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The equilibrium diagram (p, T) of the CdCO~--CdO--CO2 system was established 
up to 300 bar COs and the reaction enthalpy was calculated using the Van't Hoff 
equation; the value obtained is 96 ___ 4 kJ.mo1-1. 

By quantitative DTA measurement, using the transformation enthalpy of potassium 
sulphate for calibration, a value of 103 -b 5 kJ.mol -I  resulted. 

L'enthalpie de d6composition du carbonate de cadmium a 6t6 obtenue par 
deux m6thodes indirectes: d'une part, par application de l'6quation de Van't Hoff 
dans les conditions d'6quilibre de la r6action CdCO3 ~- CdO + CO2 et, d'autre 
part, par ATD quantitative. 

Application de l'~quation de Van't Hoff 

AH 
L'application de l'6quation de Van't Hoff Ln p = - - -  + C te OH de l'6quation 

RT 
dp AS dp AH 

plus g6n6rale d T =  AV que l'on peut 6galement 6crire d T -  TAV permet de 

d6terminer l'enthalpie d'une r6action si les variations de ]a temp6rature d'6qui- 
libre sont connues en fonction de la pression. 

En ce qui concerne ]e syst~me C d C O 3 - C d O - C O 2 ,  une premibre approche 
de cette relation (p, T) a ~t6 obtenue par ATD et mesure de d6bit d e gaz, an cours 
d'exp6riences effectu6es sous pression constante de gaz carbonique, la temp6rature 
variant lin6airement en fonction du temps. Ces r6sultats ainsi que la m6thode 
exp6rimentale utilis~e ont d~j~t fait l'objet de publications [1, 2]. 

Nous indiquerons seulement qUe nous av0ns alors d6termin6, ~t chaque pression, 
non pas la temp6rature d'6quilibre mais trois temp6ratures li6es aux conditions 
exp6rimentales: T 1 et T 2 sont les temp6ratures initiales de la d6composition, au 
cours du chauffage, de deux 6chantillons-type de carbonate de cadmium (T2 < T1), 
tandis que T~ est, au cours du refroidissement, la temp6rature initiale de la recar- 
bonatation. La temp6rature T3 est nettement inf6rieure h T2 et reste ind6pendante 
de l'origine des 6chantillons. Rappelons que |es 6chantillons-type 1 et 2 sont 
respectivement du carbonate recristallis6 par voie hydrothermale (dimensions des 
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grains <250 pm) et du carbonate du commerce, Johnson-Matthey, qualit6 "spec- 
pure" (dimensions moyennes des grains de l'ordre du micron), pr6alablement 
s6ch6s h l'6tuve sous vide 5' 80 ~ 

La figure 1 montre, 5' titre d'exemple, les positions respectives des temp6ratures 
T1, T2, T3, pour une vitesse de chauffage ou de refroidissement de 2~ -1, sous 
une pression de gaz carbonique de 50 bar. 

D'autre part, la mesure de la quantit6 de gaz d6gag6 ou absorbs par l'6chan- 
tillon a montr6 clue la d6composition du carbonate est totale au chauffage, tandis 
que la recarbonatation de l'oxyde n'est toujours que tr~s partielle au refroidisse- 
ment. G6n6ralement, seulement le cinqui~me de l'oxyde au plus est retransform6 
en carbonate et l'importance de cette recarbonatation ne semble pas ddpendre 
de fa~on notable de la pression de gaz carbonique. 

Un ensemble de r6sultats obtenus pour des vitesses de variation de la temp6ra- 
ture du four de 2~ -1 et sous des pressions de gaz carbonique allant de la 
pression atmosph6rique jusqu'5' 300 bar est repr6sent6 figure 2, dans le syst~me 

1 
de coordonn6es log p, ~ ; les d6signations 1, 2, 3, des courbes correspondent aux 

temperatures T1, T2, T3 d~finies ci-dessus. La recarbonatation n'est pas observ6e 
aux pressions inf6rieures 5. 20 bar. 

Comme nous l'avons d6j5' signal6, l'existence m~me de ces 3 courbes montre 
que les conditions de r6versibilit6 de la r6action n'ont pas 6t6 atteintes. II 6tait 
donc n6cessaire, par des exp6riences compl6mentaires qui sont d6velopp6es par 
ailleurs [3], de mieux cerner la temp6rature d'6quilibre. 

a - Darts un premier temps et parce que la temp6rature de d6composition 
semble li6e 5. l'origine des 6chantillons, nous avons pr6alablement soumis ceux-ci 
5' des traitements m6caniques et thermiques. Nous les avons ensuite chauff6s et 
refroidis comme pr6c6demment, sous pression de gaz carbonique et 5' vitesse 
constantes. Nous avons toujours observ6 que le recuit 61~ve la temp6rature de 
d6composition d'6chantillons de type 2, T2 se rapprochant de T1, tandis qu'un 
broyage 6nergique abaisse la temp6rature de d6composition d'6chantillons de 
type 1 de T1 jusqu'5' T 2 et m~me, parfois, en-de~5' de T~2. Le recuit d'un 6chantillon 
broy6 provoque une nouvelle modification de la temp6rature de d6composition 
ult6rieure . . . .  broyage et recuit ayant des effets oppos6s sur l'6volution de cette 
temp6rature. Par contre, ces traitements ne modifient pas la temp6rature initiale 
de la recarbonatation Ta. Cet ensemble d'observations montre bien que ni TI, 
ni T2 ne correspondent 5' la temp6rature d'6quilibre de la r6action mais qu'elles 
sont seulement caract6ristiques d'6tats particuliers des 6chantillons pour Iesquels 
des facteurs cin6tiques, lids aux dimensions des particules et 5' des ph6nom~nes 
de nucl6ation superficielle, masquent le plus souvent les vdritables 6quilibres. 

b - Des exp6riences 5' temperature et pression constantes, temp6ratures choisies 
dans l'intervalle T2Ta, au cours desquetles nous avons observ6 l'6volution des 
6chantillons en fonction du temps, ont montr6 que la d6composition du carbonate 
pouvait commencer 5' des temperatures inf6rieures 5' 7"2. Toutefois cette m6thode 
n'a pas permis d'observer de d6composition au-dessous d'une temp6rature T' 
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encore nettement sup6rieure 5. T3, pour des exp6riences limit6es 5. quelques jours. 
La. valeur de T'5. 50 bar  est repr6sent6e figure 1. La recarbonatation de l'oxyde 
ii des temp6ratures sup6rieures 5. T3 n'a pas 6t6 raise en 6vidence par cette m6thode 
mais la cin6tique de cette r6action, beaucoup plus lente que celle de la d6composi- 
tion, rend son observation plus difficile. 

c - Enfin, un autre ensemble d'exp6riences a port6 sur l'6tude du comporte- 
ment de m61anges de carbonate et d'oxyde, au cours de variations lin6aires de la 
temp6rature sous pression constante de gaz carbonique mais en faisant subir/~ un 
naame 6chantillon plusieurs chauffages et refroidissements successifs de part et 
d'autre des temperatures extremes des r~actions. L'6chantillon initial peut &re 
soit du carbonate seul, soit un m61ange de carbonate et d'oxyde pr6par6 5. la tem- 
p6rature ordinaire 5. partir des deux solides en poudre. Dans les deux cas, les 

r 3 . T' T2 TI 

�9 X �9 .Jl 

P I l r ~ i . :  I 1 I I - -  
5 0 0  5 5 0  -- 

"[em p6ralure, ~ 

Fig. 1. Temp6ratures caract6ristiques de ta r6action (Pco, = 50 bar) 

r6sultats, 5. l'exception de ceux obtenus lots du premier chauffage, sont les m~mes 
au cours des chauffages et des refroidissements ult6rieurs. La d6composition du 
carbonate au premier chauffage est celle pr6c6demment d6crite [2], l'addition 
d'oxyde 5. du carbonate abaisse toujours la temperature de la d6composition du 
carbonate pr6sent dans le m61ange. De plus, lorsque de l'oxyde, seul ou en pre- 
sence de carbonate, est chauff6 pour la premiere fois, il se carbonate g~n6ralement 
�9 de fa~on partielle, aux temp6ratures infdrieures 5. T~ et le carbonate se d6compose 
ensuite au-dels, de cette temp6rature. 

Ainsi, 5. la fin d'un chauffage, la totalit6 du carbonate est transform6e en oxyde 
tandis qu'au refroidissement, une fraction seulement de cet oxyde est recarbonat6; 
5. basse temp6rature, l'6chantillon est donc toujours un m61ange de carbonate et 
d'oxyde. Darts ces conditions et si chauffages et refroidissements se. succ~dent 
sans d61ai, la temp6rature initiale de la d6composition est identique, 5. la pr6cision 
des exp6riences pr6s (+2~ 5. la temp6rature initiale de la recarbonatation T3. 
La r6action pr6sente alors les caract6ristiques d'une r6action rdversible, la seule 
r6serve 6tant qu'une fraction importante de l'~chantillon, qui reste sous forme 
d'oxyde, ne semble pas participer directement/t cette r6action. On peut d'ailleurs 
penser que c'est la pr6sence marne de cet oxyde jouant le r61e de germes qui favorise 
la d6eomposition d~s :qu'elle est thermodynamiquement possible. 

La temp6rature d'6quilibre de la r6action est donc celle qui 6tait initialement 
consid6r6e comme caract6ristique de la recarbonatation et ses variations, en fonc- 
tion de la pression, sont bien repr6sent6es par la courbe 3 de la figure 2. On peut 
remarquer sur cette figure que seule la courbe 3 est une droite pour l'ensemble 
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des r6sultats. D'apr6s la relation de Van't HolT, l'enthalpie de la r4action est 
donn4e par la pente de cette droite. Nous obtenons ainsi, apr6s ]issage, AH = 
= 96 _+ 4 kJ.mo1-1. 

I 
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Fig. 2. R6action CdCOa -~ CdO q- COs. (Vitesse de variation de temp6rature: 2~ 
(1) et (2) Temp6ratures de d4composition. (3) Temp6ratures de recarbonatation 

dp aS 
I1 faut noter que l'int6gration de l'6quation g6n6rale dT - AV est effectu6e, 

pour conduire a la relation de Van't  Hoff, en supposant que le gaz qui se forme 
a un comportement de gaz parfait et que la variation de volume des phases con- 
dens6es est n6gligeable devant le volume de la phase vapeur. La premi6re hypothhse 
concerne le gaz carbonique dans un domaine de pression de 20/ t  300 bar et un 
domaine de temp6rature de 400 ~t 600 ~ Nous avons contr616, en utilisant l '6quation 
du gaz r4el sous la forme du d6veloppement p V  = R T  + B ( T ) p  + . . .  [4], que 
l'erreur relative r6sultant de cette simplification, proportionnelle h B(T), reste 
inf4rieure ~t l'incertitude due h la dispersion des r6sultats exp6rimentaux. Quant 

la deuxi6me hypothhse, elle entra/ne seulement une erreur relative inf6rieure 
~t 10 -3, donc bien inf4rieure aux pr6c6dentes. 
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Mesure par calorimdtrie indirecte 

Une autre d&ermination de l'enthalpie de la r6action a 6t6 effectu6e par ATD 
quantitative. Nous avons choisi comme &alon de quantit6 de chaleur celle de la 
transformation polymorphique du sulfate de potassium, ~t 583 ~ & la pression 
atmosph6rique. 

o Er 

558 ~ 

zxjT ~ 
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_ 556o 585.5 ~ "N 585.5 o 

o 
w 

AT 

I 
f 
o 
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T e m p s  

Fig. 3. ATD d'un m~lange de CdCO~ et K2SO 4. (a) Pco~ = 50 bar. (b) Pco~ = 325 bar 

Le m~me ensemble exp6rimental est utilis6 [1 ] mais la mesure du d6bit de gaz 
n'est plus n6cessaire. Cependant, le dispositif d'ATD, qui a l'avantage de per- 
mettre des exp6riences sous pression, n'avait pas 6t6 pr6vu initialement pour cette 
6tude quantitative h laquelle il est assez real adapt6; par exemple, l'616ment sen- 
sible, qui est la soudure du thermocouple, est de petit volume et se trouve plac6 
au milieu de ]'6chantillon, aussi avons-nous dO prendre un certain nombre de 
pr6cautions pour proc6der & l'6talonnage. Si nous 6crivons que la surface du pic 
d 'ATD est proportionnelle & l'effet thermique, le facteur de proportionnalit6 est 
1i6 non seulement aux conditions exp6rimentales g6n6rales (vitesse de chauffage, 
pression du g a z . . ,  et & la g6om6trie de l'appareillage) mais encore aux pro- 
pri6t6s physiques des 6chantillons telles la conductibilit6 thermique, la chaleur 
massique et m~me le tassement des particules. I1 n'est donc pas possible d'effectuer 
]'6talonnage sans tenir compte de ces donn6es. 
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Toutes  les exp6riences ont  6t6 r6alis6es sur des m61anges de sulfate de po ta s s ium 
et de ca rbona te  de cadmium en ca lculant  la rdponse  de l ' appare i l l age  pou r  chaque 
essai. De  plus,  nous  avons choisi  les pressions de gaz ca rbon ique  qui  pe rmet ten t  
la  mei l leure  proximi t6  des deux effets thermiques.  La  figure 3 mon t re  leur  d ispo-  
s i t ion relat ive ~t 50 ba r  et 325 bar.  

Pour  chacune des r6actions,  la surface S du  pic d ' A T D  est p ropor t ionne l l e  gt la  
quant i t6  de chaleur  mise en j eu :  en d6signant  p a r  A H  les enthalpies  de r6action,  
m l e s  masses en exp6rience et M les masses mola i res ,  en affectant  l ' indice  s aux 
grandeurs  relat ives au sulfate et l ' indice  c ~t celles re la t ives  au carbonate ,  nous  

--~_ ms 
avons les deux re la t ions  S~ = k~ AHc et S~ = ks A H s q u  pou r  lesquelles les 

C lvl s 
cond i t ions  exp6rimentales  que nous  avons choisies permet ten t  d '6crire  l '6galit6 
des coefficients k. Ains i  

AHc AHs M~ m~ S~ KaC S Mo = = a v e c a = - -  et K =  A H  s 
Ms rnc S~ a~ m M S " 

(M~ = 172.4, M~ = 174.2). 

L a  g randeur  a ainsi d6finie, qui  est l ' a i re  du pic  d ' A T D  rappor t6e  ~t l 'uni t6 de 
masse  de la substance qui  a r6agi, t r adu i t  la sensibili t6 du  d ispos i t i f  expdr imenta l  

pou r  l 'effet thermique  consid6r6. Le r a p p o r t  a~ est d i rec tement  p r o p o r t i o n n e l  
Gs 

5 AHc. Les pr inc ipaux  r6sultats  sont  indiquds dans  le t ab leau  1. 

Tableau 1 

Exp6r. n ~ p, bar ms, g me, g as, cm 2 . g-t ~e, cm 2 . g - 1  ae,/~s ' Enceinte 

1 a 
2 a 
3 a 
4 a 
5 b 
6 b 
7 b 

8* b 
9 b 

10 b 
11" b 
12 b 

50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 

202 
218 
245 
245 
326 

0.602 
0.600 
0.569 
0.860 
0.503 
0.572 
0.588 

0.575 
0.584 
0.574 
0.611 
0.593 

0.100 
0.150 
0.183 
0.104 
0.057 
0.120 

0.119 
0.120 
0.193 
0.116 
0.121 

6.05 
6.50 
7.13 
5.92 
9.40 
9.20 
9.58 

9.55 
6.41 
8.65 
8.66 
7.03 

78.2 
89.8 
77.0 

115.0 
114.3 
121.0 

114.0 
80.5 

105.5 
113.7 
83.6 

12.05 
12.58 
13.00 
12.20 
12.45 
12.60 

12.00 
12.55 
12.20 
13.10 
11.90 

l ls  ont  ~t~ obtenus  sur  la m~me vari~t~ de ca rbona te  ~t l ' except ion  de ceux des  
exp6riences 8 et 11 (not6s *). A l ' examen de ce tableau,  nous  r emarquons  en par t i -  
cul ier  que les valeurs de tr, et ~s var ient  avec la masse et la compos i t ion  des ~chan- 

& Thermal Anal. 9, 1976 



M A R T R E  et al.: E N T H A L P I E  I )E  D E C O M P O S I T I O N  D U  CdCO~ 277 

tillons, ce qui justifie a p o s t e r i o r i  les prdcautions prises pour l'dtalonnage. La valeur 

du rapport a-2~, h la  prdcision des expdriences pros, est la m~me h 50 bar et aux 
O" s 

prcssions plus 61evdes. 

La ddtermination de -ac permet le calcul de AHr si AH s est connue. Devant la 
O" s 

diversit6 des donndes de la littdrature [5, 6], il 6tait ndcessaire de mesurer directe, 
merit l'enthalpie de transformation du sulfate de potassium que nous avons 
utilis6 - produit Carlo Erba, qualit6 RS. Ce travail a 6t6 demand6 au Laboratoire 
de Chimie G6ndrale de l'Universit6 de Provence [7]. 

Le r6sultat de cette mesure AHs = 8.54 __+ 0.15 kJ.mo1-1 donne, pour la ddcom- 
position du carbonate de cadmium: A l l  c = 103 _ 5 kJ.mo1-1. En prenant pour 
AH~ la valeur de 8.11 kJ.mot -~ annonc~e par le N. B. S. [5J, nous aurions obtenu 
AHc = 100 + 3 kJ.mol -~, l'erreur indiqu4e se rapportant alors uniquement h la 

mesure de ire-. Ce r4suttat iUustreune fois de plus, s'll dn 6tait besoin, le probldme 
tY s 

des 6talons de quantit4 de chaleur qui se pose encore pour la plupart des mesures 
par calorimdtrie indirecte. 

En tenant compte de la dispersion de nos rdsultats exp4rimentaux, qui est de 
l'ordre de 3 ~t 5 ~ ,  ces valeurs sont en accord avec celle obtenue par la mdthode 
prdc4dente faisant intervenir l'dquation de Van't Hoff. 

La diversit6 des donndes antdrieures de la littdrature relatives ~t l'enthalpie de 
ddcomposition du carbonate de cadmium est telle [8, 9] qu'elle rend peu signi- 
ficatif tout essai de comparaison. Nous mentionnerons seutement que l'enthalpie 
standard de r4action, calcul6e h partir de la chaleur de formation des composds, 
est de 104.6 kJ.mo1-1 [10, 11]. 
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R~SUM~ -- Apr~s avoir 6tabli le diagramme d'6quilibre (p, T) du syst~me CdCOa-- CdO--  CO~ 
jusqu'~t des pressions de gaz carbonique de 300 bar, nous d6terminons l 'enthalpie de la r6action 
en appl iquant  l '6quation de Van ' t  Hoff;  la valeur ainsi obtenue est 96 _ 4 kJ .mol -L  

La mesure par  ATD quantitative, en prenant  comme 6talon l 'enthalpie de t ransformation 
du sulfate de potassium, conduit  h la valeur de 103 ___ 5 kJ.mo1-1. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Nach Ermit t lung des Gleichgewichtsdiagramms (p, T) des Systems 
CdCO3-- CdO--  COs bis zu Druckwerten von 300 bar  des Kohlendioxidgases wird die Enthal-  
pie der Reaktion an  Hand  der Van ' t  Hoff-schen Gleichung best immt;  der auf  diese Weise 
erhaltene Weft  betr/igt 96 + 4 kJ.mol -x. 

Die Messung mit Hilfe der quanti tat iven D T A unter Anwendung der Umsetzung yon 
Kaliumsulfat  als Eichgr6Be der Enthalpie,  ergibt den Wert von 103 + 5 kJ.mo1-1. 

Pe3~oMe - -  Onpe~ejImr~t ~riarpaMMy pasHoaecH~t CHCTLMBI CdCOa--CdO--CO 2 npn  ~aBJIeHaax 
~o 300 6ap a no ypaaaeHmo BanT-Foqbd~a B~i~mcaana anTartbnaro peagtma paaaoa  96 ___ 4 
K~Tg. MOJ~, -~. Hcrtonb3y~ B KatieCTBe 9Tanona aHTaabrrK~o npespattteaaa cyrmqbara r aana ,  
c nOMOIJ~bto i~oart~ecTBenabix ~ T A  nzMepenrI~ onpe~eanan anTaa~nmo pasnyD 103-1-5 r~a~ �9 
MOYIb - 1  
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