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In o rde r  to study solid-liquid equil ibria in mult icomponent  systems, an enthalpimeter  has 
been  bui l t  and perfected.  Measurements  can be carried out  between - i 0 0  and +150 ~ 
Dur ing  the thermal  analysis, samples are continually stirred and heated, or  cooled, at con- 
s tan t  flow rate.  

In these condit ions,  reproducible  and accurate results are obtained and very closed 
t empera tu re  phenomena  may be separated.  As an illustration, the ternary system water-  
s t ron t ium choride-bar ium chloride has been studied at low temperature  and the polythermic 
diagram is described up to 100 ~ 

126tude des 6quilibres entre phases dans les syst6mes ternaires et d'ordre 
sup6rieur requiert de tr6s nombreuses d6terminations exp6rimentales et il 
est imp6ratif de disposer de moyens d'investigation performants. Darts cette 
optique, nous avons d6veloppe au laboratoire des m6thodes et des techni- 
ques adapt6es ~t l'6tude des isothermes dans un syst~me d'ordre 61ev6 [1-3]. 

La d6termination du diagramme polythermique implique, de plus, la con- 
naissanee pr6cise des caraet6ristiques des transformations invariantes ct 
n6cessite un dispositif d'analyse thermique appropri6. Comme il s'agit d'une 
m6thode dynamique, les 6changes thermiques et les tranferts de mati~re 
doivent 6tre favoris6s h l'int6rieur de l'6chantillon, de fa~on h se rapprocher 
le mieux possible des conditions d'6quilibre et permettre ainsi une 
d6finition pr6cise de la temp6rature des ph6nom6nes. Par ailleurs, les com- 
positions des phases impliqu6es dans une r6action invariante peuvent 8tre 
d6termin6es par l'analyse d'une s6rie de m61anges puis l'exploitation des 
variations d'enthalpie associ6es ~t la transformation invariante [4]. 
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Afin d'obtenir, & l'aide d'une technique unique et de fa~on suffisamment 
pr6cise, l 'ensemble des donn6es requises, un enthalpim~tre a 6t6 construit 
et mis au point. 

P r i n c i p e  g ~ n E r a l  

Le principe de l'enthalpim6tre, dont la partie principale est d6taill6e 
dans les figures 1 et 2, est bas6 sur les deux conditions essentielles & 
r6aliser: 

l'6quilibre thermodynamique: l'6chantillon contenu dans le tube 
laboratorie A subit un brassage m6canique de faqon & 6viter les ph6nom~nes 
de s6gr6gation, & accentuer la migration des constituants et & favoriser 
l'6quilibre thermique. 

A - T u b e  tabon3toire J - P a s s a g e s  des fits d ' a U -  
B - F o u r  i n ~ r i e u r  ~ -  4, ~ . . ~  men ta t i on  des fou rs  

. . . . .  / I ~ L - P a s s a g e s  t o u r n d n t s  
k , - t -our  ex ler leur  ~ i 

G - C a [ o t t e s  h , m i s p h , -  / ~ . _ 7 . ~ " - ~ ' ~ K - P d s e  de v i de  
r , q u e s  / . . . .  

I . . . . .  ' ' ', t . W ~ 4 - - -  ~3 --=':v74- 

. . . . .  

d - - I - I ' t - M - - - h t - e  .- . . . . . . . .  t'~-"'~--*~.'1, t ' kl 1 ~ . " . : ' , : . : 4  ! ;; : ~ , ; M r TI . . . . . . . . . .  -1."4"~--I-~ [ ' ~ '-..'. ';.-- , : .i ; ' , " - '  , ' 
- I  F . . . . . . . .  , " . . : c : m - _ ,  , I ~ , I 

. - I n j e c t e u r  a ' a i r  t iqulde k [~-[!!al I - J ~ M & c h e s  re f ro ld lSsan tes  

I - P a s s a g e s  des f i ts de ~ I / N - E n t r o ; n e m e n t  
t he rmocoup tes  

F~.  I Appareillage: vue en coupe lat6rale 

�9 la m~trise du flux thermique : l'6cart de temp6rature AT entre le tube 
A et le four de chauffage B e s t  maiutenu constant. La valeur de AT est 
faible et, selon la formule de Newton, la quantit6 de chaleur revue par 
l'6chantillon est proportionnelle au temps 6cou16: 

dQ =KATdt  
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Afin d'~viter que le fonctionnement du four B ne soit perturb6 par le 
milieu ext~rieur, un second four C, dont la temperature reste aussi voisine 
que possible de celle du premier, joue le r61e d'6cran adiabatique. 

A-Tube [aboratoire J-Passages des lils d' oil- 
B-Four int~,rieur mentotion des fours 

C-Four ext~rieur ~ L-Passages tournants 

riques / / ~ N .  / ~ \  \ 

H-Injecteur d'air l i q u i d e ~ ~ , ~ . _ l ~ ~ /  M-M$ches refroidissclntes 

I-Passages des fiis de ~ ~ N-EntraTnement 
thermocoup[es ~ j" 

Fig. 2 Appareillage: vue de dessus 

En outre, un syst6me de refroidissement de l 'ensemble permet de tra- 
vallier soit ~ l 'echauffement, soit au refroidissement. Selon le cas, l'6cart de 
temperature AT est positif ou n~gatif. 

Description de l'appareillage 

Uappareil  d6rive d'un montage d6ja d6crit [5-6] et comprend essentielle- 
ment: 

�9 Un tube laboratoire A, d'une capacit6 de 6 em 3, en acier inoxydable 
muni d'un doigt de gant destin6 /i loger le couple thermo61ectrique. 
I26tanch6it6 du tube est assur6e par serrage d'un bouchon filet6 sur un dis- 
que de Viton. 

�9 Deux fours B e t  C, construits ~ partlr de tubes cylindriques en laiton et 
fix6s par l 'interm6diaire de pieces cn stumatite. Un dispositif assurant un 
bon contact thermique entre le four int6rieur et le tube laboratoire a en 
outre 6t6 r6alise (figure 3). Des brins de laiton de 60 pm de diam~tre et 
5 mm de longueur sont mont6s en faisceau helicoidal sur des ills torsad6s de 
1,5 mm de diam~tre. Douze 61~ments ainsi eonstituds sont dispos6s en 
couronne et maintenus aux extr6mit6s par deux bagues en cuivre. 
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e laiton 

de La bague 
dvre/ 

:du four 
Jivre/ 

obo~toire 

de ills de 

upport des 

Fig. 3 Syst~me de jonction four B - tube laboratoire 

ldensemble est introduit en force h l'int6rieur du four B. Ce syst6me permet 
l'analyse de m61anges qui pr6sentent une augmentation de volume impor- 
tante lors de la cristallisation ce qui risquerait d'entrainer la d6t6rioration 
de ce four. 

�9 Une enceinte, constitu6e d'un b~ti en duralinox et deux calottes 
h6misph6riques amovibles G, en verre Pyrex. E6tanch6it6 est assur6e par 
des joints toriques, ldenceinte est anim6e d'un mouvement de rotation alter- 
natif qui permet l'agitation du m61ange. Einversion du sens de rotation du 
moteur asynchrone & deux sens s 'effectue & courant nul. Aucun parasite ne 
vient ainsi perturber l 'enregistrement de la temp6rature et les diff6rentes 
r6gulations. Un injeeteur H permet l 'introduction directe d'air liquide au 
niveau de l'6chantillon. De plus, l 'appareil est 6quipe de m~ches refroidis- 
santes lat6rales M e t  d'une prise de vide K. Les passages I e t  J assurent la 
connexion des ills d'alimentation des fours et des couples thermo- 
61ectriques. 
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Systdmes de r#gulation et de mesure  

I26cart de temp6rature AT entre A et Bes t  maintenu constant au moyen 
d'un thermocouple diff6rentiel ehromel-alumel D, qui commande le chauf- 
fage du four B par l ' interm6diaire d'un r6gulateur de temp6rature Tacussel 
RTPE 30 (figure 4). De mSme, le thermocouple diff6rentiel E, associ6 h u n  
second r6gulateur, maintient les deux fours B e t  C ~t la m6me temp6rature. 

Uenregistrement de la temp6rature de l'6chantillon est effectu6 h l'aide 
d'un enregistreur BD5 Kipp & Zonen. Un d6ealeur d'origine permet 
l'utilisation des plus grandes sensibilit6s de l 'enregistreur : 20, 50 et 100/iV. 

Le couple thermo61ectrique de mesure F est 6talonn6 p6riodiquement 
par rapport  h un rep6re fixe eonstitu6 d'une ampoule point triple de l'eau 

A Tube [aborotoire 
D et E Thermocouptes de r~gutotion 

F Thermocouple de mesure 
Four B Four C 

E 

F Regutateurs / 7  

FI~ 4 Systame de r~gnlation 

immerg6e 
rep~res thermom6triques suivants: 

�9 fusion du mercure 
eutectique NaCl-glace 
fusion de la glace 
p6ritexie Na2SO4.10H20 
p6ritexie SrClz. 6HzO 
fusion de KNO3 
fusion du naphtal~ne C10Hs 

(*) E.I.P.T. (1990) 

darts la glace fondante. 126talonnage est effectu6 ~t l'aide des 

-38.83440( * ) 

-21.2 ~ 
0.00 ~ 

32.383 ~ 
61.341 ~ 

127.7 ~ 
80.25 ~ 
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Conduit  e d 'une mesure 

Le tube contenant l'6chantillon de composition connue est plac6 darts 
son logement. De l'air liquide est alors inject6 au coeur de l 'appareil et darts 
les m6ches refroidissantes lat6rales. 

Ouand la temp6rature du dernier ph6nom6ne thermique recherch6 est 
atteinte, le refroidissement au niveau de l'6chantillon est interrompu. Un 
vide primaire est alors r6alis6 darts l 'enceinte pour 6viter des condensations 
6ventuelles & basse temp6rature et pour limiter les transferts thermiques 
entre les fours B e t  C. Enfin, les r6gulateurs de temp6rature sont mis en 
marche. 

G6n6ralement, le m61ange est homog6n6is6 et les temp6rature ap- 
proximatives des ph6nom~nes sont rep6r6es au tours d'un premier chauf- 
rage rapide. Apr6s un nouveau refroidissement et d'6ventuels traitements 

// 
E /;Ti t AT , / /  

o t / /  / i  

" Echontitton/- 
Temps 

Fig. 5 Allure des courbes enregistr6es; a: cas d'un ehangement de phases; b: cas d 'une 
transformation invariante 

thermiques in situ, l 'enregistrement de la courbe d'analyse thermique est 
effectu6 ~t l'6chauffement. 

Caract~ristiques gdndrales 

Dans sa version actuelle, le dispositif exp6rimental permet des mesures 
entre -100 et + 150 ~ ~ l '6chauffement ou au refroidissement. Des trempes, 
des recuits d'homog6n6isation et des cycles thermiques peuvent 6tre 
effectu6s in situ. 
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Eallure des courbes enregistr6es d6coule directement du principe 
pr6c6demment d6crit. En l'absence de transformation, la temp6rature varie 
de fa~on pratiquement lin6aire en fonction du temps. Un ehangement de 
phases se traduit par un point anguleux sur la courbe temp6rature-temps 
(figure 5a). Dans le cas d'tme transformation invariante, un palier, dont la 
longueur est proportionnelle h la variation d'enthalpie, est observ6 (fi- 
gure 5b). 

La d6termination des enthalpies de ehangement de phases n6cessite un 
6talonnage pr6alable, mais des grandeurs relatives sont suffisantes pour 
6tablir un diagramme de Tammann. I1 est toutefois n6cessaire dans ce cas de 
r6aliser les analyses dans des conditions de fonctionnement identiques : 
m~me vitesse de chauffe, 6chantillons 6tudi6s de masses voisines, flux de 
refroidissement constant dans les m~ches lat6rales ... 

D'une fafon g6n6rale, la temp6rature du ph6nom~ne est bien d6finie et 
la technique est caraet6ris6e par : 

�9 une exeellente reproductibilit6 des r6sultats: les 6carts de temp6rature 
ne sont pas sup6rieurs ~t 0.05 ~ lors de deux analyses cons6cutives. 

tm pouvoir s6parateur 61ev6: des ph6nom~nes tr~s proches en 
temp6rature, de l'ordre de 0.1 ~ peuvent ~tre distingu6s. 

Application tt l'Etude du syst~me H20-SrCI2-BaCI2 

A titre d'exemple, nous pr6sentons une analyse syst6matique du 
diagramme polythermique du ternalre eau-chlorure de strontium-ehlorure 
de baryum qui avait d6j~t ~t6 6tudi6 A plusieurs temp6ratures [7-9]. Les 
eoordonn6es des points invariants isothermes obtenus sont regroup6es dans 
le tableau 1 et les projections des ligues monovariantes eorrespondantes 
sont repr6sent6es dans les plans H20-SrC12-BaCI2 et SrCI2-BaC12- 
temp6rature des figures 6a et 6b. 

Afin de confirmer la nature des diff6rents domaines et de d6finir avee 
pr6cision les temp6ratures des transformations invariantes, nous avons 
analys6 une s6rie'de m61anges ternaires. 

Des ph6nom~nes de m6tastabilit6 peuvent ~tre observ6s et, afin d'obtenir 
les 6quilibres stables, nous avons refroidi rapidement les 6ehantiUons li- 
quides et proe6d6 A diff6rents traitements thermiques in situ ~ basse 
temp6rature. Les mesures ont 6t6 ensuite eonduites ~t l'6ehauffement, selon 
la m6thode pr6conis6e par Rollet [10-13]. Uensemble des r6sultats 
exp6rimentaux est regroup6 dans le tableau 2 et l'6volution d'un m61ange 
particulier, d6erite dans la figure 6, permet d'illustrer les earact6ristiques 
des eourbes obtenues. 
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Tableau L Syst6me temaire  H20-SrCI2-BaCI2. Points invariants isothermes 

T, Compos i t ion  T e n e u r  en eau a Phases  sol id ies  

~  en sel  SrCI2 a Solubi l i t6  en 6qui l ibre  

-17.8 100 2320 SO + $4 

-15.0 92.7 2700 SO + $2 

" 95.6 2500 $2 + $3 

" 97.2 2350 $3 + $4 

-10.3 68.3 3390 SO + $2 

" 94.7 2480 $2 + $3 

" 97.35 2260 $3 + $4 

-8.0 27.3 3890 SO + S1 

" 50.2 3550 $1 + $2 

" 94.0 2470 $2 + $3 

" 97.4 2220 $3 + $4 

-7.3 0 3990 SO + S1 

0 48.4 3360 S1 + $2 

" 91.7 2430 $2 + $3 

" 97.6 2080 $3 + $4 

25.0 41.5 2870 S1 + $2 

" 76.31 2390 S 1 4  S3 m 

" 84.0 2320 $2 + $3 

" 98.4 1650 $3 + S~ 

45.0 33.8 2590 S1 + S: 

" 63.8 2250 S1 + $3 m 

" 76.0 2230 $2 + $3 

" 98.8 1330 $3 + $4 

55.0 29.4 2470 S1 + $2 

" 56.3 2185 S1 + $3 m 

" 70.8 2175 S2 + $3 

" 99.2 1160 $3 + $4 

61.34 100 1009 $4 + $5 

65.0 24.2 2350 $1 + $2 

" 46.7 2095 S1 + $3 m 

" 64.0 2110 $2 + $3 

" 99.3 1055 $3 + $5 

75.0 18.0 2220 S1 + $2 

" 37.0 2010 S1 + $3 m 

" 54.8 2040 $2 + S3 

" 98.6 1015 $3 + $5 

Z Thermal AnaL, 37, 1991 
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Tableau  1 cont. 

T, Compos i t ion  T e n e u r  en  eau  a Phases  sol ides 

~  en sel SrCI2 a Solubilit~ en  6quil ibre 

85.0 28.0 1970 $1 + $3 m 

" 98.35 986 $3 + $5 

60 b 98.85 1014 S1 + $5 

100 b 96.46 897 S1 + $6 

m m6tas t ab le ;  o b ib l iograph ic :  Chih  K a o  et al. (7) a M o l e s  p o u r  cen t  mo le s  de  m61ange 

sa l in  a n h y d r e  SO = Glace;  S1 = BaC12 - 2 H 2 0 ;  $2 = B a C I 2 " H 2 0 ;  $3 = 2 B a C I 2 - H 2 0 ;  

$4 = SrC12 "6H20 ;  $5 = S r C I 2 - 2 H 2 0 ;  $6 = SrCI2" H 2 0 ;  

La temp6rature du m61ange de composition rn, enti6rement cristallis6, 
6volue de faqon pratiquement lin6air~ en fonction du temps jusqu'a -18.3 ~ 
off la phase liquide apparait. Le syst~me devient inveriant et un palier, 
relatif ~t la r6action eutectique E, est alors observ6: 

( E ) :  S r C I 2 - 6 H 2 0  + 2 B a C 1 2 - H 2 0  + Glace--, Liquide 

Tableau  3 Syst~me ternaire H20-SrCI2-BaCI2. Points invariants isobares 

Poin t  T, Compos i t ion  T e n e u r  Phases  sol ides 

invar iant  ~  en  sel SrCI2 a en  eau  a en  6quil ibre 

A 1 -7 .3  0 3990 S1 + SO 

B1 -17.8  100 2320 $4 + SO 

B2 61.34 100 1009 $4 + $5 

P2 --8.2 50.3 3610 S1 + $2 + SO 

P'(*) -17 .9  94.3 2550 S1 + $3 + SO 

e~ -18.1  96.1 2500 $2 + $3 + SO 

E -18.3  97.3 2400 $3 + $4 + SO 

E '(*) -18 .9  95.5 2410 S1 + $4 + SO 

P3 61.2 99.5 1060 $3 + $4 + $5 
a 

M o l e s  p o u r  cen t  m o l e s  de  m61ange  sa l in  a n h y d r e  (*) V a l e u r  ex t r apo l6e  S0ff iGlace;  

S1 = BaCI2 "2H20 ;  $2 = BaCI2 .  H 2 0 ;  $3 = 2BaCI2 - H 2 0 ;  $4 = S r C I 2 . 6 H 2 0 ;  $5 = S r C I 2 . 2 H 2 0 ;  

A une temp6rature 16g6rement sup6rieure (-18.1~ une transformation 
p6ritectique P1, correspondant h l'apparition du monohydrate du chlorure 
de baryum, se manifeste: 

(Pt): 2BaC12.H20 + Glace---BaClz'H20 + Liquide 

Z Thermal AnaL, 37, 1991 
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12apparation du dihydrate du chlorure de baryum, selon la transforma- 
tion p6ritectique Pz, se traduit par un troisi~me palier de temp6rature & 
-8.2~ 

(P2): BaCIz-HzO + Glace--> BaCI2"2HzO + Liquide 

Les fins de dissolution de la glace, puis du dihydrate, sont observ6es 
respectivement aux temp6ratures Tz et 7"1 d6finies par des points anguleux. 
Le m61ange devient alors enti~rement liquide et la courbe enregistr6e est 
rectiligne. 

3000 

2000 

1000 

$1 

~oo 
:D 

ID 
CI. 
E 
~ 200 

! I~  BaC[z2H20 /~ 

L J BaCI.-.HzO " ~  

A3 : 2 BaCt2-H20 
, : SrCt2.2Hz O-~_P 3 

: a) SrCl2, H 2 O__ psP~ 

1 i I 2SrC[z'HF O " ~ "  
3aC[ 2 20 40 Y ~ 60 80 SrCl 2 

BI 

B2 

B~ 
B4 

B4 

Fig. 6 Syst6me temaire HzO-SrCIz-BaCIz. Evolution du point repr6sentatif d'un m61ange au 
cours d'un r6chauffement; a: repr6sentation en coordonn6es de J/inecke of~ t e.st le 
nombre de moles d'eau pour cent moles de m61ange salin anhydre; b: projection sur le 
plan temp6rature-SrClz-Baa2 
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Fig. 7a Syst6me temaire HzO-SrCIz-BaCI2. 

Les caract6ristiques des transformations invariantes du syst~me sont 
rassembl6es dans le tableau 3. Les r6sultats exp6rimentaux obtenus ont per- 
mis de tracer en perspective cavali~re le diagramme polythermique du 
syst~me 6tudi6 (figures 7a et 7b). 
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Conclusion 

E6tude des 6quilibres entre phases dans les syst~mes multiconstituEs 
nEcessite a la lois unr definition precise des temperatures et la 
determination quantitative des phEnom~nes thermiques associEs aux trans- 
formations invariantcs. Darts cette optique et scion le principe de l'analyse 
thermique/i  flux constant sous agitation, un enthalpim6tre a EtE construit et 
mis au point. 

Les analyses peuvent 8tre effectuEes entre -100 et +150 ~ soit 
l '6chauffement, soit au refroidissement, et des traitements thermiques, tels 
que trempe ou recuit, sont r6alis6s in situ. 

Le dispositif exp6rimental utilis6 est particuli6rement bien adaptE 
l'6tude des syst6mes polyphas6s oh une phase liquide se manifestr et dont 
les applications pratiques sont nombreuses: extraction et purification de 
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Fig. 7b Vue perspective du diagrammr spatial isobare 
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produits, hydrom6tallurgie, stockage d'6nergie thermique... Ses performan- 
ces d6eoulent de l'excellente reproductibilit6 des ph6nom~nes observ6s et 
de sa grande sensibilit6, ce qui lui conf~re un pouvoir s6parateur 61ev6 de 
l 'ordre du dixi~me de degr6. 

Une analyse syst6matique a 6t6 effectu6e dans le ternaire eau-cMorure 
de strontium-chlorure de baryum entre - 2 0  et 100 ~ En particulier, quatre 
transformations invariantes ont 6t6 mises en 6vidence: 

une eutexie: 
liquide o 2BaClz'H20 + SrC12-6HzO + glace h - 1 8 . 3  ~ 
et trois p6ritexies transitoires: 
liquid + BaCIz.H20 o 2BaClz.HzO + glace ~ -18.1  ~ 
liquide + BaC12.2H20 o BaClz'H20 + glaee h - 8 . 2  ~ 
liquid + SrC12"2H20 o 2BaCIz'H20 + SrCI2"6H20 ~ +61.2 ~ 
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Zusammenfassung - -  Fiir die Untersuchung von fest-fliissig-Gleichgewichtcn in Multikom- 
ponentensystemen wurde ein Enthalpiemeter gebaut und verbessert. Darin k~nnen Messun- 
gen zwischen -100 und + 150~ durchgefiihrt werden. W/ihrend der Thermoanalyse werden 
die Proben bei konstanter Duchsatzgeschwindigkeit st~indig geriihrt und erhitzt oder gekiihlt. 
Unter  diesen Bedingungen werden reproduzierbare und sehr genaue Ergebnisse erziclt und 
sehr eng beieinanderliegende Temperatur-phiinomene k6nnen getrennt werden. Als Beispiel 
wurde das terniire System Wasser-Strontiumchlorid-Bariumchlorid bei niederen Tempe- 
raturen untersucht und ein polythermisches Diagramm his 100at erstellt. 
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