Thermochimica Acra, 23 (1978) 337-344
© Elsevier Scientific Publishing Company, Amstendam - Printed in The Netheriands

DETERMINATION EXPERIMENTALE DU DIAGRAMME DE PHASE DU
SYSTEME CHLORURE DE CADMIUM-CHLORURE DE POTASSIUM

BENOIT CRISTOL, JACQUES HOURIEZ T DANIEL BALESDENT

Laboratoire de Thermodynamique Chimique et Appliquée, Ecole Nationale Supévicure des Industries
Chimigues, fnstitut Narional Polytechnique de Lorraine, 1 rue Grandville, 54042 Narcy-Cedex {France)

{Recu le 7 avril 1977)

ABSTRACT

A solid. liquid phase equilibria diagram of Cdé Cl,-K Cl hzs been obtained by
thermal analysis. X-ray diflraction confirms deposition of pure components and of
two compounds (Cd CI, - K Cl) and (Cd Cl; - 4 K Cl). The first is congruently
melting; the second is incongruenty melting. Two eutectic and one peritectic trans-
forms are observed for the mole fractions of K CI 0.344, 0.620, 0.685 at the tempera-
tures 638.5 K, 6634 K, 733 K.

RESUME

Le diagramme de dépot des solides A partir du mélange fondu Cd Cl.-K Cl a
été obtenu par analyse thermique. Une analyse par radiocristallographie aux rayons
X a confirmé le dépdt des deux corps purs ainsi que des deux composés définis
(Cd Cl; - KCl) et (Cd Cl; - 4 K (), le premier 2 fusion congruente a3 702 K, le deuxiéme
a fusion non congruente. Les points remarquables (deux eutectiques ¢t un peritectigue)
sont situés respectivement aux titres molaires en K Cl de 0,344, 0,620, 0,685 pour les
températures respectives de 658,5 K, 663,4 K, 733 K.

INTRODUCTION

L'¢tude thermodynamique compléte des mélanges de sels fondus nécessite, en
plus de Ia connaissance des eathalpies de mélange, Ia connaissance des potenticls
chimiques des constituants 3 une température ay moins.

La détermination du diagramme de phases et, plus particuliérement, de la
courbe de dépdt des solides est une méthode simple et précise qui permet d’aboutir aux
potentiels chimiques des constituants!* %,

Nous avons donc entrepris, dans le cadre d’'une étude thermodynamique du
systéme Cd Cl,-KCl, ia détermination précise du dlagramme de dépot par analyvse
thermique et par diffraction des rayons X.
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PARTIE EXPERIMENTALE

Produits

Nous zvons utilisé le *chlorure de cadmium pur et sec” commercialisé par
Prolabo. L étude thermedynamique des équilibres entre le chlorure de cadmium et la
vapeur d’eau montre que le produit anhydre n'est pas stable dans I'atmosphére
ambiante®, mais gue Cd Cl, s’hydrate pour donner Cd Cl,, 5/2 H,0. Cette hydrata-
tion ¢t les impuretés existants dans le produit commercialisé nous ont conduit a
effectuer une purification par sublimation. Le chiorure de potassium utilis¢ est
commercialisé par Merck, sa pureté est supérieure a 99.9%.

Analyse thermigue
Mode operatoire

On place, dans un récipient sitsé dans la zone de moindre gradient de tempéra-
ture d’un four, un mélange de ttre molaire en KCl Ny, déterminé par pesée des
produits; aprés fusion compléte du mélange, on enregistre Ia température du bain au
cours du refroidissement. A [a solidificalion commengante, on observe une rupture de
pente dans I'enrcgisirement de la température, correspondant a la brusque variation
de la capacité calorifique apparente du réacteur, due au dépdt du solide.

Pour les mélanges de titres molaires en KCl supérieurs a 0.685, on obtient un
dépot primitif de KCl (voir Fig. 2) dont la redissolution, pour former les composés
définis, n'est bonne quavec le mode opératoire modifié suivant: chauflage 2 800°C,
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Fig. 1. Schéma du montage expérimental. (a) Schéma général: 1 = arrivée argon; 2 = pompage;
3 — soulllet imdtallique; 4 =~ thermocouple; 5 = gaine agitateur; 6 -- réacteur en acier; 7 = creuset;
8 = four; 9 -- amni@ante. (b) Creuset: 1 = thetmocoupie gainé; 2 = agilateur ¢n alumine;, 5 = gaine
en alumine; 4 = creuset #n graphite.
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agitation a 800°C; trempe a 25°C; recuit a une température légérement inféricure 2
[a température péritectique (733 K); refroidissement lent et analyse thermique.

- Appareillage: Fig_ ]

Le mélange est placc daos un creuset en grphite fui-méme placé dans un
réacteur en acier chauffé par un four électrique. Le mélange est maintenu sous
atmosphére d’argon; I'agitation nécessaire a une bonne homogénéisation du bain est
assurée par une tige en alumine se déplagant parallélement & I'axe du creuset.

Précision des mesures

Les trois facteurs limitant Ia précision sont la connaissance de fa composition
du bain, I'étalonnage et la stabilité des indications données par le thermocouple ct
enfin la surfusien du bain.

I.a composition du bain peut étre connue trés précisément par pesée, dans la
mesure oil les produits utilisés sont purs et les impuretés dans le creuset inexistantes.
Aussi avons-nous effectué, avanl toute mesure, un préchauffage a 100°C sous vide
poussé (10”7 torr), afin d’éliminer I’eau absorbée par CdCl, au cours du remplissage
du creusct. Le creuset est, d’autre part, chauffé 4 800°C sous vide poussé, avant
utilisation, afin d’éliminer les impuretés éventuellement fixées par le graphite. Enfin,
la pesée de I'échantillon aprés la mesure confirme, avec une grande sareté, le titre du
bain étudié. Le titre molaire est donc connu a 0,001 prés.

Les thermocouples, commercialisés par la société [Degussa, sont en platine-
platine rhodi€ & 109, gainés et eux-mémes placés dans une gaine en alumine plon-
geant dans le bain. L’étalonnage est effectué réguliérement par mesure de I2 tempéra-
ture de points fixes (fusion de cadmium, de zinc et de chlorure de potassium). Cet
étalonnage, realis¢ in situ dans les mémes conditions que les mesures, exclut toute
erreur systématique. En définitive, I'erreur liée au thermocouple lui-méme est estimée
ags k.

La cause d'erreur principale provient de I'existence d’importantes surfusions
dans les zones du diagramme correspondant au dépot des composés définis (jusqu'a
15 K malgré I'agitation).

On arrive, en multipliant les expériences et en faisant varier les conditions de
refroidissement, 3 déterminer la température de dépdt 3 1 K prés dans les cas les
moins favorables.

Diffraction des rayons X

Préparation des échantillons. On réalise dans des ampoules en silice, A partir des
produits CdCl; et KCl, des mélanges de titre connu. Les ampoules sont scellées sous
vide, puis chauffées vers 800°C et refroidieslentement jusqu’a la température ordinaire.
Pour les mélanges dont le titre molaire en KCI est supérieur a 0,685. les ampoules
suivent le cycle thermique décrit plus haut.
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Les mélanges ainsi obtenus sont finement broyés et tamisés, puis placés sur une
pastille métallique, cetre pastille est elle-méme fixée au porté échantillon du diffracto-
métre.

Appareillage. 12 production de rayons X est assurée par un apparcii CGR
Theta 60. Un monochromateur permet de sélectionner la raie Kz, du cuivre. Le
signal donoé par un diffractométre a compteur Geiger-Miiller, fixé sur un gonio-
métre, est enregistre.

Le mélange solide & étudier est placé sur le porte échantillon au centre du
goniomeétre, 2 Pintérieur d’un four permetiant de travailier en atmosphére controlée
ct a différentes températures.

RESULTATS
Analyse thermique

Nous avons effectué 44 mesures sur huit échantitlons différents numérotés de
1 2 8 (voir Tableau 1); les résultats sont reportés sur 1a Fig. 2.
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Fig. 2 Diagramme de phases du systéme Cd Cls-K Q. (@) Température de dépdt.



TABLEAU 1

EQUILIBRE DE PHASFES LEQUIDE-SOLIDE DANS LE SYSTEME CdCl~KCl
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Nk est le titre molaire en KC1 du mélange; Ty, Tz ef Tr sont respectivement les températures de

fusion, eutectiques et péritectiques.

No Eckaniillon Nxa T TEuD Trx
1 0,000 8422 -
0,052 8212 —
0,101« 3I1,5 -
0,151, 7893 —_
0,200. T62.9 —_
0,249s 730,7 658,5
0,259, 6819 659.0
2 0,329, 673,1 6584
0,339y 662,6 658,4
0,350 661,7 658,7
3 0,000 8422 —_
0,2664 72 657,7
0,320, 675,0 657,7
0,388 6777 657,7
0,449 698,2 657,2
0,492 7022 6582
4 0,000 8127 -
0,379 674,2 658,2
0,426 92,0 658,2
0,500 7022
0,541 6572 660,7
0,585 683,1 662,2
5 0,854 961,6 663,2 712,2
0.754 861.1 662,8 7319
0,693 741,3 6632 730,2
0,641 687,5 663,4
0,598 6772 663,2
0,569 6894 663.4
0,537 698,2 6622
0,502 702,2 6602
6 0,800 916,2 7328
0.678 723.2 663,2
0,651 695,2 663,2
0,628 6679 663,2
7 0,949 10229
0,899 997.2 660,2 674,6
0,850 960,1 7212
0,800, 9122
0,720+ 8029 663,0 730,15
0,670 7149 6632
0.620 663,2 663,2
8 0,680 Hn14 663,2
0,793 97,2 663,2 1252
0,822 936,2
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La détermination de la courbe de dépot met en évidence deux points eutectiques
et un point pénitectique. Nous en déduisons I'existence de deux composés définis,
f'un a fusion congruente, Fauuce d fusion non congruente.

Le premier composé défini que 1'on dépose pour des solutions de titre molaire
en KCI variant de 0,334 a 0,62 est le composé 1: 1 (CdCl, - KCl). En efiet, le palier
correspondant au premier cutectique (Nygc, = 0,344) diminue progressivement
Torsque le titre molaire en KCl augmerte pour disparaitre totalement au titre Ny, :-
0,5. On observe un phénoméne identique pour le denxiéme eutectique (Nyc, = 0,62)
lorsque [= titre molaire en KCl varie de 0,62 4 0,5.

Le second composé défini est déposé par refroidissement de solutions dont Ie
titre molaire en KCl vare de 0,62 3 0,685; 1a position du point péritectique (Ngcy ==
0,685) exclut Ia possibilité du dépot du composé 1: 2 (CdCl,, 2 KCl), mais ne fixe pas
fa stoechiométrie du composé.

Les courbes de refroidissement de toutes Jes solutions dont fe titre en KCl est
supérieur & 0,685 présentent i la fois une rupture de pente correspondant au point
péritectique et un palier correspondant an deuxiéme eutectique. Nous en déduisons
que le chlorure de potassium déposé au-dessus de Ia température péritectique ne
réagit jamais complétement pour donner le composé défini, dans les conditions
habituelles de I'analyse thermique. En utilisant pour ces mélanges le mode opératoire
décrit plus haut, nous observons que les courbes de refroidissement des mélanges dont
les titres molaires en KCl sont inférieurs a 0,8 présentent toujours un palier eutectique,
mais que ce palier disparait complétement lorsque Ny, devient supérieur 2 0,8. Nous

TABLEAU 2

ANGLES DE DISFRACTION (en degrés décimaux) onszrvES POUR oS couwposis Cd Cl: - KCT 7 Cd
Cls - 2 KCl EN UTILISANT LA RAIE Ki© DU CULIVRE

L'ordre cormespond aux intensités décroissantes.

Compose CdCls - KCI Composé CdCls - 4KCY

16,20 16,48
271 17,36
7.95 2,30
16,20 19,60
5,90 14,60
6,10 21,25
19,10 15.60
2765 33,62
19,20 75,65
13,26 26,10
16,00 41,30
25,29 21,00
24,20 31,50
25,00 39,50
10,85 29,00
10,48 11,52

24,50 18,85
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en déduisons qu’a cette composition, nous avons une seule phase solide formée par
le composé défini; ce composé 2 fusion non congruente est donc le composé [: 4
(CdCl,, 4 KCl); ce résultat est d’ailleurs confirmé par diffractométrie X.

La trempe conduit vraisemblablement 2 un solide métastable ot KCl et Cd(Cl,
sont finement divisés; le recuit 3 une température trés peu inférieure a la température
péritectique permet alors a la réaction de 1a formation du composé de se produire
complétement.

Diffraction des rayons X. Les diffractogrammes ont été réalisés pour six mélanges
de titres molaires en KCI: 0,00; 0,25; 0,50; 0,63; 0,80; et 1,00 & deux températures
(25 et 300°C); I'étude est réalisée en atmosphére dargon.

Les résultats obtenus confirment les compositions des deux composés définis,
mis cn évidence par I'analyse thermique.

Les mélanges de titres molaires en KCl 0,50 et 0,80 nous donnent les raies des
deux composés définis (Tableau 2); le mélange de titre 0,25 comperte exclusivement
les rates non déplacées de CdCl, et CdCl., KCI: Ic mélange de titre 0,63 comporte
exclusivemnent les raies non déplacées de CdCl,, KCl et CdCl,, 4 KCL. Il n'existe donc
pas de solutions solides notables au voisinage de CdCl; et des deux composés définis
contrairement A ce qui a été observé sur RbCI-CdCl,%.

DISCUSSION

Les températures et compositions des points caracténstiques du diagramme
obtenues par les différents autcurs sont rassemblées ainst que les ndtres dans le
Tableau 3. On note un bon accord entre Ies différents auteurs pour les titres molaires,
mais une imprecision importante sur les températures; cette imprécision peut provenir
de causcs que nous avons vigoureusement pourchassées: purification insuffisante de
CdCl, et fortes surfusions observées dans ce systéme.

TABLEAU 3

TEMPERATURES DE FUSION ET TITRES MOLAIRES DES POINTS EUTECTIQUES ET PERTTECTIQUES APPARAISSANT
DANS LE DIAGRAMML DE PHASE Cd Ciz-KCl; TeMrERaTURIS DL 1USION DECd Cl: eT K C4 Q1

Auteurs Ty Cd Clh( K} 1% Eutectigue I Eutectigue  Péritectigue  TeK Cd Cli( K]
et réfs. T(K) Nk T(K}) Nxa T(K) Nra

Brand® B35 655 0,34 664 0,63 733 0,69 704

Dergunont® 835 663 033 663 G.62 723 068 1703

II"Yasov? 841 660 0,333 656 0,621 735 0,68 701

Bel Yacv! 700

Présent travail 8342,2 658,5 0,34 6634 0620 733 0,685 702
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