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85. Recherches sur la vitesse de dissociation thermique des sulfates 
de calcium, de potassium et de sodium, seuls ou en prCsence 

d’adjuvants; action fortement acdlCratrice de la vapeur d’eau 
par E. Briner, G. Pamm et H. Paillard. 

(30 XI1 43) 

Dans un mBmoire prkcddentl), nous avons expos6 les rdsultats 
de nos recherches touchant les Bquilibres de dissociation des sulfates 
de calcium, de potassium et de sodium; ii cette occasion, nous avons 
citB les principauv travaux dus d’autres auteurs qui se sont occupBs 
4galement de ces Bquilibres. 

La vitesse de dissociation des sulfates est une autre face, d’un 
int8r6t plus pratique, du problkme de l’utilisation de ces corps; c’est 
pourquoi de nombreuses Btudes, portant plus spkialement sur le 
sulfate de calcium, lui ont 6t6 consacr6es. Certaines d’entre elles 
seront signal6es a propos des rBsultats que nous avons obtenus dans 
nos propres recherches. 

Celles-ci ont BtB motivees, d’une part par l’emploi que l’on peut 
faire des formules de la thermodynamique chimique pour prBvoir et 
discuter l’effet exere4 sur la vitesse de dissociation par l’accroissement 
de t emph tu re  ou par l’addition d’adjuvants, d’autre part par la 
mise a profit de l’action fortement accBlBratrice, encore relativement 
peu Btudide, de la vapeur d’eau sur cette mame vitesse de dissociation. 

Considbrons d’abord l’application des formules de la thermo- 
dynamique chimique ; thboriquement, cette application ne vise 
directement que les Ptats tl’6quilibre; mais en fait, elle s’Btend aussi 
a la vitesse de la rBaction, si l’on remarque que, d’une fapon gbndrale, 
celle-ci est dBterminBe pour une part tout au moins, - car bien d’autres 
facteurs interviennent - par 1’Bloignement plus ou moins grand du 
systkme de son Btat d’dquilibre. 

Enhageons, par exemple, la dissociation du sulfate de calcium ; 
elle est exprimbe par 1’Bquation 

si l’on admet que la pression de SO, dans le mblange gazeux est 
nbgligeable c6t@ de celles de SO, et de 0,, ce qui est a peu pr&s 
le cas dans les conditions de nos essais (tempbrature relativement 
blevBe, grande dilution des gaz dBgagBs par la dissociation). 

La constante K, de cet Bquilibre est donnBe par les relations: 

CaS0, L=? CaO+ SO,+ 14 0, 

K - psOp. p’/. = “pS/% 
P -  0% 3% 

l) Helv. 31, 2220 (1948). 
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oh P yo, et Po* ddsignent respectivement les I jressions d’4q uilibre de 
SO, et  de 0,, et P la pression totale d’kyiiilibre des galz dPgag4s: 
P = Pso, + Po? avec, comme condition: P5,,, : 2/s P et I’,,, =-  I/, 1’. 

Or, si l’on aspire les gaz degages par 1:t dissociation, ou r e  qui 
revient au meme, si, comme nous l’avons fait, on les entr;tine par uii 
courant d’un autre gaz (N,), la vitesse de dissociation :tugnientera 
necessairement avec la pression d’itquilihre. Le cas est d’ailleurs 
assimilable k une evaporation, celle-ci G t m t  d’:tutarit plus rapide 
que la tension de vapeur du liquide est plus forte. Binsi, la constante 
d’bquilibre que 1’011 peut ditduire de 1’6nergiib libre A G cle la, r4action 
par la relation bien connue 4 G = - R T In K,, fournira Pgalement des 
indications utiles dans 1’6tude de FA vitesse (le dissociation. 

Nous examinerons de ce point de vue l’action sur 1i1 vitesse de 
dissociation des deux facteurs mentionn6s plus haut : la t empt;rature 
et l’addition d’ad juvants. 

L’effet de la tempdrature sur l’dquilibre p u t  Btre pr6i-u et caalcul4, 
ii partir de la chaleur Q,, dPgag4e par la i+avtion, en SP wryant de 
l’bquation de cnn’t Hoff : 

d l n l i P  ~ -QP 
dT RT2 

Dam la dissociation des sulfates, Qr, e h t  n6gttif (Q,, 
~ - 121,O 

kcal dans le cas de CaSO,); il en sera airisi Ggalemcnt si l’on ajoute 
un adjuvant, bien qu’alors l’endothermicit4 tie la rPaction soit notable- 
ment diminuite. K, et P augmenteront par consGqueitt i t y e p  l a  tem- 
p4rature et  il en ira de m6me pour la vitcissc: de dissociatioii. Mais, 
cette augmentation qui resulte des caract &isticlues de I’dquilibre, 
sera encore accrue du fait de l’action favorable qu’cwwe (311 gPnPra1, 
e t  pour d’autres raisons, 1’616vation de la timp4raturc snr la ritesse 
de rGaction. 

On trouvera dam la partie expdrimetit:ile tles t:tl)lemx et des 
courbes mettant en Pvitlence l’influence t l e  la temp4rature sur les 
vitesses de dissociation des trois sulfates 4t utlids. 

Dam nos recherches, nous avons arcorti4 une attention parti- 
culi&re 2 i  l’effet produit sur la dissociation par l’adtlition tic) corps 
dits adjuvants, tels que la silice, le m kitolirl, (Jtc. L’:wtion (1t.s 
adjuvants sur l’dquilibre de dissociation c l e h  sulfates it 4t4 btudiec. 
dans le memoire prPc6dent’ sur la base d v s  forniules (it. la thermo- 
dynamique chimique . 

I1 a P t i t  notamment rappel4 que, lorsqiie l’atljurant tlst solide et 
rGagit avec le corps solide qui se dissocie en donnarit i.ga,lement uri 
compose solide, - c’est le cas le plus souvent realis4 dans nos cssais - 
on pouvait appliquer la relation : 

~~ ~ 
~ 

K1’ 
gLr -&I = RTin 

1) I’ K:, 
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dont la justification a B t B  indiquee et dans laquelle I se rapporte la 
reaction sans adjuvant et I1 a la reaction avec adjuvant. 

Ainsi, dans l’exemple de la dissociation du sulfate de calcium, 
seul (I) ou en presence d’un adjuvant (11), les valeurs de la constante 
d’hquilibre seront dans l’un ou l’autre cas respectivement : 

ce qui conduit a la relation: 

De ce fait, l’accroissement, dii a l’adjuvant, de la pression d’dqui- 
libre P des gaz degages sera ddterminb, par le gain de chaleur de 
rbactionQkI - Qk resultant de I’addition de l’adjuvant. Or, selon le 
raisonnement ddveloppd plus haut, il en sera de meme pour la vitesse 
de dissociation, dont l’augmentation devra dgalement &re en rapport 
avec le gain thermochimique procuri. par l’adjuvant. 

Au sujet de la vitesse de dissociation, precisons ici que dam la 
partie expbrimentale nous avons pris comme grandeur susceptible 
de la mesurer, la valeur du rendement de ddcomposition du sulfate, 
soit la proportion de sulfate d6compose aprbs un temps donne. 
Ce sont done les variations de ce rendement qui nous ont renseignes 
sur l’action des diffkrents facteurs dont l’influence sur la vitesse de 
reaction a dt6 Btudiee. 

C’est ainsi que, comme cela s’Btait produit dans les Bquilibres 
de dissociation des sulfates, l’adjuvant mdtakaolin de formule brute 
2 Si02,A1203 a provoqud des am6liorations de rendement de d6- 
composition beaucoup plus considdrables que la silice, et cela surtout 
dans le cas des sulfates alcalins. La raison de ees ameliorations se 
trouve done aussi dans le gain thermochimique &lev&, dii en partie, 
ainsi qu’on l’a montrd pour 1’8quilibre de dissociation des sulfates, 
a la formation endothermique dii kaolin partir de la silice et de 
l’alumine. 

Examinons maintenant le r61e de la vapeur d’eau sur la vitesse 
de dissociation des sulfates. Anterieurement, ce r61e avait fait l’objet 
de divers travaux dont quelques-uns seront citds plus loin. Comme 
suite a une serie de recherches prbckdentesl), dans lesquelles a B t B  
mise en Bvidence la remarquable efficacitb, de cet agent dans la dB- 
composition de CaSO,, nous avons dkterminB d’une fapon mdthodique 
son action, seule ou associke Z i  celle de divers adjuvants, sup la disso- 
ciation des trois sulfates btudiks. 

I1 convient de rappeler que, dans le memoire pr6cit6, l’action de 
la vapeur d’eau a Btk attribuke a un effet d’hydrolyse. Cette manibre 

E .  Briner e t  Ch. Knodel, Helv. 27, 1406 (1944). 
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tle voir a trouvk ultkrieurement un appui tlaris l’action de  la vapeur 
d’eau sur le chlorure de calcium1) et SUI’ les chlorures a.lc;tlins*), 
action qui donne lieu a un ditgagement de H(’L Mais aux ttwp4ratureh 
et dilutions auxquelles il se trouve dans noh essais, l’atcidr sulfnrique, 
resultant de l’hydrolyse, doit Btre entiereme t i t  d&coniposP, (Y’ yui n’est 
pas le cas pour HCl, dans les essais citks, (*ar HC1 est k)e;~iiconp p l u h  
stable aux tempkratures klevites. 

Ainsi, comme il a 1’BtP dit en des terriwh ;L peii pri’s s~riiE)l~thles~). 
si les produits de l’hydrolyse, notamment 1 I 2S0,, ne peur-ent figurer 
dans 1’6quation reprPsentant l’itquilibre, la r(LactivitA propre h l’eau 
n’en a pas moins exercP son action en faci1it:int et iwcblPrant 1’4tablis- 
sement d’un Pquilibre qui est constammeti t dbplac4 en 1;ivenr de.: 
produits gazeux et stables: le mPlange SO, t y2 02, c1bg:tgb par la. 
ritaction; en effet, le melange SO, + % 0, c1si bviLc1xP tl’nnc 1nani6re 
continue par le courant tle vapeur d’eau atwmpagriPt~ ou 11011 d’un 
autre gaz entraineur. 

lil \ alwur d‘c~au, 1’. l i i s c h o j j l )  
park d’une action ,,Pztmct‘ive‘‘ de l’eau t l i i c ,  B l’affinitt: cliirniquc~, 
sans s’expliquer d’ailleurs sur la nature (l(1 c+ettcA ;id ion autrement 
qu’en la eonsiddrant comme une catalyse. Jiais, ce ttwnc clc catalyse 
trouve hien une justification tlans le m6c;tIiisme tloiit il \itAnt d’btre 
question, car hien souvent l’activitk d’ii ti catal) seur rbsiilte dc 
l’intervention, qu’il provoque, de produits iiiterin4tli;iircs instableh. 

Sans nous arrkter davantage au mt’v.anisnie du pli&nomi.ne, 
relevons l’efficacitit extrkmement marqu4e ( l ( ~  la w p e u r  tl’eau, telle 
yue nous l’avons constatde dans nos ess;ris. Ainxi, (’11 ;ijoutant A 
l’azote, entrainant les gaz ditgagits par la tliswc*iation, tles proportions 
tle vapeur d’eau correspondant 2i peu prPs ;L un m4langc~ cntmineur 
renfermant deux tiers de vapeur d’eau et U I I  liers d’azote. lcs rende- 
ments de ditcomposition ont it tP plus que tlPvupl4s. 

E n  associant 2 i  l’action de la vapeur tl’taau (.elk tie\ atljurant:, 
dont il a k t k  question plus haut, on augment (> encore w s  t~t~ntl~~mr~iits, 
quoique un degrit moins blevil. Comme tlaiis les l iydroly~+ t i c .  (’aC12 
et des chlorures alcalins auxquels il a BtP h i t  :illusion, lr iiibt;ikaoliii 
s’est montrk spPcialement actif; la raison eti ;I At4 clor inP( .  1d11h Iiaut. 

De telles ameliorations permettent a1oi.s c1‘:ittc~intlr.c~ (1eh rende- 
ments klevits tle ditcomposition, soit rapi(lc1nierit en op4r;inl B cleh 
t emph tu res  assez hautes (supkrieures B S O O O ) ,  soit B tlcs tempi.- 
ratures infkrieures, en prolongeant suffisam incat l i ~  tliir4cJ ( I e  (dontact 
tle la vapeur ti’eau avec le mitlange sulfate 

’) E. Briner rt N.Gugnaux, Helv. 31, 556 (1948) 
2, E. Braner et P. Roth, Helv. 31, 1362 (1948). 
3, E. Briner et Ch. Knodel, loc. cit. 
4, 1’. Bischoff, Dber den Einfluss von Fremdgast II ‘tuf die tlicrinisc I I C  Zwsetzulip 

Pour qualifier cette action spPciale 

adjur-ant . 

von Calciumsulfat in Gegenwart von Kieselsaure, Z. anciig. Ch. 250, 10 (1!)42). 



Volumen XXXII, Fasciculus 111 (1949) - No. 85. 639 

Comme on pouvait le prkvoir aussi, B des augmentations de 
proportion de vapeur d’eau dans les gaz entraineurs, correspondent 
(les augmentations du rendement de decomposition des sulfates. 
Mais, dans cette direction, on a obtenu des amkliorations encore plus 
marqukes de rendement en faisant circuler dans un dispositif appro- 
pri6, un courant de vapeur d’eau sous pression reduite, sur le systbme 
sulfate - adjuvant. Dans ces conditions, en effet, l’action de la vapeur 
d’eau a ktB consid4rablement renforcee. 

En  terminant cet expos6 destine a donner une rue  d’ensemble 
cles r6sultats de ce travail, il y a lieu de relever que les rendements 
tr6s favorables de dkcomposition des sulfates, tels qu’ils ont 8t6 
obtenus en conjuguant l’action de la tempkrature, des adjuvants 
et de la rapeur d’eau, nous paraissent revBtir un certain int6rBt 
pratique, en ce qui concerne plus specialement la dissociation du 
sulfate de calcium, consider4 comme mati&re premikre pour l’obten- 
tion du gaz sulfureux en vile de la fabrication de l’acide sulfurique. 
V e s t  en nous inspirant de cette idke que nous avons prockde, en outre, 

une s6rie d’essais en utilisant comme adjuvant une categorie de 
produits tres abondants dans la nature, les bauxites. 

Des trois bauxites dont nous avons etudi6 l’effet, une bauxite 
,,re‘~ractaire‘‘, une bauxite ,,rouge“ - c’est celle qui est gBn6ralement 
employee pour l’obtention de l’alumine pure destin6e k la fabrication 
tle l’aluminium - et une bauxite ,,truitee“; celle-ci est une bauxite 
rhfractaire moins riche en alumine, mais contenant davantage de silice 
que les deux autres. C’ette dernibre nous a donne les meilleurs rdsultats; 
elk s’est montrke en effet B peu prks aussi active que le metakaolin. 

Partie expkrimentale.  

A ppureillage. 

la pression ordinaire est identique 
A celui dkcrit dans un mkmoire anterieur’) ; l’anhydride sulfureux contenant des traces 
d‘anhydride sulfurique provenant de la dkcomposition des sulfates est absorb6 dans un 
volume connu de soude caustique titree. 

Pour les cssais en depression, nous nous sommes servis d’un dispositif analogue A 
celui de P. Roth2) et  represent6 par la fig. 1. Le ballon B surmonte d’un refrigerant B 
reflux D contient de l’eau porthe a vive ebullition. Un tube capillaire C permet un pr618ve- 
ment de vapeur d’eau a dkbit constant. Pour pouvoir faire varier ce dernier, il faut disposer 
d’un jeu de tubes capillaires de diffkrents diamktres que Yon etalonne dans des experiences 
a blanc. L’absorbeur de Lunge T qui recueille l’anhydride sulfureux, est plonge dans un 
mklange de glace et de sel. Pour 6viter le gel de la solution alcaline qu’il contient, cette 
dernikre est additionnke d’alcool. La pression se lit sur le manometre B mercure ferme R,  
e t  la temperature se mesure 8. I’aide d’un thermocouple relie itu millivoltmbtre mV. 

L’appareil que nous avons utilisk pour les essais 

I )  E .  BTiwer et N .  Gugnnux, Helv. 31, 564 (1948). 
2, Pierre Rofh, Th&e -lo 1117, Genkve (1948). 
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-, Vide 

Fig. 1. 
Is ballon. D refrigerant Q reflux. C tube capillaire pour I(- prCltvi~tncnt dc la v a l ~ ~ u r  d’eau. 
niV millivoltm&tre du thermocouple. T absorbeur de Lu)/gc placi dans lc l)ac it contenant 

le melange glace-sel. R manometre A intwurc. fernit!. 

Priparation des substances et me‘thod<,v rrnaly/iques. 
Nous avons dbcrit dans un article precedent*) 1c.s c:macti.res analytic~ucs des trois 

sulfates, CaSO,, Na,SO,, K,SO, que nous avons 6tudii.s ainsi que ceitx de divers adjuvants. 
silice, kaolin, etc. Pious ne revenons done pas sur ce point, ainsi quc. sur la pri.parat,ion 
de ces sulfates ou de leurs melanges avec les divers adjuvants en vue dcs essais. Rappelons 
seulement que les sulfates ont B t B  sechks it 300O et les at1juvant)s d i c e  ct kaolin ct les 
bauxites dont il sera question plus loin ont 6t6 calcines B SOOO; la c.alcination dbshydrate 
le kaolin e t  le transforme en metakaolin. 

Lee gaz provenant de la decomposition des sulf:iltcs sont absorbc‘ss, conime nous 
l’avons dit, dans un volume connu de soude caustique 0.1 -n. Un titrage c t i  retour Q l’aidc 
d’acide chlorhydrique 0,l-n. en presence de phbnolphtaldine permet le dosage aise de 
l’anhydride sulfureux dbgage2). Les resultats de cette analysc: sont contrhlbs par la niesure dc 
la perte de poids que subit la nacelle de platine contenant les produits souniis B l’expbrience. 

Dans certains cas, nous avons analysb en emplopmt les mi-tbodes pravimbtriques 
ordinaires, le rbsidu restant dans cette nacelle aprPs cibi.ornposition totalc dcs sulfates 
mis en euvre; les resultats de ces analyses sont donnbs en di.tai1 dans la t1il.w de (;. Pomm3). 
et seront discutes plus loin. 

Bibliographie. 
Parmi les travaux anterieurs ayant trait Q notrc. s i i  jet nous ne cit(.rons i c i  que les 

plus importants4). 
La decomposition thermique du sulfate de calviutii dans nn  coiir;tnt d‘air a 6t6 

6tudide mbthodiquement par H .  0. H o f f m n n  e t  H. .Mo.stowi/sc?i5). Bhutfnnd et H .  E. 
Wilson6), P. P. Budnikofj et J .  R. Syrk in7)  et  ult6rieuri~n1ent par 1‘. Hischoffn~.  

I) E. Rriner, G .  Pamm et  H .  Paillard, Helv. 31, 2220 ( I ! M ) .  
2, Une partie du sulfite produit dans cette absotlhion se tr;irisfornic (’II snlfate par 

nutoxydation, l’azote industriel renfermant de l’oxyghc. ; d’autre part, les ~ L Z  renferment 
des traces d’anhydride sulfurique. Nous avons quelqueiois dosi. si.par4inrnt le sulfitr 
e t  le sulfate, mais cett.e dbtermination n’est pas utile Iiout’ calculcr les rc~ntlements de do-  
composition dbfinis plus loin. G. Pamm, t IiPse, Ucnbve. 

4, Pour une bibliographie plus complete voir G. Prtmm, loc. cit. 
5,  H .  0. Hoffmann et  H .  Mostowitsch, Trans. Am. Inst. of niin. clip. 39. 39 (1909). 
6, BhattandetH. E. Wilaon, J.indianInst. Sci. IOA, 117 (1928). 

Hj I - .  Nischof f ,  lor. cit. P. P. Budnikoff et  J .  R. Syrkin,  Chem. Z. 1923, 22. 



CaSO, . . 
K,SO, . . 
Xa,SO, . . 

l) E. Brinrr et  Ch. Knodel, loc. cit. 
z, T’. Bischoff, loc. cit. 
3, Dans I’ancien trait6 de chimie de Pelowe et  Fre‘my T. 2, p. 272 (1854), on indique dCj& 

que la dissociation de CaSO, en presence de SiO, est favorisbe par l’action de la vapeur d’eau. 
,) Wuite, Z .  phys. Ch. 86, 349 (1914). 
5 ,  Cobb, J. Soc. Chem. Ind. 29, 399 (1910). 
6 ,  Xorchal, J. Chim. phgs. 22, 413 (1925); Bl. 45, 223 (1929). 
’) Salzwerk Heilbronn A.G., D.P. 33044 (1928). 

K.  1. Losez;, Ukr. fhemic. 2. 9, 86 (1934). 
9, G. Pamm, loc. cit. 

lo) Pour des raisons exposees dans l’article precedent sur les equilibres de disso- 
ciation, nous avons travail16 en penbra1 dans des conditions de tempbrature oh les divers 
sulfates Btudies se trouvent encore & ]’&at solide. C’est la raison pour laquelle le sulfate 
tle sodium a &ti. ktudi6 5L 800° seulenient, car il fond au-dessus de r e t t e  temperature. 

41 

9000 
9000 
8000 10) 

1,5 yo 3,504 4,2”/, 
1,25;4 1.576 5,674 
0,6yo 1% 5,5% 

L’effet de la vapeur d’eau sup la decomposition du sulfate de calcium a 6th examine 
par E .  Briner e t  Ch. Knodel’) qui observerent A 1300O une decomposition cinq fois plus 
forte en prksence de vapeur d‘eau que dans un courant d’air. V.  Bischoffz) a entrepris 
des essais sur l’action simnltanke de la vapeur d’eau3) e t  d’un adjuvant, la silice, sur le 
sulfate de calcium et obtint les rendements de dkcomposition suivants: 75% a 10500, 
90°, a 1100O et looo& a 1150O. 

U’uite‘) mentionne la decomposition du sulfate de potassium sous l’action de la 
temperature avec depart d’anhydride sulfurique. Ce phknomene a fait l’objet de travaux 
de Cobb5) et  de Mlle Murchu16); cette derniere observe que I’addition d’alumine ou de 
silice favorise cette dkcomposition. 

Ces mbmes auteurs se sont prkoccupks du sulfate de sodium, qui se comporte d’une 
maniere analogue. Les premiers essais de dkcomposition de ce sulfate par la chaleur e t  en 
prksence de vapeur d’eau ont Btk  entrepris dans un but industriel par la Salzwerk Heil- 
bronn A.G.’); lorsqu’on insuffle de la vapeur d’eau dans du sulfate de sodium fondu, 
la dkcomposition est assez marquke. K.  1. Losew*) a repris ces experiences 8. la temperature 
de 1400O et  note que la prksence d’argile ou de carbone active cette decomposition par la 
vapeur d’eau. 

Essais. 
Pour mettre en Pvidence le mode d’action des diffkrents facteurs : tempkrature, 

pression, duree, action des adjuvants solides, action de la vapeur d’eau seule ou en presence 
d’adjuvants, nous avons prockdk a une serie d’essais systkmatiques. Kous ne donnons 
ici que les resultats les plus caracteristiques, le mode operatoire ddtaillk se trouvant 
d6crit dans la these de G. Pumm9). 

Le rendement de dkcomposition (exprime en ”;) qui figure dam les tableaux ci- 
aprks, represente la proportion, en centibmes, de sulfates dkcomposes en une heure (sauf 
indication contraire) ; i l  est tine mesure comparative de la vitesre dc la ri-action, suffiaante 
pour determiner le rble de chacun des facteurs mentionnks plus haut. 

Tableau 1. 
Sans vapeur d’eau; 38,2 l/h azote. 
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On reniarque que le gain occasionni: par I'additioli tle silice cxst plus grand pour Ic 
sulfate de calcium que pour les sulfates alcalins; le  phi.iioiii8nr Iiivcrsc sc 1)rodiilt a w e  Ie 
mhtakaohn. 

L'action de la vapeur d'eau sur les sulfates sans .tdtlition d'adjiirailt solidc ressol t 

4000 - 

5000 - 

6000 1 %  
700° 7 70 
800° 13% 

liO/, 

_______--. 

3,670 4 70 
1 "6 L X %  
5,404 
7 2 %  7,7yn 
992 Yo I o,7yo 
14,6% 24 "/, produit fondi i  - 

En comparant ces donnbes aux ehiffres du tahl(v~n prh'sdent, on rc~inaique iniinib- 
diatement I'action profonde exercke par la vapeur d'wu sur la vitcssc, (I(* d6composition 
des sulfates i:tudiCs; cette action est suphrieure B celle dvs ;tdjuvants solidw Elle est encorc 
plus inarquke avec le produit fondu. On note Bgalenivni, quc la temp6r:rturc~ a laqucllr 
les sulfates commencent A se d6composer d'une mani8rc. al)pr6ciablc tst fortcnic,nt abaissec 
par la pr6sence de vapeur d'eau. Le tableau cornparatif ci-drssous perniot dv sc rcndrcx 
compte de l'effet de la vapeur lors de la dissociation t het~micpc dcs siilfatrss. 

Tableau 3. 

Sulfates r- seuls 
I 

Les r6s ultats que nous consignons ci-dessous w rapportcut B I ' av t io i i  siinultank 
de la vapeur d'eau et d'adjuvants solides. 

Tableau 4. 
Prksence de silice: 12 I/h d'azote; 26,' 1/11 de vapcni d ' ( , a i i  ; 

2 millimol. de sulfate + 2 milliiiiol de SiO,. 

L'action simultantk de silice e t  de vapeur d'eaii aiigmente les rend(Lments de d6com- 
position; cette action se marque surtout sur le sulfate de calcium. 
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En prolongeant la duree de l’expkrience de telle sorte que la majeure partie du sul- 
fate soit decomposee e t  ait rbagi avec l’adjuvant solide e t  en analysant le rksidu contenu 
dans la nacelle, nous avons trouv6 des chiffres qui permettent de conclure en premiere 
approximation, B la formation des silicates CaSiO,, K,SiO, e t  Na,SiO,. 

Tableau 5. 
Prkence de metakaolin: 12 l/h azote; 26,2 I/h vapeur d’eau; 2 millimol. de sulfates: 

melange CaSO, ou K,SO, ou Na,SO, + f (2 SiO,, A1,0,). 

Temperature I CaSO, I K,SO, 1 Na,SO, 

400° 
500° 
BOO0 
700° 
8000 
9000 

On voit tout de suite que le metakaolin en presence de vapeur d‘eau est un adjuvant 
tr&s actif dont l’action se fait sentir sup tous les sulfates etudiks, mais plus specialement 
sur les sulfates de potassium et de sodium. 

Nous avons egalement procede B quelques analyses du residu restant dans la nacelle 
apr&s prolongation de l’expbrience; les chiffres trouvks permettent de prksumer la presence 
des silico-aluminates 3 CaO, A1,0,, 2 SiO,; Na,O, A1,0,, 2 SiO, e t  K,O, A1,0,, 2 SiO,. 

La fig. 2 reprksente graphiquement les diffirents resultats obtenus en presence de 
vapeur d’eau et  B la pression ordinaire. 

L’effet marque exerci? par le metakadin sur la decomposition des differents sulfates 
etudiks, nous a incite a faire quelques essais avec des bauxites qui sont des melanges 
naturels de silice e t  d’alumine avee des quantites variables d’oxydes de fer e t  de calcium. 
Nous avions B disposition trois esp&ces de ces mineraux dont voici la composition, com- 
paree A, celle du metakaolin: Lz SiO, . . . 

Fe,O,. . . 
CaO . . . I 

Bauxite 
refractaire 

448% 
41 % 

3,8% 
0 ~ 4 %  

I t r u i t k  Mhtakaolin 
I I - 
I 

Le tableau suivant donne les resultats obtenus par l’action simultanee de ces 
bauxites e t  de  la vapeur d‘eau sup le sulfate de calcium: 

Tableau 6. - 
Bauxite 

refractaire 
I 



644 NELVETICA CHIMIC.\ .I(: l’.\ 

Ces donnCes indiyuent que la bauxite rkfractaire r’x(’rce line action asAez scmblable 
B celle du m6takaolin. Cette constatation et  les tencurs i~elativmlrrit roisines dcs deus 
produits en Si02 et  A1,0, portent B croire que dans la bnrisitc rPfractnire. a])r&s r.:ilcination 
8. 800°, Si02 et AI,O, sont li6s de la mbine facon que dans Ic ii iCtalaoli i i .  

60%- 

55% 

50% 

452- 

40.’- 

35% 

- 

- 

- 

/ 
/ 

01 
/ 

/ 
/ 

/ 
/ / 

1 o/ 
/ / 

Fig. 2 

A = Ca80, scul. 4’ = CaSO, + silice. A” = t A ~ O ,  + kaolin. I :  = l<,SO, seul. 
B’ = K,SO, + silice. B” = K,SO, + kaolin. C’ ha,SO, scul. (” - S,r,SO, + silicc. 

C” = ?u’a,SO, t l,aolin. 

Pour nous rendro cooipte de quelle iuaiiiim. la di.coiupositioii (Its S I I  lfates rariait 
en fonction du temps, nons avons entrepris quelqu~-.; vssais dc loiiguc, (liirik, dans lesquels 
on dosait tontes les Iieurrs la quantiti. d’anhydri(k. sulfurell I ti6g:iyt:. ( ‘1-s esp6riencrs 
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ont 6tB faites avec les sulfates de calcium et de potassium seuls ou additionn6s de meta- 
kaolin, toujours en presence de vapeur d‘eau. Les courbes de la fig. 3 reiideiit compte de 
nos observations; comme on le voit, la riraction tend A se ralentir surtout lorsqu’on tra- 
saille avec des m6langes contenant du metakaolin; ce ralentissement est dfi entre autres 

la formation de croiltes peu perm6ables de silico-aluminates A la surface de la nacclle. 

Y2h. l h .  2 fi. 4 fi. 56 
Fiq. 3. 

A = CaSC), seul. C = C‘aSO, + kaolin. A‘ = K,SO, seul. C’ = li,SO, + kaolin. 

Essais sous ddpression. 

Pour ces essais, nous avons employ6 I’appareil decrit pr(.cirdeiunieut e t  repr6sentd 
par la fig. 1 et opere sous une pression de 12 B 13 mm de mercure avw un d4bit de vapeur 
de 27 g B l’heure. Pour mettre en Bvidence l’influence exercire par la diminution de la 
pression, nous avons fait des expbriences avec la m6me quantiti: d’eau dans les con- 
ditions ordinaires. Les rksultats que nous avons obtenus se trouvent dans Ie tableau 7 ,  
page 646. 

On note que l’abaissement de la pression procure un gain sur le reiidement qui, 
aux temperatures de 800-900°, est d’environ lo?/,. 
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Temperature 

600° 
700° 
800” 

~ 9000 

HELVETICA CHIMICA .!.(.I \ 

Tableau 7. 

CaSO 

pression 
atm. 

2,9yU 
1 0 , W a  
21$% 
25,204 

~~ 

RESUMg. 

L’Btude tle la vitesse de dissociatioii t herniiqut~ t l e h  hillfates tle 
calcium, de potassium et de sodium qiii i t  d4ji fait l’ol)j(>t cle nom- 
breuses recherches, a 4t6 reprise, d’une part, en faisant i in emploi 
justifiB des formules de la thermodynaniitlue chiniityuc1 pour prbvoir 
et discuter l’action de la temp6rature el ties :itljuvants, (4 tl’autre 
part, en mettant B profit l’effet accPlPi*at eur dr la \ ;el)eiir tl’eau, 
effet dont nous donnons une interprbtatioir. 

Nous dPcrivons l’appareillage et les iii6thotles tle ti*:hvail qui ont 
permis de proc6der h des mesures m6tliotliqucv CIL faisant varier la. 
tempbrature, la nature des adjuvants et la compoxitioii tlii gaz (azote 
seul ou vapeur d’eau seule ou m8lang.c.s ties t l c i i s )  c~ritixinsnt Ies 
produits gazeux (SO,, 0,) de la dissociation. 

Comme on pouvait le prbvoir d’a1)r(,s I P S  ri.sultats tle I’ttude 
pr6c6dente ayant port6 sur l’bquilihrt~ t l c  clissocia t ion t l eh  trois sul- 
fates, l’addition d’adjuvmts, d i c e  et siirl out ni6tak:iolin. :eagmentcl 
notablement la vitesse de dhcompositioii tles sulfates. 

L’influence de la vapeur d’eau h ‘ w t  montri.cA p:irticdtrement 
intense, en sorte qu’en associant cettc. action ii cellc ( I e h  adjuvants 
tl6ja indiquh, ou de produits abondanth tlms 12% naturc conime la bau- 
xite rGfractaire, on a pu atteindre (Ieh i.enticmt~iits t r.Os favornhles, 
ce qui confere a ces r4sultats un certain int6r0t prat itlue. 

Lahoratoire de chimie technique, theoriqut. et tl’4let.trochiniie 
de I’Universitd t Ie Geniivc. 


