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ABSTRACT

Using the experimental values of the heat of mixing, the conductivity and the density of
binary molten salt K ,S$,0,~V,05 mixtures, this work shows that it is possible to deduce the
thermodynamic 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 K4(VO,),(50,4),5,0; (compound
A), KV0,80, (compound B), K*, S,0?™ and V,0s in equilibrium as

V,05 +2 K,8,0; = K,4(V0,),(80,),5,0,
V205 + KZSZO'I - 2 KV02804

giving a quaternary solution.

On the basis of the measured conductivities and densities, and under the assumption that
free K* and S,02” are carrying all 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 equilibrium 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.

RESUME

A partir des valeurs expérimentales d’enthalpie de mélange, de conducti-
vité électrique et de densité du systéme fondu: K,S,0,-V,0s, nous avons
montré, dans ce travail, qu’il est possible de déduire les grandeurs thermody-
namiques associées aux réactions de formation de composés (constantes
d’équilibre et enthalpies de formation).

Le modéle de la solution idéale associée a été utilisé pour décrire le
comportement thermodynamique de la solution: deux composés sont formés,
A =K ,(V0,),(80,),5,0, et B=KVO,S0,.
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La conductivité équivalente du mélange déduite des mesures de con-
ductivité spécifique et de densité nous a alors permis d’obtenir les constantes
d’équilibres des réactions de formation de ces deux composés. Pour cela
nous avons considéré que les seules espéces ioniques participant au transport
du courant étaient les ions potassium et pyrosulfates libres.

Ces résultats joints aux valeurs expérimentales d’enthalpie de mélange
nous ont permis de déduire les valeurs des enthalpies de formation.

INTRODUCTION

Le but de cet article est I'élaboration d’'un modéle de solution relatif aux
mélanges liquides de pyrosulfate de potassium et de pentoxyde de vanadium:
[xV,05 + (1 - x)K,5,0,].

Des études préalables [1-3], réalisées & des températures comprises entre
620 K et 750 K, ont montré que dans ces mélanges différents complexes se
formaient; ils sont la clé de I’action catalytique de I'oxyde de vanadium dans
les réactions d’oxydation de SO, en SO, [1,4,5].

Elles ont mis en évidence que:

d’une part, la fonction représentant soit I’enthalpie de mélange, A, H
[2), soit le volume d’excés, V'F [3], avec la concentration du bain liquide
présente un minimum pour x = 0.33, et la variation de la conductivité
spécifique, x [3], présente un point d’inflexion pour cette méme valeur de x.

d’autre part, lorsque x est compris entre 0,33 et 0,5 ’enthalpie de mélange
décroit sensiblement et la conductivité spécifique accuse un minimum pour
0,5.

La variation de ces fonctions peut €tre expliquée par la formation de
composes suivant les réactions d’équilibre ci-dessous:

V105 + 2 K ;38,07 = K((V0,),(80,),8,0, (1)
V,0; + K,5,0, » 2 KVO,S0, (2)

Dans ce travail nous montrerons qu’il est possible d’obtenir, d’une part, a
partir des mesures de conductivité électrique les constantes d’équilibres
associées aux réactions (1) et (2), et d’autre part, pour ces mémes réactions
en utilisant les résultats relatifs 2 P'enthalpie de mélange, les enthalpies de
formation de ces deux complexes.

MODELE DE SOLUTION

11 est basé sur celui des solutions associées [6]. Soient n, et n, les nombres
de moles initiaux de V,0s et de K,5,0, respectivement. Dans le mélange
conformément aux réactions d’équilibre (1) et (2) il y aura n; et n5 moles de
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V,0; et de K,S,0, non associées, n, moles de composé A (A =K (VO,),
(S0,),S,0,) et nz moles de composé B (B = KVO,S0,).

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

no=nj+n,+ing (3)
n,=ny+2n, + ing (4)
xp =K x7x? (5)

== K2x1x2 . (6)

Relauons dans lesquelles K, et K, sont les constantes d’équilibre associées
aux réactions (1) et (2), x; sont les fractions molaires de chaque constituant
du mélange:

X;=ni/Tn; ™

Pour simplifier les calculs nous prendrons: n; + n, = 1.

MODELE POUR LA CONDUCTIVITE ELECTRIQUE

La conductivité électrique d’'un mélange de sels fondus dépend du nombre
d’ions “porteurs”, de leur mobilité, de leur valence [6]. Afin de comparer la
conductivité de différents sels fondus ou celle d'un mélange en fonction de
la concentration il est nécessaire de la réduire a celle d’un volume équivalent
contenant le méme nombre de porteurs. En effet par suite des différences de
densité entre les sels et des variations de température, il n’y a jamais le
méme nombre de particules dans Punité de volume. Généralement le volume
équivalent, ¥*°® correspond 4 un nombre de charges ¢égal au nombre
d’Avogadro [7].

A= = | (8)

Dans ce qui suit nous rappelons briévement le calcul des conductivités
équivalentes pour des sels purs et des mélanges [8].

Conductivité équivalente d’un sel pur

Soit: M le volume molaire, M la masse molaire, d la densité et Z la
valence du sel pur. Pour le sel A B, Z est égal a: p + g (dans le cas d’un sel
complétement dissocié en ses ions).

A = VS =k M/dZ (9)

Conductivité équivalente d’un mélange

Considérons un mélange de sels fondus contenant n constituants. x;, V¥,
M,, Z,, sont respectivement, la concentration molaire, le volume molaire, la
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masse molaire, la valence du constituant, i; x, d, M, sont respectivement, la
conductivité spécifique, la densité et la masse molaire du mélange. D’aprés
les calculs développés dans réf. 8, nous obtenons:

_kEMx, « M
T dYx;Z,  dYi'xZ

2l S ]

A

(10)

Modélisation

Dans le mélange binaire de sels fondus [xV,05 + (1 — x)K,S,0,], nous
considérons la formation d’espéces complexes A et B non dissociées suivant
les réactions (1) et (2).

Le mélange est supposé idéal dans le sens ol sa conductivité équivalente
est la somme pondérée par les fractions molaires de celle de chaque
constituant [9]. Il faut remarquer que la conductivité du pentoxyde de
vanadium [10] est négligeable vis a vis de celle du pyrosulfate de potassium,
et que celle des complexes A ou B est, dans la mesure ou ils ne sont pas
dissociés, vraisemblablement faible. Ainsi dans le mélange seuls les ions K*
et S,02” libres participent effectivement au transport du courant. La
relation d’additivité est traduite par I'équation ci-dessous:

K Xy, (kK M
A= E':;Aniz =x2A°°‘(K2820-, = —3'2‘(2—)1(28207 (11)

Le calcul consiste & déterminer, compte tenu des équilibres (1) et (2), des
mesures des conductivités spécifiques et des densités des mélanges réalisées 3
plusieurs concentrations et températures, le nombre de moles de pyrosulfate
de potassium libres, c’est 4 dire les constantes d’équilibres K, et K,.

Résolution

La conductivité électrique spécifique a été mesuré en fonction de la
température, T, pour différentes concentrations, x, comprises entre 0 et
0,527. L’appareil est décrit en détail dans un précédent article [5]. La
détermination de la résistance du bain est faite avec un pont de Wheatstone.
La fréquence du courant est 2 kHz. La cellule est en pyrex et contient des
électrodes en or; elle est remplie en boite & gants puis scellée sous vide.

A partir de nos valeurs expérimentales nous avons déterminé par la
méthode des moindres carrés les coefficients des fonctions:

k(x, T)=Ag+ Ayx + A x* + Ay x> + A x* + A5x°
+B,(T—723) + B,(T—723)°
pour: 0<x<0,53; 683 K< T<750K (12)
d(x, T)=Cy+ Cix + Cx* + Gx* + Cyx* + D,(T ~ 723)
pour: 0<x<0,4; 643 K< T<760 K (13)
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TABLEAU 1

Valeurs des coefficients des polyndmes représentant la conductivité spécifique et la densité du
systéme fondu V,0,-K 5,0, en fonction de la concentration et de la température

0 < x(V,05) <0,5266; 680 K < T< 750K

Aq A A, A, A, As 10°B, 10°8,
Q! «! Q! Q! Q! Q! (T-te-t (172!
em™ em™) em™) em™ em™) em™)  em™h) em™ 1)
x 029728 —0,67683 0,60039 ~—5,16572 16,8373 —14,9328 14715 2,5592
0 < x(V;05) < 0,3999;
G, o C, G C, C; 10°D, 10°D,
(gem™) (gem™?) (gem™) (gem™?) (gem ) (gem™?) (gem™T’T) (gem ™’ T)
d 2,0813 0,1393 4918 —10,981 6,547 —8,935

Les différents coefficients sont rassemblés dans le Tableau 1.

En appelant x(0), d(0), et M(0) respectivement la conductivité, la densité
et la masse molaire du pyrosulfate de potassium pur, 'égqn. (11) se trans-
forme en:

kMd(0) ,
Q= OEIOr AR (14)

Calcul des constantes d’équilibres

La relation (14) doit &tre toujours vérifiée, donc: n}*=n,Q; et n, = nj +
ny+ns+ng=n,+n,—2n,=1-2n,. En combinant ces deux relations
nous obtenons:

ny=(1-n7Q)/2 (15)

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

nB=2(~x~n;+n’22Q) (16)
ny=2x-05+n,—n?/20Q 17

En remplagant dans I'égalité (5) les expressions de x, et x; en fonction de
n3 on obtient:

1-n2/0-2K,0%/n}}(2x—0,5+ny—n3/20) =0 (18)

Cette derniére équation peut €tre résolue pour toute valeur de x et de T
pour cela on se fixe une valeur arbitraire de K, et on calcule la valeur de K,
pour une température, T, fixée et différentes valeurs de x. On considére que
la meilleure valeur de X, est celle pour laquelle la variation de K, avec x est



182

TABLEAU 2

Valeurs des constantes d’équilibres K, et K, en fonction de la température et de la
concentration du bain liquide

T K, K,
(K) x(V,05)
005 01 015 020 025 030 0,35 040 045 0,50

700 0,57 1,01 118 219 283 349 3,69 379 338 298
730 047 030 036 052 067 098 1,02 09 078 050 057

la plus faible possible. On calcule donc la valeur moyenne de K, et ’écart
type associé.

Résultats

Les calculs ont été réalisés & deux températures, 700 K et 730 K, les
différentes valeurs de K, correspondants a 1’écart type le plus petit sont
rassemblées dans le Tableau 2. On obtient:

T=700K; K, =0,57; K, =2,68 (&cart type = 0,98)
T=730K; K, =047: K, =0,68 (écart type = 0,26)

La valeur relativement importante de I’écart type obtenue pour la
température de 700 K est vraisemblablement liée au fait que nous avons
utilisé pour ces calculs des valeurs de conductivités et de densités déduites de
fonctions analytiques. La recherche de ces fonctions a été faite de telle
maniére que les valeurs expérimentales soient le mieux représentées au
voisinage de 723 K [3].

La constante d’équilibre K, varie trés peu avec la température, par contre
la diminution trés sensible de K,, indique, en accord avec les résultats
obtenus sur 'enthalpie de mélange (10}, que le complexe KVO,SQO, n’est pas
stable lorsque la température augmente.

ENTHALPIE DE MELANGE

L’enthalpie de formation des mélanges liquides, A, H(x), est trés ex-
othermique, et nous pouvons admettre qu’elle est due essentiellement a la
formation dans le liquide des espéces complexes A et B. Si AH;(A) et
A H;(B) sont respectivement les variations d’enthalpies associées aux réac-
tions d’équilibres (1) et (2), nous obtenons:

A H(x)=n, AH{(A)+ ny AH;(B) (19)

En utilisant les valeurs expérimentales de A, H(x) [10], et les valeurs de
n, et ng obtenues précédemment, il est possible de calculer par la méthode
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Figure 1 : Enthalpie de mélange 8 T = 700 K @ valeurs expérimentales,
¢ valeurs calculées.

Fig. 1. Enthalpie de mélange & T = 700 K: T, valeurs expérimentales; 4, valeurs calculées.

des “moindre carré” A H;(A) et AH;(B). Le calcul a été réalisé pour deux
températures 700 K et 730 K, et on obtient:

T="00K; AH;(A) = —377kJ; AH,(B)= —64kJ
T=730K; AH;(A) = —374kJ; AH.(B)= —68 kJ
Nous pouvons noter que, compte tenu des hypothéses de calcul et des

erreurs expérimentales, il n’y a pas de variation sensible de ces deux
enthalpies de formation avec la température. Sur les Figs. 1 et 2 nous avons
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Figure 2 : Enthalpie de mélange a T = 730 K@ valeurs expérimentales,
* valeurs calculées.

Fig. 2. Enthalpie de mélange & T'= 730 K: [ valeurs expérimentales; ¢, valeurs calculées.
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représenté respectivement pour 7=700 K et 7= 730 K, les valeurs de
I’enthalpie de mélange expérimentales et calculées en fonction de la con-
centration. L’accord entre les deux séries de valeurs est, pour chaque
température, correct; le modele developpé dans ce travail représente donc
bien, malgré les quelques hypothéses admises, le comportement thermody-
namique de ce systéme. D’aprés ces résultats nous pouvons conclure que le
composeé K 4(VO,),(S0,),5,0, est trés stable devant le composé KVO,SO,.
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