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Alk~ f gAC'T 

A solid- liquid phase equilibria diao~r:,.m of  Cd CI2-K CI l~_s been obtained by 
thermal analysis. X-ray diffraction confirms deposition of  pure components and of  
two compounds (Cd CI., - K CI) and (Cd Ciz - 4 K CI). The first is congruently 
melting; the ~_~cond is incongruenfly melting. Two eutectic and one peritectic trans- 
forms are observed for the mole fractions of  K C! 0.344, 0.620, 0.685 at  the tempera- 
tures 658.5 K, 663.4 K, 733 K. 

R/-~S t,'Mr~ 

Le diagramme de d~ptt  des solides .~ partir du melange fondu Cd CI2-K C! a 
6t6 obtenu par analyse thermique. Une analyse par radiocristallographie aux rayons 
X a confirm6 le d~ptt  des deux corps purs ainsi que des deux compos~s dtfinis 
(Cd CI z - KCI) et (Cd CI z - 4 K CI), le premier.~ fusion congruente-3 702 K, le deuxitme 
-3 fusion non con~_a'uente. Les points remarquables (deux eutectiques et un pedtecdque) 
sont situts respectivement aux titxcs molaires en K Ci de 0,344, 0,620, 0,685 pour les 
temptratures respeetives de 658,5 K, 663,4 K, 733 K. 

i.'¢I'RODUCriON 

L'ttude thermodynamique complete des m~langes de sels fondus n~essite, en 
plus de la connaissance des enthalpies de m~lange, la connaissance des potentiels 
chimiques des constituants A une tempdrature au moins. 

La d~termination du diagramme de phases et, plus particulitrement, de la 
courbe de d~ptt  des solides est une m~thode simple et prtcise qui permet d'aboutir aux 
potentiels chimiques des consfituants t" z 

Nous avons donc entrepris, darts le cadre d 'une 6tude thermodynam.;que du 
s y ~ m e  CA CI , -KCI ,  la d~termination pr&:ise du diagramme de d~ptt  par analyse 
thermique et par diffraction des rayons X. .. 
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PARTIE  F_X PF.R! M E .%-l'A LE 

Produits 
Nous -',vons utilis~ le "chlorure de cadmium pur et see" commerdalis~ par 

Prolabo. L' t tude thermodynamique des 6quilibres entre le chlorure de cadmium et la 
vapeur d'eau montre que le produit anhydre n'est pas stable darts I 'atmosphtre 
ambiante 3, mais que Cd Cl :  s'hydrate pour donner Cd Clz, 5/2 HzO. Cette hydrata- 
tion et les impuretds existants dans le produit commercialisd nous ont  conduit 
effectuer une purification par sublimation. Le chlorure de potassium utilisk est 
commercialisk par Merck, sa purer6 est suptrieure ~ 99.9~0. 

Analrse thermique 

Mode olx;ratoire 

On place, dans un r~k'ipient situ6 dans la zone de moindre gradient de temptra- 
ture d'un four, un mtlange de titre molaire en KC! Ngc ,, dttermin6 par pesde des 
produits; apr~s fusion complete du mtlange, on enregistre la teml~rature du bain au 
cours du refroidissement. A la solidification commencante, on observe une rupture de 
pente dans i'enregistrement de la temp&ature, correspondant .~ la brusque variat,2on 
de la capaciff" calorifique apparente du rtacteur, due au d t p t t  du solide. 

Pour les mtlanges de titres molaires en KCi sup&ieurs .~ 0.685, on obtient un 
d6pt t  primitif de KC! (,,oir Fig. 2) dont la redissolution, pour former les compos~  
ddfinis, n'est bonne qu'avec le mode optratoire modifi6 suivant: chauffage .~ 800"C, 

® ® ® 

F i g .  i .  ~ d u  rno t l t age  e z p ~ m e n t a l .  (a)  ~ gL.n/~.l :  1 ~= a r r i v 6 e  a r g o n ;  2 = p o c n p a g e ;  
3 --- soc~Tlet m 6 t a l l i q u e ;  4 :-- t l u a m o c z ~ p t e ;  5 --- g a i n e  a g i t a t e u r ;  6 -: ~ e n  ac ie¢;  7 =-- c r e u s e t ;  
8 = f o u r ;  9 - - a m ~ m t e .  (b)  C r m ~ c t :  ! :-~- t h e ~ n h ~ u p l e  ga; .r~;  2 --= a g i t a t c u r  e n  a l u m i ~ ;  .3 =- 8 a i n g  
e n  a lun~. ,g ;  4 -- c r e t ~ t  ¢n  g r a p h i t e .  
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agitation ~. 800°C; trempe ,4 25°C; recur  ~ une temperature i~g~rement inf6rieure ,~ 
la temp6raturc p6ritcctiquc (733 K); rcfroidisscment lent et analyse thermiquc. 

• Appareillage: Fig. I 

Le m61ange est plac8 dans un creuset en gr-'phite iui-m6me plac.6 dans un 
r6acteur en acier chauff6 par un four 61ectrique. Le m~lange est maintenu sous 
atmosph6re d'argon; ragitat ion n6cessaim/~ une bonne homog6n6isation du bain est 
assur6e par urte tige en alumine se d6placant pamll61ement A l'axe du creuset. 

Prdciaion des mesures 

Les trois facteurs limitant la pr6cision sont la connaissance de la composition 
du bain, I'(~talonnage et ia stabilit~ des indications donn6es par le thermocouple et 
enfin la suffusion du b,~n. 

l.a composition du bain peut ~tre connue tr~s pr&:is/ment par pes~ ,  darts la 
mesure oil les produits utilis6s sont purs et les impuret6s dans le creuset inexistantes. 
Aussi avons-nous efft~tu6, avan t  tout(: mesure, un pr~chauffage fi 100°C sous vide 
pouss~ (10- 5 torr), afin d'61iminer i'eau absorb6e par CdClz au tours  du remplissage 
du creuset. Le creuset est, d 'autre part, chauff6 .~ 800~C sous vide pous~,  avant 
utilisation, afin d'~liminer les impuretds dventuellement fixdes par le graphite. Enfin, 
la pe s~  de rdchantiilon apr6.s la mesure confirme, avec une grandc sfiret~, ie titre du 
b,~n ~tudi6. Le titre molaire est done connu/~ 0,001 pr~s. 

Les thermocouples, commercialis6s par la soci6t(~ Degussa, sont en platine- 
platine rhodi6 .~ 10~o, gain6s et eux-mSmes places dans une gaine en alumine plon- 
geant darts le bain. L'6talonnage est effectu6 r6guli6rement p,'u" mesure de la temp6ra- 
ture de points fixes (fusion de cadmium, de zinc et de chlorure de potassium). Cet 
6talonnage, rdalis6 in situ darts les mZ:mes conditions que les mesures, ¢xclut route 
erreur syst(~matique. En d6finitive, i 'erreur li6e au thermocouplc lui-memc est ¢stim6: 
~0,5  K. 

La cause d'erreur principale provient de i'existence d'importantes suffusions 
dans les zones du diagramme correspondant au d6p6t des compos6s d6finis (.jusqu'/~ 
15 K malgr6 ragitation). 

On arrive, en multipliant les exp6riences et en faisant varlet les conditions de 
refroidissement, ,~ d(~terminer la temp6rature de d6p6t ~ 1 K pr6s darts les ~as les 
moins favorabl~.  

Diffraction des rayons X 

Pr6paration des ~chantillons. On r6.alise dans des ampoules en silice,/L pa ,~r  des 
produits CdC! z et KCI, des m~ianges de titre connu. Les ampoules sont scell6es sous 
vide, puis chaufft~es vers 800"C et refroidies lentementjusqu'/~ la temlMrature ordinaire. 
Pour les m6langes dont le titre molaire en KC! est sup(~rieur i 0,685. les ampoules 
suivent le cycle thermique d6crit plus haut. 
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Les m61anges ainsi obtenus sont finement broy~s et tarnish, puis placC-s sur une 
pastille mdtailique, cette pastille est elle-mt2me fix~e au port~ ~chantillou du diffracto- 

m~tre. 
Appareillage. La production de rayons X est assur~e par un appareil CGR 

Theta 60. Un monochromateur pennet de s~lectionner la raie Kk~ du cuivre. Le 
si.~al donn6 par un diffractom~tre fi compteur Geigcr-Miiilcr, fix6 sur un gonio- 
m~trc, cSt cnrcgistr~. 

Le m~langc solide ~ ~tudier est plac6 s u r  le porte 6chantillon au centre du 
goniom~'tre,/~ l'int6rieur d 'un four permettant de travaiiler en atmosph6re contr61~e 
et b. diff6rentes temp6ratures. 

gJF..~U L T A ' i ~  

Analyse thermique 
Nous avons effectu~ 44 mesures s u r  huit ~'chantillons diff~rents num~rot~.s de 

! fi 8 (voir Tableau i); l ~  r~sultats sont repor t~  sur la Fig. 2. 

T - 273,15/K 

6O0 

• 5 0 0  I ~ e  

' 1 
F'~,. ~ Diagranune de phases du s)~t~ne Cd CI~-K CI. (~) TemI~r=ature de d ~ t .  
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TABLEAU 1 

EQUILm~ DE i~ASE$ IJOtnDE--5Ot~E DA.*~S LE S'~'I £.u~. CdCI~-KC! 

N.cQ est 1¢ titre molair¢ en KCI du mgqange; Tv, Tr. el Tr son[ respe~ivement ks temi~-atures de 
fusion, eateC~klues et l~ritectiques. 

No l~kamillon Nxc~ T e ~  T~X) °i'Ft~) 

1 0,000 842.2 - -  
0,052 827,2 - -  
0,10Is 81 i.5 - -  
0,1512 789,3 - -  
0.,2001 762,9 - -  
0,2498 730,7 658,9 
0,299, 687,9 659,0 

2 0,3297 673.1 658.4 
0,339t 662,6 658,4 
0,350~_ 661,7 658,7 

4 

6 

8 

0,000 842,2 - -  
0,26& 717,2 6573 
0,329,_ 675,0 657,7 
0,388s 677,7 657,7 
0,449 698,2 657,2 
0,492,1 702,2 658,2 

o,o0o 84Z7 - 
0,379 674,2 658,2 
0,426 692,0 658,2 
0.5O0 7O2.2 
0,54 1 697,2 660,7 
0,585 683,1 662,2 

0,854 967,6 663,2 
0354 861.1 66Z8 
0,693 747,3 663,2 
0,641 687,3 663,4 
0,598 6T7~ 663,2 
0,569 689,4 663,4 
0,537 698,2 662,2 
0,502 702,2 660,2 

O,8OO 916,2 
0,678 723.2 663,2 
0,651 695,2 663,2 
0,628 667,9 663,2 

0,949, 1022,9 
0.899_. 997,2 660,2 
0,8503 960.1 
0,800: 912.2 
0,720s. 80~9 663,0 
0.670 714.9 6632 
O,62O 663.2 663,2 

0,680 717,4 663,2 
0.793 9O7,2 663,2 
0.822 936.2 

71~2 
731,9 
730,2 

732.8 

674,6 
721,2 

730,15 

725,2 
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La ddtermination de la courbe de d6p6t met en 6vidence deux points eutectiques 
et un point pdritect/que. Nous en d~duisons I'existence de deux composds d6finis, 
Fun ~ fusion congruentc, I'autr¢ fi fusion non coq~uent¢.  

Le premier compos~ d6fini que I'on d6po~ pour d~: solutions de titre molalre 
en KCi variant de 0,2! -4. .~ 0,62 ¢st le compos6 ! : 1 (CdCI: - KCI). En effet, le pallet 
correspondant au premier eutectique (N,cc~ :-- 0,344) diminue progxessivement 
lorsque le titre molairc en KCI augmente pour dispara/tre totalement au titre Ng o : .~ 
0,5. On observe un ph6nom6ne identique pour le deuxi6me eutectique (N~c, --- 0,62) 
lorsque ie titre molaire ¢n KCI varie de 0,62 "2t 0,5. 

Le second compos~ ddfini e.st ddpos~ par refroidissement de solutions dont le 
titre molaire en KC! varie de 0,62/t 0,685; la position du point p6rit.,:ctique (N,~o :-: 
0,6g5) exclut la possibilit6 du d~p6t du compos6 ! : 2 (CdClz, 2 KCI), mais ne fixe pas 
la stoechiometrie du compos~. 

Les courbes de refroidissement de routes les solutions dont le titre en KCI est 
supdrieur fi 0,685 prf'sentent fi la lois une rupture de pente correspondant au point 
pc/ritectique et un palier correspondant au deuxi6me eutectique. Nous en d6duisons 
que le chlorure de potassium d6pos6 au-dessus de la temperature pc~ritectique ne 
rda~t jamais compl~tement pour donner le compos~ ddfini, darts les conditions 
habitueiles de l'analyse thermique. En utilisant pour ces m61anges le mode opdratoire 
d6crit plus haut, nous observons que les courbes de refroidissement des m~langes dont 
les titres molaires en KCi sont inf6rieurs fi 0,8 prC-sentent toujours un palier eutectique, 
mais que c© pallet disparait compl6t~ment Iorsque NJ:ct devient sup6rieur ;i 0,8. Nous 

TABLEAU 2 

a.~,L#.S De [ ) i ~ F ~ l o ~  (en  d ~ s  ~ r n a  ,u~) oas~acvgs ~c)c'x L~'~ c~i,x. '-~'~ Cd C/ :  - KCI IET Cd 
CIz - 4 KCI E.~ L'TI~.~-r  LA RAIE Kx a DU ¢~2tvgE 

L'ordre correspond aux imcnsit6s ddcroissantes. 

Compos i  CdCI:  - KCi  Compos i  CdCI,. " 4KCI  

16,40 16.4g 
22,'/i I'/..36 
"/.95 Z30 

16,20 19,60 
5,90 14,60 
6,10 27,25 

19,10 1 5 , 6 O  

22,95 33,62 
19,20 23,63 
13,26 26,10 
16,00 41,30 
25,29 2t ,oo 
24,2O 31.50 
25.0O 39,$0 
10,85 .-'9,OO 
i 0 , 4 8  1 i , 5 2  
24,50 18,85 
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en d6duisons qu'h cette composition, nous avons une seule phase solide form6e par 
le compos6 d6fini; ce compos~ ~ fusion non congruente est done le compos6 I :  4 
(CdCI2, 4 KCI); ce r6sultat est d'ailleurs confirm6 par diffractom6trie X. 

La trempe conduit vraisemblablement/~ un solide m6tastable of~ KC! et CdCI2 
sont finement divis6s; le recuit ~ une temp6rature tr6s peu inf6rieure .~ la temperature 
I~ritectique permet alors h la r6aetion de la formation du compos6 de s¢ produire 
compi&ement. 

Diffraction des rayons X. Les diffractogrammes ont 6t6 r6.alisb.s pour six m61anges 
de titres molaires en KCI: 0,130; 0,25; 0,50; 0,63; 0,80; et !,t30 ~ deux temp6ratures 
(25 et 300cC); i'6tude est r6alis6e en atmosph6re d'argon. 

Les r~ul ta ts  obtenmi confi,-ment les compositions des deux compos~  d6finls, 
mis en 6vidence par l 'analyse thermique. 

Les m61anges de titres molaires en KCI 0,50 et 0,80 nous donnent les tales des 
deux composg-s d6finis (Tableau 2); le m61ange de titre 0,25 comporte exclusivement 
les raies non ddplac~es de CdCI:  et CdCI: ,  KCI: Ic m61ange de titre 0,63 comporte 
exclusivement ies tales non d6plac&-s de CdCIz, KC! et CdClz, 4 KCI. I! n'existe donc 
pas de solutions solides notables au voisinage de CdCI z et des deux compos~  d~finis 
contrairement h ee qui a 6t~ observ6 sur RbCI-CdCI:  4. 

DISCUSSION 

I.es temperatures et compositions des points caract6ristiques du diagramme 
obtenues par les diff6rents autgurs sont ra_ssembl~es ainsi que les n6tres dans le 
Tableau 3. On note un bon accord entre les diff6rents auteurs pour les titres molaires, 
mais une impr~ision importante sur les temp6ratures; cette impr6cision peut provenir 
de causes que nous avons vigoureusement pourchass6es: purification insuffisante de 
CdCIz et fortes suffusions observ~es dans ce syst~me. 

TABI -.EAU 3 

T~.MJ~c.iLA"I'IJRF~ DE F~'~ION ET • t t RE.S MOL.AIRrr~ DES IPO[.~.'I~ ILb ' r£L~Jr~L~ ET F~.RrI'EC'rIQ~'F.~ APPAJLqJ.~A.~"r 

DA,~qS IF. DIAGBAbtM !'- DE PlrJ~l~ C ~  CI_~-KCI ;  TI.MP~..RATUR|.S DL I - ~ N  DE C d  ~ . . :  El" K C d  CI,ll 

Aute~s TF Cd Ch(K)  1 ° Eutectique ~ Eutectique Pdritectique TvK Cd Ci~(K) 
et r£fs. 7"('K) NK¢', 7"tK) JVgca TeK) .~l~et 

Brand s 8.35 655 0,34 664 0,63 733 0,69 704 
['~rgu.,mn u g35 663 0,33 663 0.62 723 0,68 703 
ll'Yasov ~" 841 669 0,333 656 0,621 735 0,62 701 
I~l Yacv ~ 700 
~ t  travail 842,2 658,5 0,344 663,4 0,620 133 0,685 702_ 

BIBLJOGRAPHIE 

1 C. Wagner, Thermodymunics o f  alloys, Addison-Wesley, 1952. 
2 B. CHsIol, 7"~.~e, Nancy, Frame., 1976. 



344 

3 F . D .  Rossini, W. H. E~m~s, S. Le,,~e et I. Jaffe, 5elected Val~es o f  Chemical Thnmod~wami¢ 
Properties, N.B.S. circu ~l~r ~r4~0, 1952. 

4 I . N .  Be! Yacv, D. S. l.esnykh, A. K. Doro Shenko e~ I. G. FJkenbauro, ZA. Pr~cl. FJu'm., 45 
(t972) 665. 

5 H. Brand, N. Jahrb M/v_ Be/lagebd. 32(1911) 628. 
6 v. p. Dergunon, Dokl. Akad. Nczd¢ 555 R, 64 (1949) 517. 
7 l. 1. [l'YLsov, A. K, Bostandz.hiyan ¢t A. G. Bcrgman, Zh. iVeorg. Khim., 2 (1957) 172. 


