
Journal of  Thermal Analysis, Vol. 34 (1988) 821-833 

E T U D E  T H E R M O D Y N A M I Q U E  
DE LA D E C O M P O S I T I O N  T H E R M I Q U E  
D E S  H Y D R A T E S  D U  C H L O R U R E  
DE M A G N E S I U M  

F. E. Danes*, E. Saint-Aman* et L. Coudurier*** 

*UNIVERSITE DE BRETAGNE OCCIDENTALE, FACULTE DES SCIENCES, CR 4/6, 
AV. LE GORGEU 29287 BREST CEDEX, FRANCE; 
**LABORATOIRE DE PHOTOCHIMIE, U. S. T. M. (3, UFR DE CHIMIE, BP 68, 
38402 SAINT MARTIN D'HERES CEDEX, FRANCE; 
***LABORATOIRE DE THERMODYNAMIQUE ET PHYSICO-CHIMIE METALLURGI- 
QUES, ENSEEG, 
BP 75, DOMAINE UNIVERSITAIRE, 38402 SAINT MARTIN D'HERES CEDEX, FRANCE 

(Requ le 15 juin, 1987) 

The thermodynamic study of the different compounds of the system MgCI z, HzO, HCI allows 
to draw the stability diagram of the 8 solid phases into a three-dimensional space (temperature, 
total pressure and ratio of HCl and H20 partial pressures). The evolution of the composition of 
solid and gaseous phases during an isobaric heating is described. The conclusions of this study 
are in good agreement with the experimental results obtained in laboratory and with the 
industrial requirements set for the different steps of the dehydration of MgCI 2. 

Introduction 

De grandes quantit6s de MgCI2 sont converties en magn6sium par 61ectrolyse/t 
l'6tat fondu de ce sel. La production de MgCI 2 anhydre /L parfir d'oxyde, de 
carbonate ou de sulfate &ant trop couteuse, ce chlorure est g6n6ralement obtenu 
par 6vaporation de saumures chloromagn6siennes naturelles puis par 

d6shydratation des cristallohydrates de magn6sium : 

MgCI 2 "xH20 -*MgCI z + x H 2 0  (1) 

Cette d6shydratation peut &re effectu6e soit/l l'aide d'agents d6shydratants soit par 
d6composition thermique. La premi6re solution n&:essite des s6parations et des 
r6cup6rations diiticiles qui compliquent la technologie du proc6d6. La 
d6shydratation thermique, lorsqu'elle est effectu6e sans pr6cautions, est 
accompagn6e d'une hydrolyse importante et conduit /~ la format ion  de 

John Wiley & Sons, Limited, Chichester 
Akaddmiai Kiad6, Budapest 



822 DANES et al,: ETUDE THERMODYNAMIQUE 

l'hydroxychtorure ou de l'oxyde de magnrsium surtout lorsque la teneur en eau de 
constitution devient faible (xH20 < 2,5). Ces produits d'hydrolyse ainsi que l'eau 
qui n'a pas 6t6 61iminre au cours de la drshydratation sent prrjudiciables 
l'61ectrolyse de MgC12. Ils provoquent des drgagements gazeux (H2, Oz) ou des 
d6p6ts de MgO sur les 61ectrodes, ce qui a pour effects de diminuer le rendement 
6nerg&ique, d'abaisser la qualit6 du mrtal et de causer une usure rapide des anodes 
en graphite par combustion avec l'oxygrne. Pour ces raisons, les teneurs en eau et en 
oxyde ne doivent pas drpasser 0,4% et 0,2% respectivement [1]. Afin d'rviter la 
formation d'esp&~es ind~sirables, Ia drshydratation est grnrralement effecture sous 
gaz chlorurant dans des conditions rrductrlces ou neutres. Ainsi certains procrdrs 
utilisent le phosgrne ou le ehlore mais la plupart emploient le gaz chk~rhydrique. 
L'&ude thermodynamique du systrme MgC12, H20, HC1 que nous proposons a 
pour but dfinterprrter les rrsultats obtenus en laboratoire (analyse thermique) ou 
dans les conditions industrielles. 

I. I~finition du syst~me 

Nous ne considrrerons pas les solutions aqueuses (t< 100 ~ et ies sels fondus 
(tI(MgC12) = 714~ Nous ne tiendrons compte que des hydrates MgC12 �9 xH20 
comportant 0, 1, 2, 4 et 6 molrcules d'eau. Les hydrates de Treadwe|l [2] ~ 3, 4 et 
5H20 qui out &~ mis en 6vidence par des ruptures de pente sur tes courbes d'analyse 
thermique sent probablement des phases metastables ou des mrlanges mrcaniques 
ne donnant pas de pics ~ effet thermique distincts. Les formes ~ actives ~> des 
hydrates h 2 et 4H20 qui selon Heide [3] seraient diff&entes des formes usuelles, ne 
sent, semble-t-il que des composts interm~diaires instables destinrs A expliquer !a 
cin&ique de d6shydratation. 

Les composts souschlorrs de magnesium qui ont pu 6tre srpar~s sent 
l'hydroxychlorure MgC1OH, l'oxyde MgO et l'hydroxyde (Mg(OH)2. Savinkova 
[4] affirme que MgC1OH est tr~s soluble (25%) dans MgCI2 mats la variation 
maximale de la maille du rrseau cristallin de MgCI 2 avec le pourcentage d'oxyg~ne 
est infrrieure/t 0,05%, dans le domaine de temperature explorre (400 it 500 ~ : les 
solutions solides de Savinkova sent probablement des mrlanges mrcaniques. 
D'autre part les hydroxychlorures dent le rapport O/C1 est sup~rieur ~t 1 [2, 5] 
n'existent qu'en solution aqueuse. Enfin entre 100 et 700 ~ d'autres compos6s du 
type MgCl2+~x_2yOyH2x ont 6t6 mis en 6vidence, avec les vateurs de x et de y 
qu'indique le tableau 1. Nous consid&erons que dans tous les cas il s'agit de 
m61anges m~aniques de MgCI2 et MgO ou MgC1OH, et ~ventuellement 
MgCI2-H20 , car l'homog6n6it6 de ces compos6s n'a pas &6 6tablie. Aussi nous ne 
prendrons en cornpte que les 8 compos6s du tableau 2 que nous d+signerons dans la 
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Table 1 Valeurs de x et y pour les compos6s du type MgC12+2x_2j, oyn2x 

823 

[ R ~ ]  2 2 2 12 12 
x 0 0 1/2 17/20 1/3 
y 1/2 1/3 5/6 9/10 2/3 

Tableau 2 Grandeurs thermodynamiques des compos6s i 

i Compos~s - AH~ S~ (*) (**) 
C~ = a + b T + c T 2 + d T - 2 ( * * * )  T m R~f~- 

a b • 103 c x 104 d (****) renees 

1 MgCI2"6H20 597 280 87,5 
2 MgCI2"4H20 453 870 63,1 
3 MgCI2'2H20 305 860 43,0 
4 MgCI2"H20 231 030 32,8 
5 MgCI 2 153 350 21,422 
6 MgCIOH 191 200 19,8 
7 MgO 143 700 6,435 
8 Mg(OH)2 221 600 15,1 
9 H20(g ) 57 795 45,106 

I0 HCI(g) 22 063 44,643 

75,3 0 0 0 - -  7,8 
57,7 0 0 0 - -  7,8 
17,9131 85,2257 -59,3205 0 - -  7,11 
39,502 -21,1058 19,6361 -658240 - -  7,11" 
18,585 1,1855 0,7438 - 172861 - -  10 
13,4 14,47 0 0 1200 9 
10,3245 3,4955 - 1,4014 -210954 900 7 
1 !,23 24,581 0 '0 541 9 
6,7686 3,0358 0,0074 31172 1200 10 
7,1607 - 1,0687 1,5396 - 1327 800 I0 

* Enthalpie molaire standard de formation fi 298 K e n  ca l - too l -1  
** Entropie molaire standard fi 298 K e n  cal. mo1-1 K-1 .  

*** Capacit6 calorifique molaire standard en cal. tool-  K -  L 
**** Temperature maximale de validit~ de la loi C~(T) en degr6 K. 

suite du texte par leur num6ro i. Le syst~me auquel se rattache l'6tude est le syst6me 
ternaire reciproque Mg 2 § H +, CI-, O 2- avec x ~<y pour tous les compos6s solides. 
Ceux-ci peuvent done ~tre repr6sent6s dans le triangle de Gibbs-Roozeboom [6] 
MgCl 2, MgO, H20 de la figure 1 qui indique !es diff6rents compos6s qui peuvent 
coexister ~ l'6quilibre entre 100 et 700 ~ suivant le rapport Pn2o/Pno. Ces 6quilibres 
successifs se d&luisent ais6ment de la figure 2. 

IL Diagramme de stabiHt6 des compos~s 

Les donn6es thermodynamiques du tableau 2 permettent de calculer ~ toutes 
temperatures l'enthalpie libre standard, A G ~ des r6actions mises en jeu suivant 
l'6quation g6n6rale : 

i ~ f + qH20 + rHC1 (2) 
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Les coefficients stoechiom&riques q et r peuvent &re positifs, nrgatifs ou nuls. A 
l'rquilibre, AG~ est fonetion des pressions partielles de HCL(Pncl) et 
H20(Pn~o) : 

AG~ = - R T l o g  P~i2o'P~a (3) 

La variance maximale de ce systrme triconstitu6 (v = 5 - q~ o6 ~b est le nombre de 
phases en prrsence) est de trois. On peut done reprrsenter les domaines de stabilit6 
des diffrrents composrs dans un diagramme tridimensionnel. Les coordonnres que 

H@ 

1 

3 2 

5 7 
w~jCt 2 MgO 

Fig. 1 Loealisation des compos6s du syst~me MgCI2, MgO et H~O 
Gibbs-Roozeboom 

dans le t d a n ~ e  de 

A \I 
6oc - o~ 60o 

"~ L 7 ~ ~ 40( 

(b) 

6 I~ 5 

-2 0 2 4 H.zO 02. 0.4 0.6 0.8 HCI 
lg U PHJ P 

Fig. 2 Diagrammes isobares de.stabilit6 des composks du tableau 2 sous P = 1 atm ; t = temprrature en 
~ U = Pn=o/Pncl. (a) t = f ( l og  (U)) ;  (b) t = f ( l og  (PncJP))  ; (@) ~ partir des donn~es 
utilisres par Nadler [21] pour les 6quilibres 45, 46 et 56 
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nous avons choisies sont la temprrature T, la somme P = Pn2o + Pno,  et le rapport 
U = Pnzo/Pno. L'addition d'un gaz inerte augmente cette variance d'une unit& I1 
est alors possible de fixer une variable supplrmentaire, par exemple, la pression 
partielle de ce gaz (Pin.), ce qui revient h abaisser la somme des pressions: 
P -  Pin. = Pn2o + Pno.  Lorsque trois phases, 2 solides et un gaz, sont en 6quilibre, 
la variance est de 2. Pour une pression P donnre, le rapport U n'est fonction que de 
7". La figure 2 reprrsente les courbes T(Log(U))  et T(Pno/P  ) pour Pn2o + 
P.cl -- 1 arm, pour tousles 6quilibres possibles. Les courbes se coupent aux points 
quadruples off coexistent trois solides et un gaz (v= 1). Ces points sont les 
caractrristiques les plus importantes du syst~me : leur position dans le diagramme 
de stabilit6 permet, comme on le verra plus loin, de prrvoir les transformations qui 
s'op~rent au chauffage. Les figures 3a et 3b indiquent l'rvolution des points. 
quadruples 236, 346, 456, 567, en fonction de T, de la pression P e t  du rapport U. 
Ces courbes ne se recoupent pas dans tout le domaine explor6 (de 100 & 700 ~ pour t, 
de 10- s A l0 s pour U et 10-4 ~ 10 atm pour P). On en drduit qu'il n'existe pas de 
points invariants (v = 0) off coexisteraient quatre phases solides et un gaz. 

A i 

~ 2~ (a) I ~ (b) 236 3 /  

-I /'" 

~ ' -  T-~mp#rature ,oC 

I T 
Filo 3 Evolution des points quadruples en fonction de la tenll~<'fature. (a) 1ol Platm = f(U~ ; 

(b) log U = f( t /~  paramrtr6 en logff'/atm} 

IlL Evolution du syst~me en &luilibre avec ses produits gazeux, 
au cours du chauffage isobare 

Considrrons une enceinte contenant un chlorure de magnrsium hydratr, fermre 
par une soupape qui emp~che l'entrre des gaz tout en permettant leur sortie lorsque 
leur pression est ~gale ou suprrieure h celle qu'on veut fixer. On suppose que le 
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nombre de moles, ~ n  i, des solides/l l'int6rieur de l'enceinte est tr~s grand par 
rappor t / t  celui des gaz, c'est-/L-dire : 

~n,  >> P V / R T  (4) 

A l'aide des diagrammes de stabilit6 isobares de la figure 2 et d 'un bilan de 
mati6re, on se propose de calculer le nombre de moles des compos6s qui existent/l 
l'int6rieur de l'enceinte ainsi que la composition des gaz, lorsque la temp6rature 
s'616ve de 20/t  t ~ On consid6rera successivement le trois cas possibles : 

1. Lorsqu'on se trouve dans un domaine ~ deux phases, un solide et un gaz, 
aucune r6action ne se produit au chauffage et la composition du gaz reste constante. 

2. Lorsque la temp6rature atteint une ligne d'6quilibre, deux solides et un gaz 
sont en 6quilibre : le compos6 i se transforme en t ~ suivant une r6action de type (2). 
Mais cette r6action est extr6mement limit6e et les quantit6s de compos6s solides ne 
varient pas de mani~re significative, ca r / l  une faible transformation de la phase 
solide correspond un volume important de gaz scion l'hypoth~se (4). La 
composition des gaz 6volue donc rapidement jusqu'au point quadruple .of~ 
coexistent 3 solides i, i', i" et un gaz. 

3. Ce n'est qu'en ce point que se produit effectivement une transformation. En 
effet la variance fi Twv, est 6gale/~ 1. Pour une pression donn6e de HCI et H20,  d6s 
que la temp6rature est sup6rieure ~ Twv,, une des phases i out" qui pr6existait doit 
disparaitre suivant l'une ou l'autre des r6actions : 

i --.F + qH20 + rHCI (5) 

t ~ ~ i "  + q 'H20+ r'HCI (6) 

Les diagrammes de la figure 2 indiquent quels sont les deux compos6s solides en 
6quilibre au-dessus de T,,v,, saufdans le cas des points quadruples 268 et 678 pour 
lesquels on ne peut pas savoir a priori si le syst6me 6voluera selon l'6quilibre 26 ou 
68 et 67 ou 78. En annexe, nous pr6sentons un crit6re qui permet de conclure. Darts 
tousles  cas, on peut calculer le hombre de moles de chacun des compos6s apr~s 
transformation au point quadruple, ~t l'aide des bilans suivants : 

avec  

et 

Ant + Any + Any, = 0 

Ant = n~-n  ~ Any = he-n~ ~ Any, = ni,, 

U.,i- - Ann~176 -- (qAni + q'Anv) 
Anno (rAnl + r'Anv) 

(7) 

(8) 
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Tableau 3 Bilans* des transformations aux points quadruples sous P-- 1 atm 
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Points quadruples 128 286 263 364 465 657 
t, ~ 150,1 160,6 189,7 217,7 288,2 540,0 
U 38097 13518 106,65 11,683 0 ,47026 /),84945 
nl 0 0 0 0 0 0 
n 2 99997,4 99994,8 0 0 0 0 
n 3 0 0 98101,8 0 0 0 
n,, 0 0 0 89704,8 0 0 
n 5 0 0 0 0 28691,9 51135,4 
/'/6 0 5,2 1898,2 10295,2 71308,1 0 
n 7 0 0 0 0 0 48864,6 
ns 2,6 0 0 0 0 0 
Ann~ o 200005,3 10,5 201882,4 98101,8  28691 ,9  22443,5 
Anuo 5,3 8" 10 -4 1892,9 8 3 9 7 , 0  61012,9  26421,2 
Q**/cal .mole -1 27592 - -  33030 18023 14889 12161 

* Etat initial ; 100000 moles de MgCI2, 6H20 et 0 mole pour les autres solides. 
* Chaleur n6cessaire ~ la transformation au point quadruple consid6r6. 

ofa ni ,  ni,,  nv , ,  n~, n~, repr6sentent  respect ivement  le n o m b r e  final et ini t ial  de  moles  

des compos6s  i, i', i" et AnHo o, A n n e  i les var ia t ions  du  h o m b r e  de moles  des gaz H 2 0  

et HCI  qui  a c c o m p a g n e n t  les r6act ions  (5) et (6). Des re la t ions  (7) et (8), on  t ire : 

avec 

A n  i _ - ( q ' -  r ' U . T , )  (9) 
hi,, (q ' - -  r' Ui i , i , , ) -  ( q -  r U w e , )  

An'i _ - ( q -  r U u T , )  
(lO) 

ni,, (q  - -  r U i i T , )  - -  (q' - f Ui i , i , ,  ) 

A n  i = - n  ~ ou  A n  i, = - n i  ~, (11) 

suivant  que c 'es t  la phase  i ou  i' qui  d i spara i t .  Le t ab leau  3 ind ique  le n o m b r e  de  

moles  des solides ou  des gaz  fo rm6s jus te  au-dessus  des po in ts  quadrup le s  successifs. 

On  r emarque  qu ' au-dessus  de 218 ~ on  ob t ien t  un p r o d u i t  con t enan t  une for te  
p r o p o r t i o n  de M g C I O H  ou de MgO.  

A pa r t i r  du  t ab leau  2, nous  avons  6galement  calcul6 les quant i t6s  de cha leur  

n6cessaires fi l '6chauffement  des compos6s  ent re  les t emp6ra tures  c o r r e s p o n d a n t  

aux diff6rents po in t s  quad rup le s  et aux  r6act ions  de type  (2) (Tab leau  4). O n  en 

d6dui t  les quant i t6s  de chaleur ,  Q n6cessaires aux  t r a n s fo rma t ions  (5) et (6) qui  
s 'op6rent  aux po in ts  quad rup le s  (Tab leau  3). 
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Tableau 4 Bilan thermique du chauffage isobare de MgC12, 6H20  de 20 ~ h 330 ~ sous P = 1 a tm 

Compos6s 
ou r6actions 1 1 --*2 2 2 ~ 3  3 3 --*4 4 4 ~ 5  5 

Domaine  de 

temp6rature, 
~ 20-150 150 150-190 190 190-220 220 220-290 290 290-330 

Chaleur,  
eal .mole -1 8789 27592 2308 32390 1353 16971 2353 18150 779 

IV. Comparaison avec les r~sultats exp~rimentaux 

De nombreuses exp6riences de laboratoire ont 6t6 effectu6es sur la 
d6shydratation des chlorures de magn6sium dans des conditions proches de celles 
que nous avons d6crites au paragraphe III. Nous n'avons retenu que les mesures 
isothermes d'6quilibres solide-vapeur [2, 5] et les analyses thermogravim6triques et 
thermiques diff6rentielles [3, 12, 13] effectu6es sous pression totale constante de HCI 
et de HzO : les r6sultats obtenus sous courant de gaz inerte ou sous atmosph6re 
impos6e sont difficiles li exploiter dans le cadre de cette 6tude. La d6composition 
thermique de chaque hydrate ne s'observe pas fi une temp6rature fixe mais dans un 
large domaine de temp6ratures qui d6pend du d6bit de gaz inerte, de la vitesse de 
chauffage, de la masse de l'6chantillon et sa granulom&rie. Les exp6riences que 
nous avons prises en compte [2, 3, 5, 12, 13] indiquent les temp6ratures, t, auxquelles 
s'effectuent les transformations, les fractions molaires, X, de HC1 de la phase 
gazeuse, les laertes de masse cumul6es, Am, et les chaleurs q,, n6cessaires aux 
transformations. Dans le tableau 5, les r6sultats de ces exp6riences sont compar6s 
ceux que l'on d6duit du tableu 3. On remarque tout d'abord que toutes les r6actions 
de dbshydratation ne se produisent effectivement qu'aux points quadruples, comme 
nous l'avons indiqu6 pr6c6demment. On constate 6galement qu'aux points 263, 364 
et 465, les diff6rences entre les valeurs de t, X, Am et q, d6termin6es 
exp6rimentalement et cr que nous avons calcul6es sont faibles et du m6me ordre 
de grandeur que l'6cart entre les valeurs mesur6es par les diff6rents auteurs. 

Darts l'industrie les conditions op6ratoires sont diverses. Dans une premi6re 
6tape~ certains proc6d6s utilisent directement une saumure concentr6e comme 
mati~re premi6re. Cette saumure est g6n6ralement pulv6ris6e dans un gaz de 
combustion dont la temp6rature est de l'ordre de 500 ~ [18, 20]. Le solide ainsi 
obtenu est/t une temp6rature bien sup6rieure/t ceUe du point quadruple 263. !l n'est 
pas 6tonnant, dans ces conditions, d'obtenir un produit fortement d6shydrat6 mais 
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Tableau 5 V6rification exp6rimentale de l'6volution du syst6me sous P = 1 atm 
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Points Valeurs Rbsultats exp6rimentaux 
Grandeurs 

quadruples th~oriques [2] [3] [5] [12] [131 

263 190 185 
t, ~ 364 218 225 

465 288 280 

263 1 2 
X*, % 364 8 17 

465 68 70 

263 36 35 
Am**, % 364 46 46 

465 60 58 

263 50 
q***, % 364 27 

465 23 

58 

189 190 200 
230 240 
290 300 

6 
69 

34 
48 
59 

44 49 
33 34 
23 17 

*X: taux molaire de HC1 dans le gaz. 
**Am : perte de masse cumul6e (par rapport ~i l 'hexahydrate). 

***q,: rapport de la chaleur n6cessaire ~i la transformation au point quadruple consid6r6 et de la 
somme des chaleurs relatives aux trois points quadruples 6tudi6s. 

qui contient un fort pourcentage de MgCIOH ou de MgO (de 4 fi 8% suivant les 
proc&t~s). Ces esp~ces ind6sirables seront transform~-s en mgCl2 sous HC1, clans 
une &ape ult&ieure. Par contre les proc~d~s qui utilisent l'hexahydrate cristallis~ 
comme mati~re premiere et dont la temp6rature des r6acteurs ne d~passe pas celle 
du point quadruple 263 [21], obtiennent un dihydrate ne contenant pas plus de 2% 
de MgC1OH comme le pr~voient nos calculs. 

L'~tape suivante de d~shydratation (MgCI2 "xH20---,MgC12 avec x~<2) est la 
plus d~licate, car il faut non seulement 6viter la formation de MgCIOH et de MgO, 
mais transformer ces esp~,.es, provenant de la premiere &ape, en MgC1 e. Pour cela 
du gaz chlorhydrique est envoy~ fi travers le r~acteur de d6shydratation. Les 
conditions (T, P, Pac~/PH2o) qui r~gnent en tous points de ce r6acteur doivent ~tre 
telles que, compte tenu de la vapeur d'eau produite au cours des transformations, 
on se situe dans le domaine de stabilit6 de MgCl2. On constate dans le tableau 6 que 
cette condition est v~rifi6e pour tous les prockd6s : la temperature du solide est 
toujours comprise entre les courbes d'6quilibres 45 et 57 des diagrammes de la figure 
2. De plus, pour 6viter tout 6chauffement local qui risquerait de produ!re MgO, la 
temp6rature maximale du gaz caloporteur ou des r6sistances chauffantes ne d6passe 
jamais celle qu'indique la courbe d'6quilibre 57. En ce qui concerne le rapport 
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Pao/Pmo, on remarque (tableau 6) que le gaz chlorhydrique est g6n6ralement 
employ6 en excks, ce qui permet de satisfaire les conditions thermodynamiques d6j/l 
6voqu6es, d'acc616rer les transformations de MgCtOH et de MgO en MgC12, mais 
~galement paree que ce gaz est souvent utilis6 comme fluide caloporteur pour le 
chauffage des solides. Seuls [15] et [20] obtiennent des rapports Pao/Pn2o ~ peine 
sup6rieurs fi ceux que nous avons calcul6s dans les m~mes conditions de 
temp6ratures et de pressions, le premier en utilisant un gaz inerte comme 
caloporteur, le second en envoyant dans le r6acteur du gaz cblorhydrique/t des 
temp6ratures 61ev6es, voisines de celles qu'indique la courbe d'6quilibre 57. 

Tableau 6 Comparaison des conditions industrieUes et 
thermodynamiques de l'6tape finale de la 
d6shydratation 

[R6f.] P, atm t, ~ X*, % Xt~*, % 

15 0,I1 330 73 65 
16 0,12 350 83 63 
17 1 315 80 66 
t8 1 295 88 68 
1 1 330 92 65 

19 1 330 95 65 
20 2,5 320 70 68 
21 2,5 330 88 65 

*X: rapport P~IP utilis6 clans le proc~6 consid6r~. 
**Xm : rapport Pro.LIP d~luit de l'6tude thermodynamique. 

Cette 6rude thermodynamique explique donc parfaitement les r6sultats 
exp6dmentamt obtenus en hboratoire et permet d'indiquer clairement les 
,conditions indnstrielles ~ respecter pour obtenir MgCI 2 anhydre, quelle que soit la 
pression totale utilis6e (de 0,1 /t 2,5 atm). En effet, fl est diiticile de pr6voir 
r6volution du syst6me sans tracer le diagramrae de stabilit6. Pour ne pus l'avoir fait, 
Nadkr [21], ~ qu'utitisant des constantes thermodynamiques compatibles avec 
ks  donn6es du tableau 2 (figure 2), calcule tro~ conditions g respecter pour obtenir 
MgO2 fi partir de MgCt z - 2H~O ~ 327 ~ : 

P~c~>2 arm ; P~cal"/Pn~ >2,1 ; P n ~  <0,94 arm (12) 

en condet  qu'il faut qne la preston ~ l'int~ieur du r&~eur soit sup~eure ~ 2,5 
a t m ~  Cette condnsion fient au fair que cet auteur consid~re les ~quifibres 
46, 45 et 56 ~ a m m ~ t  les uns ,des autres, sans tenir compte ni de l'existence 
da  point quadruple 456, ni de la variance du syst6me. Ainsi des tro~s conditions [12] 

g.. 3 ~ e r ~  A~a/. 34~ J ~  
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prrconisres par Nadler, seule la seeonde est valable, les deux autres &ant trop 
restrictives : il est possible d'obtenir MgCI2 anhydre sans faire intervenir des 
pressions 61ev6es, comme le montrent d'ailleurs d'autres brevets. 

Conclusion 

Les donnres thermodynamiques sur les composrs de magnrsium (MgCI 2 et ses 
hydrates ~ 1, 2, 4 et 6 H20, MgC1OH, MgO et Mg(OH)2) nous ont permis de 
construire un diagramme indiquant les domaines de stabilit6 de ces composrs en 
fonction de trois variables indrpendantes : la temprrature, la somme des pressions 
partielles de HCI et de H20 et le rapport de ces pressions ou la pression partielle.de 
HCI. A l'aide de ce diagramme nous avons drcrit l 'rvolution des composrs solides 
en 6quilibre avec les produits gazeux qui se forment au cours du chauffage i sobare 
sans apport de gaz extrrieur, et calcui6 les quantitrs de solides formrs, de gaz 
drgagrs/~ toutes temprratures et les chaleurs nrcessaires aux transformations. Ces 
valeurs concordent parfaitement avec celles obtenues en laboratoire dans les &udes 
isothermes ou d'analyse thermiclue diffrrentielle ou thermogravimrtrique. Ce 
diagramme indique les conditions industrielles ~ respecter dans toutes les &apes de 
la drshydratation et en tous points des rracteurs pour 6viter la formation des 
esprces souschlorres, et en particulier les temprratures limites et les pressions 
minimales de HCI qui doivent rrgner/l l 'intrrieur du rracteur pour obtenir MgC12 
anhydre dans la derni~re 6tape du prockdr. 

Annexe 

Evolution du systrme aux points quadruples au cours du chauffage isobare. Le 
bilan (relation (7)) des composrs qui existent au-dessus des points quadruples off 
s'effectuent les rractions (5) et (6) indique que la somme Ani+  An~' est toujours 
nrgative (Ani + Ani, = - nr, ). Deux cas se prrsentent suivant que dn~ et A n t  sont de 
signes opposrs ou tous deux nrgatifs. Dans le peemier cas, on montre aisrment que 
les courbes d'rquilibre it ~, iF et t*i " se rencontrent au point quadruple it'i " en formant 
un ~ Y renvers~ )). Le diagramme de stabilit6 est alors suffisant pour indiquer quel 
est le compos6 i ou i' qui disparaR au chauffage. 

Lorsque les deux courbes d'rquilibre se coupent au point quadruple en formant 
un ~ Y droit )), c'est-fi-dire orsque An, et An,, sont tous deux nrgatifs, le diagramme 
de stabilit6 ne permet pas de savoir a priori quel est le compos6 i ou t  ~ qui disparait 
au chauffage, c'est-~-dire quel est le chemin, iF ou iT'  emprunt6 par le Systrme. Un 
crit~re simple permet de la prrvoir : il suffit pour cela de comparer les variations du 
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nombre  de moles Ani et Ani. au nombre  de moles initiales, n ~ et n;. ~ en &rivant  par  
exemple : 

dni  / An,, 
F = n--F ~ n~ ~ (A1) 

F peut  facilement &re calcul6/l  l 'aide des relations (9) et (10) : 

F = - q ' - r ' U , . e ,  n~ ~, (A2) 
q -  rUii,i~, n ~ 

Lorsque F est SUl~rieur fi 1, c-est-h-dire lorsque Ani/n ~ < Ani,/ni~ c'est  le compos6 i 

qui disparait et inversement. Par  exemple au point  quadruple 268, se produisent lcs 
r~actions suivantes : 

MgCI  2 �9 4 H 2 0  -- .MgC1OH ~- 3 H 2 0  + HCI  (A3) 

Mg(OH)2 + HCI  ~ M g C I O H  + H 2 0  (A4) 

o O q = 3 ,  r =  1, q ' =  1, r ' =  - l,  ni = 99997,4, ni, = 2,6 et U = 13518 (tableau 3 avec 
i = M g C I 2 - 4 H 2 0  (compos6 2), f = Mg(OH)2 (compos6 8), f '  = M g C I O H  

(compos6 6). 
D 'apr6s  les relations (9) et (10), An~ et An r sont  tous deux n6gatifs 

(dni /Anv,  = Ani , /Ani .  = - 0 , 5 ) .  comme F est bien inf6rieur/ l  1 (F  = 2 ,6 .10 - s ) ,  
c 'est  la phase 8 (z ~, Mg(OH)2),  tr6s minoritaire qui disparait  et le syst6me 6volue en 

suivant la ligne d'6quilibre 26. 
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Zmammenfassang - -  Auf Grund der Thermoanalyse der einzelnen Verbindungen des Systems MgCI2, 
H20 und HC1 k6nnen die Stabilit/itsdiagramme der acht Festphasen in einem dreidimensionalen Raum 
(Temperatur, Gesamtdruck und Quotient des Partialdruckes von HCI und H20) dargestell-t werden. Die 
Entwicklung der Zusammensetzung der festen und der gasf6rmigen Phase w~hrend einer isobaren 
Erwfirmung wird beschrieben. Die Schluflfolgerungen dieser Untersuchung stehen in guter Obereinstim- 
mung rnit den experimentellen Ergebnissen aus dem Laboratorium und mit den industriellen 
Anforderungen gegenfiber den einzelnen Schritten der Dehydratierung yon MgCI2. 

Pe310Me-- TepMO~HHaMHqO~gOe H3yqeHHe pa3YlHqHMX COe./IHHeHHI~ B CHCTeMe XsIOpH~ MaI'HRg - -  Bo~a 
- -  xaopmcr~fi so~opo~ no3eoa~Lno e~secT~ ~u~arpaMMy yCTOfi'mSOCTM socb~m TBep~x ~pa3 B 
TpexI~OOp}IHHaTHOfi CHCTeMe (TeMnepaTypa, o611lee ~allYleHHe H HaplIllaJlbHHe ~IallYleHHM BOJIH H 
x.rlopHffroro BogIopo~la). OnHcaHo onpe~e:~enae cocrasa TBcpgIlh/x H raaoo6paaH~aX dpaa no npeM~ 
Hao6apHorO Harpena. C~le.Tianu~e 3aionoqeHHa xopomo coraacy~oTca c 31[CllepHMeHTaJIbHblMH 
pe3y.al~TaTaMH, IIo.r[y~[eHHI~M~ B ~a6opaTopxH H Ha HpOMldIILrlCHHI~X yCTaHOBXax, noxaa~l~uoalHe 
paaYxH,mMe L~ra~H jlerH~paTatmH x.aopH31a MaFHHg. 
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