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A method based on the measurement of gas flow rate combined with DTA has been 
applied to the study of the reaction CdCO3 ~ CdO q- COs. The construction of the 
experimental apparatus for the measurement of pressure and calibration are described, 
and results obtained with two different carbonates up to 300 bar are given. 

Nous avons drcrit prdcrdemment une mrthode de mesure de drbit de gaz 
associre/t  I 'ATD pour l'6tude de rdactions du type Solide 1 ~ Solide 2 + Gaz; 
le principe de la mrthode, la description du dispositif exprrimental, l 'rtalonnage 
de l'appareil/~ la pression atmosph6rique pour diffrrents gaz ont dt6 prrsent~s [1 ]. 

En vue de l 'rtude de la drcomposition thermique du carbonate de cadmium 
sous pression de gaz carbonique, nous avons 6t6 amends h drterminer exprri- 
mentalement la sensibilitd de l'appareil en fonction de la pression et h l 'amrliorer 
par une adaptation particulibre du tube ddbitm&rique. 

I. Adaptation du dispositif experimental aux mesurcs sous pression 
de gaz carbonique 

1. Thermostatisation 

Lorsque la pression de gaz carbonique est infdrieure h 55 bar, l'ensemble du 
dispositif de mesure doit atre simplement maintenu/t  temperature constante qui 
peut 8tre la temprrature ambiante. Pour permettre son utilisation ~t des pressions 
suprrieures, il faut dlever la temperature de toutes les parties de l'installation qui 
contiennent du gaz pour 6viter la liqurfaction de celui-ci. Nous avons dfi rdaliser 
une thermostatisation de tout cet appareillage ~t une tempdrature que nous avons 
choisie suprrieure de quelques degrrs ~t la temperature critique du gaz carbonique. 
Dans ces conditions, les expdriences simultan6es d 'ATD et d'analyse drbitm~trique 
sont effectures jusqu'~t 150 bar, limite d'utilisation du ddbitm&re, modrle hante 
pression. Aux pressions plus 616vales, I 'ATD est effecture seule, avec le m~me 
dispositif. 
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2. Variation de la sensibilitd en fonction de la pression de #az carbonique 

Avant de d6terminer l'6volution de la sensibilit6 sous pression de gaz carbonique, 
il convient de rappeler que l'amplitude du signal 61ectrique d61ivr6 par le d6bit- 
m~tre est, 5' chaque instant, proportionnelle 5' la difference entre la temp6rature 
mesur6e dans le tube d6bitm6trique et la temp6rature 5. l'ext6rieur du tube, au 
d6bit de gaz et h sa-chaleur molaire. Pour un gaz donn6, la sensibilit6 sera con- 
stante dans un certain domaine de pression, dans le seul cas o/a la chaleur molaire 
du gaz et la temp6rature dans le tube restent simultan6ment constantes. Or, pour 
le gaz carbonique, ni l'une ni l'autre de ces conditions ne sont r6alis6es dans le 
domaine o/~ sont effectu6es nos exp6riences: pressions variant de 1/t 150 bar pour 
des temp6ratures dans le tube comprises entre 40 et 80 ~ Les variations de la 
chaleur molaire du gaz carbonique sont tr6s importantes [2] par suite de la proxi- 
mit6 du point critique. Les variations de temp6rature dans le tube ont 6t6 d6ter- 
min6es exp6rimentalement. 
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Fig. 1. Variations de la temp6rature dans le tube d6bitm6trique en fonction de la pression de 
gaz carbonique: a) Tube d6bitm6trique non modifi6 (diam&re int6rieur 3 mm);~b) avec tube 

additionnel (diam~tres: ext. 3mm; int. 1 ram) 

La courbe (a) de la~figure 1 indique, en fonction de la pression de gaz carbonique, 
la diff6rence entre la temp6rature maximale 0M mesur6e dans la partie centrale 
du tube d6bitm6trique en l'absence de d6bit et la temp6rature ext6rieure 00. Les 
variations correspondantes de la sensibilit6 sont repr6sent6es par la courbe (a) 
de la figure 2. Elles sont obtenues en mesurant, ~t chaque pression, la surface 
du pic produit par le passage ~t travers le d6bitm6tre d'un volume connu de gaz 
carbonique. On voit qu'au-del~t de 100 bar, la sensibilit6 du d6bitm&re reste 
faible si on la compare 5' sa vateur 5' la pression atmosph6rique. Les mesures sont 
alors d 'autant moins pr6cises que l'on observe simultan6ment une instabilit6 
progressive du signal, li6e ~t l'616vation de la pression du gaz, qui ne permet pas 
une amplification aussi grande qu'~t la pression atmosph6rique. 
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Pour am61iorer la sensibilit6, sans modifier l'alimentation 61ectrique des enroule- 
ments qui servent, rappelons-le, & la fois au chauffage du tube et h la d6tection du 
signal, nous avons cherch6 h r6duire les transferts thermiques qui provoquent 
l'abaissement de la temp6rature. Les r6sultats relatifs ~t la sensibilit6 obtenus avec 
diff6rents modbles de tubes additionnels plac6s h l'int6rieur du tube d6bitm6trique 
sont repr6sent6s, en fonction de la pression, par les courbes (b) (c) (d) de la figure 2. 
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Fig. 2. Sensibilit6 du d6bitm6tre sous pression de CO2: a) tube d6bitm6trique non modifi6 
(diam6tre int6rieur 3 mm.); b) avec tube additionnel (diam6tres: ext. 2 ram; int. 1 ram); c) 

avec tige (diam6tre 2 mm); d) avec tube additionnel (diam6tres: ext. 3 mm; int. 1 mm) 

Entre 60 et 100 bar, quel que soit le dispositif utilis6, nous observons toujours 
une variation rapide de la sensibilit6, ce qui rend les mesures quantitatives moins 
pr6cises. Aux pressions 61ev6es, le meilleur r6sultat est obtenu en utilisant le tube 
qui ne laisse plus au gaz qu'un passage axial de ] mm de diambtre, le tube initial 
ayant un diam6tre de 3 ram. Dans ce cas, il faut 6galement signaler que la temp6ra- 
ture dans le tube reste pratiquement constante dans tout le domaine de pression, 
courbe (d), figure 1. Ce sont alors les variations de la chaleur molaire du gaz 
carbonique qui gouvernent principalement les variations de la sensibilit6 du d6bit- 
re&re. On reconnaR d'ailleurs, sur la courbe (d) de la figure 2, l'allure g6n6rale 
de l'isotherme qui repr6sente, & 75 ~ les variations de la chaleur molaire du gaz 
carbonique avec la pression. 

d. Thermal Anal. 8, 1975 



250 M A R T R E  et P O U I L L E N :  M E T I t O D E  D ' A N A L Y S E  D E B I T M E T R I Q U E  

II. Application h l'~tude de la rfiaction CdCO 3 z CdO + CO~ 

Les exp6fiences sont effectu6es h pression constante, la temp6rature du four 
variant lin6airement en fonction du temps. Nous enregistrons simultan6ment la 
temp6rature mesur6e dans l'6chantillon, la courbe ATE) et celle correspondant au 
d6bit de gaz carbonique. 

1. Choix des dchantillons de carbonate 

L'examen des r6sultats d'exp6riences pr61iminaires [3] sur des carbonates de 
diff6rentes origines nous a conduit ~t regrouper les 6chantillons en notre posses- 
sion en deux groupes caract6ristiques. Pour repr6senter chacun d'eux nous avons 
retenu, d'une part un carbonate cristallis6 obtenu au laboratoire par une m6thode 
hydrothermale (vari6t6 1), d'autre part un carbonate du commerce d'origine 
Johnson-Matthey,  qualit6 "specpure" (vari6t6 2). Avant l'emploi, ce dernier qui 
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se pr6sente sous forme de poudre (diam&re moyen des grains inf~rieur au micron), 
est s6ch6 ~t l'&uve sous vide ~t 80 ~ Le carbonate cristallis~, lav~ et s6ch6, est broy6 
m6caniquement ou manuellement. On utilise toutes les particules ayant un dia- 
re&re inf6rieur ou 6gal ~t 250 microns. 

Deux pics de d6composition caract6ristiques de chacune de ces vari6t6s de 
carbonate sont reproduits figure 3. Ils ont 6t6 obtenus au cours d'un chauffage ~t 
la vitesse de 2 ~ rain -1, sous une pression de gaz carbonique de 50 bar. Le trac6 
est celui du d6bit de gaz en fonction du temps. On remarque que non seulement 
les temp6ratures de d6composition mais aussi les cin6tiques sont diff6rentes. 

2. Rdaction de ddcarbonatation 

Nous avons 6tudi6 la d6composition thermique du carbonate de cadmium, 
sous pression de gaz carbonique, jusqu'h 300 bar. Les temp6ratures initiales et 
finales de la r6action, pour l'une et l'autre vari6t6 de carbonate, au cours d 'un 
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Fig. 4. D6carbonatation de CdCO 3 (vari&6 1) 

chauffage du four ~t la vitesse de 2 ~ min-1 sont report6es en fonction de la pres- 
sion du gaz sur les figures 4 et 5. On peut remarquer que les diff6rences signal6es ~t 
50 bar entre les temp6ratures et entre les cin6tiques de d6composition des deux 
vari6t6s existent dans tout le domaine de pression explor6. 

L'ftalonnage du d6bitm&re permet de conna]tre la quantit6 de gaz carbonique 
d6gag6 au cours de chaque d6composition. Nous avons toujours trouv6 que cette 
quantit6 correspondait h la transformation complbte du carbonate en oxyde 
de cadmium et en gaz carbonique. De plus, Ia comparaison des courbes d 'ATD 
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et des courbes de d6bit montre que l'effet thermique et le d6gagement gazeux 
sont 6troitement li6s pendant toute la dur6e de la r6action. Au-del~t de 150 bar 
la mesure directe du d6bit n'est plus possible mais la similitude des courbes d 'ATD 
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Fig. 5. D6carbonatation de CdCO a (vari6t6 2) 

t j 

obtenues h 150 et 300 bar, pour les deux vari6t6s, semble bien indiquer que la 
seule r6action que nous avons toujours observ6e, dans nos conditions exp6rimen- 
tales, est la d~composition totale du carbonate de cadmium. 

3. ROaction de recarbonatation 

Si nous refroidissons, sous pression de gaz carbonique, l 'oxyde provenant 
de la d6composition du carbonate, tout en enregistrant comme pr6c6demment, 
les courbes d 'ATD et les courbes de d6bit de gaz, nous observons g6n6ralement la 
recarbonatation de l'oxyde. La temp6rature initiale de la r6action, pour un re- 
froidissement h la vitesse de 2 ~ min -1, est repr6sent6e, figure 6, par la courbe 3 
qui rend compte de tous les r6sultats, quelle que soit l'origine de l'6chantillon; 
les courbes 1 et 2 rappellent sur cette m~me figure les temp6ratures initiales de la 
d6composition pour les deux vari6t~s. 

Nous devons indiquer qu'h la vitesse de refroidissement choisie, le pic de re- 
carbonatation n'est g6n6ralement observable que pour les pressions 6gales ou 
sup6rieures ~t 20 bar. De plus, quelle que soit la pression, la recarbonatation n'est 
toujours que tr6s partielle. Elle concerne, le plus souvent, moins de 25% de 
l'6chantillon. 
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On peut cependant obtenir une recarbonatation plus importante en maintenant 
l'oxyde dans le domaine de temp6rature et de pression favorable/t la formation 
du carbonate. L'importance de la recarbonatation est d'autant plus grande que 
le temps de s6jour est plus long mais on note des diff6rences notables suivant les 
6chantillons. Ainsi, on a pu obtenir, pour certains d'entre eux, une recarbonata- 
tion de plus de 90 % en quelques jours tandis que pour d'autres, elle ne d6passe 
pas 50 % m~me apr~s un temps plus long. 
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Fig. 6.: R6action CdCOs ~- CdO+CO2.  1) D6carbonatation,  vari6t6 1.2) D6carbonatat ion,  
vari6t6 2. 3) Recarbonatat ion 

L'existence des trois courbes reprfisent6es figure 6 (diagramme P, T) ne permet 
pas d'atteindre actuellement la temp6rature de l'6quilibre CdCO 3 = CdO + CO2, 
la seule qui puisse conduire ~ une 6tude thermodynamique de la r6action. Des 
exp6riences compl6mentaires sont en cours et devraient permettre de mieux 
approcher les conditions d'6quilibre. 

HI. Conclusion 

Les r6sultats qui sont pr6sent6s montrent qu'aux pressions ~lev6es de gaz car- 
bonique, une am61ioration notable a 6t6 apport6e ~ la mesure des d6bits de gaz 
par une modification du tube d6bitm~trique. 

Cette m&hode de mesure associ6e ~t I'ATD a permis l'6tude de la r6action 
CdCO3 ~ CdO + CO2 sous pression de gaz carbonique jusqu'~ 300 bar. Au 
chauffage, la d6composition du carbonate est totale tandis qu'au refroidissement, 
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la r eca rbona t a t i on  reste tr~s partielle. N o u s  avons choisi des vitesses de chauffage 

et de ref ro id issement  de 2 ~  rnin -~. Dans  ces condit ions,  nous  obtenons  pour  la 

d6composi t ion  des temp6ratures  initiales diff6rentes selon le ca rbona te  choisi 

tandis que pour  la recarbonata t ion ,  la temp6rature  ne d6pend que de la pression. 
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RI~SUMI~ -- Une m6thode de mesure de d6bit de gaz associ6e ~t I 'ATD est appliqu4e ~t l'6tude 
de la r6action CdCO3 ~ CdO 4- COy Apr6s avoir pr6sent4 une adaptation du dispositif 
exp6rimental aux mesures sous pression de gaz carbonique et l'6talonnage correspondant, 
on donne les r6sultats obtenus jusqu'~t 300 bar pour deux vari&6s de carbonate. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Eine auf Gasstr6mungsmessung beruhende Methode verbunden mit 
der DTA wurde zur Untersuchung der Reaktion CdCO3 ~ ~ CdO 4- CO2 herangezogen. 
Es wurde der Aufbau der Versuchseinrichtung zur Messung unter Druck und die Eichung 
beschrieben, sowie weiterhin die bis 300 bar mit zweierlei Karbonaten erhaltenen Versuchser- 
gebnisse mitgeteilt. 

Pe3roMe - -  ~mt a3yqerma peaKtm~ CdCO3 ~ CdO + CO2 6Bta rmnoJn,3oBaE MeTO/I, OCHOBarI- 
~t,I~ Ha H3Mepenm~ cKopocTrI nOTOKa ra3a a x~OM6~Hatltm C )ITA. Onacaaa KoHcrpyrtma rt 
Texnrlra xann6poBarma. Ilprrae/Ierml pe3yJII, TaTt,I Hccste~oBarma ~ByX paasm~rmlX Kap6OHaTOB 
npn ~Iaaaenna/lo 300 6ap. 
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