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ABSTRACT

The ternary phase diagram for the AICI3—NaAICl;—KAICl, system has been com-
puted, with the aid of the new thermochemical data obtained in our laboratory for
sodium and potassium chloroaluminates. Agreement between the computed eutectic
point and the experimental one (measured in our laboratory) is very good.

RESUME

A partir de mesures thermochimiques récentes effectuées dans noire laboratoire, rela-
tives aux chloroaluminates de sodium et de potassium, nous avons calculé le diagramme
de phase ternaire du mélange AlCl3—NaAlICl,—KAICl,. L’eutectique ternaire ainsi calculé
est en excellent accord avec les valeurs expérimentales déterminées dans notre laboratoire.
En particulier on obtient respectivement T, = 363,83 K et T, = 368,5 K pour les valeurs
calculées et mesurées de la température.

INTRODUCTION

De nouvelles données thermodynamiques relatives aux chloroaluminates
NaAlCl,;, KAICl,, ainsi qu’a leur mélange, ont récemment été déterminées
dans notre laboratoire par des méthodes calorimétriques [1]. Les enthalpies
et les chaleurs spécifiques de ces sels ont été déterminées pour les états
liquide et solide. Des mesures ont également été effectuées sur le mélange
binaire NaAlCl,—KAICl, et sur le mélange ternaire NaAlCL,—KAICl,—AICl,,
pour la composition eutectique seulement dans les deux cas.

Ces nouvelles données, jointes & d’autres prises dans la littérature, nous
ont permis d’effectuer le calcul théorique du diagramme de phase du mé-
lange AICI;—NaAlCL,—KAICl, au voisinage de I’eutectique. La méthode géné-
rale suivie dans ces calculs est celle décrite par Pelton et ses collaborateurs
[2,3] : ces auteurs ont reconstitué les diagrammes de fusion d’un grand nom-
bre de mélanges ternaires de sels fondus, a partir des diagrammes de fusion
des mélanges binaires correspondants.

Nous avons surtout effectué ce calcul pour obtenir I’eutectique ternaire de
AlCl;—NaAlCL,—KAICL, car des désaccords existent entre les valeurs trouvées
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PRINCIPE DU CALCUL

Dans le mélange AICl1;—NaAICl,—KAICl,, les seuls solides présents sont les
trois corps purs (pas de solution solide). Pour chaque composant (i) I’équi-
libre entre phase liquide et phase solide s’exprime en égalant les enthalpies
libres molaires partielles G; du liquide et du solide

Gl=0C; =GP (1)

si G25 est I’enthalpie libre molaire du solide pur. En introduisant I’enthalpie
libre molaire partielle d’exzés G} F, définie par

@i =Gl + RTlog x; + G!-E

avec x; = concentration du constituant i, G}*° = enthalpie libre molaire de

qqqqq 3da at nre 1Y Aarriant
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RTlogx; + GLE = GP= — GO (2)

Dans cette expression

(2) (G — GP%) = AGP*™ = AG,(T) est I’enthalpie libre de fusion du
corps i pur a la tempé*atu.re T. C’est une fonction de la température que
nous avons pu expliciter a partir des données expérimentales.

(b) GIE = 3(nGE)/on; a été exprimée pour chaque composé i partir de la
formule de Toop [4]. Cette relation permet d’exprimer I’enthalpie libre
molaire d’excés G® du mélange ternaire (1—2—3) en fonction des enthalpies
libres molaires d’excés des trois mélanges binaires: (1—2), (2—38) et (1—3)

X X
GE = szxl Gy 2(x1,1—x;) +1—_3—x; Gl.a(x1, 1—x;)

o P OE, (F2 -, ) @)

Nous avons choisi cette p résentation car elle est symétrique par rapport

o r‘n'nv r‘ae nnnc‘l‘r}'!!an*l-e rommao Pact 1a ma]andﬂ Q"'I'IA'ID pnr n'l'"n'nre n"n a A+n

utilisée avec succés pour le calcul des diagrammes de phase de mélanges asy-
métriques de sels [2,3].

Les équations (2) jointes & Zx; = 0, permettent le calcul du diagramme (iso-
thermes, lignes eutectiques, eutectique binaire). Nous précisons maintenant
les expressions de AG; d’une part et les expressions de Gf,, GF;, Gf;que
nous avons utilisées pour faire ces calculs.

H
\ R

ENTHALPIES LIBRES DE FUSION AG¢(T) DES TROIS CORPS PURS

D’une maniére générale I’enthalpie libre de fusion a la température T peut
étre exprimée en fonction de I’enthalpie AH de fusion, a l1a température de
fusion T%, et en fonction de la différence des capacités calorifiques du solide



101

et du liquide AC*™. Si
AC*™ =C,—C, = Aa + AbT + AcT™
ol Aa, Ab et Ac sont des constantes, AG; s’écrit

—_ 4 T
AG(T) = AH(u)+ Aa(T— T; + T log 2) — A5 — 1y
T T 2
_Ac(T—Ty)*
2 TT?
Cas de NaAlCl, et KAICI,

Les valeurs de AH, C;, C;, T que nous avons adoptées ont été mesurées
dans notre laboratoire [1]. Elles sont données dans le Tableau 1.

Cas de AICI;

Les valeurs de AH, C; et Ty ont été prises dans la littérature [5]. Pour C,
nous avons utilisé une valeur déduite des mesures effectuées dans notre labo-
ratoire [1].

ENTHALPIES LIBRES MOLAIRES D’EXCES DES TROIS MEL.\NGES BINAIRES
Binagire NaAICl;—KAICl,

11 s’agit d’un mélange binaire a eutectique simple {pas de solution solide).
Un diagramme de phase expérimental a été déterminé pour ce mélange par
Fisher et Simon [6]. La température de ’eutectique y est donnée a T, =
398 K pour une composition Xyaaica, = 0,7, xkaia, = 0,3. Nous avons
toutefois renoncé a utiliser ce diagramme expérimental pour déterminer GE,
car les mesures effectuées au laboratoire ont donné la méme composition
eutectique mais T, = 402 K.

L’enthalpie de mélange AH et I’entropie de mélange AS ayant été détermi-
nées a partir de mesures calorimétriques pour la composition de I’eutectique
[1], on peut en déduire ’expression de I’enthalpie libre molaire d’excés GF
pour cette composition

GE = AH—T ASE

TABLEAU 1
Données thermodynamiques relatives a une mole des sels purs
AH Tf Aa Ab Ac
(kJ) (K) J K1) (JK™?) (JK)
NaAlCl, 20,30 427+ 1 +73,4 —0,117 0
KAICl, 19,30 519+ 3 +39,7 —0,029 0

AlCl3 35,32 464 111,2 —0,19 0
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Fig. 1. Enthalpie libre molaire d’excés GE du mélange NaAlCl,—KAICl, (GE a été calculée
3 partir de e molaire de mélange H(T) expérimentale [1]).

part Penthalpi

oli ASE=AS— IR x; log x; est ’entropie d’excés. On a numériquement
pour T> 500K (Fig.1): AH=—1890d = cste et ASE~—4T4J K™ =
constante. AH et ASE étant en régle générale a peu prés indépendants de la
température, on peut adopter ces valeurs quelle que soit T.

On remarque que GE reste faible dans le domaine de température qui nous
intéresse (entre 363 K environ, température présumée de 1’eutectique ter-
naire et 529 K, température de fusion de KAICL;). On obtient méme G® = 0
i une température voisine de Tg: a Peutectique la solution est équivalente a
une solution idéale. L’écart a 1’idéalité restant faible, on peut supposer que
G F varie avec la composition comme dans le cas d’une solution réguliére soit:
GE = pox(1 —x), avec pp = a + bT. Les résultats précédents donnent alors:
a = AHfxg(1 —xg) = —9000J et b = —ASE/xg(1 —xE) 22,63 K™,

Pour tester la validité de cette expression de GE, nous I’avons utilisée pour
calculer le diagramme de fusion théorique du mélange. Il est donné dans la
Fig 2 On voit qu’il permet de retrouver exactement les valeurs expérimen-

mieux de 1%).
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Fig. 2. Diagramme de fasion de NaAlCl4—KAICI4 calculé avee GE = Pox(1 —x) ol Py =
9000 (J)+ 22,56 (JK™H T.
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TABLEAU 2

Enthalpies libres molaires d’excés GE

Les fonctions GE ont été représentées par GF = x(1 — x)[Po + P, (2x — 1) + P,(6x2 — 6x +
1)]. Les coefficients a, P; et P, sont calculés par la méthode des moindres carrés pour b
fixé. Le coefficient b (correspondant a I'introduction d’une entropie d’excés) est choisi de
maniére 3 obtenir le meilleur accord possible entre les points eutectiques calcule et expéri-
mental.

Binaire Pg=a+bT P, P,
(kJ) (kd)
a b
(kJ) GK™
AlCl1;—NaAlCl, —6,230 7,5 —23,980 17,660
AICI3—KAICl, —5,980 2,5 —11,966 12,500

Mélange binaire AICI;—NaAICl,

Nous ne disposons pas de données thermodynamiques sur ce binaire, mais
le diagramme de fusion expérimental a été établi par divers auteurs [6—9].
Nous n’avons retenu que les deux plus récents [9,10]. Il v a accord entre les
auteurs en ce qui concerne la position de Peutectique: moins de 1 K de dif-
férence sur la température, et 1% de différence sur la composition (exprimée
en concentrations dans le binaire AlCl;, NaCl).

Suivant la méthode développée et appliquée 4 de nombreux mélanges de
sels par Pelton et ses collaborateurs [2,3] nous avons recherché les expres-
sions des fonctions d’excés GF qui, insérées dans

RT logxi + éiE = —-AG?,S—’I

permettent de retrouver le diagramme de fusion expérimental. Pour ces cal-
culs, on a représenté G et GE = Zx; GFE en fonction de la composition a
I’aide de polyndmes de Legendre [10].

- 7 480

. : 380
02 04 06 08
AlClg Na AICI,

Fig. 3. Diagramme de fusion de AlCl;—NaAICl,;. La courbe continue correspond au dia-
gramme expérimental [9]. Les points représentent les valeurs calculées 3 1’aide de la valeur
de GE donnée dans le Tableau 2. Zone de démixtion non représentée entre x = 4 X 1073
et x = 0,25.



104

520

TenK

480

440

400

02 04 06 08
AlCl3 KAICIg
Fig. 4. Diagramme de fusion de AICI3—KAICl4. La courbe continue correspond au dia-

gramme expérimental [6]. Les points sont les valeurs calculées i I’aide de la valeur de GE
donnée dans le Tableau 2. Zone de démixtion non représentée.

Le Tableau 2 et la Fig. 3 montrent les résultats obtenus quand on utilise le
diagramme donné dans la réf. 9. On voit que I’expression de G¥ correspon-
dant au Tableau 2 conduit a une bonne représentation de la courbe expéri-
mentale; en particulier I’eutectique expérimental est retrouvé avec moins de
1 K d’écart sur la température, moins de 1% d’écart sur la composition.

Meélange binaire AICIs—KAICI,

Nous avoius calculé comme dans le cas précédent les fonctions thermody-
namiques d’excés du mélange a partir du diagramme expérimental le moins
ancien (pas de travaux récents sur ce mélange) [6]. La Fig. 4 montre le dia-
gramme de phase calculé et le diagramme expérimental, et le Tableau 2
donne la valeur de GF correspondante. A nouveau, on voit que cette expres-
sion de GE permet de retrouver ’eutectique a 1 K prés pour la température
et a2 1% prés pour la composition.

RESULTATS RELATIFS AU MELANGE TERNAIRE ET CONCLUSION

Ces résultats sont donnés par la Fig. 5. On calcule un eutectique ternaire
a: Te = 363,83 K, xa1c1, = 33,6%, Xnamici, = 43,4%, Xxaic1, = 23%; alors que
les vzleurs expérimentales trouvées au laboratoire sont: T, = 363,56 K,
Xalciz; = 33,5%, XNaAlCly = 43%, Xxaiciy = 23,5%.

Les résultats sont donc en trés bon accord. Notons que les valeurs expéri-
mentales des concentrations n’étant connues qu’a 2 ou 3%, la quasi-coinci-
dence observée a vraisemblablement un caractére fortuit.

Néanmoins, nous avons pu contrdler la validité des valeurs de Gi‘“fi adop-
tées pour chacun des binaires d’une part, du modéle de Toop d’autre part en
calculant la valeur de I’enthalpie d’excés du mélange eutectique ternaire. On
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Fig. 5. Diagramme de fusion calculé de AlCl3—NaAlCl;—KAICl,.

trouve, a I’aide de la relation (8), G® = —4880 J pour T = T.. Or, Penthalpie
du mélange eutectique H(T) a été mesurée dans notre laboratoire [1], d’ou
I’on peut déduire GE(T). On obtient G¥(T,) = —5080 J. L’incertitude sur
cette derniére valeur étant supérieure a 4%, les deux valeurs de G E sont bien
en accord.

TECHNIQUES DE CALCUL NUMERIQUE

Les techniques numeériques utilisées sont classique et on les trouvera
décrites en particulier dans les ouvrages de Durand [11] ainsi que dans ceux
de Bestougeff et al. [12]. Avant de décrire rapidement les méthodes et pro-
grammes utilisés, signalons que ces derniers ont été tous écrits par nos soins
et mis au point sur ’ordinateur IBM 360/40 de I’O.P.E. (Université Paris
VII).

Etape 1

Lissage des données fournies par les diagrammes binaires expérimentaux
au moyen de la méthode des moindres carrés. L’ajustement est parfait au
moyen d’un terme d’entropie de mélange, permettant de s’approcher au
mieux de la composition et de la température eutectiques. Nous avons
renoncé a utiliser un programme permettant de pondérer les équations, le
choix des poids étant par trop subjectif et artificiel.
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Etape 2

Tabulation des diagrammes binaires i I’aide des valeurs de GF déterminées
a I’étape 1 (cas de AICl;—NaAlCl, et de AICI;—KAICL) ou des valeurs de G®
expérimentales (cas de NaAlCl,—KAICl,).

Etape 3

Calcul direct du point eutectique ternaire par résolution du systéme non
linéaire [2] par une méthode itérative.

Etape 4
Calcul direct des lignes eutectiques au moyen d’une méthode itérative.
Etape 5

Calcul de quelques isothermes (en dehors de la zone de démixtion), au
moyen d’une méthode dichotomique sur les fonctions de deux variables.

Remarques

(1) Compte-tenu du petit angle entre lignes eutectiques et isothermes, il
n’est gueére possible d’obtenir une bonne représentation des lignes eutecti-
ques et a fortiori du point eutectique par 1’intersection des isothermes deux
a deux.

(2) Souvent les étapes 3 et 4 ont été interverties car la tabulation des
lignes eutectiques nous donne une trés bonne approximation du point eutec-
tigue. C’est a partir de ce point que 1’on effectue des itérations (conver-
gentes) permettant d’obtenir la précision souhaitée a I’avance. (1l s’agit ici de
la précision liée au calcul numérique et non de P’incertitude physique.)
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