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ABSTRACT 

The ternary phase diagram for the AlCl3-NaAIC&-KAlC& 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 rikentes effectuiks dans notre laboratoire, rela- 
tives aux chloroaluminates de sodium et de potassium, nous avons calculi le diagramme 
de phase tern&e du m6lange AlCl 3-NaAl&-KAlCL+ L’eutectique ternaire ainsi calcul.5 
est en excellent accord avec les valeurs expkimentales di%ermin&s dans notre laboratoire. 
En particukr on obtient respectivement T, = 363,s K et T, = 363,5 K pour les valeurs 
calcul&s et mesurGes de la tempkature. 

INTRODUCTION 

De nouvelles don&es thermodynamiques relatives aux chloroaluminates 
NaAlC4, KAlC4, ainsi qu’5 leur m&nge, ont rkemment kt6 d&ermin&es 
dans notre laboratoire par des m6thodes calorim6triques [l] . Les enthalpies 
et les chaleurs sp6cifiques de ces sels ont 6tC d&erminCes pour les Btats 
liquide et solide. Des mesures ont Cgalement Gtk effectuCes sur le melange 
binaire NaAlC4-KAlC4 et sur le mklange temaire NaAlC4-KAlC4-AK&, 
pour la composition eutectique seulement dans les deux cas. 

Ces nouvelles don&es, jointes i d’autres prises dans la littkature, nous 
ont permis d’effectuer le calcul theorique du diagramme de phase du me- 
lange AICIJ-NzAlC4-KAlC4 au voisinage de l’eutectique. La m&hode g&k- 
rale &vie dans ces calculs est celle d&rite par Pelton et ses collaborateurs 
[2,3] : ces auteurs ont reconstitu6 les diagrammes de fusion d’un grand nom- 
bre de melanges temaires de sels fondus, 5 partir des di agrammes de fusion 
des m&nges binaires correspondants. 

Nous avons surtout effectu6 ce calcul pour obtenir l’eutectique temaire de 
AlCl,-NaAlC4-KAlC4 car des d&accords existent entre les valeurs trouvkes 
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par les expkimentateurs. Nous n’avons pas cherche B rendre compte de la 
d&m&ion, observee expkkimentalement, dans les melanges riches en AICIB. 

PRINCIPE DU CALCUL 

Dans le melange AXIs- NaAlCL-KAl&, les seuls solides presents sont les 
trois corps purs (pas de solution solide). Pour chaque composant (i) l’kqui- 
libre entre phase liquide et phase solide s’exprime en 6galant les enthalpies 
libres molaires partielles Gi du liquide et du solide 

(1) 
si G,O*’ est l’enthalpie libre molaire du solide pur. En introduisant l’enthalpie 
libre molaire partieile d’exzk G:*E, d&me par 

~!,‘= G!,~" + RT log pi + G:‘= 

avec -Xi = concentration du constituant i, G:*O = enthalpie libre molaire de 
i llquide et pur (1) devient 

(2) 
Dans cette expression 

(a) (GP*’ - GF*S) = AGp*S” = AGf(T) est l’enthalpie libre de fusion du 
corps i pur a la tempk-ature 2’. C’est une fonction de la tempkature que 
nous avons pu expliciter B partir des donnees expkimentales. 

(b) GiqE = a (nGE)/i3ni a Qti exprimee pour chaque compo& h partir de la 
formule de Toop [4] . Cette relation permet d’exprimer l’enthalpie libre 
molaire d’exces GE du m&nge ternaire (l-2-3) en fonction des enthalpies 
libres molaires d’exces des trois m&langes bin&es: (l-2), (2-3) et (l-3) 

GE = + GF &q, 
A-x, * 

l-q)+ 
1 “_ G:.,h 3 1 -x1 1 

+w2 +x3)2G;.3 x “:, 
x3 

2 3 ‘x2 +x3 

Nous avons choisi cette representation car elle est symetrique par rapport 
& deux des constituanti, comme l’est le melange 6tudie. Par ailleurs, elle a Ct6 
utilisee avec succes pour le calcul des diagrammes de phase de melanges asy- 
metriques de sels [2,3] . 

Les equations (2) jointes & Zcxi = 0, permettent le calcul du diagramme (iso- 
thermes, lignes eutectiques, eutectique binaire). Nous precisons maintenant 
les expressions de AGf d’une part et les expressions de GE,, G&, Gf, que 
nous avons utilisees pour faire ces calculs. 

ENTHALPIES LIBRES DE FUSION AGf(T) DES TROIS CORPS PURS 

D’une man&e g&n&ale l’enthalpie libre de fusion i la tempkature T peut 
&-e exprimee en fonction de l’enthalpie AH de fusion, B la temperature de 
fusion T,, et en fonction de la difference des capacitk calorifiques du solide 
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et du liquide AC”“‘. Si 

AC=+’ = C, - C, = Aa + AbT + ACT-’ 

oh Aa, Ab et AC sont des con&antes, AG, s’ecrit 

AC (T - T# -- 
2 TT: 

Cas de NaAlCl~ et KAlC.1~ 

Les valeurs de AH, C,, C,, Tf que nous avons adopt&es ont 6th mesurees 
dans notre laboratoire [l] . Elles sont donnCes dans le Tableau 1. 

Gas de AlC13 

Les valeurs de AH, C, et Tf ont et& prises dans la litterature [ 51. Pour C1 
nous avons utilise une valeur d&kite des mesures effect&es dans notre labo- 
ratoire [l] . 

ENTHALPJZS LIBRES MOLAIRES D’EXCES DES TROIS MEL:;NGES BINAIRES 

Binaire NaAICla-KAlCL, 

11 s’agit d’un m&nge binaire a eutectique simple (pas de solution solide). 
Un diagramme de phase expkimental a CtC determine pour ce melange par 
Fisher et Simon [6]. La temperature de I’eutectique y est donnee a T, = 
398 K pow une composition XNaMQ4 = 0,7, XxAIa4 = 0,3. Nous avons 
toutefois renonce a utiliser ce diagramme experimental pour determiner GE, 
car les mesures effectuees au laboratoire ont donne la meme composition 
eutectique mais T, = 402 K. 

L’enthalpie de melange AH et l’entropie de melange AS ayant et& determi- 
nees B partir de mesures calorimCtriques pour la composition de l’eutectique 
[l] , on peut en dCduire l’expression de l’enthalpie libre molaire d’excds GE 
pour cette composition 

GE=AH-TASE 

TABLEAU 1 

Donnhes thermodynamiques relatives B une mole des sels purs 

&J) 
Aa Ab 
(J K-‘) (J K-2) 

AC 
(J W 

NaAlCL 20,30 427 f 1 +73,4 -0,117 0 
KAlCb 19,30 519 f 3 +39,7 -0,029 0 
aa3 35,32 464 111,2 --0,19 0 
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Fig. 1. 
experiment-ale [ 11). 

oh As*= AS - ZX xf log Xi est l’entropie d’exck. On a numkiquement 
pour T> 500 K (Fig. 1): AH z-1890 J = cute et AS? z -4,74 J K-l = 
constante. AH et ASE &ant en &gle g&kale S peu pr&‘ind&pendants de la 
temperature, on peut adopter ces valeurs quelle que soit T. 

On remarque que GE reste faible dans le domaine de tempkature qui nous 
interesse (entre 363 K environ, tempkature prkun6e de l’eutectique ter- 
naire et 529 K, temperature de fusion de KAlC14). On obtient meme GE = 0 
2 une tempkature voisine de 2’ E: a I’eutectique la solution est Gquivdente & 
une solution id&ale. L’Bcart i l’idklit8 restant faible, on peut supposer que 
GE varie avec la composition comme dans le cas d’une solution r&uliike soit: 
GE = p&l -XX), avec p. = a + bT. Les r&ultats pr&&dents donnent alors: 
a = AH&(1 -xE) = -9000 J et b = -ASEjxE(l -zE) = 22,5 J K-l. 

Pour tester la validite de cette expression de GE, nous l’avons utilisee pour 
calcu3er le diagramme de fusion theorique du melange. Il est don& dans la 

de retrouver exactement les valeurs expkimen- 
(temperature & mieux de 1 K et composition & 

520 

Fig. 2: on voit qu’il permet 
tales relatives a l’eutectique 
mieux de 1%). 

cl,2 0,4 0,6 0,8 

NoAICId KAICIZ 

Fig. 2. Diagramme de fusion de NaAlCl~-KAlC& 
9000 (J) + 22,5 (J K-‘) T. 

CalCUlQ avec GE= pod1 - .x) oh PO = 
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TABLEAU 2 

Enthalpies libres molaires d’exc&s GE 
Lee fonctions GE ont 6tB rep&sent&s par GE = x(1 - u)[Pe + P1(!k - 1) + P2(6x2 - 6~ + 
l)]. Les coefficients a, PI et P2 sont cakul& par la m&ode des moindres car&s pour b 
f=& Le coefficient b (correspondant i I’introduction d’une entropie d’exc&s) est choisi de 
menike & obtenir le meilleur accord possible entre les points eutectiques calculi et expiri- 
mental. 

Binaire P,,=a+bT Pl p2 

a b 
(J K-‘) 

AICla-KAlC14 -5,980 2,5 -11,966 12,500 

Me’lange binaire AlC13-NaAiCl,, 

Nous ne disposons pas de don&es thermodynamiques sur ce binaire, mais 
le diagramme de fusion experimental a eti5 Ctabli par divers auteurs [S-9] . 
Nous n’avons retenu que les deux plus recents [9,10] .I1 y a accord entre les 
auteurs en ce qui conceme la position de l’eutectique: moins de 1 K de dif- 
ference sur la temperature, et 1% de difference sur la composition (exprimee 
en concentrations dans le binaire AlC13, NaCl). 

Suivant la methode developpee et appliquee h de nombreux melanges de 
sels par Pelton et ses collaborateurs [2,3] nous avons recherchb les expres- 
sions des fonctions d’exces GF qui, ins&es dans 

RT log Xi + ME = -AG4~“’ 

permettent de retrouver le diagramme de fusion experimental. Pour ces cal- 
culs, on a represent4 GF et GE = Z+Xi G-F en fonction de la composition & 
l’aide de polyn6mes de Legendre IlO]. 

- 480 

Y 

0,2 0,4 0,6 0,s 
Al Cl, NaAlC14 
Fig. 3. Diagramme de fusion de AlCls-NaAlCl+ La courbe continue correspond au dia- 
grsmme exp&imental[9]. Les points reprbentent les valeurs calcul&s i l’aide de la valeur 
de GE don&e dans le Tableau 2. Zone de d6mixtion non reprkentiie entre x = 4 x 10V3 
et x = 0,25. 
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0.2 0,4 0,6 0,s 
Al Cl3 KAlCl4 

Fig. 4. Diagramme de fusion de AlCl~-KAICI 4. La courbe continue correspond au dia- 
gramme expdrimental [6]. Les points sont Ies valeurs calcul&es 1 I’aide de la valeur de GE 
don&e dans le Tableau 2. Zone de dgmixtion non reprbentge. 

Le Tableau 2 et la Fig. 3 montrent les rkkultats obtenus quand on utilise le 
diagramme donnk dans la rhf. 9. On voit que l’expression de GE correspon- 
dant au Tableau 2 conduit a une bonne representation de la courbe expki- 
mentale; en particulier l’eutectique experimental est retrouve avec moins de 
1 K d’krt sur la temperature, moins de 1% d’kcart sur la composition. 

Mglange binaire AlC13-KAICZ, 

Nous avails cakule comme dans Ie cas precedent les fonctions thermody- 
namiques d’ex&s du m&nge a partir du diagramme exp&imenta.l le moins 
ancien (pas de travaux Scents sur ce m&nge) 161. La Fig. 4 montre le dia- 
gramme de phase calcuE et le diagramme expkimental, et le Tableau 2 
donne la valeur de GE correspondante. A nouveau, on voit que cette expres- 
sion de GE permet de retrouver l’eutectique h 1 K prk pour la tempkature 
et a 1% prk pour la composition. 

RESULTATS RELATIFS AU MELANGE TERNAIRE ET CONCLUSION 

Ces rksultats sont donnks par la Fig. 5. On calcule un eutectique temaire 
a: T, = 363,3 K, xuQ3 = 33,6%, XNatiQ4 = 43,4%, xKAIQ4 = 23%; alors que 
les valeurs expkimentales trouvkes au laboratoire sont: T, = 363,5 K, 
XAICIB = 33,5%, xNaMQ4 = 43%, XxMQ, = 23,5%. 

Les rkrltats sont done en tr& bon accord. Notons que les valeurs expki- 
mentales des concentrations n’ktant connues qu’& 2 ou 3%, la quasi-coi’nci- 
dence observge a vraisemblablement un car-act&e fortuit. 

N&.nmoins, nous avons pu contraler la validit& des valeurs de Girrj adop- 
t&es pour chacun des binaires d’une part, du modgle de Toop d’autre part en 
calculant la valeur de I’enthalpie d’exc& du mdlange eutectique temaire. On 
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Fig. 5. Diagramme de fusion calcul6 de AlCl3-NaAlCl4-KAlCb. 

trouve, B l’aide de la relation (3), GE = -4880 J pour T = Z’,. Or, l’enthalpie 
du melange eutectique H(T) a et& mesuree dans notre laboratoire [l] , d’oti 
I’on peut deduire GE(T). On obtient GE( T,) = -5080 J. L’incertitude sur 
cette demike valeur &ant superieure & 4%, les deux valeurs de GE sont bien 

en accord. 

TECHNIQUES DE CALCUL NUMERIQUE 

Les techniques nunkiques utiliskes sont classique et on les trouvera 
d&rites en particulier dans les ouvrages de Durand [ 11) ainsi que dans ceux 
de Bestougeff et al. [12]. Avant de d&ire rapidement les methodes et pro- 
grammes utilises, signalons que ces demiers ont ete tous ecrits par nos soins 
et mis au point sur l’ordinateur IBM 360/40 de 1’O.P.E. (Universitk’ Paris 
VII). 

Etape I 

Lissage des donnees foumies par les diagrammes binaires expkimentaux 
au moyen de la mGthode des moindres car&. L’ajustement est parfait au 
moyen d’un terme d’entropie de melange, permettant de s’approcher au 
mieux de la composition et de la tempikature eutectiques. Nous avons 
renonce a utiliser un programme permettant de ponderer les equations, le 
choix des poids &ant par trop subjectif et artificiel. 
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Etape 2 

Tabulation des diagrammes binaires B l’aide des valeurs de GE d6terminges 
& l’ktape 1 (cas de AlCls-NaAlC14 et de AlCl-KAlCb) ou des valeurs de GE 
expkimentales (cas de NaAlCl&KAlCL& 

Etape 3 

C&u1 direct du point eutectique temaire par rksolution du syst6me non 
En&ire [ 21 par une m6thode itkative. 

Etape 4 

Calcul direct des lignes eutectiques au moyen d’une mkthode iterative. 

Etape 5 

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

Remarques 

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

(2) Souvent les &apes 3 et 4 ont et& interverties car la tabulation des 
lignes eutectiques nous donne une trk box-me approximation du point eutec- 
tique. C’est a partir de ce point que l’on effectue des it&rations (conver- 
gentes) permettant d’obtenir la prkision souhaitke a l’avance. (11 s’agit ici de 
la prrkision 1iBe au calcul numkique et non de l’incertitude physique.) 
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