h 11000 C, on enregistre une pression de 234 mm Hg. Celle-ci 
est 2 fois plus forte que celle atteinte Q la m&me temperature dans le cas du melange equi- 
moI6eulaire. 

Nous avons encore voulu nous rendre compte de l’influence exerc6e par la composi- 
tion du melange sur les pressions mesurires Q une temperature donnee. Les resultats sont 
consignks dans le tableau suivant : 

Tableau 11. 

CaCO,+SiO, . . . 
3 CaCO,+SiO, . . 
CaCO,+3 SiO, . . 
CaCO,+10 SiO, . 

770 30 h. 104 long palier 
770 30 h. 131 long palier I 
770 30 h. 92 lente montee 
770 30 h. 52 lente montt5e I 

Remarques. Les irrBgularit6s observbes ne sont pas sans doute im- 
putables, uniquement, a l’h6t6rog6nBitt5 du systbme, car dans des con- 
ditions semblables, les essais effectues sur CaCO, seul ont abouti a 
des valeurs de pco, correspondant bien avec les valeurs thermodyna- 
miques (voir plus haut). 

Les valeurs palikres ne sont pas le fait du systBme BtudiB, car nous 
avons fait les mkmes constatations dans une sBrie de mesures effec- 
tuees sur les systbmes : Na,CO, - SiO, et K,CO, - SiO,. 

Cependant, dans le cas du systbme CaSO, - SiO,, dont 1’Btude a 
d B j a  6tB citeel), les pressions croissent tout a fait rkgulibrement ; il est 
vrei toutefois que les tempdratures auxquelles on a opere ktaient plus 
&levees (1230 O). 

tirer de cet ensemble de constatations sont, 
comme nous l’avons expos6 plus haut, que, dans le systbme Btudi6, un 
rBel &at d’dquilibre ne s’est jamais Btabli, malgre les durees souvent 
trbs longues de nos observations et que, d’autre part, les reactions 
intervenant aboutissent non pas seulement a un silicate monocalcique, 
mais aussi a des silicates di- et triealeique. 

Les conskquences 

_ _  ___ 
1) E. Briner, G .  Pamm & H .  Paillard, loc. cit., p. 2233. 
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La justification de la presence de ces polysilicates se trouve 
d’abord thboriquement dans les valeurs mesurees des pressions de 
CO,, qui sont incomparablement plus faibles que celles repondant a 
la formation seule d’un silicate monocalcique. Or, comme le montre 
le tableau 111, les valeurs des pressions d’6quilibre pco, calculbes 
thermodynamiquement pour la formation du silicate dicalcique et sur- 
tout pour celle du silicate tricalcique, sont considerablement plus 
faibles que eelles calculees pour le silicate monocalcique. 

CaCO,+ SiO, 
CaO, SiO, + CO, 

- 

t o  c 

- 

500 
610 
700 
770 - 

2 CaCO,+ SiO, r-+ 
2 CaO, SiO,(y) + 2 CO, 

3 CaCO,+ SiO, :I* 
3 CaO, SiO, + 3 CO, 

Tableau 111. 

m6thode de 

Pco2 en mm Hg 
en mm Hj 

mesur6e m6thode de mesur6e Lewis & Randall 

en 2~~~ calculee par la P ~ ~ a  
Pco, en mm Hg 
calcul6e par la 

mbthode de 
Lewis & Randall 

12,5 
14 
30 

104 

2,o .lo4 12,5 136 12,5 
15,28. lo4 14 1715 14 
64,91 .lo4 30 8572 30 

1982,14*104 104 451440 104 

Cette justification theorique est d’ailleurs confirmhe par des 
constatations experimentales : il a btb possible de mettre en evidence 
l’existence de ces polysilicates l’aide de reactions colorees que nous 
avons dbjh mentionnbesl). 

Ces mhthodes, Btablies pour les besoins de la fabrication des ciments, consistent B 
examiner des surfaces bien polies des produits. Sous le microscope polarisant, ces surfaces, 
attaquBes prbalablement par des vapeurs fluorhydriques, r6vAlent la presence du silicate 
tricalcique par une coloration brune, e t  celle du silicate dicalcique par une coloration bleu 
clair. En outre, une action prolongbe des vapeurs fluorhydriques fait virer la teinte bleu 
dair du sel dicalcique au rouge brun. Nous avons pu faire toutes ces constatations en 
examinant des 6chantillons des produits que nous avons obtenus,). 

R ~ ~ S U M J ~ .  

A l’aide d’un appareillage approprib, nous avons btudib B diffe- 
rentes temphratures la dissociation de CaCO, en mesurant les pressions 
d’hquilibre de CO,. Les valeurs trouvbes expbrimentalement concordent 
bien avec celles qui ont hte  calculhes h l’aide des mbthodes de la thermo- 
dynamique chimique. 

1) Nous sommes reconnaissants B M. J. P. Pignat d’avoir bien voulu nous les signaler. 
2, Au coum de la rBdaction de ce travail nous avons trouv6 un memoire de Rei-Iti- 

Akiyama, Waseda applied chem. SOC. Bull. 17,117 (1940), dans lequel il est question de la 
formation, A partir de CaCO, et  SiO,, de toute une s6rie de silicates polycalciques, dont 
ceux que nous avons pris en consid6ration. 
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Le systBme CaCO,-SiO,, Btudie dans les m6mes conditions exp6- 
rimentales, presente des complications : Les pressions mesurees de CO, 
sont de beaucoup inferieures aux valeurs calculees thermodyna- 
miquement ; de plus, le caractere irregulier des variations de pression 
en fonction de la temperature et de la durBe denote que le systkme n’a 
jamais atteint un &tat d’equilibre, m6me aprbs des durBes trbs pro- 
longees. 

En ce qui concerne les Bnormes discordances entre les pressions 
mesurees et calculdes de GO,, il y a lieu d’invoquer comme interpre- 
tation la formation, non pas seulement d’un silicate monocalcique, 
mais aussi des silicates di- et tricalcique. En effet, comme l’ont montre 
les calculs thermodynamiques portant sur les reactions de formation 
de ces deux derniers silicates, les valeurs obtenues ainsi pour pco, sont 
de beaucoup infdrieures a celles qui correspondent & la formation du 
silicate monocalcique. De plus, la presence de ces silicates polycalciques 
dans nos produits a 6th mise en evidence par des rBactions colorees. 

Laboratoire de chimie technique, 
theorique et d’6lectrochimie, Geneye. 

42. uber den Vinylensprung bei asyrnmetrischen Phenylmethinen 
von R. Wizinger und H. Sontag. 

(14. XII. 54.) 

Bekanntlich nimmt bei den Diphenylpolyenen A der bathochrome 
Effekt einer neu hinzutretenden Vinylengruppe, der sog. ,,Vinylen- 
sprung“, mit steigender LSinge der konjugierten Kette immer mehr ab. 
WSihrend er beim Ubergang von n = 0 (Stilben) nach n = 1 (1,4-Di- 
phenylbutadien) 28 mp ausmacht, betriigt er beim Ubergang von 
n = 5 nach n = 6 nur noch 15 mp, um schliesslich bei den beiden 
aussersten bisher bekannten Gliedern der Reihe mit n = 10 und 
n = 14  auf einen Durchschnittswert von rund 8 mp abzusinkenl). 

A C!,HS-CH=CH-(CH=CH)n-C,HS 

1) K. W.  Hausser, R. Kuhn, A.  Smakuls & K.  A .  Kreuchen, Z. physikal. Chem. B 
129, 365 (1935). 




