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ABSTRACT 

Using the experimental values of the heat of mixing, the conductivity and the density of 
binary molten salt K25&07-V205 mixtures, this work shows that it is possible to deduce the 
the~odyn~c parameters associated with reactions of formation of complex compounds: 
equilibrium constants and enthalpies. 

The ideal associated solution model has been used to give a thermodynamic description of 
the solution. The binary melt was assumed to consist of K,(VO,),(SO&S,O, (compound 
A), KVO,SO, (compound B), Kf, SaO$- and V,O, in equilibrium as 

V,O, + K&O, --f 2 KVO$O, 

giving a quatemary solution. 
On the basis of the measured conductivities and densities, and under the assumption that 

free K+ and !$O:- are carrying ah the current, the equivalent conductance of the mixture 
can be calculated. If we assume that the quaternary solution is ideal (as regards conductance) 
we can calculate the two ~~~b~~ constants. 

By using these results together with the experimental values for the excess molar enthalpy 
the heat of formation of the two complex compounds can be obtained by the least-mean- 
squares method. 

A partir des valeurs experimentales d’enthalpie de melange, de conducti- 
vite electrique et de densite du systeme fondu: K,S,O,-V,O,, nous avons 
montre, dans ce travail, qu’il est possible de deduire les grandeurs thermody- 
namiques associees aux r&actions de formation de composes (constantes 
d’kquilibre et enthalpies de formation). 

Le modele de la solution idtale associee a et6 utilis6 pour d&ire le 
comportement thermodynamique de la solution: deux composes sont form&, 
A = K~(VO~)~(SO~)~~O~ et B = KV02S0,. 
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La conductivite Cquivalente du melange deduite des mesures de con- 
ductivite spkcifique et de densite nous a alors permis d’obtenir les constantes 
d’equilibres des reactions de formation de ces deux composes. Pour cela 
nous avons consider4 que les seules esptlces ioniques parti~ip~t au transport 
du courant Ctaient les ions potassium et pyrosulfates libres. 

Ces resultats joints aux valeurs exp&imentales d’enthalpie de melange 
nous ont permis de deduire les valeurs des enthalpies de formation. 

Le but de cet article est ~~laboration d’un modele de solution relatif aux 
melanges liquides de pyrosulfate de potassium et de pentoxyde de vanadium: 

WY% +- (1 - x)K,%%l. 
Des etudes prealables [l-3], real&es B des temperatures comprises entre 

620 K et 750 K, ont montre que dans ces melanges differents complexes se 
formaient; ils sont la cl& de l’action cataiytique de l’oxyde de vanadium dans 
les reactions d’oxydation de SO, en SO, [1,4,5). 

Elles ont mis en kidence que: 
d’une part, la fonction representant soit l’enthalpie de melange, A&,,H 

[2], soit le volume d’exc&s, V” 131, avec la concen~ation du bain liquide 
presente un minimum pour x = 0.33, et la variation de la conductivite 
specifique, K [3], presente un point ~infle~o~ pour cette meme valeur de X. 

d’autre part, lorsque x est compris entre 0,33 et 0,5 l’enthalpie de melange 
d&o% sensiblement et la conducti~t~ sp~ifique accuse un mi~mum pour 
05. 

La variation de ces fonctions peut Ctre exphquee par la formation de 
composts suivant les reactions d’equilibre ci-dessous: 

V,O, + 2 K,SJ&= -+ K4w% )2(SwzS@, 0) 

$0, + K,S#& -+ 2 KVU,SO, (2) 

Dans ce travail nous montrerons qu’il est possible d’obtenir, d’une part, a 
partir des mesures de ~onducti~t~ Bectrique les constantes d~~qui~bres 
associees aux reactions (1) et (2), et d’autre part, pour ces memes reactions 
en utilisant les r&&tats relatifs a ~enth~pie de melange, les enthalpies de 
formation de ces deux complexes. 

MODkLE DE SOLUTION 

I1 est base sur celui des solutions associees [6], Soient n, et n2 les nombres 
de moles initiaux de V&I.?, et de K,S,O, respectivement. Dans le melange 
confo~~ment aux reactions d’equilibre (1) et (2) il y aura E; et n; moles de 
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V.0, et de K,S,O, non associees, nA moles de compose A (A = K,(V0,)2 
(SO~)~~O~~ et @a moles de compose B (B = KVO,SO,). 

Les bilans de conservation des masses et la loi d’action des masses 
appliquee aux reactions (1) et (2) conduisent aux relations: 

n,=n;+ta,+& (3) 

n2 =n;-k2n,+gn, (4 

XA = K,x;x;* (9 

x;= K,X;X; (6) 

Relations dans lesquelles X; et Kz sont les constantes ~~qui~bre associ4es 
aux reactions (1) et (2), xi sont les fractions molaires de chaque constituant 
du melange: 

x; = n;/&; (71 

Pour simp~fier les calculs nous prendrons: n, + n2 = 1, 

MODkLE POUR LA CONDUCTWITI? i3XTlUQUE 

La conductivite electrique d’un melange de sels fondus depend du nombre 
#ions “ porteurs”, de leur mobilite, de leur valence [6]. Afin de comparer la 
conductkite de differents sels fondus ou celle d’un melange en fonction de 
la ~ncentration il est ntcessaire de la reduire a celle d’un volume ~q~v~ent 
contenant le meme nombre de porteurs. En effet par suite des differences de 
densite entre Ies sels et des variations de temperature, il n’y a jamais le 
meme nombre de particules dam Yunitt! de volume. G~n~ralement le volume 
equivalent, F correspond a un nombre de charges Cgal au nombre 
~Avogadro [7]. 

.A”9 = KT/e4 (81 

Dans ce qui suit nous rappelons brievement le cafcul des conductivites 
Bquivalentes pour des sels purs et des melanges [S]. 

Soit: VM le volume molaire, M la masse molaire, d la densite et 2 la 
valence du se1 pur. Pour le se1 A,B,, 2 est egal8: p + 4 (dam le cas d’un se1 
complbtement dissocie en ses ions). 
A”4 z KV=’ = mW/dZ (9) 

Considerons un melange de sels fondus contenant n constituants. xi, yi”, 
Mi, Zi, sont respectivement, la concentration molaire, le volume mohiire, la 
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masse molaire, la valence du constituant, i; K, d, M, sont respectivement, la 
conductivitt specifique, la densite et la masse molaire du melange. D’aprbs 
les calculs developpes dans ref. 8, nous obtenons: 

Modtiisa tdon 

Darts le melange binaire de sels fondus [xv@, + (1 - x)K~S&], nous 
considerons la fo~ation d’especes complexes A et B non disso&es suivant 
les reactions (1) et (2). 

Le melange est suppose ideal dans le sens oh sa conductivite Cquivalente 
est la somme pond&e par les fractions molaires de celle de chaque 
constituant {9]. 11 faut remarquer que la conductivite du pentoxyde de 
vanadium [lo] est n~~igeable vis & vis de celle du pyrosulfate de potassium, 
et que celle des complexes A ou B est, dans la mesure oh ils ne sont pas 
dissocib, vraisemblablement faible. Ainsi dans le melange seuls les ions Kf 
et S,Of- libres particip ent effectivement au transport du courant. La 
relation d’additivite est traduite par l’equation ci-dessous: 

UM 
Aw= d 3n, 

- - = x,fP(Kg$OJ = (11) 

Le calcul consiste a determiner, compte tenu des equilibres (1) et (2), des 
mesures des conductivites sp6cifiques et des densites des melanges reali&es a 
plusieurs concentrations et temperatures, le nombre de moles de pyrosulfate 
de pot~sium libres, c’est a dire les const~tes ~~qui~bres rU, et K,. 

R&solution 

La conductivite electrique specifique a Cti: mesure en fonction de la 
temperature, T, pour differentes concentrations, X, comprises entre 0 et 
0,527. L’appareil est d&it en detail dans un precedent article [5]. La 
determination de la resistance du bain est faite avec un pont de Wheatstone. 
La frequence du courant est 2 kHz. La cellule est en Pyrex et contient des 
electrodes en or; elle est remplie en boite a gants puis seellee sous vide. 

A partir de nos valeurs exp&imentales nous avons determine par la 
methode des moindres car&s les ~efficients des fonctions: 

fc( x, T) = A, + A,x “t- &4,X2 + A,X3 + A,X4 -I- A,$ 

+B,(T-723)+B,(T-7123)~ 

pour: 0 < x < 0,53; 683 K < TG 7.50 K 

d(x, T) = CO + C,x f C,x* + C,x’ + C,x” + I),@ - 723) 

pour:O6x<0,4;643K<T<7760K 

02) 

(13) 
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TABLEAU 1 

Valeurs des coefficients des polyubmes repr~sent~t la ~nducti~t~ sp~ifique et la den&C du 
syst$me fondu V,Cr,-K,S,O, en fonction de la concentration et de la temp&ature 

0 Q x(V+J Q 0,5X6; 680 K 6 T< 750 K 

11 ) 
AI A, A, A5 lo%, 10%~ 

(Q-1 w- 
1 

(a-' (G?-' 
-1 cm-l) em-‘) cm-l) 

1. > (52-l (Q- 
1 (T-1 0-1 (T-2Q-' 

-1 
cm-*) cm-‘) cm-‘) 

K OJ9728 - 0,67683 0,60039 -5,X572 l&8373 - 14,9328 1,4715 2,5592 

0 < x(&,0,) d 0,3999; 

CO Cl c2 c3 G cs 1040, lo%2 

(g cm -3) (8 cme3) (g cmP3) (gcmm3) (gcme3) (gcmv3) (g cmw3 TJ (g cmv3 T) 

d 2.0813 0,1393 4,918 - 10,981 6,547 - 8,935 

Les diffkents coefficients sont rassembk dans le Tableau 1. 
En appelant K(O), d(O), et M(0) respectivement la conductivitk, la den&C 

et la masse molaire du pyrosulfate de potassium pur, l’&qn. (11) se trans- 
forme en: 

La relation (14) doit Ctre toujours v&if%e, done: FZ;’ = n,Q; et n, == ~1-k 
n;+n,+n,=n,+n,-2n, = 1 - 2~2,. En combinant ces deux relations 
nous ob tenons: 

nA = cl- n;“Q)/2 0.9 

Les relations (3) et (4) permettent le calcul de nB et n; respectivement, en 
fonction de n;: 

n a = 2(---x - H; -t n;‘e) (16) 
?z; = 2x - 0,5 -I- R; - nZ/2Q 07) 

En rempla~ant dans 1’6galit6 (5) les expressions de xA et xi en fonction de 
y1 i on obtient : 

1 - n;‘/Q - 2KIQ2/ni2(2x - 0,s + ni - n&/2@ = 0 08) 

Cette dernihe equation peut &re rkolue pour toute valeur de x et de T; 
pour cel& on se fixe une valeur arbitraire de Iir, et on calcule la valeur de Kz 
pour une temphrature, T, fixCe et diffhentes valeurs de x. On considke que 
la meilleure valeur de AZ1 est celle pour laquelle la variation de K, avec x est 
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TABLEAU 2 

Valeurs des constantes d’bquilibres K, et K2 en fonction de la temphature et de la 
concentration du bain Iiquide 

0,os 0,l O,fS 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 

700 0,57 1,Ol 1,18 2,19 2,83 3,49 3,69 3,79 3,38 2,98 
730 0,47 0,30 0,36 0,52 0,67 0,98 1,02 O,98 0.78 0,50 0,57 

la plus faible possible. On calcule done la valeur moyenne de lu, et l’ecart 
type associe. 

Les calculs ont et& reali&% a deux temperatures, 700 K et 730 K, les 
differentes valeurs de K, correspondants a l’ecart type le plus petit sont 
rassemblees dans le Tableau 2. On obtient: 

T= 700 K; IC, = 0,57; K2 = 2,68 (&art. type = 0,98) 

T= 730 K; KI = 0,47; K, = 0,68 (&art type = 0,26) 

La valeur relativement importante de I’ecart type obtenue pour la 
temperature de 700 K est vraisemblablement Me au fait que nous avons 
utilise pour ces calculs des valeurs de conductivites et de densitts d&kites de 
fonctions analytiques. La recherche de ces fonctions a CtC faite de telle 
man&e que les valeurs experimentales soient le mieux represent&s au 
voisinage de 723 K ]3]. 

La constante d’equilibre K, varie t&s peu avec la temperature, par contre 
la di~nution t&s sensible de K2, indique, en accord avec les 
obtenus sur ~enth~pie de melange [lo], que le complexe KVO,SO, 
stable lorsque la temperature augmente. 

resultats 
n’est pas 

ENT~~PIE DE h&LANGE 

L’enthalpie de formation des melanges liquides, A,H(x), est tres ex- 
other~que, et nous pouvons admettre qu’elle est due essentiellement a la 
formation dans le liquide des especes complexes A et B. Si AHf(A) et 
AH,(B) sont respectivement les variations d’enthalpies associees aux reac- 
tions d’equilibres (1) et (21, nous obtenons: 

Ati,,H(x) = nA A&(A) + nB A&(B) (191 

En utilisant les valeurs experimentales de Ati,,H( X) [lo], et les valeurs de 
nA et nB obtenues preccBdemment, il est possible de calculer par la methode 
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Figure 1 : Enthalpie de melange A T = 700 K p valeurs exp6rimentales, 
l valeurs calcul6es. 

Fig. 1. Enthalpie de mklange g T = 700 K: 8, valeurs expbrimentales; +, valeurs calculbes. 

des “ moindre carrC” AH, (A) et AH,(B). Le calcul a CtC rCalisC pour deux 
temperatures 700 K et 730 K, et on obtient: 

T = 700 K; AH, (A) = - 377 kJ; AH,(B) = -64 kJ 

T = 730 K; AH, (A) = - 374 kJ; AH,(B) = - 68 kJ 

Nous pouvons noter que, compte tenu des hypotheses de calcul et des 
erreurs experimentales, il n’y a pas de variation 
enthalpies de formation avec la temperature. Sur les 

sensible de ces deux 
Figs. 1 et 2 nous avons 
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Figure 2 : Enthalpie de melange & T = 730 K 7 valeurs ax@rimentalas, 

l valeurs calcukes. 

Fig. 2. Enthalpie de mklange g T = 730 K: q valeurs expk-imentales; +, valeurs calculkes. 
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represent6 respectivement pour T = 700 K et T = 730 K, les valeurs de 
l’enthalpie de melange experimentales et calculees en fonction de la con- 
centration. L’accord entre les deux series de valeurs est, pour chaque 
temperature, correct; le modele developpe dans ce travail represente done 
bien, malgre les quelques hypotheses admises, le comportement thermody- 
namique de ce systeme. D’apres ces resultats nous pouvons conclure que le 
compose K,(VOz)2(S04)2S,0, est tres stable devant le compose KV0,S04. 
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