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Abstract 

In order to study solid-liquid equilibria in multicomponent electrolyte systems, an 
automated conductimetric analysis device has been built and perfected. 

The principles of design and working are based on conductivity measurements in 
polyphased mixtures, without removing samples, either in the stirred mixture or in the 
decanted clear solutiof. 

Under these conditions, experimental determinations of phase transformations can be 
optimized and accurate results may be rapidly obtained. 

All the features of an isothermal section in a phase diagram may be deduced from such 
measurements. As an illustration, the ternary systems water-ammonium chloride-sodium 
chloride and water-magnesium chloride-calcium chloride have been established respec- 
tively at 15 and 25 ’ C. 

R&urn6 

Un dispositif d’analyse conductimCtrique automatiste, adapt6 & l’ttude des Cquilibres 
solide-liquide dans les syst5mes d’Clectrolytes multiconstituts, a Ctt congu et mis au point. 

Son principe original est bask sur le pilotage de mesures de conductivitt in situ dans des 
mClanges polyphads. 

Toutes les caract&istiques d’un diagramme d’kquilibre peuvent ainsi Ctre dtterminies 
dans des conditions optimales. A titre d’exemple, les isothermes des ternaires H,O- 
NH&I-NaCI et H,O-MgCI, -CaCl, ont CtC Ctablies respectivement 2 15 et 25 o C. 

INTRODUCTION 

Les propriktks macroscopiques d’une phase non stoechiom6trique (gaz, 
liquide, solution solide) &oluent de fason continue lorsque sa composition 
est modifiCe. Dans un systkme polyphas en kquilibre thermodynamique, 
l’apparition ou la disparition d’une phase se traduit par une nouvelle loi de 
variation de la composition et, par suite, des propriCk% de la phase 
considkrke. Ce ph6nom;ne peut &re exploit6 afin de diterminer le dia- 
gramme des Cquilibres entre phases. 

Le choix de la grandeur physique 2 mesurer doit tenir compte de la 
sensibilitb de sa variation avec la composition, de la facilit6 de mise en 
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oeuvre de l’appareillage correspondant et de la nature des constituants. La 
conductivite est une grandeur qui semble particuliikement bien adaptee a 
l’etude des diagrammes d’equilibre solide-liquide de type eau-sels [1,2]. 
Dans deux publications anterieures [3,4], nous avons propose une methode 
d’etude isotherme isobare qui permet la determination complete, precise et 
relativement rapide des diagrammes d’tquilibre d’ordre Cleve. Elle consiste 
en pratique ?i ajouter progressivement le solvant a un melange salin, B 
mesurer la conductivite de la solution et B rep&enter son evolution en 
fonction de la quantite de solvant ajoutee. Les courbes obtenues sont 
caracttrisees par des points anguleux dont l’exploitation permet la 
determination de la nature et des domaines d’existence de chaque phase. 

L’ANALYSE CONDUCTIMETRIQUE AUTOMATIQUE 

L’originalid de la technique present&e reside dans le pilotage automa- 
tique de mesures conductimetriques in situ dans des melanges polyphases. 

Le dispositif experimental a Cd congu et realis de fagon a eliminer les 
risques de detitrement et de cristallisation parasite inherents aux opera- 
tions de prelevement, mettre en oeuvre et controler des traitements ther- 
miques eventuels, alleger et optimiser l’etude experimentale. 

Selon la nature du systeme CtudiC, les analyses peuvent etre programmees 
en modes “continu” ou “sequentiel”, decrits dans le paragraphe consacre B 
la conduite d’une mesure. 

Dispositif expkrimental 

11 est schematise sur la Fig. 1 et se compose essentiellement d’un 
reacteur, d’un conductimetre TACUSSEL CD 810, d’une burette automa- 

Fig. 1. Dispositif exp6rimental: 1, thermomkre numkrique AOIP TNL 6205; 2, thermostat 
LAUDA K4R; 3, terminal SILENT 700; 4, burette automatique METROHM 655; 5, 
rkacteur; 6, enregistreur SEFRAM SR, 7, conductimBtre TACUSSEL CD 810; 8, agitateur 
magnttique; 9, interface de commande; 10, micro ordinateur. 
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Fig. 2. Rbacteur. 

tique METROHM 655, d’un enregistreur SEFRAM SR et d’un microordi- 
nateur. 

Le rkacteur (Fig. 2) 
Ix reacteur est constitue d’un tube laboratoire amovible place dans une 

jaquette thermostatique B circulation. Ces deux elements sont en verre 
Pyrex afin de permettre les controles visuels en tours d’analyse. Le tube 
laboratoire est ferme par une piece usinee en nylon qui sert de support B la 
cellule de mesure, B l’injecteur de solvant et B la sonde 2 resistance de 
platine. L’agitation du melange est assuree par un barreau aimand enrobe 
de teflon. 

Deux types d’injecteurs interchangeables sont utilisables. 
(i) pour les essais “en continu”, l’injecteur est un simple tube capillaire 

en verre qui plonge dans la solution; 
(ii) pour les essais en mode “sequentiel”, l’injecteur est constitue par un 

tube capillaire en t&Ton sur lequel est bobinee une resistance chauffante, 
ce qui permet d’eviter la formation d’un bouchon de solvant cristallid 2 
son extremite lors des manipulations aux basses temperatures. La rtsis- 
tance est aliment&e sous une tension continue reglable en fonction de la 
temperature de travail. 
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Le systime de commande automatique et d’acquisition de don&es 
I1 se compose d’un microordinateur et d’une interface de commande 

constituee de relais REED et de relais statiques OPT0 22. 
Le microordinateur est construit autour dune carte Texas Instruments 

TM 990/E152 et d’un terminal imprimant SILENT 700. 
L’acquisition des dormees est assuree par l’intermediaire de l’option 

sortie numerique BCD du conductimetre. 

Conduite d ‘une mesure 

Le melange de depart est prepare par pesee des constituants dans le 
tube laboratoire qui est ensuite install6 dans la jaquette thermostatique. 
Lorsque l’tquilibre thermique est atteint, le solvant est introduit progres- 
sivement en mode sequentiel ou continu. 

Fonctionnement en mode kquentiel 
Lorsque les phases solide et liquide se separent facilement par decanta- 

tion, les mesures de conductivite peuvent &re effect&es dans la solution 
Claire en equilibre thermodynamique. Dans ces conditions, le mode 
sequentiel, dont l’organigramme est present6 dans la Fig. 3 est utilise. 

De petites quantites de solvant modulables AV sont introduites succes- 
sivement dans le tube laboratoire. Apres chaque ajout, la conductivite (T du 
melange agite est mesuree a intervalles reguliers A\T,. L’equilibre thermo- 
dynamique est suppose atteint lorsque l’ecart entre deux mesures consecu- 
tives est inferieur B une valeur Au fixte a l’avance en fonction du systeme 
CtudiC. L’agitation est alors interrompue et des mesures periodiques AT, 
de la conductivite sont effect&es au tours de la decantation. Lorsque deux 
valeurs consecutives identiques sont obtenues, le resultat est imprime et un 
nouvel ajout de solvant est command& Le processus est reconduit automa- 
tiquement jusqu’a la valeur maximale V,, de solvant a ajouter qui a 6th 
fix&e au depart. 

Fonctionnement en mode continu 
L’agitation est maintenue en permanence et le solvant est inject6 de 

faGon continue a la vitesse choisie. La conductivid du melange mono- ou 
polyphas est enregistree en fonction du volume de liquide introduit. 

Ce mode de fonctionnement est toujours utilisable lorsque les cinetiques 
de dissolution sont suffisantes. I1 est particulierement bien adapt6 aux 
melanges qui decantent lentement, en particulier dans le cas de solutions 
visqueuses. 

Exploitation des r&.&a ts 

Selon le mode de fonctionnement utilid, la courbe exprimant l’evolution 
de la conductivite en fonction du volume de solvant introduit est enregistree 
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Fig. 3. Organigramme du fonctionnement en mode stquentiel, 

directement ou tracee B partir des valeurs numeriques obtenues. Les 
differents changements de phases et la composition globale du systeme 
correspondante sont determines par une exploitation graphique des 
resultats. 

Cette technique est applicable aux systemes binaires et d’ordre superieur. 
Elle a 6th testee avec succes sur de nombreux electrolytes et nous presen- 
tons, a titre d’exemple, l’etude isotherme des ternaires de type eau-sels. 

APPLICATION A L’ETUDE DES SYSTEMES TERNAIRES 

Afin d’illustrer les modes de fonctionnement continu et sequentiel du 
dispositif experimental, nous avons etudie les systbmes eau-chlorure d’am- 
monium-chlorure de sodium et eau-chlorure de magnesium-chlorure de 
calcium, respectivement B 15 et 25 o C. 

Dans les tableaux qui regroupent les resultats numeriques, les phases 
solides observees simultanement sont reliees par le symbole + . Le signe / 
&pare les composes qui se manifestent successivement. La temperature est 
definie a 0,l” C p&s et la precision sur la composition massique est de 
l’ordre de 1% pour l’eau et 0,5% pour les sels. 
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Fig. 4. Ekemple de courbe obtenue en mode skquentiel. 

V 
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Systhne H,O-NH&l-NaCl 

L’isotherme 15’ C de ce sy&me, qui a fait l’objet de travaux antkrieurs 
[5,7], a 6th analyste en mode Gquentiel. A titre d’exemple, la Fig. 4 

Ii20 10 30 50 70 -9% 90 NH&I 

Fig. 5. Systtme H,O-NH&l-NaCl; isotherme 15 o C. 
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TABLEAU 1 

Systbme H,O-NH&l-NaCl; isotherme 15 o C a 

w NaCl a w NH&l a 

0,ooOO 0,2627 
OJO80 OJ848 
0,1542 0,2639 
0,2082 0,893O 
0,2663 0,OOoo 
0,2806 OJ204 

a w: Fraction massique. 

Nature des domaines limites 

NH&l + liq/liq 
NH&I + liq/liq 
NH&I + NaCl + liq I/NH&l + liq 
NaCl+ liq/liq 
NaCl + liq/liq 
NaCl + NH&l + liq I/NaCl + liq 

represente la courbe obtenue par addition d’eau pure B un melange 
ternaire A dont la composition est rep&e sur la Fig. 5. La branche AI3 
correspond ?I la dissolution simultanee des deux chlorures. Au point B, le 
chlorure de sodium disparait et la solubilisation progressive du chlorure 
d’ammonium est suivie jusqu’au point C. La courbe CD traduit l’evolution 
de la conductivite lorsque la solution saturee C est diluee. 

Les resultats obtenus sont regroup& dans le Tableau 1 et report&s sur la 
Fig. 5. L’analyse des deux melanges ternaires nous a permis de confirmer la 
nature des phases solides qui se manifestent, de delimiter les domaines de 
stabilitt mono-, di- et triphase et de determiner la composition de la 
solution invariante. 

SystSme H,O-MgCl,-CaCl, 

L’Ctude experimentale de ce systeme met en jeu des melanges visqueux 
constitues de solides finement disperses en suspension et dont la decanta- 
tion est lente. C’est pourquoi, les mesures ont CtC effect&es en mode 
continu et la Fig. 6 donne un exemple des courbes ainsi obtenues. Dans ce 
cas, de l’eau pure est ajoutee de fagon lente et reguliere a un melange I 
dont le point representatif’a 6th report6 sur la Fig. 8. La partie de courbe 
IJ correspond a une solution saturee en un se1 double dodecahydrate 
CaCl, - 2MgC1, * 12H,O. A partir de J apparait l’hexahydrate du chlorure 
de magnesium et la solution reste doublement saturee jusqu’a K ou 
disparait l’hydrate du se1 double. Les branches KL et LM traduisent 
successivement la dissolution de MgCl, - 6H,O et la dilution de la solution 
saturee. 

Une etude systematique de l’isotherme 25 o C a permis de definir avec 
precision les differents domaines de solubilite qui avaient 6th Ctablis 
anterieurement [8-111 de fagon fragmentaire et souvent peu precise par les 
methodes traditionnelles. Les resultats numeriques sont rassembles dans 
les Tableaux 2 et 3 et exploit&s graphiquement dans les Figs. 7 et 8. Ces 
figures representent respectivement le diagramme des Cquilibres stables et 
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vtcm3 

Fig. 6. Exemple de wurbe obtenue en mode wntinu. 

Fig. 7. Systkme H,O-MgCI,-CaCl,; isotherme 25 o C kquilibres stables: C4, CaCI, *4H,O; 
C6, CaCl,*6Hz0; M4, MgCl,*4H,O; M6, MgCl,*6H,O; 1.2.12, CaCI,.2MgCl,.l2H,O. 
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TABLEAU 2 

Systbme H,O-MgCl,-CaCl,; isotherme 25 o C a 

w MgCl, w CaCl, Nature des domaines limites 

o,oooo O/l436 
o,oooo 0,4814 
o,oooo 0,5155 
0,0097 0,4995 
0,0171 0,4255 
0,0196 0,487O 
0,0238 0,4183 
0,0273 0,4795 
0,0295 0,5188 
0,0317 0,4116 
0,0362 0,4699 
0,0366 0,406O 
0,0371 0,4687 
0,039s 0,438O 
0,0418 0,464o 
0,0433 0,480O 
0,054l 0,451o 
0,0583 0,389O 
0,0642 0,3843 
0,0648 0,4321 
0,0665 0,4432 
0,0704 0,422O 
0,0725 0,4182 
0,0732 0,4385 
0,0812 0,3748 
0,0854 0,3972 
0,0859 0,3964 
0,0864 0,372O 
0,0904 0,3891 
0,0917 0,4232 
0,0946 0,3669 
0,0976 0,3783 
OJ186 0,3474 
OJ209 0,354o 
OJ281 0,3325 
0,1413 0,313o 
OJ518 0,3362 
0,1637 0,275O 
0,1695 0,2848 
OJ696 0,2663 
0,1726 0,2903 
OJ771 0,2781 
OJ828 0,287O 
OJ962 0,3081 
0,197o 0,2231 
0,214O 0,2424 
0,2327 0,169O 
0,2881 0,0916 
0,3568 0,OOoo 

C6 + liq/liq 
C4a + liq/liq 
C4y + liq/liq 
C4p + liq/liq 
C6 + liq/liq 
C4p + liq/liq 
C6 + liq/liq 
C4j3 + liq/liq 
1.2.12+C4/3 +liq D/C4/3 +liq 
C6 + liq/liq 
C4p + liq/liq 
C6 + liq/liq 
C4p + liq/liq 
C4cr + liq/liq 
C4p t liq/liq 
1.2.12+C4p +liq D/C4P +liq 
1.2.12 + liq/liq 
C6 + liq/liq 
C6 + liq/liq 
1*2*12+liq/liq 
1*2.12+C4/3+liqD/1.2*12+liq 
1.2.12+liq/liq 
1.2.12 + liq/liq 
1.2.12+C4/3 +liq D/1.2*12+liq 
C6 + liq/liq 
1.2.12 + liq/liq 
1.2.12 + liq/liq 
C6 + liq/liq 
1.2.12+C6+liq C/C6+liq 
1.2.12+C4/3+liq D/1_2*12+liq 
C6 + liq/liq 
1*2_12+C6+liq C/C6+liq 
1*2*12+liq/liq 
1*2.12+C6+liqC/1.2.12+liq 
1*2*12+liq/liq 
1.2.12 + liq/liq 
1.2*12+C6+liq C/1+2+12+liq 
M6 + liq/liq 
M6+1.2.12+liqB/M6+liq 
M6 + liq/liq 
1.2*12+liq/M6+1.2*12+liqB 
M6+1_2_12+liq B/M6+liq 
1.2.12+liq/M6+1.2.12+liq B 
1*2*12+C6+liq C/1*2*12+liq 
M6 + liq/liq 
M6+1*2.12+liq B/M6+liq 
M6 + liq/liq 
M6 + liq/liq 
M6 + liq/liq 

* 
* 
* 

* 

* 
* 

* 

* 
* 
* 
* 
* 

* 
* 
* 
* 
* 

* 
* 

* 
* 

* 

a w: Fraction massique; *: Cquilibre metastable; C4: CaCl,.4H,O; C6: CaCl,.6H,O; M6: 
MgCl,*6H,O; 1.2.12: CaCl,*2MgCl,.12H,O. 
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TABLEAU 3 

Systeme H,O-MgCI,-CaCl,; points invariants de l’isotherme 25 ’ C a 

Points w MgCI, w CaCl, Phases solides en Cquilibre 
invariants avec la solution 

A 
B 
C 
D ** 
E 
F ** 
G ** 
H ** 

0,356s 
0,156O * 
0,llOO * 
0,0054 * 
o,oooo 
o,oooo 
o,oooo 
o,oooo 

O,oooO 
0,297o * 
0,359o * 
0,452O * 
0,4436 
0,4814 
0,510o * 
0,5155 

M6 
M6 + 1.2.12 
1.2.12+C6 
1.2.12+C4p 
C6 
c4ff 

C4P 
C4Y 

a w: Fraction massique; *: equilibre metastable; * *: valeur extrapolee; C4: CaCl,.4H,O; 
C6: CaCI,*6H,O; M6: MgCl,*6H,O; 1~2.12: CaCl,.2MgCI,.12H,O. 

une vue agrandie du domaine ou des courbes metastables ont etC obtenues. 
La technique utilisee permet, en effet, d’etudier, dans certains cas de faGon 
selective, des equilibres metastables au moyen d’un mode operatoire ap- 
proprie. 

En definitive, trois phases solides presentent des Cquilibres stables avec 
la solution: MgCl, - 6H,O, CaCl, - 6H,O et CaCl, - MgCl, * 12H,O. De 
plus, nous avons pu observer des Cquilibres metastables qui font intervenir 

Fig. 8. Systeme H,O-MgCl,-CaCI,; isotherme 25 o C diagramme partiel: C4, CaCI, *4H,O; 
C6, CaC1,.6H,O; M6, MgCl,.6H,O; 1.2.12, CaCl,.2MgCI,*12H,O. 
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le se1 double dodecahydrate et les trois varietes allotropiques du 
tetrahydrate du chlorure de calcium. 

CONCLUSION 

Un dispositif d’analyse conductimetrique automatike, adapt6 B l’etude 
des Cquilibres solide-liquide dans les systemes multiconstitues, a et6 con- 
struit et mis au point. Son principe original est base sur le pilotage de 
mesures de conductivite in situ dans des melanges polyphas&, ce qui 
permet l’analyse de milieux visqueux, de suspensions fines et Climine les 
risques de detitrement et de cristallisations parasites inherents aux opera- 
tions de prelevement des techniques classiques. 

Les performances de l’appareillage sont illustrees par une etude 
isotherme des systemes ternaires eau-chlorure d’ammonium-chlorure de 
sodium et eau-chlorure de magnesium-chlorure de calcium, respective- 
ment a 15 et 25’ C. 

D’une faGon g&kale, la technique est caracteride par une grande 
souplesse d’utilisation et un large champ d’application. IX pilotage des 
analyses reduit considerablement les manipulations et la duree de l’experi- 
mentation dans des conditions operatoires optimales. L’exploitation des 
resultats ainsi obtenus permet la determination complete et precise de 
toutes les caracteristiques d’une isotherme dans un systeme ternaire ou 
d’ordre superieur. 
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