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ABSTRACT 

Since the solid-hquld equilibria of water-salt systems can he determlnrd b> conduct~me- 

try, a conductimeter has been built and perfected. By means of 21 s\nthetlc method. the 
conductimeter enables fast. comprehenslve and accurate determmatmn of Isothermal secttons 
of a multi-component system: solubility. solid phase compositlon. etc. 

The method and apparatus have been applied to the study of the quatrrnar\ >!stem 
H20-NaCIpCaC12-SrC12. The space diagram of the Isotherm at 65°C ha\ been extabllshed 

by the study of two isoplethlc sections. Three sohd phases are observed at this temperature 
the anhydrous sodium chloride and the dihydrates of calcium and strontium chlorides. 

RESUME 

Un conductlmktre adapt& B I’t-tude des solutions aqueuses d’klectrolytes concentrt;es ;I ktt: 

construit et mls au point. A I’alde d’une mt-thode d’ktude synthktique. II permet la dtktermlna- 
tlon prkcise, complete et relativement rapide d’un diagramme d’kqullihre solide~llqulde de 
type eau-sels. Les rt-sultats relatlfs j I’isotherme 65°C du systkme quaternalre 
H20-NaCI~CaCI,~SrC12 sont p&en& g titre d’exemple. Deux coupes lsoplkthlquos du 
diagramme et les coordonnkes du point invariant sont dkfinies. Trols phaws solldrs w 
manifestent a cette tempkrature: NaCI. CaC12.2 H,O et SrCl,.2 H,O. 

Les proprii-ttts macroscopiques d’une phase non-stoechiomktrique (gaz. 
liquide, solution solide) ttvoluent de faGon continue lorsque sa composition 
est modifike. Dans un syst&me polyphastt en Cquilibre thermodynamique, 
l’apparition ou la disparition d’une ou plusieurs phases se traduit par une 
nouvelle loi de variation de la composition et, par suite. des proprikttts des 
phases considkrkes. Ce phtnomkne peut 2tre exploiti: afin de determiner le 
diagramme des Cquilibres entre phases. 

Le choix de la grandeur physique B mesurer doit tenir compte de la 
sensibilitk de sa variation avec la composition, de la facilitk de mise en 
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oeuvre de l’appareillage correspondant et de la nature des constituants. La 
conductivite. ou la resistivite, est une grandeur qui semble particulierement 
bien adaptee a l’etude des diagrammes d’equilibre solide-liquide de type 
eau-sels. Dans deux publications anterieures [ 1,2], nous avons propose une 
methode d’ttude isotherme isobare qui permet la determination complete, 
precise et relativement rapide des diagrammes d’tquilibre d’ordre Cleve. Elle 
consiste en pratique a ajouter progressivement le solvant a un melange salin, 
a mesurer la resistivite de la solution et h rep&enter son evolution en 
fonction de la quantite de solvant ajoutee. Les courbes obtenues sont 
caracterisees par des points anguleux et des paliers dont l’exploitation 
permet la determination de la nature et des domaines d’existence de chaque 
phase. 

Un dispositif experimental a ete construit et mis au point au laboratoire. 
I1 se compose essentiellement de deux parties. D’une part, le tube laboratoire, 
deja decrit [3], qui comprend une jaquette thermostatique et une cellule de 
conductimetrie. D’autre part, le conductimetre proprement dit, qui a fait 
l’objet de plusieurs modifications avant sa version definitive. 

LE CONDUCTIMkTRE 

L’ensemble de l’appareillage est schematise dans la Fig. 1. Le pont de 
mesure, du type Kohlrausch, est aliment6 sous une tension alternative a une 
frequence audible. La detection de l’equilibre s’effectue au moyen d’un 
vumetre, pour degrossir la mesure, et d’un casque a ecouteurs pour affiner 

FIN. I. Schha de principe du conductimktre. 1, Ahmentation stabilwke; 2, gknkrateur: 3. 
~implificateur sklectlf: 4. amplificateur B.F.: 5, pont de mesure; 6. transformateurkran; 7. 

ampllficateur B.F.; 8. sortie Ccouteurs; 9, sortie vu-mktre; 10. secteur. 
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l’equilibrage du pont. Un transformateur-ecran est intercale de facon a 
&parer le systeme de detection du generateur. 

L’appareillage se compose essentiellement des elements suivants. 
Un generateur. 11 est bati autour du generateur de fonctions 8038 CC 

d’Intersi1. Le debit de ce circuit integre &ant trop faible, il est assiste par un 
&age suiveur de tension a amplificateur operationnel PA 741. Les caracteris- 
tiques principales de ce generateur sont les suivantes; tension de sortie: 2 V 
efficace, intensite de sortie: > 2 mA, taux de distorsion: < l%, frequence: 

2025 k 100 Hz. 
Un amplificateur selectif. 11 est constitue par un amplificateur basse 

frequence de gain lo3 a amplificateur operationnel PA 741 suivi d’un filtre 
actif dont le principe a Cte decrit par Jenkins [4]. La frequence centrale, la 
bande passante et le niveau de sortie sont reglables independamment. 

L’amplificateur BF du vumetre. C’est un montage classique a ampli- 
ficateur operationnel PA 741 suivi d’une cellule de redressement et de 
filtrage qui permet d’attaquer un vumetre Weygand. 

L’amplificateur BF des Ccouteurs. C’est Cgalement un amplificateur 
operationnel PA 741 a gain variable permettant d’attaquer un casque a 
ecouteur d’impedance 200 Qt. 

Un pont de mesure (Fig. 1). Les branches z, et z2 sont constituees par une 
boite de resistances AOIP, type RD6B. La branche z3 est formee de 
l’association en parallele d’une autre boite RD6B et d’une boite de capacites 
construite au laboratoire qui peut varier de facon continue entre 80 pF et 100 
nF. Enfin, z4 qui correspond a la cellule de mesure et dont la resistance pure 
peut 2tre mesuree avec une precision relative de l’ordre de 10p4. 

ETUDE DU SYSTEME H,O-NaCl-CaCl,-SrCl, 

Les binaires de type eau-se1 qui composent le systeme quaternaire ont Cte 
bien Ctudies et les isothermes 65°C des ternaires contenant l’eau ont deja ete 
publiees [5]. En revanche, le systeme H,O-NaCl-CaCl,-SrCl, n’est pas 
mention& dans la litterature. L’etude de l’isotherme 65°C a ttt effect&e a 
l’aide de la methode et de l’appareillage precedemment decrits. Les melanges 
sont prepares a partir d’eau bidistillee, de chlorure de sodium anhydre et des 
hydrates SrCl z . 6 H,O et CaCl z .2 H,O “Merck pour analyses” ou “Pro- 
labo R.P.” dont la purete et le degre d’hydratation ont ete control& 
periodiquement par spectrophotometrie d’absorption atomique. 

Le systeme de coordonnees de Janecke [6] a Cte choisi afin de mieux 
traduire l’evolution d’un melange au tours d’une mesure et de faciliter une 
exploitation ulterieure du diagramme. Les compositions sont definies par les 
variables x, y, u et t qui representent respectivement les nombres de moles de 
CaCl,, SrC12, NaCl et H,O pour cent moles de melange salin anhydre. Le 
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rep&e utilise est un prisme droit ayant pour base un triangle equilateral; 
l’axe vertical Porte les teneurs en eau. 

RESULTATS 

Les nappes de cristallisation et les lignes monovariantes isothermes iso- 
bares du systeme sont definies par des coupes isoplethiques dans le di- 
agramme. Le point invariant isotherme isobare fait l’objet d’une etude 
complementaire. 

La temperature est fixee a 65 + 0,05OC et l’erreur sur la composition est 
estimte a 0,5% pour les sels et 1% pour l’eau. Les compositions sont 
exprimees en moles pour cent moles de sels anhydres. Dans les tableaux de 
resultats, les phases solides successives sont stparees par le symbole /. Elles 
sont reunies par le symbole + lorsqu’elles sont observees simultanement. 

Etude des coupes isopkthiques 

Deux coupes ont ete effectuees dans le systeme quaternaire. Leur traces 
sur le plan des compositions en sels sont indiquees dans la Fig. 4. 

Coupe u = 2x (Fig. 2, Tableau 1) 
Dans cette section, les melanges Ctudies contiennent deux moles de CaCl, 

par mole de NaCl. Trois phases solides prtsentent des equilibres avec le 
liquide: NaCl, CaCl z . 2 H,O et SrCl, . 2 H,O. Les domaines de cristallisa- 
tion de NaCl et de SrCl, .2 H,O purs et leur domaine de coprecipitation ont 
ete entierement definis par conductimetrie. La Fig. 4 prtsente, a titre 
d’exemple, l’evolution de la resistivite d’une solution (a) en fonction de la 
teneur en eau du melange. Les brisures observees permettent de determiner 
les quantites d’eau necessaires a la dissolution totale de SrCl, . 2 H,O puis 
NaCl. 

Coupe x = y (Fig. 3, Tableau 2) 
Les melanges contiennent les chlorures de calcium et de strontium en 

proportions Cquimolaires. Les phases solides qui se manifestent sont les 
memes que precedemment: NaCl, CaCl, .2 H,O et SrCl, .2 H,O. Les 
domaines de precipitation et de coprtcipitation de NaCl et SrCl, .2 H,O ont 
CtC delimit&. L’analyse conductimetrique d’un melange (b) est detaillee dans 
la Fig. 4. 

S_ystPme quaternaire 

La Fig. 5 represente la projection des lignes monovariantes sur le plan des 
compositions en sels. Les valeurs numeriques correspondantes sont 
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I 

XI2 80 60 40 20 NaCI+CaC12 

Fig. 2. Coupe tsoplethique u= 2x. S, = SKI,.2 H,O; S,, = CaC1,.2 H,O; S,, = 
Liq = liqmde. 0, Solubilite; 0, autres changements de phases. 

NaCI: 

regroup&es dans le Tableau 3. L’isotherme compkte est reprksentke en 
perspective cavalikre dans les Fig. 6a et 6b. Au total, trois phases solides en 
kquilibre avec la solution sont observkes B 65°C: le chlorure de sodium et les 
dihydrates des chlorures de calcium et de strontium. 

TABLEAU 1 
Coupe isoplethique t( = 2x 

Point 
invariant 

Composition en sel 

CaCl z SrCl z 

X .Y 

Teneur en eau t 

Solu- Autres 
bilite changements 

de phases 

Phases solides 
en Cqmlibre a 

B 0 100 
4.85 85.59 
5.20 84.44 

U(v.e.) h 6.6 80,3 
6.98 79,04 

11,12 66.53 

13.36 59.95 

16,25 49.96 
23,08 30.78 

26,66 20.05 
33,33 0 

’ S, = SrC1,.2 H,O; S,, = NaCI. 
’ v.e. = Valeur extrapolee. 

1013 SS 
935 Ss 
938 759 S,/S, + S,, 
915 S, +s,, 
909 S 14 
971 S 

996 772 s::/s,, +S, 
1026 S 14 
1062 S 

1079 468 S::/%4 + s5 

1090 S 14 



Fig. 3. Coupe isopkthique x = y. S, - -S&1,.2 H,O; S,, = CaC12.2 H,O; 

Liq = liquide. 0, Solubilitit; 0, autres changements de phases. 

t 

loot 

5Ob 

Sk! = NaCI; 

l 
3.0 3.5 4.0 p n.cm 

Fig. 4. Courbes conductimktrlques des mklanges a et b. MClange a: x = 26.7; y = 20,l 
MClange b: x = 48,5; y = 48,5. 
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TABLEAU 2 

Coupe isoplethique x = y 

Point 
invartant 

Composition en sel Teneur en eau t Phases solides 

CaCl z SKI 1 Solu- Autres 
en equilibre a 

X Y bthte changements 
de phases 

D 0 0 868 

12,55 12,51 1018 

25,00 25,00 1075 

37.53 37.53 1068 

44,98 45,00 1017 

U(v.e.) ’ 47,4 47,4 970 

48,49 48,48 974 

50.03 49.97 999 

S 14 

S 14 

S 
774 S:“,/S,‘l + Ss 
928 St,/%, + Ss 

St, +S, 
789 Ss/S,‘l + S, 

S, 

’ S, = SrCI,.2 H,O; S,, = NaCl. 
h v.e. = Valeur extrapoke. 

Trois lignes monovariantes sont dttfinies: 

LQ, : liquide e NaCl + CaCl 2 .2 H ,O 

IQ, : liquide ti CaCl 2 . 2 H,O + SrCl, .2 H,O 

MQ, : liquide + NaCl + SrCl 2 .2 H,O 

Un seul point invariant Q, apparait B cette tempkrature. 11 correspond B 

l N&l 
” 

Fig. 5. Trace des coupes isopltthiques et proJection des lignes monovariantes sur le plan des 
compositions en sel. S, = SrCl,.2 H,O; S,, = CaCI,. 2 H,O; S,, = NaCI. 
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Fig. 6. (a) Diagramme spatial S,=SrCI,.2 H,O; S,,= CaCI,.2 H,O: S,,= NaCI. (b) 
Diagramme spatial. Domaine riche en chlorure de calcium et point invariant Q,. S,, = CaCI,. 2 
H,O. 
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TABLEAU 3 

Ltgnes monovariantes 

Pomt 
Invariant 

M 
L 
I 

QI 

Composition en se1 

CaCl z SrCl 1 
x _Y 

0 84.5 
91.7 0 
98.5 I,5 
47.4 41.4 

6.6 80,3 
98,0 0.5 

Teneur en eau t 

SolubihtC 

890 
430 
445 
970 
915 
420 

Phases solides 
en kquilibre d 

Ss +s,‘l 
SW + S,, 
Ss +S,” 
S, +s,, 
Ss + S,, 
S,+S,“+S,, 

<’ S, = SrC1,.2 H,O; S,, = CaCl,.2 H,O; S,, = NaCl 

l’equilibre: 

liquide Q, $ NaCl + CaCl, .2 H,O + SrCl z .2 H 2O 

Le point Q, est le sommet de la pyramide a quatre phases Q,S,S,,S,,. Les 
triangles QIS,OS,, et Q,S,S,, correspondent a d’ttroits domaines de composi- 
tion en sels. De plus, au voisinage du point Q,, les solutions riches en 
chlorure de calcium sont tres visqueuses et leur analyse par conductimetrie 
devient tres difficile. En revanche, la face Q,SsS,, de la pyramide a pu etre 
Ctudiee sans difficult& et son equation a Cte determinee. Par suite, les 
coordonnees du point Q, ont pu Ctre precisees. 

CONCLUSION 

Les diagrammes d’equilibre isotherme isobare peuvent Ctre determines de 
facon relativement rapide a l’aide d’une methode synthetique qui consiste a 
suivre les variations d’une propriete lorsque les compositions globales d’une 
serie de melanges Cvoluent. Dans le cas d’un systeme de type eau-sels, la 
mesure de la conductivite de la solution permet, en general, de bien definir 
les courbes d’equilibre solide-liquide ou liquide-liquide. 

Dans cette optique, un conductimetre adapte a l’etude des solutions 
concentrees d’electrolytes a ttttt construit et mis au point. Cet appareillage a 
Cte utilise pour la determination de l’isotherme 65°C du systeme quaternaire 
H,O-NaCl-CaCl,-SrCl,. Deux coupes isoplethiques du diagramme sont 
definies et I’isotherme complete est tracee. Trois phases solides sont mises en 
evidence: le chlorure de sodium anhydre et les dihydrates des chlorures de 
calcium et de strontium. Le domaine de precipitation du chlorure de 
strontium dihydrattt apparait avec une importance moyenne entre la nappe 
de cristallisation tres &endue du chlorure de sodium et celle tres reduite du 
dihydrate du chlorure de calcium. 
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