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Dans le cadre du recyclage de I’aluminium, nous envisageons dans cette étude la
recherche de procédés de purification moins onéreux que ceux utilisés (raffinage
électrochimique, dilution par ajout de métal plus pur,...). Pour ce faire, nous tentons
d’utiliser le transfert des impuretés sous forme de chlorures, d’une part vers un bain de
sels fondus, d’autre part via le barbotage d’un mélange de gaz inerte (argon) et de chlore.
De facon & pouvoir étudier les échanges chimiques possibles pour le systéme triphasé
métal liquide-bain de sels fondus-gaz, des banques de données thermodynamiques ont été
créées pour les deux phases liquides a I’aide du systéme F*A*C*T/F*A*I*T développé
depuis de nombreuses années au Centre de Recherche en Calcul Thermochimique
(CRCT) de I'Ecole Polytechnique de Montréal.

Pour la phase métallique liquide, les impuretés principalement considérées sont le fer Fe,
le potassium K et le sodium Na. Nous considérons également le magnésium Mg, qui
constitue un élément d’alliage pour les canettes de boisson. La modélisation du métal
liquide a été réalisée a I'aide du modéle quasichimique modifié. Le choix de ce modéle a
permis d’incorporer deux banques de données réalisées antérieurement, concernant
respectivement les éléments Al, Mg, Sr et les éléments Al, Mg, Si, C. Les éléments
considérés ici sont les suivants : I’aluminium Al (solvant), le carbone C, le fer Fe, le
potassium K, le magnésium Mg, le sodium Na, I’oxygéne 0, le silicium Si et le strontium
Sr. Dans le cadre de cette étude, nous avons modélisé les systémes binaires Al-Fe, Al-K,
Al-Na, Al-O, Fe-Mg, Fe-Si, Fe-Sr et Si-Sr. Au total, les dix systémes binaires relatifs aux
éléments Al, Fe, Mg, Si et Sr ont été pris en compte. Pour les éléments C, K, Na et O
présents en trés faibles proportions, seules les interactions binaires avec I’aluminium

(solvant) ont été considérées.



Pour le bain de sels fondus, les espéces considérées sont les suivantes : NaCl, KCI, AICl;,
MgCl,, FeCl, et FeCls. Les quinze systémes binaires associés, la région basique du
systéme ternaire NaCl-KCI-AICl; et les liquides ternaires NaCl-KCl1-MgCl; et NaCl-KCl-
FeCl, ont été étudiés. La modélisation du bain de sels fondus a été réalisée a I’aide du
modéle quasichimique version II, développé récemment au CRCT. Le formalisme
mathématique de ce modéle est fondamentalement le méme que celui du modéle
quasichimique modifié. Toutefois, le modele quasichimique version II présente deux
différences importantes, qui lui conférent une plus grande flexibilité. D’une part, les
nombres de coordination des espéces varient avec la composition, d’autre part, les
expressions polynomiales relatives aux variations molaires d’enthalpie et d’entropie non
configurationnelle, o et 7, font intervenir les fractions molaires des liaisons au lieu des
fractions équivalentes des composants. Nous nous sommes plus particuliérement
intéressés aux systémes binaires NaCl-AICl; et KCI-AICl; ainsi qu’au systéme ternaire
NaCl-KCI-AICL;. Les systémes binaires NaCl-AlICl; et KCI-AICl; présentent une forte
déviation négative par rapport a I’idéalité au voisinage de la composition équimolaire.

Nous avons ainsi pu tester les possibilités du modéle quasichimique version IL.

Pour les différents sous-systémes binaires impliqués dans chacune des deux phases, une
recherche bibliographique approfondie a été effectuée et une analyse critique de
I’ensemble des données expérimentales disponibles (diagramme de phases, valeurs de
I’activité des deux composants dans le liquide, enthalpie de mélange du liquide,...) a éte
réalisée. Les données jugées les plus fiables ont permis de modéliser les différents sous-
systémes binaires. A partir des banques de données créées pour la phase métallique
liquide et le bain de sels fondus, nous avons pu réaliser des calculs thermodynamiques a
I’aide du programme Equilib du systéme F*A*C*T/F*A*I*T, qui minimise I’enthalpie
libre globale du systéme. Ces calculs mettent en évidence, en particulier, I’efficacité du
barbotage dans le métal liquide d’un mélange d’argon et de chlore pour diminuer les

teneurs en sodium, en potassium et en magnésium.




ABSTRACT

The present study is concerned with the development of novel techniques of purifying
recycled aluminum which may be less expensive than the present techniques
(electrochemical refining, dilution by addition of purer metal,...). It has been proposed to
remove the impurities as chlorides, firstly by adding a molten salt and secondly by
bubbling a mixture of an inert gas (argon) and chlorine in the liquid metal. To study the
possible chemical exchanges for the system metallic phase-molten salt-gas,
thermodynamic databases were prepared for the two liquid phases using the F*A*C*T
thermodynamic database computing system, which has been under development for many
years in the Centre for Research in Computational Thermochemistry (CRCT) at the Ecole
Polytechnique de Montréal.

For the metallic phase, the main impurities that are considered are iron Fe, potassium K
and sodium Na. We also consider magnesium Mg, which is an alloying element for
beverage cans. The liquid metal was modeled with the modified quasichemical model.
The choice of this model allowed us to integrate into our own database two previously
developed databases dealing with the elements Al, Mg, Sr and Al, Mg, Si, C respectively.
The elements considered in this study are the following : aluminum Al (solvent), carbon
C, iron Fe, potassium K, magnesium Mg, sodium Na, oxygen O, silicon Si and strontium
Sr. The binary systems Al-Fe, Al-K, Al-Na, Al-O, Fe-Mg, Fe-Si, Fe-Sr and Si-Sr were
modeled. In total, therefore, the ten binary systems involving the elements Al, Fe, Mg, Si
and Sr were taken into account. For the elements C, K, Na and O, which are present only
at very low concentrations, only the binary interactions with aluminum (solvent) were

considered.

For the molten salt, the species that are considered are the following : NaCl, KCl, AICl;,
MgCl,, FeCl; and FeCl;. The fifteen binary systems, the basic region of the ternary system




NaCl-KCI-AICl; and the ternary liquids NaCl-KCI-MgCl, and NaCl-KCI-FeCl, were
studied. The molten salt was modeled with the extended quasichemical model, which has
been developed recently in the CRCT. The mathematical formalism of this model is
fundamentally the same as that of the modified quasichemical model. However, the
extended quasichemical model has two main differences which make it more flexible.
Firstly, the coordination numbers of the species depend on the composition; secondly, for
the molar enthalpy change ® and the molar non-configurational entropy change n, the
polynomial expansions are in terms of the molar fractions of the bonds instead of the
equivalent fractions of the components. Particular attention was paid to the binary
systems NaCl-AICl; and KCI-AICl; and to the ternary system NaCI-KCI-AICl;. The
binary systems NaCl-AICl; and KCI-AICl; show strong negative deviations from ideality
at the equimolar composition. Thus, the capabilities of the extended quasichemical model
could be tested.

For the various binary subsystems of the two liquid phases, a thorough literature search
was performed and a critical analysis of all the available experimental data (phase
diagram, activities of the components in the liquid, enthalpy of mixing of the liquid,...)
was made. The data that were considered most reliable were used to model the various
binary subsystems. The databases for the metallic phase and the molten salt were used to
perform thermodynamic calculations using the Equilib program of the F*A*C*T system,
which minimizes the total Gibbs energy of the system. These calculations show, in
particular, the efficiency of bubbling a mixture of argon and chlorine in the metallic phase

to lower the sodium, potassium and magnesium contents.
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INTRODUCTION

La production industrielle d’aluminium se fait & partir de I'alumine suivant le procédé
Hall-Héroult. L’alumine Al,Os, dissoute dans la cryolithe de sodium Na3;AlFs, est réduite
par le carbone de I’anode du circuit d’électrolyse suivant la réaction suivante :

2Al,0 +3C (snode) > 4 Al Giquide) +3C02_,

Y ayetine)
Le bain cryolithique sert de support ionique (solvant) pour I’alumine et permet ala
réaction d’électrolyse d’avoir lieu (transfert de courant par transport ionique). Des
additifs tels que KF, MgF; et NaCl sont utilisés pour modifier les propriétés physico-
chimiques du bain cryolithique (températures du liquidus, solubilités des espéces dans le
bain, densité, viscosité, tensions de surface et tensions de vapeur, mouillabilité,
conductibilités électrique et thermique,...). Ces additifs ainsi que le sodium du bain
peuvent induire une pollution de I'aluminium liquide. En effet, pour des raisons
thermodynamiques, les éléments métalliques impliqués dans les additifs ainsi que le
sodium du bain peuvent se dissoudre partiellement dans la phase métallique liquide. Dans
le cadre du recyclage des canettes de boisson, constituées d’un alliage aluminium-
magnésium, le magnésium est présent en concentration relativement €élevée (de I'ordre de
4,5% poids). Enfin, le fer est susceptible de se dissoudre partiellement dans I’aluminium
lors de procédés industriels variés. Les différents éléments que nous venons de
mentionner (en particulier, le fer Fe, le potassium K, le magnésium Mg et le sodium Na)
peuvent nuire aux propriétés de I'aluminium et doivent étre €liminés a ’'aide d’un
traitement approprié de la phase métallique liquide. Des procédés de purification tels que
le raffinage électrochimique sont relativement colteux. Aussi, des procédés moins
onéreux ont été envisagés. Dans un premier temps, nous considérerons le barbotage dans
le métal liquide d’un mélange de gaz inerte (argon) et de chlore pour vaporiser les
impuretés sous forme d’espéces chlorées. Nous envisagerons trois valeurs du
pourcentage volumique du chlore dans le gaz (1%, 5% et 10%) et trois valeurs de

température (750°C, 800°C et 850°C). Dans un second temps, nous considérerons I’ajout



au métal liquide d’un bain de sels fondus KCI-MgCl, ou NaCl-KCl de composition
équimolaire pour tenter de transférer les impuretés sous forme de chlorures. Nous

envisagerons la encore trois valeurs de température (750°C, 800°C et 850°C).

De fagon a pouvoir étudier les échanges chimiques possibles pour le systéme triphasé
métal liquide-bain de sels fondus-gaz, des banques de données thermodynamiques ont été
créées pour les deux phases liquides a I’aide du systéme F*A*C*T/F*A*I*T. Une fois
achevé la modélisation du métal liquide et du bain de sels fondus, nous avons pu effectuer
des calculs thermodynamiques a I'aide du programme Equilib, qui minimise I’enthalpie
libre globale du systéme. L'utilisateur doit simplement indiquer les réactifs et leurs
proportions respectives, la température, la pression et éventuellement certaines conditions
thermodynamiques spécifiques (contraintes adiabatiques, par exemple). Le programme
Equilib détermine alors les conditions 4 I’équilibre thermodynamique; il indique les phases
en présence ainsi que leurs compositions et proportions respectives. En particulier,
I’option « Open » permet de simuler le barbotage d’un gaz. Le programme Equilib du
systéme F*A*C*T/F*A*I*T peut calculer des équilibres thermodynamiques complexes et
évite ainsi de multiplier les expériences sous des conditions opératoires variables; ce qui
représente un gain en temps et en argent considérable pour Iindustrie. Toutefois, ces
calculs ne peuvent étre effectués que si les différentes phases impliquées (la phase
métallique et le bain de sels fondus, dans notre cas) ont été préalablement modélisces a

I’aide d’un modéle thermodynamique appropri€.

La modélisation du métal liquide a été réalisée & I’aide du modéle quasichimique modifié
([84 Pel], [86 Pel]). Le choix de ce modéle a permis d’intégrer a notre propre banque de
données deux banques de données réalisées antérieurement, concernant respectivement
les éléments Al, Mg, Sr ([93 Cha)) et les éléments Al, Mg, Si, C ([93 Ber]). Les éléments
considérés ici sont les suivants : I’aluminium Al (solvant), le carbone C, le fer Fe, le
potassium K, le magnésium Mg, le sodium Na, I’oxygéne O, le silicium Si et le strontium

Sr. Dans le cadre de cette étude, nous avons modélisé les systémes binaires Al-Fe, Al-K,



Al-Na, Al-O, Fe-Mg, Fe-Si, Fe-Sr et Si-Sr. Au total, les dix systémes binaires relatifs aux
éléments Al, Fe, Mg, Si et Sr ont été pris en compte. Pour les éléments C, K, Na et O
présents en trés faibles proportions, seules les interactions binaires avec I|’aluminium
(solvant) ont été considérées. Cette approximation est a priori discutable pour I’oxygéne.
Idéalement, il aurait fallu considérer les interactions ternaires Al-Fe-O, Al-Mg-0, Al-Si-O
et Al-Sr-O dans le coin riche en aluminium. Toutefois, nous n’avons pas trouvé dans la
littérature de données expérimentales satisfaisantes (mesures de I’activité des solutés,...).
D’autre part, il faut rappeler que les solutés auxquels nous nous intéressons
principalement, dans le cadre de cette étude, sont le fer, le potassium, le magnésium et le

sodium.

Le bain de sels fondus considéré est initialement un bain KCI-MgCl, ou NaCl-KCl de
composition équimolaire. Il peut y avoir un transfert partiel des constituants de la phase
métallique (aluminium et impuretés) dans le bain de sels sous forme de chlorures. Il faut
tenir compte des différents degrés d’oxydation sous lesquels les impuretés peuvent exister
dans le bain de sels. Aussi, les espéces considérées sont-elles les suivantes: NaCl, KCl,
AICls, MgCl,, FeCl, et FeCl;. Les quinze systémes binaires associés, la région basique du
systéme ternaire NaCl-KCI-AICl; et les liquides ternaires NaCl-KCI-MgCl, et NaCI-KCl-
FeCl, ont été étudiés. Pour les systémes binaires ACI-AICl; et ACI-FeCl; (A=Na, K), il
existe un ordonnancement maximal dans le liquide au voisinage de la composition
équimolaire; c’est-a-dire que la formation des espéces AAICL(l) et AFeCL(l) est
favorisée. Pour les systémes binaires ACI-MgCl, et ACI-FeCl, (A=Na, K), il existe un

ordonnancement maximal dans le liquide au voisinage de la composition X, = 3 et la

formation des espéces A;MgCL(l) et AoFeCly(l) est favorisée. En particulier, les systémes
binaires NaCl-AICl; et KCI-AICl; présentent une forte déviation négative par rapport a

I’idéalité au voisinage de la composition équimolaire.




I apparait donc que la modélisation du bain de sels fondus nécessite un modéle
thermodynamique pouvant tenir compte de I’existence dans le liquide d’un ordre a courte
distance. Bien que le modéle quasichimique modifié soit envisageable, nous avons préféré
utiliser le modéle quasichimique version II, développé récemment au CRCT. Le
formalisme mathématique de ce modéle est fondamentalement le méme que celui du
modéle quasichimique modifié. Toutefois, le modéle quasichimique version II présente
deux différences importantes, qui lui conférent une plus grande flexibilité. D’une part, les
nombres de coordination des espéces varient avec la composition; d’autre part, les
expressions polynomiales relatives aux variations molaires d’enthalpie et d’entropie non
configurationnelle, @ et n, associées a la réaction de formation de deux liaisons A-B a
partir d’une liaison A-A et d’une liaison B-B ([A-A] + [B-B] & 2 [A-B]), font intervenir
les fractions molaires des liaisons au lieu des fractions équivalentes des composants. Pour
un systéme binaire A-B donné, la représentation polynomiale choisie ne fait intervenir que
les fractions molaires des liaisons A-A et B-B; ce qui devrait permettre, en principe, de
reproduire presque indépendamment les parties extrémes du diagramme de phases binaire
A-B. Nous avons apporté une attention toute particuliére aux systémes binaires NaCl-
AICI; et KCI-AIC; ainsi qu’au systéme ternaire NaCI-KCI-AICl;; ces systémes, dont les
propriétés thermodynamiques sont particuliérement difficiles a reproduire, nous ont

permis de tester les possibilités du modéle quasichimique version II.

Pour les différents sous-systémes binaires impliqués dans la phase métallique liquide et le
bain de sels fondus, une recherche bibliographique approfondie a été effectuée et une
analyse critique de ’ensemble des données expérimentales disponibles (diagramme de
phases, valeurs de Iactivité des deux composants dans le liquide, enthalpie de mélange du
liquide,...) a été réalisée. Les données jugées les plus fiables ont permis, a I’aide d’un
optimiseur approprié (SAD), d’obtenir des coefficients numériques pour les expressions

polyndmiales relatives aux paramétres o et n. Précisons enfin que, pour chacun des deux
systémes multicomposants impliqués dans les calculs d’équilibres (c’est-a-dire le métal

liquide et le bain de sels fondus), les paramétres © et m sont évalués en interpolant
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simplement les paramétres o et n des sous-systémes binaires associés. Excepté pour le

systéme Al-Mg-Si de la phase métallique, aucun terme ternaire n’a été ajouté.




CHAPITRE I
ELEMENTS THEORIQUES

1.1 Modéle quasichimique modifié
1.1.1 Systémes binaires

Le modéle thermodynamique utilisé pour la phase métallique liquide est le modéle
quasichimique modifié ([84 Pel], [86 Pel]). Ce modéle est particuliérement adapté aux
systémes ou il existe un ordre & courte distance. Considérons un mélange binaire,
constitué des composants A et B. Trois types de liaisons peuvent apparaitre dans la
solution : A-A, B-B et A-B. Leurs proportions relatives sont déterminées par la variation
d’enthalpie libre AG associée a la réaction suivante, qui décrit la formation de deux
liaisons A-B a partir d’une liaison A-A et d’une liaison B-B :
[A-A] + [B-B] & 2 [A-B] (1.1)

Lorsque AG est nulle, Ia solution est idéale et fa distribution des composants A et B est
aléatoire. Lorsque AG est négative, les liaisons A-B sont favorisées et un certain ordre
apparait dans la solution. Enfin, lorsque AG est positive, les liaisons A-A et B-B sont

privilégiées et une tendance a I'immiscibilité apparait.

A chague type de liaison i-j (i-j = A-A, B-B ou A-B), on peut associer une énergiee; et
une entropie non configurationnellec ;. La variation molaire d’enthalpie o et la variation

molaire d’entropie non configurationnellen, associées a la réaction (1.1), peuvent alors

étre définies de la maniére suivante :

Nz
o =—2—(28AB—8M—SBB) (1.2)




Nz
N="—""(20,s ~Om ~Ogs) (1.3)
N et z désignent respectivement le nombre d’ Avogadro et le nombre de coordination. Le

Nz . .. .
facteurT représente donc le nombre total de liaisons dans une mole de solution.

Soitn. . le nombre de moles de liaisons de type i-j (i-j = A-A, B-B ou A-B). La fraction

ij?
molaire x ; des liaisons i-j est alors définie par :
n.

= - (1.4)
n,, +Ngg +N,5

X;
Sin, et n, désignent les nombres de moles respectifs des composants A et B, on peut

montrer, par un bilan de masse, que I’'on a :

n, =2n,, +n,5

(1.5)
Zng = 2Nngg + N g
En additionnant membre a membre ces deux équations, on obtient :
z
nM+nBB+nAB=§-(nA+nB) (1.6)

En divisant les deux équations (1.5) parn,, +ng, +n,; et en utilisant I’équation (1.6),

on montre que :

2x, =2X,4 +Xpp amn

2xp = 2Xpg +Xp

x, et x, désignent les fractions molaires respectives des composants AetB.

Le modéle quasichimique a d’abord été développé par [35 Gug], et son application n’était
possible que pour un ordonnancement maximal correspondant a la compositionx, =0,5.
Afin de pouvoir modifier la composition correspondant 4 I’ordonnancement maximal, les

fractions équivalentes Y, et Y, ont été substituées aux fractions molairesx, et xg. Les

fractions équivalentes sont définies de la maniére suivante :



baX,

A =T .
b,x, +bpxy

1.8
o b, (1.8)
s b,x, +bgxy

b, et b, sont appelés paramétres de charge des deux composants A et B. Ces deux
paramétres doivent étre choisis de telle facon qu’, 4 la composition d’ordonnancement
maximal, Y, = Yy =0,5. On peut montrer que, du point de vue du modéle, I'utilisation
des fractions équivalentes revient & supposer que les composants A et B ont des nombres
de coordination distinctsZ, et Z, telsque Z, =b, xz et Z, = b, x z. En effet, dans
le cadre de cette hypothése, les équations (1.5), (1.6) et (1.7) deviennent respectivement :

zb,n, =2n,, +n,y

1.9
zbgng =2n,, + 0,4 (19)
n,, +Ng; +N,p =-§-(bAnA+b8nB) (1.10)
2Y, =2X,, + X8 (L11)

2Yp =2Xpy + X

Soient AH™ et SEC®="*=%) [’enthalpie molaire de mélange et I'entropie molaire d’excés

non configurationnelle associées 4 la réaction (1.1). Le nombre total de liaisons dans une

Nz(b,x, +bpxy)
2

_ Nz(beA2+beB) - X(Zt»:,u3 —SZM —eBB)

. On peut en déduire que :

mole de solution est de

AHm

= (baX, +byxg) 220 (1.12)



On montre de méme que :

SEGm-cmi0) — (b, X, +be,,)1‘2£11 (1.13)

L’enthalpie libre molaire de mélangeAG™ peut s’écrire : AG™ =AH" -TAS. La
variation molaire d’entropie AS peut elle-méme s’écrire :
AS = AS°™® 4 GE(non-couies) (1.14)

AS™ représente la variation molaire d’entropie configurationnelle. [39 Fow] a supposé
que les différentes liaisons i-j (i-j = A-A, B-B ou A-B) sont distribuées sur les—b% sites
possibles. L’expression obtenue dans le cadre de cette hypothése est la suivante :

AS*™ =—R§(xM Inx,, +Xgg INXgg +X,51nX,5) (1.15)

Cette expression surestime le nombre de configurations possibles. En effet, dans le cas
d’une solution complétement désordonnée, ona: X,, =X Al Xgp = Xg®, Xap = 2X,Xg,
et AS™5 devrait alors étre égale a I’entropie idéale—R(x, Inx, +xglnxg). Ainsi,
Guggenheim a finalement proposé I’expression suivante pour la variation molaire

d’entropie configurationnelle :

AS™™ = —R(x, Inx, +xlnxg)
“RZ(x,, InX88 4 x, InXE8 4 x  In—222) (1.16)
2 XA Xg XaXp

Nous avons vu précédemment que, pour pouvoir modifier la composition correspondant

4 Pordonnancement maximal, il faut introduire les fractions équivalentesY, et Y;.

L’expression donnant AS*™% e trouve donc modifiée. Le premier terme de I’équation
(1.16) correspond & I’entropie idéale et demeure inchangé. En ce qui concerne le second

2(baXa +bsXs) 3 2 gy ax, (1= A,
2 2 1 1

terme de I’équation (1.16), il suffit de substituer

B) pour les termesx, ’, Xy’ et2X,Xp.
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On obtient donc :

AS™ = —R(x, Inx, +x5lnxy)

z(b,x, +bpxy) Xaa X X
-R x.. In—2A 4 x  [n=BE 4+x, In—28 1.1
2 ( AA YAZ BB Yaz AB ZYAYB) ( 7)

Finalement, I’enthalpie libre molaire de méiange AG™ peut s’écrire :

AG™ = AH™ - TAS, avec :

AH™ = (b,x, +be8)"—;—@ (1.18)

AS = AS® +SE, ou:

AS* = -R(x, Inx, +xglnxg)

St = -R 2b X, +be*Bl(xm ln—xii-i-xm3 lnl(%-i-xAB In—28_)
2 YA YB 2YAYB
+(b,x, +bsx3)x—£':n (1.19)

Il est possible de déterminer les proportions relatives des liaisons A-A, B-B et A-B en

d(AG™) _ d(AH" - TAS) _, Remarquons
dx,p dx .5 .

minimisant AG™ a composition constante :

—dx AB o o
a composition constante.

que, d’aprés les équations (1.11), ona : dx,, =dxg =

2

Il vient finalement : —A2— = 4exp[M] (1.20)
XaaXpp zZRT

En substituant les équations (1.11) dans I’équation (1.20), on obtient :

LAY 1.21)

x
A 1+E
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avec : E= \/ 1+4Y,Y, [exp(z—(mz—g')-) - 1] (1.22)

Pour une valeur donnée de(o — nT) a une composition donnée Y, , les équations (1.21)
et (1.22) permettent de déterminerx,,. Les équations (1.11) permettent ensuite de

déduire x,, et x,;. Enfin, les équations (1.18) et (1.19) permettent de déterminer

numériquement AH™ etS*.

Si =0 etn=0, alorsAH™ =0 et SE =0; la solution est idéale. Considérons
maintenant le cas ou les fractions équivalentes s’identifient aux fractions molaires

(b,=by=1). Si @© e mn sont suffisamment petits, alors SE=0 et
X, =2Y, Y, =2x,x5. D’aprés I’équation (1.18), AH" =x—33—m (car on suppose que

b, =by =1); ce qui implique queAH™ =x,xz0. La solution est donc réguliére.
Considérons maintenant I’équation (1.16) proposée par Guggenheim pour exprimer la
variation molaire d’entropie configurationnelle AS“*® . Supposons que(e —nT) tende
vers - & la composition x, = x5 = 0,5. Dans cette situation, les particules A ont comme
premiers voisins les particules B, et vice-versa. Cela signifie qu’il n’existe dans la solution
que des liaisons de type A-B (x,, =0, Xg3 =0, x,53 =1). Dans ces conditions,
I’entropie configurationnelle devrait étre nulle. Or, & partir de I’équation (1.16), on peut
montrer que, dans la situation considérée, I’entropie configurationnelle a I’expression

suivante :
AS*™5 = —R(g - 1) In2 (1.23)

AS™ ne sera donc nulle que pour un nombre de coordination z égal & 2. Ainsi, pour les
systtmes trés ordonnés, le modéle ne donne une expression de I’entropie
configurationnelle rigoureusement correcte que pourz =2. Cette limitation tient au fait

que I’équation (1.16) n’est qu’une expression approchée de I’entropie configurationnelle.
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Précisons que I’équation (1.16) avecz = 2 constitue la solution exacte du modéle d’Ising

a une dimension.

Les variations molaires d’enthalpie et d’entropie non configurationnelle,® et 1, peuvent
dépendre de la composition. La méthode la plus simple est d’exprimer ces deux
paramétres sous la forme de polyndmes. Pour optimiser la phase métallique liquide, nous
avons utilisé la représentation polynomiale suivante :

0=0,+0,Y; +0,Y; +0, Y, +.. (1.29)

n=n, +n,Ys +n, Y5  +n, Y5 4. (1.25)
Les paramétres ©, et 7, sont des constantes choisies pour permettre un ajustement
optimal des données expérimentales disponibles dans la littérature (points du diagramme
de phases, valeurs de I’activité des deux composants A et B dans le liquide, valeurs de

I’enthalpie de mélange AH™ du liquide,...).

Critéres de sélection des paramétres de charge :

A _ DaX,

Les équations (1.8) impliquent que : Y _ . A la composition d’ordonnancement
Yz bpXxg
maximal, Y, = Y, =0,5. Ainsi, si r désigne la fraction molaire de B correspondant a

I’ordonnancement maximal, on obtient :
b
Oa __T (1.26)
by, 1-r

Le paramétre r peut généralement étre obtenu a partir des données expérimentales. Dans

la plupart des cas, r est pris égal & la composition correspondant au minimum de la

courbe d’enthalpie de mélange AH™ du liquide. L’équation (1.26) permet alors de

. . .. b
déterminer numériquement le rapportF’-‘- X
B
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1 nous faut une condition supplémentaire pour pouvoir déterminer les paramétres de

chargeb, et b,. On peut supposer, de méme que précédemment, que I’entropie
configurationnelle AS™® s’annule lorsque (0 —nT) tend vers - a la composition

d’ordonnancement maximal (Y, =Y, =0,5). A partir de I’équation (1.17), on montre

Z{bA(l_:[) . ba] _ Z{Inr +(ll%n? In(1- r)} 127

En utilisant I’équation (1.26), il vient finalement :

{ln r+ (l?) In(1- r)}

zb, = — 1.28
B In2 ( )

Les équations (1.28) et (1.26) permettent de déterminer numériquement les parameétres

alors que :

de chargeb, etb,. Cette méthode est applicable a un systéme binaire A-B donné.
Toutefois, dans le cas d’un systéme multicomposant, une méme espéce i intervient dans
plusieurs systémes binaires. Les équations (1.26) et (1.28) ne sont pas nécessairement
applicables simultanément pour chacun de ces systemes binaires. En effet, il se pourrait
que I’on obtienne des valeurs différentes (donc incompatibles) pour le paramétre de
chargeb, de I’espéce i. Or, pour tout composant pur, le paramétre de charge associé doit
&tre constant i I’intérieur d’une méme modélisation. Nous avons finalement privilégié

I’équation (1.26) pour le choix des paramétres de chargeb, etb relatifs a un systeme

binaire A-B donné.




14

1.1.2 Systémes multicomposants

Le modéle quasichimique modifié peut étre étendu relativement aisément aux systémes
multicomposants. Par souci de simplicité, nous allons considérer un systéme ternaire A-
B-C. Les fractions équivalentes Y, (i = A, B, C) sont définies de la maniére suivante :

b;x,

Y =
b,x, +bpxy +bcx,

(1.29)

1l existe dans la solution six types de liaisons : A-A, B-B, C-C, A-B, A-C et B-C. Par
analogie avec les équations (1.11), on peut montrer, par un bilan de masse, que ’'on a :
2Y, =2X,, +Xap +Xuc
2Y, = 2Xgg + X5 +Xpe (1.30)
2Y, = 2X +Xac +Xpe
1l faut considérer les trois réactions suivantes :
[A-A] + [B-B] & 2 [A-B]
[A-A] + [C-C] © 2 [A-C] (1.31)
[B-B] + [C-C] & 2 [B-C]
A ces trois réactions sont respectivement associées les variations molaires d’enthalpie

® ,n, ©,c, O g ainsi que les variations molaires d’entropie non configurationnelle ,
AB AC BC AB

Nac» Mac- Par analogie avec les équations (1.18) et (1.19), on peut montrer que

I’enthalpie de mélange AH™et I’entropie en exces SEpour le systéme ternaire sont

données par :

AH® = (b, x, +b,x, +bexe) Zaeas "AC;" ac * Xac®pe) (1.32)



IS5

b,x, +byxy +b.x X X X
St = -Rz( ATA BB € c)(len%+xasln—%+xccln <<
2 A YB [of

. ¢ X X
X, In—28 4+ x, . In—25—+ xp. In—=5 )
ey Y, AT Y, 2Y, Y,

(XAsMap + XacTac + XacMac)
2

Hb,x, +bpx, +bc.x() (1.33)

En minimisant 'enthalpie libre de mélange AG™ 4 composition constante

d(AG™) _ d(AG™) _ d(AG™)

(
dx ,p dx ¢ dxpe

= 0), trois équations quasichimiques sont obtenues :

Xap' = 4exp-_2((o s~ Taa D)
XaaXsB L zRT J
5 _ -
Zac  —4exp 20 e ~ TacT) (1.34)
XaaXce L zRT ]
ch2 - 4exp——2(m Bc ~ nscT):'
XgpXce _ zRT

Les paramétres © ,5, O oc,> @ pc € Nag, Nac» Nac Proviennent de I’optimisation des
systémes binaires A-B, A-C et B-C. Deux méthodes d’interpolation distinctes ont été
proposées pour évaluer les variations molaires d’enthalpie o ; et les variations molaires
d’entropie non configurationnellen; dans le systéme ternaire (ij = AB, AC, BC) : une

méthode d’interpolation symétrique et une méthode d’interpolation asymétrique.

Méthode d’interpolation symétrique :

Cette méthode d’interpolation est schématisée sur la figure 1.1. Considérons un point P
quelconque dans le triangle de composition, ou les fractions équivalentes des composants
A, B, C sont respectivementY’ ,Ys ,Y: (Ys +Yg +YZ =1). Les paramétreso o5 et

n,s Sont supposés constants le long de la droite (CP), ou le rapport ?%est
A B
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constant. Ainsi, le paramétre @ ,; (respectivement m,5) au point P sera obtenu & partir

de P’expression de @ ,; (respectivement m,;) optimisée pour le systéme binaire A-B,

Ys

calculée pour la composition —. Onadonc:

A B

P )
() =0)° + ! ———
AB AB Zm (YP+YP)

YY)
+ —————
Mas = Mas Zﬂm(Yp+Yp)

®S, et n% représentent les termes constants des expressions polynomiales (1.24) et

(1.35)

(1.25). o 'AB et N, (i 2 1) représentent les termes d’ordre i de ces mémes expressions.
Les paramétres © ,c, Mac, @ gc€t Ny se déduisent de maniére analogue, grice aux

expressions suivantes :

o (YR Y
O ac +Z¢°,\c m{ 136

— an® i Yg l
NMac = Nac +Z|:m.: m

( v
(] =(D + (0]
Be BC Z YP+Y§)
(1.37)

o (o Ye Y
MNpc = Ngc + Znac('{.::—Yg')

Méthode d’interpolation asymétrique :
Cette méthode d’interpolation, schématisée sur la figure 1.2, est utilisée lorsque I'un des

trois composants a une structure différente de celle des deux autres. On considére a

nouveau un point P quelconque dans le triangle de composition, ou les fractions

équivalentes des composants A, B, C sont respectivementY, Yy ,Y:. Nous
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supposerons que A est le composant asymétrique. Les paramétres © o5, Mas, @acet
N.c Sont supposés constants le long de la droite horizontale Y, = Y, . Le paramétre
o ,, (respectivement m,;) au point P sera obtenu a partir de I’expression de ©,p
(respectivement T ,;) optimisée pour le systéme binaire A-B, calculée pour la
composition 1- Y, . On a donc :

©rp =Oag +Zm‘AB(1-Y:)'

' . (1.38)

s = s + 2 Na(1- YX)
Les paramétres ® ,.etn,. se déduisent de maniére analogue, grice aux expressions
suivantes :

®pc = Diac ‘*'Zm;\c(l"Y:)

_ i (1.39)
Nac =Nac + ZT‘IAC(I - Y:)

En ce qui concerne les paramétres ® . €t Mg, ils sont supposés constants le long de la

. X Y, . .
droite (AP), ou le rapport ——<——est constant. Leurs expressions sont donc données
+
B C

par les équations (1.37).

En utilisant I'une ou I'autre des deux méthodes d’interpolation, il est donc possible
d’évaluer les variations molaires d’enthalpie o ; et les variations molaires d’entropie non
configurationnellen; dans le systéme ternaire (ij = AB, AC, BC). La résolution , a
composition constante, du systéme d’équations (1.30), (1.34) permet de calculer les
fractions molaires de chaque type de liaison puis de déterminer les propriétés
thermodynamiques de la solution ternaire (en particulier, les équations (1.32) et (1.33)
permettent d’évaluer respectivement I’enthalpie de mélange AH™ et [’entropie en

excésS®).
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Considérons maintenant le cas d’une solution constituée de plus de trois composants. Les
composants sont alors divisés en deux groupes, suivant leurs propriétés physico-
chimiques. Si deux composants A et B appartiennent au méme groupe, la méthode
d’interpolation symétrique est utilisée; les paramétres @, et N,p sont obtenus grice

aux expressions suivantes :

o 1 YB l
@ =0 + —_—
AB AB me(YA +YB)

i (1.40)
o 1 YB
= + —_—
Nas = Ns an(YA +Ya)

Si les deux composants A et B ne font pas partie du méme groupe, la méthode
d’interpolation asymétrique est utilisée. Supposons que A et B appartiennent

respectivement aux groupes 1 et 2. Les paramétres © ., €t 7,5 sont alors obtenus grice

aux expressions suivantes :

@ap =@ s +Z‘°i\3(l'§l)i =0 ,p +ZmIAB§2i

. | (1.41)
Nas = Mo + 2. Maa(1-81) = Map + 2 Nsl’
avec
= ZYi
groupel (1.42)
&z = ZYi
groupe 2

Si des données expérimentales sont disponibles pour un systéme ternaire A-B-C donné, il

est possible d’ajouter un ou plusieurs termes ternaires pour ajuster les propriétés

thermodynamiques calculées aux propriétés mesurées. Un terme ternaire ® }}5, donne

I’influence du composant C sur I’interaction A-B.




19

Supposons que les composants A et B font partie du méme groupe. Pour un systeme
constitué de trois composants ou plus, il apparait un terme additionnel dans I’expression

de o, donnée par I’équation (1.40). Ce terme additionnel a I’expression suivante :

y v, Y[ Y. Y L
o),f;(c,(YA :YB) (YA :Ya) Y.(1-Y, -Yy)" aveci>0,j=>0etk > 1. Dans le cas

d’un systéme ternaire A-B-C, le terme additionnel obtenu a I’expression suivante :
N oy Y
oo 7o) (To) %
A+ Y/ \Y, +Y,

Supposons maintenant que les composants A et B ne font pas partie du méme groupe.

Nous supposerons alors que A et C appartiennent tous deux au groupe 1 et que B
appartient au groupe 2. Pour un systéme constitué de trois composants ou plus, il

apparait un terme additionnel dans I’expression de @ ,, donnée par I’équation (1.41). Ce

terme additionnel a I’expression suivante :

k-1
o : 1Y, Y

m;{;(c)(ﬁl)'(éz)’(g—c-)(l——g—“—) avec i > 0,j >0 et k> 1. Les paramétres &, et &,
1 1

sont donnés par les équations (1.42). Dans le cas d’un systéme ternaire A-B-C, le terme

k
additionnel obtenu a I’expression suivante : © 5., (€,) (€, )"(—i—) :
Y, +Y.



<F*A*C*T>

Figure 1.1 : [nterpolation symétrique pour un systéme ternaire A-B-C.

wag=constante
wac=constante

<F*A*C°’T>

Figure 1.2 : Interpolation asymétrique pour un systéme ternaire A-B-C.

20
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1.2 Modéle quasichimique version II
1.2.1 Introduction

Le modéle thermodynamique utilisé pour le bain de sels fondus est le modéle
quasichimique version II, qui a été récemment développé au Centre de Recherche en
Calcul Thermochimique (CRCT) de I’Ecole Polytechnique de Montréal. Le formalisme
mathématique de ce modéle est fondamentalement le méme que celui du modele
quasichimique modifié. Toutefois, il existe deux différences importantes, qui conférent au
modéle quasichimique version II une plus grande flexibilité. Dans ce nouveau modéle, les

nombres de coordination Z, sont variables avec la composition. D’autre part, les
expressions polyndmiales relatives aux paramétres @ et n font intervenir les fractions

molaires des liaisons au lieu des fractions équivalentes des composants.

1.2.2 Systémes binaires

Considérons un mélange binaire, constitué des composants A et B. Z, et Zg désignent
les nombres de coordination respectifs de A et B. On rappelle que n,,,ngy €t N,y

représentent les nombres de moles des liaisons A-A, B-B et A-B. On suppose, dans cette

nouvelle version du modéle quasichimique, que les nombres de coordination Z, et Zy

varient tous deux avec la composition de la fagon suivante :

1 _ 1 ( 2n,, )+ 1 ( N, ) (1.43)
Z, Z,\2n,,+n,5/) Z,z\2n,, +n,y
1 _ 1 ( 2n,, )+ 1 ( N, J (1.44)
Z, Zg\2ng+n,5) Zg, \2ng5 +nyy

Z,, représente la valeur deZ, dans A pur (en effet, lorsque n g tend vers 0, I’équation

(1.43) donne Z, =Z,,).Z,; représente la valeur deZ, dans « AB pur»; c’est-a-dire
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lorsque chaque particule A n’est entourée que de particules B (en effet, lorsque n,, tend
vers 0, I’équation (1.43) donneZ, =Z,;). De la méme fagon,Z,, représente la valeur
de Z, dans B pur. Enfin,Z,, représente la valeur deZ, dans « AB pur »; c’est-a-dire

lorsque chaque particule B n’est entourée que de particules A.

Le paramétre Z,, devra étre le méme pour chacun des systémes binaires impliquant
I’espéce A. De méme, le paramétre Z,, devra étre le méme pour chacun des systémes
binaires impliquant ’espéce B. Par contre, les paramétres Z,, et Z,, n’interviennent

que pour le systéme binaire A-B. Les équations (1.43) et (1.44) n’ont aucune justification

théorique. On constate, en particulier, qu’elles font intervenir I'inverse des nombres de

. . 1 1 . . n
coordination (—, —) et non pas directement les nombres de coordination eux-memes
A B

(Z,,Z,). Le formalisme mathématique ainsi obtenu est considérablement simplifié. On
peut enfin remarquer que, si Z,, =Z,; et Zy, =Zg, , les nombres de coordination
Z,et Z, sont constants; le modéle quasichimique version II est alors équivalent au

modéle quasichimique modifié.

Par un bilan de masse, on peut montrer que I'on a :

Z,n, =2n,, +0,, (1.45)
Zgng =2ng, + 0,4 (1.46)
En combinant les équations (1.43) et (1.45), on obtient :
n, = ——an +——nAB (147)
ZM ZAB

De méme, en combinant les équations (1.44) et (1.46), on obtient :

ng = nem | laa (1.48)
ZBB ZBA
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Les représentations polynomiales utilisées pour les variations molaires d’enthalpie et

d’entropie non configurationnelle, o et n, sont les suivantes :
O =0, +(@, X, +0,Xp07 +0 X0 ) + (0 Xpp +O ,Xgp" +O3Xgp +...) (1.49)

N=1M, +(MXan +MyXan® + MiXan +-) + (MXpg + MoXpa® + MyXpg' +...) (1.50)
De telles représentations devraient permettre, en principe, d’optimiser presque
indépendamment les parties extrémes du diagramme de phases binaire A-B. En effet, pour
un systéme binaire suffisamment ordonné, les liaisons A-A et A-B prédominent dans des
solutions riches en A et les termes polyndmiaux en x; des équations (1.49) et (1.50) ont
dans ce cas peu d’influence sur les valeurs des paramétres @ et 1. Inversement, pour le
méme systéme binaire (supposé suffisamment ordonn€), les liaisons B-B et A-B

prédominent dans des solutions riches en B et les termes polyndmiaux en x,, des
équations (1.49) et (1.50) ont alors peu d’influence sur les valeurs des parametres et

n.

Considérons un modéle d’association faisant intervenir les composants hypothétiques

(pseudocomposants) A , , B, e¢ A, B, . En faisant un bilan de masse sur les

Zaa Zgs Zxs Zaa
espéces A et B, on obtient :

2n, . n,

n, = Ian g Tas Ten 1.51
A Za Z,. (1.51)
anL nA;B;
N. = Zea %8 Zma (1.52)
? ZBB ZBA

Ces deux équations seront rigoureusement équivalentes aux équations (1.47) et (1.48) si

I’on associe respectivement aux liaisons A-A, B-B et A-B les pseudocomposants A , ,

Za
B, et A, B, .Cette remarque va permettre de faciliter le choix des parameétres Z,,
Zm Za Zm

et Z,, . En effet, notons r la fraction molaire de B correspondant & I'ordonnancement
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maximal dans le liquide. Si I’on considére le pseudocomposantA | B , , on obtient :

Zan Zpa
(ZBA) r Z r
— AB

= ; ce qui donne : = — 1.53
( 1 ) TPt Z, 1l-r (1.3)
ZAB

L’équation (1.53) peut étre comparée i [’équation (1.26) relative au modéle

quasichimique modifié. Ces deux équations seront d’ailleurs rigoureusement identiques si

Z,=ZgetZy=Zg,.

1l nous faut une condition supplémentaire pour pouvoir déterminer les paramétresZ 5

etZ,,. On peut supposer, de méme que pour le modele quasichimique modifié, que

I’entropie configurationnelle AS“® s’annule lorsque (@ —MT) tend vers - a la
composition d’ordonnancement maximal (Y, =Y, =05). On rappelle queY, etY,
désignent les fractions équivalentes des composants A et B et sont définies de la maniére
suivante :

Z,\Xa

Y, = Z
aXa +ZpXp

1.54
Z.x, (1.54)

2z aXa +ZpXg
De méme que pour le modéle quasichimique modifié, I’entropie configurationnelle a
I’expression suivante :

AS™ = —R(x, Inx, +x51Inxy)

(ZAxA : ZBxB) xAA xBB xAB
-R — B BS (X, In=22 + x5 In—-+x,5 In—") (1.55)
2 AA 2 BB 2 AB ZYAYB

A B
Lorsque (@ —nT) tend vers -, on a : X,, =0, Xz =0 et x,5 =1. Dans ces
conditions, les équations (1.43) et (1.44) donnent respectivementZ, =Z,; et Zy = Zg,.

L’équation (1.55), combinée avec I’équation (1.53), donne alors :
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{ln r+ (I—E—r) In(1- r)}

In2

Les équations (1.56) et (1.53) permettent de déterminer numériquement les

(1.56)

Zow =-

paramétresZ,, et Zg, . Toutefois, nous n’avons finalement considéré que I’équation

Zus

(1.53). En effet, nous avons pu constater que, pour un rapport fixé, des valeurs de

BA

Z,, et Z; plus élevées que celles données par I’équation (1.56) permettent

généralement de mieux reproduire le diagramme de phases binaire expérimental A-B.

En ce qui concerne les deux paramétres Z,, et Zgy, nous avons choisi la valeur 6 pour

la modélisation du bain de sels fondus. En effet, des essais préliminaires ont montré, pour

un systéeme binaire A-B donné, que le choix Z,, =Zg, =6 donnait des résultats

satisfaisants.

Soit G, I’enthalpie libre de la solution. On montre aisément que 'on a :

G= n,g; +nggy +RT(n, Inx, +nglnxy)

X X X n
+RT(n.. In=22 +n_ In=28 +n, In—28 )+ 2B (p - 1.57
( AA YAz BB Yaz AB ZYAYB) 5 ( nT) ( )

g% et g% désignent les enthalpies libres molaires de A et B. Nous avons vu

précédemment que ’on peut faire correspondre aux liaisons A-A, B-B et A-B les

pseudocomposants A , , B, et A, B | . On définit alors les grandeurs suivantes :

o 2 [+
8aa = zZ,, ga
0 2
8ps ~ s (1.58)
Zy,

goAsz(mo—noT)+ gA + gB
2 Zy Zg,
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®, et m, représentent les termes constants des expressions polynomiales (1.49) et

(1.50). En utilisant les équations (1.47) et (1.48), puis les équations (1.58), on montre

que :
Q ] o 0 ] ((oo - noT)
N,8a +NgBg = Ny 8aa + Ngalps +nAB|:gAB "_2—— (1.59)

En combinant les équations (1.57) et (1.59), on obtient :

G= n,, 83\ +NgsBps + Nap8is + RT(n, Inx, +nglnxg)

X X X
+RT(n,, In=224+n__In—E8 +n, In—22
®an y,: ety e 2YAYB)
n
=@ -0)-(-n.)T] (1.60)

Cette nouvelle expression de I’enthalpie libre G de la solution est intéressante car, en

dehors du terme idéal RT(n, Inx, +nylInx;), elle ne fait intervenir que les différents

types de liaison, et non plus les composants réels A et B. L’équation (1.60) peut étre

aisément étendue a un systéme multicomposant.

1.2.3 Systémes multicomposants

On considére une solution constituée de trois composants ou plus. Les composants sont
divisés en deux groupes, suivant leurs propriétés physico-chimiques. Si deux composants
A et B appartiennent au méme groupe, les paramétres ® ,5 €t T, sont obtenus grice
aux expressions suivantes :

0,5 =05 +Zm;3( Zaa ) +ZSZ( Xep ) (1.61)

Xaa T Xgg + X

nm=nza+zn;s( Zen )+Zﬁ§( e ) (1.62)

Xaa tXpp +Xap
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®3; et My, représentent les termes constants des expressions polynomiales (1.49) et

(1.50), relatives au systéme binaire A-B. 0, et N,y (i 2 1) représentent les termes

d’ordre i des polynomes en x,, de ces deux expressions. Enfin, m etnis G21)
représentent les termes d’ordre j des polynémes en x g, de ces mémes expressions.

Lorsque (@ ,5 —N\pT) tend vers 0, on a: x,, = Y, ', Xg5 =Yg~ €t X,5 =2Y,Y;. Les
fractions équivalentes Y, et Y, pour un systéme multicomposant, sont définies de la

maniére suivante :

Z,x
Y = ATA
* Zzixi
; (1.63)
Y. = Zpxg
B ZZixi
Il vient donc :
i 2i
)5 e
Xaa +Xgs +Xap Y, +Yp
J 2
On a de méme : ( Xep ) = (—YB—) (1.65)
Xaa +Xpg +Xup Y, +Y;
. e \ A YA
Dans ces conditions, les paramétres ® ,; et 1M,y sont des polyndmes en —— et
Y, +Yg

Yy

—Y———Y—; cette situation peut étre comparée a la méthode d’interpolation symétrique
+
A B

décrite précédemment dans le cadre du modéle quasichimique modifié.

Si deux composants A et P ne font pas partie du méme groupe, les paramétres ® ,, €t

T, Sont obtenus grice aux expressions suivantes :
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SRR P

=05 +Zm“’:" +z:ch,:.2
: — (1.66)
Mae = Map + 2 NaeZ) + 2 NSy’
i i

avec .

1 = me.n
groupe |
- (1.67)
:'2 = me
goupe 2
Le symbole mn désigne les différents types de liaison existant a Pintérieur d’'un méme
groupe. Supposons, par exemple, que le groupe 1 soit constitué des composants A, B et

C et que le groupe 2 soit constitué des composants P, Q et R. On a alors :

= me = (X0 +Xpp +Xcc) + (Xap + Xpc +Xpc)
gt (1.68)

, = me = (Xpp +Xoq + Xgr) + (Xpg + Xpr +Xqr)
groupe 2

On suppose maintenant que A, B, C,... sont les composants du groupe 1 et que P, Q, R,...

sont les composants du groupe 2. Lorsque tous les termes du type (o ., -~ N, T) tendent
vers 0, on a : x_ =Y., x,=Y, et x, =2Y,Y,. 1 vient alors, aprés
réarrangement:

E, =(Xps +Xpp Xt )+ (Xpp +Xpc +Xpe )

= (Y +Y + Y+ ) +2(Y, Y + Y, Yo + Y Y +.)

=(Y, +Yp +Yc+.) = (EVYJ (1.69)

2
On a de méme : g, =( ZY,) (1.70)
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Dans ces conditions, les paramétres © ,, et 7, sont des polynomes en Y'Y,
groupel

et ZYi; cette situation peut étre comparée i la méthode d’interpolation asymétrique
groupe2

décrite précédemment dans le cadre du modéle quasichimique modifié.

De méme que pour le modéle quasichimique modifié, si des données expérimentales sont
disponibles pour un systéme ternaire A-B-C donné, il est possible d’ajouter un ou
plusieurs termes ternaires pour ajuster les propriétés thermodynamiques calculées aux
propriétés mesurées. Dans le cadre de la modélisation du bain de sels fondus, aucun

terme ternaire @ Y5, n’a été ajouté.
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CHAPITRE 11
MODELISATION DE LA PHASE METALLIQUE LIQUIDE

2.1 Introduction

La phase métallique liquide considérée est riche en aluminium et comprend les solutés
suivants : le carbone C, le fer Fe, le potassium K, le magnésium Mg, le sodium Na,
I’oxygéne O, le silicium Si et le strontium Sr. Les différents systémes binaires pris en
compte sont les suivants :

- les 10 binaires relatifs aux éléments Al, Fe, Mg, Si, Sr

- les binaires Al-C, Al-K, Al-Na et Al-O
Les éléments C, K, Na et O étant présents en trés faibles proportions, nous n’avons
considéré que les interactions binaires avec I'aluminium (solvant). Cette approximation
est a priori discutable pour I'oxygéne. Idéalement, il aurait fallu considérer les
interactions ternaires Al-Fe-O, Al-Mg-O, Al-Si-O et Al-Sr-O dans le coin riche en
aluminium. Toutefois, nous n’avons pas trouvé dans la littérature de données

expérimentales satisfaisantes (mesures de [activité des solutés,...).

Parmi les systémes binaires considérés, un certain nombre avait été préalablement étudié
par d’autres étudiants. [93 Cha] a optimisé les systémes binaires Al-Mg, Al-Sr et Mg-Sr.
[93 Ber] a optimisé les systémes binaires Al-C, Al-Si et Mg-Si ainsi que le systéme
ternaire Al-Mg-Si. Dans le cadre de ce travail, nous avons optimisé les systémes binaires
Al-Fe, Al-Na, Al-K, Al-O, Fe-Mg, Fe-Si, Fe-Sr et Si-Sr. [93 Cha] et [93 Ber] ont tous
deux utilisé pour leurs optimisations le modéle quasichimique modifié ([84 Pel], [86 Pel])
et ont choisi un nombre de coordination de 6. Nous avons procédé de méme de fagon a
obtenir une banque de données thermodynamiques compatible avec leurs propres banques

de données.
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Pour 'interpolation des paramétres @ et n du systéme multicomposant Al-C-Fe-K-Mg-
Na-O-Si-Sr & partir des paramétres @ et 7 des sous-systémes binaires, nous avons divisé
les éléments en deux groupes distincts. [93 Ber] avait regroupé les éléments Al, Mg et Si
dans un méme groupe et avait mis ’élément C dans un autre groupe. [93 Cha] avait
regroupé les éléments Al, Mg et Sr dans un méme groupe. Nous avons finalement adopté
la répartition suivante, qui respecte les choix respectifs de [93 Ber] et [93 Cha] : le
premier groupe comprend les éléments Al, Fe, K, Mg, Na, Si et Sr; le second groupe

comprend les éléments C et O.

2.2 Optimisations réalisées par [93 Cha]
2.2.1 Systéme binaire Al-Mg

Les paramétres de charge utilisés pour I’aluminium et le magnésium sont respectivement
ba=1,3774 et by;=0,9183. [93 Cha] a utilisé comme représentation les polyndmes de
Legendre. Les paramétres obtenus pour le liquide sont les suivants :

o =-7240,7+2316,7L, —256L, J/mol

n=-2+2L, J/(mol.K)
avec L, = Yy, ~Yyet L, = %[S(Ym ~Y0) -3(Yie —YA,)].

Cinq phases solides ont été considérées : Al(cfc), Mg(hc), B(AlisMgas), Y(Ali2Mgy7) et
R(Al:sMg2,). Les grandeurs thermodynamiques associées sont rassemblées en Annexe 1.
2.2.2 Systéme binaire Al-Sr

Les paramétres de charge utilisés pour I’aluminium et le strontium sont respectivement

ba=1,3774 et bs=2,0661. Les paramétres obtenus pour le liquide sont les suivants :
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© = —47938,5 + 2863,4Y,, +20283Y,>  J/mol

n=-8 J/(mol K)
En plus des solides purs Al(s), Sr(s:) et Sr(sz), 3 phases solides supplémentaires ont été
considérées : ALSr, AlLSr et Al;Srs. Les grandeurs thermodynamiques associées sont

rassemblées en Annexe 1.

2.2.3 Systéme binaire Mg-Sr

Les paramétres de charge utilisés pour le magnésium et le strontium sont respectivement

bwm=0,9183 et bs=2,0661. Les paramétres obtenus pour la phase liquide sont les suivants:
® = —16757,8+3395,69Y,, —5632,71Y, J/mol
n=-9+4Y, J/(mol K)

En plus des solides purs Mg(s), Sr(s1) et Sr(s2), 4 phases solides supplémentaires ont été
considérées : Mg;sSr;, MgssSrs, Mg23Srs et Mg,Sr. Les grandeurs thermodynamiques

associées sont rassemblées en Annexe 1.

2.2.4 Systéme ternaire Al-Mg-Sr

Aucun terme ternaire n’a été ajouté a cause du manque de données thermodynamiques

expérimentales pour le liquide.
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2.3 Optimisations réalisées par [93 Ber]
2.3.1 Systéme binaire AI-C

Le paramétre de charge utilisé pour I’aluminium est le méme que celui de [93 Cha] :
ba=1,3774. Le paramétre de charge utilisé pour le carbone est le suivant : bc=1,8365.
Les paramétres obtenus pour la phase liquide sont les suivants :

o =-743115 J/mol
En plus des solides purs Al(s) et C(graphite), le solide ALC; a été considéré. Les

grandeurs thermodynamiques associées sont rassemblées en Annexe 2.

2.3.2 Systéme binaire Al-Si

Le paramétre de charge utilisé pour I’aluminium est le méme que celui de [93 Cha] :
ba=1,3774. Le paramétre de charge utilisé pour le silicium est le suivant : bsi=1,8365.
Les paramétres obtenus pour la phase liquide sont les suivants :

o =-7426,29 J/mol

n=-1+3Y; J/(mol K)
En plus du solide pur Si(s), une solution solide Henrienne de Si dans Al a été considérée.

Les grandeurs thermodynamiques associées sont rassemblées en Annexe 2.

2.3.3 Systéme binaire Mg-Si

Le paramétre de charge utilisé pour le magnésium est le méme que celui de [93 Cha] :
bumg=0,9183. Le paramétre de charge utilisé pour le silicium est le suivant : bs;=1,8365.
Les paramétres obtenus pour la phase liquide sont les suivants :

o =-30769,9 - 13040,6Y; J/mol
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En plus des solides purs Mg(s) et Si(s), le solide Mg,Si a été considéré. Les grandeurs

thermodynamiques associées sont rassemblées en Annexe 2.

2.3.4 Systéme ternaire Al-Mg-Si

[93 Ber] a utilisé la méthode d’interpolation symétrique. Deux termes ternaires ont été
utilisés :
- systéme binaire Al-Mg — terme —12552Y J/mol

- systéme binaire Al-Si — terme +4184Y,, J/mol

2.4 Optimisations réalisées
2.4.1 Systéme binaire Al-Fe

Le paramétre de charge utilisé pour I'aluminium est le méme que celui de [93 Cha] et [93
Ber] : ba=1,3774. Le paramétre de charge pour le fer a été déterminé a partir des
données de [72 Pet]. Ce dernier a mesuré calorimétriquement I’enthalpie de mélange AH™
du liquide & 1600°C. Le minimum de AH" correspond 2 la composition xge ~ 0,43-0,45.

Soit alors xg., la fraction molaire de fer correspondant & I’ordonnancement maximal dans

1-
O _1=Xee Sachant que

Al xFe

le liquide. D’aprés le modéle quasichimique modifié, on a :

ba=1,3774 et que xr. est voisin de 0,45, il vient br.=1,6835.

Pour optimiser le liquide, nous avons utilisé les données expérimentales suivantes : points

du diagramme de phases, valeurs de Iactivité de I’aluminium et du fer dans le liquide et
valeurs de I’enthalpie de mélange AH™ du liquide.
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Diagramme de phases (partiel) pour le systéme binaire Al-Fe :

Nous nous intéressons principalement a des solutions liquides diluées en fer. Nous
n’avons donc considéré que la partie du diagramme de phases proche de I’aluminium pur
(fraction molaire de fer inférieure 4 0,25). Nous avons di prendre en compte le composé
intermétallique FeAl;(s). Aucune donnée thermodynamique satisfaisante pour ce composé
n’a été trouvée dans la littérature. Nous avons supposé que la capacité calorifique de ce
composé vérifie : C,(FeAl,(s)) =C,(F e(bcc)) +3 x C,(Al(s)). L’expression obtenue

est la suivante :

C,(FeAl,(s)) = 117,6417-4,0384 x 1072 T+6,2611 x 10°T? - 1236699,4T* J/(molK)

Les grandeurs thermodynamiques AH 3, et S3;, ont été optimisées a partir de points du
liquidus déterminés expérimentalement par [22 Kur], [27 Gwy] et [86 Len]. Les valeurs
obtenues sont les suivantes :

AH3, = -107465,52 J/mol
Sl = 96,683 J/(mol.K)

[08 Gwy], [22 Kur], [27 Gwy], [60 Lee] et [86 Len] ont déterminé expérimentalement
des points du liquidus. Il existe, en particulier, un eutectique ou le liquide coexiste avec
Al(s) et FeAly(s). Les caractéristiques de cet eutectique sont rassemblées dans le tableau
2.1. D’aprés [86 Len], le composé intermétallique FeAl;(s) a une fusion congruente a
1152(£1)°C. D’aprés [86 Mas], & 1157°C, a lieu (en chauffant) la réaction péritectique
suivante : FeAly(s) «> Fe)Als(s) + liquide. D’autre part, le composé intermétallique
Fe,Als(s) a une fusion congruente a 1171°C. Nous n’avons pas considéré le composé
Fe,Als(s) lors de notre optimisation. D’aprés I’optimisation réalisée, le composé FeAl;(s)
a une fusion congruente (hypothétique) a 1162,7°C; valeur située raisonnablement entre
1157°C et 1171°C. Le diagramme de phases (partiel) calculé est représenté a la figure 2.1

(pour une fraction molaire de fer inférieure a 0,25).
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Tableau 2.1 :  Caractéristiques de I'eutectique liquide «> Al(s) + FeAls(s)
pour le systéme binaire Al-Fe

Fraction molaire du fer x¢. | Température T (°C)| Source
9,22x10” 653 [27 Gwy]
0,01 652 [60 Lee]
8,78x107 655 [86 Len]
9x10? 652 [86 Mas]
8,71x10° 654,2 calcul

Activité de I’aluminium dans le liquide :

[59 Gro], [68 Cos], [69 Bel}, [71 Bat] et [93 Jac] ont mesuré ’activité de I’aluminium
dans le liquide, respectivement a 1300°C, 1315°C, 1600°C, 1327°C et 1300°C. Les
techniques expérimentales utilisées sont respectivement les suivantes : effusion dans une
cellule de Knudsen, méthode de transport, spectrométrie de masse couplée avec une
cellule de Knudsen, mesure de force électromotrice (fe.m) & I'aide d’une pile de
concentration du type Al(T)| AICl; dans KCI-NaCl fondu| (Al+Fe)(l) et spectrométrie de
masse couplée avec une cellule de Knudsen. La spectrométrie de masse est une technique
expérimentale donnant généralement de bons résultats. Nous avons donc privilégi€é les
données de [69 Bel] et [93 Jac]. Toutefois, ces auteurs ont tous deux calculé (grace a
I’équation de Gibbs-Duhem) Iactivité de I’aluminium a partir des valeurs expérimentales
de P'activité du fer. Ces deux séries de données n’ont donc pas été utilisées pour
I’optimisation de la phase liquide. On constate que les données de [59 Gro] s’accordent
bien avec celles de [93 Jac); elles ont donc été retenues pour I’optimisation. Les courbes
d’activité de I’aluminium dans le liquide, calculées & 1300°C et 1600°C, sont représentées

ala figure 2.2.

Activité du fer dans le liquide :
[69 Bel] et [93 Jac] ont mesuré I’activité du fer dans le liquide, respectivement a 1600°C

et 1300°C. IIs ont tous deux utilisé la spectrométrie de masse couplée avec une cellule de
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Knudsen. Nous avons considéré simultanément ces deux séries de données pour
I'optimisation de la phase liquide. Les courbes d’activité du fer dans le liquide, calculées &
1300°C et 1600°C, sont représentées a la figure 2.3. Précisons que [93 Jac] a choisi
comme état standard le fer solide pur (la températuf'e a laquelle les mesures ont été faites

est, en effet, inférieure au point de fusion du fer). Pour les points expérimentaux indiqués
sur la figure 2.3, I'état standard est le fer liquide pur. Si I'on noteag, etal) Pactivité du
fer avec respectivement comme état standard le fer solide pur et le fer liquide pur, on peut

montrer que :

m
aFe
al

€

Ag:(Fe) = —RTLn( ) , ouAg? (Fe) désigne I’enthalpie libre molaire de fusion du fer

pur.

Enthalpie de mélange AH™ du liquide :
[67 Woo] et [72 Pet] ont mesuré calorimétriquement I’enthalpie de mélange AH™ du

liquide & 1600°C. Nous avons considéré simultanément ces deux séries de données pour
I’optimisation de la phase liquide. L’enthalpie de mélange calculée est représentée a la
figure 2.4. Les valeurs d’enthalpie de mélange recommandées par [87 Des] (obtenues en
considérant différentes données expérimentales disponibles dans la littérature) sont

également indiquées sur cette figure.

Les paramétres obtenus pour la phase liquide sont les suivants :

® = —48495,49 + 5041,85Y;,° J/mol

n=-11,715 +11,715Y,,° J/(mol.K)
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2.4.2 Systéme binaire Al-Na

Le paramétre de charge utilisé pour I’aluminium est le méme que celui de [93 Cha] et [93
Ber] : ba=1,3774. Comme la phase métallique est trés diluée en sodium, nous avons
considéré le coefficient d’activité Henrien du sodium dans I’aluminium liquide. Les
paramétres ® et  utilisés pour le systéme binaire Al-Na sont donc nuls. L’utilisation du
modéle quasichimique modifié pour la phase métallique implique le choix d’un paramétre
de charge bn. pour le sodium. Ce paramétre de charge intervient dans I’expression de
’entropie en excés SE du liquide binaire Al-Na (voir I’équation (1.19) du chapitre I).
Toutefois, comme la solution est trés diluée en sodium, le paramétre de charge by, aura
trés peu d’influence sur la teneur en sodium calculée de la phase métallique a I’équilibre
thermodynamique. Nous avons finalement choisi la valeur arbitraire suivante

bn=0,3333. Nous avons considéré les deux articles [70 Dew] et [90 Dew]. [70 Dew] a
mesuré expérimentalement la pression partieile pn, du sodium, correspondant a I’équilibre
suivant: 6 NaF(s) + Al(l) & Na;AlF¢(s) + 3 Na(g). L’activité an, du sodium dans

I’aluminium liquide a pu étre déterminée grice a la relation a,, = p—:“- La pression
Na

partielle px, a été mesurée pour différentes températures : 679°C < T < 876°C. La tension
de vapeur du sodium pg, (T)a été évaluée a I’aide des données de [85 Cha]. La fraction
molaire xy, du sodium dans I’aluminium liquide a été mesurée expérimentalement; les
valeurs obtenues sont comprises entre 1,20x10™ et 7.87x10™. D’aprés [70 Dew], I’erreur
commise sur les valeurs de x, est de +8,5%. Cette incertitude assez €levée peut étre due

a une ségrégation du sodium durant le refroidissement. Le coefficient d’activité yn, du

sodium dans I'aluminium liquide a pu étre déterminé (Y, = i1 ). [70 Dew] obtient
Xna

finalement I’expression suivante pour le coefficient d’activité Henrieny 3, du sodium dans
I’aluminium liquide :

RTIn(y,) = 8290 +3,73T cal/mol; soit donc : RTIn(yY, ) = 34685+15,606T J/mol.
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[90 Dew] a réalisé une revue de la littérature. [79 Kva] a mesuré la pression partielle px,
du sodium, a 1293K, au-dessus d’un mélange Na;AlF¢(s)-Al(T). L’activité an, du sodium
dans I’aluminium liquide & 1293K peut ainsi étre déduite. [72 Dew] a mesuré la teneur en

sodium de I’aluminium liquide a cette méme température; ce qui permet de déduire la
valeur dey3, 4 1293K. A partir de points du liquidus déterminés expérimentalement par
[50 Ran], Dewing a déterminé les valeurs correspondantes de Y - Ces données sont
moins dispersées que celles de [70 Dew]. En utilisant vy, (1293K) ainsi que les valeurs
dey?, obtenues & partir des points du liquidus de [50 Ran], [90 Dew] obtient I’expression
suivante pour le coefficient d’activité Henrienyy, du sodium dans I’aluminium liquide :
RTIn(y}, ) = 40967 + 9,480T  J/mol. Cette expression devrait étre valable pour

Xna < 3,15x10™. Nous I’avons finalement jugée plus fiable que celle de [70 Dew].

D’aprés la relation obtenue par [90 Dewl], v3,(1100K)= 276. Cette valeur s’accorde

bien avec la valeur 293 indiquée par [82 Sig] et calculée a partir des mesures de solubilité
de [50 Ran].

2.4.3 Systéme binaire AI-K

Le paramétre de charge utilisé pour I’aluminium est le méme que celui de [93 Cha] et [93
Ber] : ba=1,3774. Comme la phase métallique est trés diluée en potassium, nous avons
considéré le coefficient d’activité Henrien du potassium dans I’aluminium liquide. Ainsi,
nous avons choisi pour le potassium le méme paramétre de charge que pour le sodium :
bx=0,3333. [93 San] a réalisé une revue de la littérature. D’apreés [76 Mon)], la solubilité
du potassium dans I’aluminium liquide est inférieure a 0,05% molaire au point de fusion

T; (Al) de 'aluminium. La solubilité du potassium a cette température devrait, d’aprés

une estimation faite par [93 San], étre comprise entre 0,018% molaire et 0,09% molaire.
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La moyenne de ces deux valeurs est de 0,054% molaire; elle est un peu supérieure a la
valeur limite indiquée par [76 Mon]. Nous avons finalement supposé que la solubilité du
potassium dans I'aluminium liquide est de 0,05% molaire a T =T; (Al). D’aprés les
données thermodynamiques choisies par [93 Cha], le point de fusion de I’aluminium est
de 660,30°C. Cette valeur s’accorde bien avec celle indiquée par [86 Mas] : 660,452°C.

[93 San] indique que le potassium et ’aluminium sont pratiquement immiscibles a I’état
liquide au voisinage de Ty (Al) . I y a donc coexistence d’une phase liquide riche en Al et
d’une phase liquide riche en K. L’activité ax du potassium étant la méme dans les deux
phases, on peut en déduire que ag~1. On peut donc écrire :

Yy A1 —=2000 a 660,30°C. Le coefficient d’activité Henrien vy du
x¢ 5x10

potassium dans I’aluminium liquide peut s’écrire sous la forme suivante :
RTIn(yy) =a+bT, ou a et b sont deux constantes. A cause du manque de données

expérimentales, nous avons supposé que le paramétre b est le méme que pour le sodium;

soit donc : b = 9,480 J/(molK). Le paramétre a peut alors étre évalué a partir

dey?$ (660,30°C). On obtient finalement I’expression suivante :

RTIn(y%) = 50139 + 9,480T J/mol.

2.4.4 Systéme binaire Al-O

Le paramétre de charge utilisé pour I’aluminium est le méme que celui de [93 Cha] et [93
Ber] : ba=1,3774. Comme la phase métallique est trés diluée en oxygéne, nous avons
considéré le coefficient d’activité Henrien de I’oxygéne dans I"aluminium liquide. Ainsi,
nous avons choisi pour I’oxygéne le méme paramétre de charge que pour le sodium et le
potassium : bo=0,3333. Nous avons considéré les deux articles [85 Wri] et [92 Tay]. Les

données expérimentales concernant la solubilité de I’oxygene dans I’aluminium liquide
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sont rares. D’autre part, les données existantes sont contradictoires. D’aprés [85 Wri], il
est préférable d’évaluer la solubilité de I'oxygéne a partir d’estimations de I’enthalpie et
de I'entropie de mise en solution de 'oxygéne dans Paluminium liquide. [81 Ots] a
déterminé une relation i partir de corrélations concernant I’enthalpie et I’entropie de mise

en solution de O dans une série de métaux liquides. La relation obtenue est la suivante :
1
- a
1) 202(g) © O(A,f) dans Al(l)

AG] = -364800+41T J/mol
[79 Cha] a évalué I'enthalpie libre de mise en solution de O dans Al(l) en comparant
I’enthalpie de formation de ALO; avec celles de FeO, NiO et CoO et en utilisant les
valeurs connues de la solubilité de O dans Fe(l), Ni(l) et Co(l). [79 Cha] obtient
finalement : AG°(1873K) = -419925 J/mol.

[92 Tay] a pris en considération les résultats de Fitzner et al ([77 Fit-a], [77 Fit-b] et [82
Fit]). A partir de deux corrélations distinctes (corrélation entre I’enthalpie de mise en
solution de O dans différents métaux liquides et I'enthalpie de formation des oxydes
associés, corrélation entre I’enthalpie et I’entropie de mise en solution), [82 Fit] a évalué
un domaine de valeurs pour I’enthalpie et I’entropie de mise en solution. [92 Tay] a
évalué une expression pour I’enthalpie libre de mise en solution AG°(O dans Al(l))
permettant de se situer au centre des domaines de valeurs déterminés par [82 Fit].

L’expression obtenue est la suivante :
1
@ 50,(8) ©> O(%;,f) dans AID

AGS = —468190 +89,956T J/mol

AG?®(1873K) = —288007 J/mol et AG2(1873K) = -299702 J/mol. Ces deux valeurs

sont assez voisines, mais éloignées de la valeur indiquée par [79 Cha]. Nous avons

finalement choisi d’utiliser I'expression obtenue par [92 Tay]. En effet, I’expression de



[81 Ots], utilisée par [85 Wri], correspond probablement aux bornes inférieures des deux

domaines de valeurs déterminés par [82 Fit].

Dans le cadre du systéme F*A*C*T/F*A*I*T, il faut considérer I’équilibre suivant :

(3) 505 (g) ¢ Ofx.v) dans A(): 4GS

fo(%)

D’oii : AGS - AGS = —RTln(

0o _AGS® = — YoXo ~Yo -
AGS - AG? Rrh{———] On fo= 2 et (87), =100x,.
(o]

;{6’0) ; ce qui implique :

(4) AG: +RTIn(yy) = AG; +RTIn100
L’état standard a considérer pour I’oxygéne, relativement 2 la solution liquide Henrienne

de O dans I’aluminium, est le suivant : g°(0) = g°(O(x,v)) + RTIn(yg) -
Or, draprés (3),8°(Q(x, 1) = 2 8° (01 (8)) + AGS.

D’ou, d’aprés (4) :

g’ (0)= -;-g° (0,(g)) + AG; +RTIn(y}) = %g° (0,(g)) + AG; +RTIn100
Or, AG? = -468190+89,956T J/mol.

On obtient donc finalement : g°(0) = %g' (0,(g)) — 468190 + 128,243T J/mol.

2.4.5 Systéme binaire Fe-Mg

Remarque préliminaire : Les seules données expérimentales disponibles dans la littérature

sont des points du liquidus correspondant & une fraction molaire du fer inférieure a 0,01.

Nous pourrions donc envisager d’évaluer le coefficient d’activité Henrieny;,du fer dans
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le magnésium liquide. Toutefois, dans le cadre du fichier SOLUTION créé, I’état de
référence du fer pour le systéme binaire Fe-Mg (g° (Fe(1)) +RTIn(y;,)) serait alors

incompatible avec I’état de référence du fer pour le systéme binaire Al-Fe (g°(Fe(l))).
Ainsi, 1a seule possibilité est de déterminer des paramétres quasichimiques pour la phase

liquide.

Le paramétre de charge utilisé pour le fer est le suivant : br=1,6835. Le parameétre de
charge utilisé pour le magnésium est le méme que celui de [93 Cha] et [93 Ber] :
bumg=0,9183. [59 Ray] a effectué une revue de la littérature. Il fait référence, en
particulier, aux articles [41 Fah), [48 Mit] et {48 Sie], qui rapportent des valeurs de la
solubilité du fer dans le magnésium liquide. Les valeurs de solubilité obtenues par [48
Mit] sont significativement plus élevées que celles de [41 Fah] et [48 Sie]; ce qui peut
étre lié a la technique expérimentale utilisée. Il est possible qu’une partie du fer non en
solution dans Mg(s) & la température de refroidissement ait été attaquée par ’acide

chlorhydrique, lors de la dissolution  des fins d’analyse.

Pour T < 750°C, on observe un bon accord entre les données de [41 Fah] et celles de [48
Sie]. Pour 800°C < T < 950°C, les valeurs de solubilité de [41 Fah] sont plus élevées que
celles de [48 Sie]; ce qui peut étre d, la encore, 4 la technique expérimentale utilisée. A
750°C et 850°C, on observe un bon accord entre les valeurs de [08 Oet] et [48 Sie]. Nous
avons donc décidé d'utiliser les données de [48 Sie] pour 800°C < T < 950°C. Pour
1000°C < T < 1200°C, les seules données disponibles sont celles de [41 Fah]. Les
données de [61 Tro] relatives 4 T 2 1247°C sont peu satisfaisantes. A une méme
température, les valeurs de solubilité indiquées sont assez dispersées. [61 Tro] a étudié
des équilibres entre deux phases liquides (I’une riche en fer, ’autre riche en magnésium).
Les résultats expérimentaux relatifs 4 la phase riche en fer sont malheureusement
inexploitables car le liquide correspondant comporte trois solutés distincts : le

magnésium, le carbone et le silicium. Les résultats pour la phase liquide riche en



magnésium ne sont pas aussi précis que ceux relatifs a la phase liquide riche en fer. En
particulier, le refroidissement avant analyse de I’alliage riche en magnésium est beaucoup
plus lent que celui de I’alliage riche en fer (car le magnésium a un point de fusion plus
bas); ce qui introduit une incertitude sur les résultats expérimentaux. Nous n’avons donc
pas utilisé les données de [61 Tro] pour I’optimisation de la phase liquide. Les données

finalement utilisées pour I’optimisation sont rassemblées dans le tableau 2.2.

Les paramétres obtenus pour la phase liquide sont les suivants :

o = 37176,08 J/mol

n =-1,954 J/(mol.K)
Ces deux paramétres permettent de reproduire de maniére satisfaisante les valeurs
expérimentales de la solubilité du fer dans le magnésium liquide, en équilibre avec le fer
solide (forme bcc ou fcc suivant la température). Les résultats sont rassemblés dans le
tableau 2.2 et le diagramme de phases (partiel) calculé est représenté aux figures 2.5 et
2.6 (pour une fraction molaire de fer inférieure 4 0,011 et 0,004 respectivement).

Tableau 2.2 : Solubilité du fer dans le magnésium liquide en équilibre avec Fe(s)

Température | Fraction molaire du fer xg.| Source Fraction molaire du fer Xg.
T CC) expérimentale (x10™) calculée (x10™)
650 0,70 [48 Sie] 0,77
700 1,57 [48 Sie] 1,32
725 1,96 [41 Fah] 1,69
750 2,39 [48 Sie] 2,14
800 3,35 [48 Sie] 3,30
850 4,57 [48 Sie] 4,89
900 6,10 [48 Sie] 7,02
950 8,41 [48 Sie] 9,75
1000 13,95 {41 Fah] 13,24
1100 24,45 [41 Fah] 23,03
1200 36,73 [41 Fah] 37,74
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D’aprés [41 Fah] et [48 Mit], il n’existe pas de composé intermétallique impliquant le fer
et le magnésium. Il existe un eutectique ou la phase liquide coexiste avec Mg(s) et
Fe(bcc). Par la méthode de fusion de zone, {62 Yue] a évalué la composition du liquide a
I’eutectique : Xp. ~ 2,61x107. La température Te est voisine du point de fusion du
magnésium (650°C). En supposant que Tg ~ 650°C et en extrapolant le liquidus
expérimental, [48 Mit] obtient la composition eutectique suivante : Xre ~ 1,35x10™; soit
environ 5 fois la valeur obtenue par [62 Yue]. Toutefois, nous avons vu précédemment
que les valeurs de solubilité de [48 Mit] sont probablement trop élevées. L’eutectique
calculé est le suivant : xg.=7,64x10" et Te=649,8°C.

[58 And] a évalué la solubilité a I’état solide du fer dans le magnésium : a 500°C, xg ~
4,35x10%. La technique expérimentale utilisée (mesure de moment magnétique) semble
fiable. D’autre part, cette valeur est cohérente avec la solubilité a I'état solide maximale
calculée par [62 Yue]. Nous ne disposons pas d’autres données concernant la solubilité a
I’état solide du fer dans le magnésium. D’autre part, on constate que cette solubilité est

faible. Nous n’avons donc pas tenté de reproduire la valeur obtenue par [58 And].
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2.4.6 Systéme binaire Fe-Si

Le paramétre de charge utilisé pour le fer a été déterminé précédemment : bg.=1,6835. Le
paramétre de charge utilisé pour le silicium est le méme que celui de [93 Ber] :
bsi=1,8365. L’ordonnancement maximal dans le liquide correspond donc, d’aprés le

modéle quasichimique modifié, a la composition suivante : X, = b—b—F°—b— =~ 0,478 . Or,
Fe + Si

d’aprés les mesures calorimétriques de [62 Ger], le minimum de I’enthalpie de mélange
AH™ du liquide correspond 4 la composition xs; ~ 0,46. Cette valeur s’accorde de maniére

satisfaisante avec la composition précédemment calculée.

Pour optimiser le liquide, nous avons utilisé les données expérimentales suivantes :
valeurs de l'activité du fer et du silicium dans le liquide et valeurs de I’enthalpie de

mélange AH" du liquide.

Activité du fer dans le liquide :
[54 Chi] et [91 Zai-a] rapportent des valeurs d’activité du fer dans le liquide a des

températures comprises entre 1420°C et 1700°C. [54 Chi] a obtenu les valeurs d’activité
a 1420°C en intégrant graphiquement I’équation de Gibbs-Duhem. Les valeurs d’activité
4 1500°C, 1600°C et 1700°C ont elles-aussi été calculées. Nous n’avons donc pas
considéré ces séries de données pour I’optimisation de la phase liquide. [91 Zai-a) a
utilisé la spectrométrie de masse couplée a une cellule de Knudsen. Les valeurs d’activité
ainsi obtenues ont été utilisées pour optimiser le liquide. L’activité du fer dans le liquide,

calculée a 1427°C, est représentée a la figure 2.7.

Activité du silicium dans le liquide :
[53 San], [S4 Chi], [63 Chi], [64 Sch] et [91 Zai-a] ont mesuré I’activité du silicium dans
le liquide & des températures comprises entre 1420°C et 1700°C. Les techniques

expérimentales utilisées sont respectivement les suivantes : mesure de force




électromotrice (f.e.m) & ’aide d’une pile de concentration du type Fe-Sillaitier silicaté
$i0,-Ca0-Al,0s| Si pur, détermination a 1420°C du coefficient de distribution du silicium
entre le fer liquide et I'argent liquide (méthode indirecte), détermination & 1420°C et
1530°C du coefficient de distribution du silicium entre un alliage liquide Fe-C et ’argent
liquide (méthode indirecte), mesure de force électromotrice (f.e.m) a I'aide d’une cellule
du type Fe-Si(l)| CaO-Si0:(), Si04(s)| Ox(g) et spectrométrie de masse couplée a une
cellule de Knudsen.

La méthode utilisée par [53 San] est critiquée par [70 Cha]. En effet, il y a une incertitude
quant i la nature de la réaction chimique de la cellule et des cellules secondaires. [54 Chi]
et [63 Chi] ont déterminé I’activité du silicium par une méthode indirecte. En particulier,
les valeurs d’activité de [54 Chi] relatives a 1500°C, 1600°C et 1700°C ont été calculées.
Ces différentes données n’ont donc pas été utilisées pour I’optimisation de la phase
liquide. D’apreés [70 Chal, les données de [64 Sch] sont fiables. Toutefois, pour certains
alliages liquides riches en silicium, [64 Sch] obtient des écarts positifs a I'idéalité (ys: > 1);
ce qui est incompatible avec les résultats des autres auteurs. [91 Zai-a] pense que ce
phénoméne est lié a la technique expérimentale utilisée par [64 Sch]. Une réaction
d’échange peut avoir lieu entre I’électrolyte et la surface de I’électrode. D’autre part, il
peut y avoir une contribution significative de la conductivité électronique des électrolytes
solides. La spectrométriec de masse est une technique expérimentale donnant
généralement de bons résultats. Nous avons donc privilégié les données de [91 Zai-a].
Pour optimiser Ia phase liquide, nous avons finalement utilisé certaines valeurs d’activité
de [64 Sch] (pour lesquelles ys; < 1) ainsi que les données de [91 Zai-a]. . Les courbes
d’activité du silicium dans le liquide, calculées a 1427°C, 1525°C et 1605°C, sont
représentées a la figure 2.8. Le coefficient d’activité du silicium dans le liquide, calculé
aux mémes températures, est représenté a la figure 2.9 (pour une fraction molaire de

silicium inférieure a 0,4).
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Enthalpie de mélange AH™ du liquide :
[36 Kor], [62 Ger] et [67 Woo] ont mesuré calorimétriquement I’enthalpie de mélange

AH™ du liquide respectivement a 1600°C, 1525°C et 1600°C. Nous avons privilégié les
données de [67 Woo] pour I’optimisation de la phase liquide. [91 Zai-a] indique des
valeurs pour I'enthalpie de mélange du liquide a 1427°C. 1l s’agit de valeurs calculées.
Toutefois, pour optimiser le liquide, nous avons utilisé les données de [91 Zai-a] relatives
a des alliages liquides riches en silicium (0,651 < xsi < 0,908). L’enthalpie de mélange
calculée & 1427°C et 1600°C est représentée  la figure 2.10. On constate que les données

de [67 Woo] et [91 Zai-a] sont toutes deux reproduites de maniére satisfaisante.

Les paramétres obtenus pour la phase liquide sont les suivants :

o = -80531,90 + 20162,37Y, J/mol
n=-13,397 J/(mol.K)

2.4.7 Systéme binaire Fe-Sr

D’aprés [82 Kub], on est a priori proche de ’immiscibilité a I'état solide et a I’état
liquide. Comme nous n’avons trouvé aucune donnée expérimentale dans la littérature,

nous n’avons pu optimiser la phase liquide pour ce systéme.

2.4.8 Systéme binaire Si-Sr

Le paramétre de charge utilisé pour le silicium est le méme que celui de [93 Ber] :

bsi=1,8365. Le paramétre de charge utilisé pour le strontium est le méme que celui de [93

Cha] : bs=2,0661. L’ordonnancement maximal dans le liquide correspond donc, d’apreés




le modéle quasichimique modifié, a4 la composition suivante : X5, = —-—+""'b— = 0471. Or,
Si Sr

d’aprés les mesures calorimétriques de [79 Esi], le minimum de I’enthalpie de mélange
AH™ correspond & la composition xs, ~ 0,466. Cette valeur s’accorde bien avec la

composition précédemment calculée.

[89 Itk] a effectué une revue de la littérature. Il fait référence, en particulier, a I’article
[65 Obi). Ce dernier a mis en évidence expérimentalement deux composés intermédiaires:
Si>Sr(s) et SiSt(s). Il a observé trois réactions eutectiques :

- liquide &> Si(s) + Si2Sr(s); Te~ 1000°C

- liquide «> Si;Sr(s) + SiSr(s); Te~ 1045°C

- liquide &> SiSr(s) + Sr(s); Te~ 700°C
Nous n’avons pu trouver dans la littérature de valeurs fiables pour les enthalpies libres de
formation AG;__ des deux composés Si>Sr(s) et SiSr(s). D’autre part, [89 Itk] indique
que de nombreux autres COmMPpOSsEs intermédiaires ont été mis en évidence
expérimentalement : Si;Sr(IT), SizSr4, Si3Sr, a-SiSr, SisSrs et SiSrz. Leurs conditions de
formation ainsi que leurs stabilités respectives en fonction de la température sont encore
mal connues. Nous avons donc décidé de ne pas optimiser le diagramme de phases pour
le systéme binaire Si-Sr. Nous n’avons utilisé, pour I’optimisation de la phase liquide, que
les valeurs de I’enthalpie de mélange AH™ du liquide mesurées calorimétriquement (&
1493°C) par [79 Esi]. L’enthalpie de mélange AH™ du liquide, calculée a 1493°C, est
représentée a la figure 2.11.

Les paramétres obtenus pour la phase liquide sont les suivants :

o = —80420,2 + 23908,8Y, J/mol
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CHAPITRE III
MODELISATION DU BAIN DE SELS FONDUS

3.1 Introduction

Nous avons considéré initialement un bain de sels fondus NaCI-KCl. 1l peut y avoir un
transfert partiel des constituants de la phase métallique (aluminium et impuretés) dans le
bain de sels sous forme de chlorures. Nous nous intéressons plus particuliérement aux
solutés suivants : le fer Fe, le potassium K, le magnésium Mg et le sodium Na. Dans ie
bain de sels, le fer peut exister sous les deux états d’oxydation Fe?* et Fe¥', et le
magnésium ne peut exister que sous la forme Mg?*. L’aluminium, lui, ne peut exister que
sous la forme AP*. Les espéces & considérer pour le bain de sels fondus sont donc les
suivantes : NaCl, KCl, AICk, MgCl,, FeCl, et FeCls. Les 15 systémes binaires associés a
ces 6 espéces ont été pris en compte. Comme nous avons considéré initialement un bain
de sels fondus NaCl-KCl, nous nous sommes limités aux systémes ternaires suivants :
NaCl-KCI-AICl;, NaCl-KCl-MgCl,, NaCl-KCI-FeCl; et NaCl-KCl-FeCls. Nous n’avons
pas trouvé dans la littérature de données expérimentales satisfaisantes pour le systéme
ternaire NaCl-KCl-FeCl; (mesure de I'activité de FeCl; dans le liquide,...). Ainsi, nous
avons finalement considéré le systéme ternaire NaCl-KCI-AICl; ainsi que les liquides
ternaires NaCl-KC1-MgCl, et NaCI-KCl-FeCl,.

Les différentes optimisations ont été réalisées a I'aide du modéle quasichimique version
II, développé récemment au Centre de Recherche en Calcul Thermochimique (CRCT) de
I’Ecole Polytechnique de Montréal. Nous avons ainsi pu tester, en particulier, les
capacités de prédiction de ce modéle. Nous nous sommes plus particuliérement intéressés

aux systémes binaires NaCI-AlCl; et KCI-AIC; ainsi qu’au systéme ternaire NaCl-KCl-
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AICL;. En particulier, les systémes binaires NaCl-AlCl; et KCI-AICl; présentent une forte

déviation négative par rapport & I’idéalité au voisinage de la composition équimolaire.

Des essais préliminaires ont montré, pour un systéme binaire A-B donné, que le choix

Z,, =Zg =6 donnait des résultats satisfaisants. Nous avons donc choisi la valeur 6

pour le paramétre Z;; de chacune des six espéces i du bain de sels fondus.

Pour Pinterpolation des paramétres ® et n du systéme multicomposant NaCI-KCl-
AICl;-MgCl-FeCl,-FeCl; & partir des paramétres © et m des sous-systémes binaires,
nous avons divisé les espéces en deux groupes distincts. Pour les systémes binaires ACl-
AICl; et ACI-FeCl; (A=Na, K), il existe un ordonnancement maximal dans le liquide au
voisinage de la composition équimolaire; c’est-a-dire que la formation des espéces
AAICL() et AFeCL(l) est favorisée. Certains auteurs préferent introduire la notion
d’« anion complexe »; ces auteurs expliquent alors que les composants AICl; et FeCl; ont
un comportement « acide » vis a vis de I'ion chlorure CI' et peuvent former les « anions
complexes » AICL et FeCLi". Pour les systémes binaires ACI-MgCl; et ACI-FeCl; (A=Na,

K), il existe un ordonnancement maximal dans le liquide au voisinage de la composition
Xaq =% et la formation des espéces A;MgCL(I) et AzFeCly(l) est favorisée. Certains

auteurs expliquent alors que les composants MgCl, et FeCl, peuvent fixer deux ions CI’
pour former les « anions complexes » MgCL?* et FeCl”. Pour ces diverses raisons, nous
avons adopté la répartition suivante : le premier groupe comprend les espéces NaCl et

KCI; le second groupe comprend les espéces AlCl;, MgCl,, FeCl; et FeCls.

3.2 Systéme binaire KCI-NaCl

[87 San-b] a déja réalisé une optimisation de ce systéeme. Pour la solution solide,

I’enthalpie libre d’excés a I’expression suivante :
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85 (5) = Xy Xpuer (14333 + 3278 +32,796T - 5,598TInT) J/mol.

Pour la phase liquide, [87 San-b] a utilisé les valeurs de I'enthalpie de mélange a 810°C
obtenues calorimétriquement par [65 Her] : AH™ = Xy Xy (-2050- 272X y,) J/mol.
D’autre part, [87 San-b] a supposé que I’entropie en excés du liquide SE(I) est nulle.
Nous avons optimisé les propriétés thermodynamiques de la phase liquide a I’aide du
modéle quasichimique version II. Nous avons pour cela considéré les valeurs
expérimentales de I’enthalpie de mélange AH"™ de [65 Her] ainsi que les points du liquidus
mesurés par [85 Pel]. Deux paramétres enthalpiques ont permis de reproduire ces
données de maniére satisfaisante. Les coordonnées calculées du minimum du liquidus
(azéotrope) sont les suivantes : Xnacr=0,500 et T=656,7°C. Elles sont tres proches de
celles obtenues par [87 San-b] : xnc1=0,506 et T=657°C. Le diagramme de phases calculé
est représenté a la figure 3.1. L’enthalpie de mélange du liquide, calculée a 810°C, est

représentée a la figure 3.2.

Les paramétres obtenus pour la phase liquide sont les suivants :
Z,,=Z, =6 (A=KCl et B=NaCl)

o = —695,45-66,99x,,  J/mol

Nous avons fait le choix Zas=Zga car, d’aprés les mesures calorimétriques de [65 Her], le
minimum de Ienthalpie de mélange du liquide correspond a une fraction molaire de

chlorure de sodium proche de 0,5 (en faitt si l'on  considére
I'expression AH™ = Xy X e (2050 — 272X ;) J/mol obtenue par [65 Her], le

minimum correspond & Xx,c1 ~ 0,516).
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3.3 Systéme binaire NaCl-AICL

3.3.1 Propriétés thermodynamiques du composé intermédiaire NaAICl(s)

Les références bibliographiques indiquées par [85 Cha] sont antérieures a 1960. Les
valeurs retenues par [85 Cha)] sont : AH3, = —1142200(+4000) J/mol

S3es = 188,3(18) J/(mol.K)
Dans le cas de I'entropie de formation du composé a 298,15K, il s’agit d’une valeur
estimée. D’autre part, la capacité calorifique C, du composé a €té estimée en utilisant les
valeurs de C, pour KAICL(s). Or, ces derniéres ont elles-mémes été estimées par [85
Cha] a partir des valeurs de C, pour KMgCls(s).

[92 Gud] a estimé les propriétés thermodynamiques de NaAICL(s) :
(i) [38 Plo], [71 Stu] et [76 God] ont déterminé la variation d’enthalpie a 298K liée 4 la
réaction : NaCl(s) + AICl;(s) «» NaAICL(s). IIs ont respectivement obtenu -27820 J/mol,

24890 J/mol et -28240 J/mol. En utilisant les valeurs de AH3, pour NaCl(s) et AlClx(s)

indiquées par [85 Cha}, il est possible d’évaluer AHS, (NaAICl(s)). Les valeurs
obtenues sont respectivement : -1144570 J/mol, -1141640 J/mol et -1144990 J/mol.
[80 Rog] a mesuré les enthalpies de mise en solution 3 298K liées aux réactions
suivantes:
(1) AICls(s) + (x HCl + y H,0) «> (AICl; +x HCI + y H,0); AH,
(2) NaCl(s) + (AICl; + x HCI + y H;0) ¢ (AICl; + NaCl + x HCl +'y H,0); AH;
(3) NaAICL(s) + (x HCl + y H;0) © (AICl; + NaCl + x HCI +y Hz0); AH;
ou x=370,4 et y=10271,0.
[80 Rog] a ainsi pu déterminer la variation d’enthalpie a 298K liée a la réaction : NaCl(s)
+ AICli(s) ¢ NaAICL(s) (AH = AH, + AH; - AH;). 1 a obtenu : AH = -22700(+790)
J/mol. En utilisant les valeurs de [85 Cha] pour AHj, (NaCl(s)) et AHS,, (AICI5(s)),
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Rogers obtient : AH2,, (NaAICL(s))=-1139450(+1200) J/mol. La moyenne des 4 valeurs

obtenues pour AH, est de : -1142662 J/mol. Cette valeur est cohérente avec celle de
[85 Cha].

(i) [80 Rog] et [82 Den] ont mesuré par calorimétrie de chute la capacité calorifique de
NaAICL(s). IIs ont respectivement obtenu :

C, =143,16 J/(molK) pour 298K < T < 414K

C, = 117+0,104T J/(molLK) pour 273K < T < 414K

Nous avons choisi d’utiliser I’expression de {82 Den].

(i) [92 Gud] a tenté d’évaluerS3,, pour NaAICL(s), en faisant différentes hypothéses
(considération de composés chimiquement proches,...). La valeur obtenue est de : 196,5
J/(mol K). [81 Dew] a lui-aussi estiméS3,, en considérant en particulier la variation
d’enthalpie libre liée 4 la réaction NaCl(s) + AlCl3(s) «> NaAICL(l). La valeur obtenue est
de : 199,1 J/(mol K). Nous avons décidé d’optimiser S3, (NaAICl (s)) & partir de points

du liquidus expérimentaux. La valeur finalement obtenue est de : 204,9 J/(mol.K).

[77 God], [80 Rog] et [82 Den] ont mesuré calorimétriquement I’enthalpie de fusion
AH? de NaAICL,. IIs ont respectivement obtenu : 9,93 kJ/mol, 19,431(+0,377) ki/mol et
20,300(10,500) kJ/mol. Aprés avoir déterminé I’enthalpie de NaAICL(), [81 Dew] a
obtenu : AH? ~ 18,4 kJ/mol. [60 Fis] a déterminé expérimentalement le diagramme de
phases pour le quasibinaire NaAICL-KAICL (voir section 3.5 et figure 3.14). D’aprés la

loi des pentes limites, on a : lim(dx") = -AHfz . B désigne ici KAICL;; AHy et T¢
w-0\ dT/ R(TY)

représentent I"enthalpie de fusion et la température de fusion de NaAICl, pur. En utilisant
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la valeur expérimentale de T; de [60 Fis] (151°C) et le diagramme expérimental de [60
Fis] pour le quasibinaire NaAICL-KAICl, on obtient : AH? ~ 18,2 kJ/mol.

[84 Ber] a effectué des mesures cryoscopiques. Ces auteurs ont mesuré
I’abaissement6 du point de fusion de NaAICL suite a I’ajout de faibles quantités de NaCl
ou AICl; (molalité m). Conformément a la relation de Raoult-Van’t Hoff, la courbe

expérimentale © =f{m) est une droite dont la pente dépend de AHZ(NaAICl,). La valeur

obtenue par [84 Ber] est la suivante : AH¢= 15,5(x1,5) kJ/mol.

La valeur obtenue par [77 God] est probablement erronée. D’apres {84 Ber], les mesures
de [82 Den] mettent en évidence I’existence d’une enthalpie de « préfusion » AH, ~ 4,5
kJ/mol. AH, correspondrait 4 une transformation de phases solide-solide (translations des
ions Na®~ ou rotations des ions AICL). L’enthalpie de fusion déterminée
cryoscopiquement par [84 Ber] ne comprend pas ce terme; ce qui expliquerait I’écart
entre la valeur de [84 Ber] et les valeurs de [80 Rog] et [82 Den]. Comme on observe un
accord raisonnable entre les valeurs obtenues par [80 Rog], [82 Den], [81 Dew] et la
valeur obtenue a partir de la loi des pentes limites, nous avons finalement écarté la valeur

de [84 Ber].

D’aprés [82 Den], la valeur maximale admissible pour AH¢est de 20,8 kJ/mol. D’apres
[84 Ber], le point de fusion Ty de NaAICL est de 156,7°C; soit : 429,85K. A partir de ces
valeurs expérimentales de AH; et T, on peut évaluer I’entropie de fusion du composé.
On obtient : S? ~ 48,4 J/(molK). Dans le cadre de notre optimisation, nous avons
obtenu: AH? ~ 24,13 kJ/mol et S{~ 55,96 J/(mol.K). La valeur calculée de AH surestime

probablement I’enthalpie de fusion réelle de NaAICl, mais ’accord obtenu n’a pu étre

amélioré.
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3.3.2 Diagramme de phases pour le systéme binaire NaCl-A ICls

[23 Ken], [55 Mid], [71 Tor], [73 Tre], [78 Sat], [81 Bjo-a], [81 Dew], [82 Fan], [82
Hiju] et [84 Ber] ont mesuré expérimentalement des points du diagramme de phases. On
observe une chute importante du liquidus au voisinage de la composition xacn=0,5. Cette
composition correspond & un maximum d’ordonnancement dans le liquide. Les points
expérimentaux disponibles dans cette région du diagramme de phases sont a priori fiables.
Par exemple, [71 Tor] et [73 Tre] ont effectué un titrage potentiométrique des ions CI" en
excés par rapport a AICL, par AICl; ou ALCly respectivement. Dans la région acide du
diagramme de phases (Xacs 2 0,5), les résultats expérimentaux sont assez dispersés.
D’aprés [84 Ber], cette dispersion des résultats est due principalement aux problémes
d’ordre expérimental suivants : présence d’impuretés dans le bain (en particulier, AlCl;
peut comporter des traces d’oxyde « AIOCl »), problémes de surfusion et évaporation
partielle de AICl; ( le chlorure d’aluminium étant tres volatil, il peut s’ensuivre une
modification de la composition du bain de quelques %). Dans la région proche de AICh
pur, il existe une lacune de miscibilité liquide-liquide (NaCl est un composé ionique et

AIC}; est un liquide moléculaire).

[81 Dew] a réalisé une revue de la littérature. A I’aide des résultats expérimentaux de [55
Mid], [60 Fis], [68 Tre], [71 Tor] et [78 Sat], Dewing a déterminé les caractéristiques de
I’eutectique liquide <> NaCl(s) + NaAICL(s). D’autre part, [81 Dew] a déterminé la
température Te de I’eutectique liquide <> NaAICL(s) + AICly(s) a I’aide d’une pile de
concentration du type AllNaCl-AICk(1), NaAICL(s)| pyrex| NaCI-AICI(D), AICli(s)| AL
Pour T=Tg, la différence de potentiel mesurée est nulle car les deux liquides ont alors la
méme composition. Cette technique expérimentale a permis d’éviter les problémes de
surfusion généralement rencontrés par les autres auteurs. [81 Dew] a ensuite pu
déterminer la composition du liquide eutectique en utilisant des points de liquidus obtenus

expérimentalement par d’autres auteurs ainsi que sa propre valeur expérimentale de Te.



Pour le liquidus de AICl;, [S5 Mid] semble avoir rencontré des problémes de surfusion
(de 'ordre de 20°C). D’aprés [81 Dew], pour le liquidus de NaAICl, [23 Ken] a
rencontré des problémes de déviation de la composition; ce qui s’est traduit par
I’obtention de valeurs de température plus élevées. Les données de [23 Ken] et [55 Mid]
n’ont donc pas été utilisées pour optimiser la phase liquide. Le diagramme de phases
calculé est représenté a la figure 3.3. Sur cette figure, sont également indiquées les
isobares 0,01 atm, 0,1 atm et latm relatives a la pression totale de la vapeur en équilibre
avec le liquide et les éventuelles phases solides (calculées en supposant le gaz parfait).
Pour le calcul de ces isobares, nous avons considéré les espéces gazeuses suivantes :
NaAICL, Na, Na,, Al, Al, Cl, Cl;, NaCl, Na,Cl,;, AICI, AICl;, AICl; et ALCls. Les
grandeurs thermodynamiques pour NaAICL(g) ont été évaluées a partir de données
expérimentales de [81 Bjo-b] (voir sous-section 3.3.4). Les grandeurs thermodynamiques
pour NaCl(g) sont celles de {77 Bar]. Enfin, les grandeurs thermodynamiques pour les
autres espéces gazeuses sont celles de [85 Cha]. Les valeurs expérimentales et calculées
des principaux points caractéristiques du diagramme de phases sont rassemblées dans le
tableau 3.1.
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Tableau 3.1 : Principaux points caractéristiques du diagramme de phases
pour le systéme binaire NaCl-AICl;

Point caractéristique | Fraction molaire | Température | Source
Xaici3 T (CO)
0,5 154 [55 Mid]
Eutectique liquide 0,5" 150" [60 Fis]
© NaCl(s) + NaAICL(s) 0,4985" 152,85" | [81 Dew]
0,4984 150 [82 Hju]
0,4986 157,9 calcul
0,5 151 [60 Fis]
Point de fusion 0,5 154 [68 Tre]
de NaAICL(s) 0,5 153,85 [78 Sat]
0,5 156,7(x0,1) | [84 Ber]
0,5 158,0 calcul
0,62 112 [55 Mid]
) - 108 [60 Fis]
Eutectique liquide 0,61 110 [68 Tre]
© NaAICL(s) + AICL(s) 0,614 107,2 [74 Lev]
0,605 107,85 [78 Sat]
0,600 113,25 [81 Dew]
0,596 106,3 calcul

: D’aprés les auteurs correspondants, il s’agit d’un péritectique.

* . D’aprés les auteurs correspondants, il s’agit d’un monotectique.

Peu de données expérimentales sont disponibles pour la lacune de miscibilité liquide-
liquide. Certains auteurs ont déterminé les caractéristiques du monotectique liquide 2 &
liquide 1 + AICls(s). Leurs résultats sont rassemblés dans le tableau 3.2. On constate que
la fraction molaire de chlorure d’aluminium Xacis est supérieure a 0,8 pour le liquide 1 et
proche de 1 pour le liquide 2. Les compositions calculées des deux liquides sont
respectivement xaic;=0,737 et xac3=0,936. Le monotectique expérimental n’est donc
pas reproduit. En particulier, la composition réelle xac du liquide riche en chlorure

d’aluminium est probablement proche de 1, comme ’indiquent les résultats




expérimentaux rassemblés dans le tableau 3.2. Comme la lacune de miscibilité calculée est
incorrecte, nous ne I’avons pas représentée sur le diagramme de phases calculé de la
figure 3.3. D’aprés I’ensemble des résultats expérimentaux du tableau 3.2, la température
du monotectique est de ’ordre de 192°C; cette température est indiquée en pointillés sur
la figure 3.3. D’aprés [82 Fan], la température critique de AICl; est voisine de 348°C; ce
qui implique qu’il existe une unique phase liquide au-dessus de cette température
(indiquée en pointillés sur la figure 3.3). La région du diagramme de phases riche en
chlorure d’aluminium présente un intérét moindre du point de vue industriel. Comme
AICI; est une espéce trés volatile, la pression totale de la vapeur en équilibre avec le bain
liquide est trés élevée (conformément aux isobares calculées de la figure 3.3); d’ou la

nécessité d’un appareillage adapté.

Tableau 3.2 : Région d’immiscibilité liquide-liquide pour le systéme binaire NaCl-AICls

Source | Techniques expérimentales Fraction | Température

molaire Xaicis T (°C)

[23 Ken] | observation a I’oeil nu 0,820 a 0,998 193,5
enregistrement automatique

[40 Shv] | de courbes de chauffage 0,808 a ~1 190,0

et de refroidissement
[74 Lev] | ATD, observation a I’oeil 0,802 a 0,996 191,3

nu, diffraction X

[78 Sat] | ATD, observation a I’oeil 0,79 a~1 191,0
nu, diffraction X
mesures de V(liquides)

[82 Fan] | et de V(gaz); calcul 0,806 a ~1 193,7

des densités respectives
calcul - 0,737 a 0,936 184,6
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3.3.3 Activités de NaCl et AICI; dans le liquide

[81 Bjo-a] a effectué des mesures de force électromotrice (f.e.m) a I’aide d’une cellule du
type Al(D)| AICLQ), NaCl(1)| Clx(g), pour une fraction molaire de AICl; inférieure a 0,5. I
a ainsi pu déterminer ’activité de AICl; dans le liquide 2 1000K et 1100K. [81 Bjo-b] a
effectué des mesures de f.e.m a I’aide d’une cellule du type Pb-Na(l) | Na;AIFs() (x=0,15)
+ NaCI(l) (x=0,85), ALOs(s)|! NaCI-AICL(1), ALOs(s)| Al()). L alliage liquide Pb-Na du
compartiment de gauche a pour composition xx,=0,15 et joue le role d’une électrode au
sodium. Le bain de référence du compartiment de gauche correspond a la composition
eutectique du systéme Na3;AlFs-NaCl (la température de cet eutectique est de 1010K). Le
bain de référence et I’alliage liquide Pb-Na sont contenus dans un tube en alumine,
servant de diaphragme entre les deux compartiments de la cellule. Le creuset contenant la
cellule est lui-aussi fait d’alumine; ce qui implique que les bains liquides NaCl-AlCl;
étudiés sont saturés en Al,O;. D’aprés [81 Bjo-a], la solubilité limite de Al,O; dans le
systéeme NaCl-AICl; est faible. Le diaphragme en alumine joue le role d’une membrane
semi-perméable aux ions Na”. Ainsi, la réaction globale de la cellule est la suivante :

3 Na(l) + AICL(l) « 3 NaCl(l) + Al(1), ou AICk(l) et NaCl(l) constituent le bain du
compartiment de droite. En utilisant en particulier I’équation de Gibbs-Duhem, [81 Bjo-b]
montre que 'ona:

=3Fx 5q,

RT(1+2x,q, )

_ 3F(1-Xpcr,)
" RT(1+2Xp0,)

dlna,, = dE et dlna,g dE(F et E désignent

respectivement le Faraday et la différence de potentiel mesurée). Les valeurs d’activité de
NaCl et AICl; 4 1100K ont été obtenues par intégration graphique. En ce qui concerne les
constantes d’intégration, [81 Bjo-b] a procédé de la maniére suivante : pour le chlorure
de sodium, les auteurs ont considéré que an,ci=0,985 pour xaic=0,02 (cette valeur
d’activité a été déterminée a partir du liquidus obtenu par [81 Bjo-a], en supposant qu’il

n’y a pas de solubilité a I’état solide). Pour le chlorure d’aluminium, les auteurs ont
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minimisé I’écart avec les valeurs d’activité aacis expérimentales obtenues par [81 Bjo-a].

Pour optimiser le liquide, nous avons privilégié les données plus récentes de [81 Bjo-b].

[81 Dew] a déterminé Iactivité de AICI; dans le liquide 4 473K en utilisant, en particulier,
les valeurs de pressions partielles obtenues expérimentalement par [78 Vio] pour 0,54 <
Xacs < 0,74. L’activité de NaCl dans le liquide 4 473K a ainsi pu étre calculée grace a
I’équation de Gibbs-Duhem. Les valeurs d’activité de NaCl ainsi obtenues n’ont donc pas
été utilisées pour optimiser la phase liquide. Précisons que [81 Dew] a choisi comme état
standard le chlorure de sodium solide pur (le point de fusion de NaCl pur est, en effet,
supérieur a 473K). Pour les points indiqués sur les figures 3.4 et 3.5, I'état standard est le
chlorure de sodium liquide pur. Si I'on notea{),etal), I'activit¢ de NaCl avec

respectivement comme état standard NaCl solide pur et NaCl liquide pur, on peut

m

montrer que :Ag;(NaCl) = —RTln(a—g‘)g—J , ouAg?(NaCl) désigne [I’enthalpie libre
Ana

molaire de fusion du chlorure de sodium pur.

[81 Pet] a effectué des mesures de force électromotrice (f.e.m) a I’aide d’une cellule du
type (-) All AICl;, NaCll Cly(g), C (+). Il a ainsi pu déterminer I’activité de AICl; dans le
liquide a 723K. Les valeurs d’activité correspondantes n’ont pas été utilisées pour

I’optimisation de la phase liquide.

L’activité de NaCl dans le liquide, calculée a 1100K, est représentée a la figure 3.4. Le
coefficient d’activité de NaCl dans le liquide, calculé a 473K et 1100K, est représenté a la
figure 3.5. L’activité de AICI; dans le liquide, calculée a 473K, est représentée a la figure
3.6. Le coefficient d’activité de AICl; dans le liquide, calculé & 473K, 1000K et 1100K,
est représenté a la figure 3.7. Les figures 3.5 et 3.7 nous montrent, au voisinage de la
composition Xacs=0,5, que les « marches » d’activité ne sont reproduites que

qualitativement.



69

3.3.4 Propriétés thermodynamiques du composé NaAICl.(g)

En lissant des données expérimentales (valeur de la pression de vapeur en équilibre avec

le bain liquide NaCI-AICl;), [78 Lin] a évalué la variation d’enthalpie libre relative a la
réaction suivante : NaAICL(l) (hypothétique, liquide non dissoci€) <> NaAICL(g). Il a
obtenu : Ag® =117400-96,2T J/mol pour 775°C < T < 876°C. [81 Bjo-b] a obtenu

pour sa part : Ag = 113000 - 90T (£4000) J/mol pour 1000K < T < 1100K. En utilisant
les données thermodynamiques issues de notre optimisation pour NaAICL(l) et en
supposant que C,(NaAICL(g))=C,(NaAICL(1)), il est possible d’évaluer des grandeurs
thermodynamiques pour NaAICL(g). L’approximation C,(NaAICL(g))=Cy(NaAICL(})
est probablement erronée mais elle permet de déterminer des valeurs de AH3Z,, S3 €t
Cp pour NaAICL(g). Les valeurs obtenues seront probablement incorrectes mais
I’expression correspondante de g°(NaAlCl, (g)) devrait étre valable pour des
températures peu éloignées du domaine de températures 1000K < T < 1100K. Ainsi, des
calculs d’équilibres impliquant NaAICL(g) pourront étre effectués a des températures
proches de ce domaine. Nous avons choisi I’expression de [81 Bjo-b] pour I’enthalpie
libre de vaporisation Ag? car elle permet de mieux reproduire les données expérimentales
de [78 Lin]. On obtient finalement (pour NaAICL(g)) :
AHS,, = -1013097,2 J/mol

S = 329,41 J/(mol.K)
C, =218,388-0,0124T  J/(molK)

[78 Lin] a mesuré, a une température T donnée, le taux de perte de masserhd’un bain
liquide NaCl-AICl; (la fraction molaire de AICI; étant inférieure a 0,5) en présence d’un
gaz inerte (argon) & la pression Pr. Les auteurs, en utilisant une équation théorique
liant i, Py et la pression totale P° de la vapeur en équilibre avec le bain, ont pu évaluer P°

en lissant les valeurs expérimentales dern. La pression totale de la vapeur en équilibre
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avec le bain liquide NaCl-AICl; a été calculée a des températures comprises entre 775°C
et 876°C, pour une fraction molaire de AICl; inférieure a 0,5. Pour ces différents calculs,
nous avons considéré les espéces gazeuses suivantes : NaAIClL, Na, Na;, Al Al, Cl, Cl,,
NaCl, Na,Cl,, AICl, AICL;, AICl; et AlCls. Les grandeurs thermodynamiques utilisées
pour NaAIClL(g) viennent d’étre évaluées. Les grandeurs thermodynamiques pour
NaCl(g) sont celles de [77 Bar]. Enfin, les grandeurs thermodynamiques pour les autres
espéces gazeuses sont celles de [85 Cha]. Les courbes obtenues sont représentées a la
figure 3.8.

3.3.5 Résultats de l’optimisation

Les paramétres obtenus pour la phase liquide sont les suivants :

Z,=Z, =4 (A=Na(l et B=AICl;)
o = —-27962,23 +14494,61x,, - 11843,62x,,” +8072,89x,,’

~56956,94x ,,* +168977,37x,° — 116167,39x,,° J/mol
n= L594 J/(mol.K)

Nous avons fait le choix Zap=Zga car, dans la région basique du systéme binaire NaCl-
AICl (xacs < 0,5), la formation de I'espéce NaAICL(l) est favorisée. Dans la région
basique (Xaics < 0,5), les données expérimentales disponibles (points du diagramme de
phases, valeurs de I'activité de NaCl et AICl; dans le liquide a4 1100K, valeurs de la
pression totale de la vapeur en équilibre avec le bain liquide) sont reproduites de maniére
satisfaisante. L’optimisation réalisée répond donc aux exigences industrielles car nous
nous intéressons principalement a des solutions diluées en AICl;. En ce qui concerne la
région acide (xacs 2 0,5), les résultats obtenus sont plutdt encourageants mais
demanderaient a étre améliorés. Ainsi, le monotectique relatif a la lacune de miscibilité

liquide-liquide n’a pu étre reproduit et les « marches » d’activité ne sont que
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qualitativement reproduites. Il serait nécessaire, en particulier, d’étudier de maniére plus

approfondie I'influence des paramétres Zag et Zga du modéle quasichimique version II
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3.4 Systéme binaire KCI-AICl,
3.4.1 Propriétés thermodynamiques du composé intermédiaire KAICl(s)

Les références bibliographiques indiquées par [85 Cha] sont antérieures 4 1960. Les
valeurs retenues par [85 Cha] sont : AH3, = -1196600(+10000)  J/mol

S2es = 196,6(18) J/(mol.K)
Dans le cas de I’entropie de formation du composé a 298,15K, il s’agit d’une valeur
estimée. D’autre part, la capacité calorifique C, du composé a été estimée en utilisant les
valeurs de C, pour KMgCls(s).

[92 Gud] a estimé les propriétés thermodynamiques de KAICL(s) :

(@) [38 Plo], [71 Stu] et [76 God] ont déterminé la variation d’enthalpie a 298K liée a la
réaction : KCI(s) + AICly(s) «> KAICL(s). IIs ont respectivement obtenu -51970 J/mol,
-55190 J/mol et 49610 J/mol. En utilisant les valeurs de AH3,, pour KCI(s) et AICl;(s)
indiquées par [85 Cha], il est possible d’évaluer AH},, (KAICI, (s)) . La moyenne des 3
valeurs obtenues est de : -1194567 J/mol. Cette valeur est cohérente avec celle de [85
Cha].

(i) [82 Den] a mesuré par calorimétrie de chute la capacité calorifique de KAICL(s). Il a
obtenu : C, = 164(14) J/(mol.K) pour 273K < T < 511K.

(iii) [92 Gud] a tenté d’évaluerSj, pour KAICL(s), en faisant différentes hypothéses

(considération de composés chimiquement proches,...). La valeur obtenue est de : 207,8

J/(mol K). Comme cette valeur n’est basée sur aucune mesure expérimentale relative a

KAICL, nous avons décidé d’optimiser S3;, a partir des données expérimentales
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disponibles pour le systéme ternaire NaCl-KCI-AICly (voir section 3.5). Nous avons
finalement obtenu : Sy (KAICI,(s)) = 229,4 J/(mol.K).

[77 God] et [82 Den] ont mesuré calorimétriquement I’enthalpie de fusion AHP de
KAICL. IIs ont respectivement obtenu 10,5 kJ/mol et 19,3(20,6) ki/mol. [60 Fis] a
déterminé expérimentalement le diagramme de phases pour le quasibinaire NaAICls-

KAICL, (voir section 3.5 et figure 3.14). D’aprés la loi des pentes limites, on a :

lim(dx") = AH, —. B désigne ici KAICL;;AH; et T, représentent I'enthalpie de
»-\dT/ R(TY)

fusion et la température de fusion de KAICl, pur. En utilisant la valeur expérimentale de
T; de [60 Fis] (256°C) et le diagramme expérimental de [60 Fis] pour le quasibinaire
NaAICL-KAICL, on obtient : AH{ ~ 18,6 kJ/mol.

[85 Ber] a effectué des mesures cryoscopiques. Ces auteurs ont mesuré |’abaissement
8du point de fusion de KAICL suite a I’ajout de faibles quantités de KCI ou AICL

(molalité m). Conformément a la relation de Raoult-Van’t Hoff, la courbe expérimentale

@ =f(m) est une droite dont la pente dépend de AHZ(KAICL,). La valeur obtenue par
[85 Ber] est la suivante : AH;= 18,0(£1,2) kJ/mol.

La valeur obtenue par [77 God] est probablement erronée. On observe un bon accord

entre les valeurs de [82 Den], [85 Ber] et la valeur obtenue a partir de la loi des pentes

limites. D’aprés [82 Den], la valeur maximale admissible pour AH{ est de 19,9 kJ/mol.
D’aprés [85 Ber], le point de fusion T, de KAICs est de 257,30°C; soit : 530,45K. A
partir de ces valeurs expérimentales de AH; et T, on peut évaluer I’entropie de fusion
du composé. On obtient: S§ ~ 37,5 J/(molK). Dans le cadre de notre optimisation, nous

avons obtenu: AH? ~20,99 kJ/mol et S¢~39,3 J/(mol.K). L’accord obtenu est satisfaisant.



77

3.4.2 Diagramme de phases pour le systéme binaire KCI-AICl;

[23 Ken], [34 Was], [40 Shv], [55 Mid], [71 Bos] et [79 Bre] ont mesuré
expérimentalement des points du diagramme de phases. On observe une chute du liquidus
assez importante au voisinage de la composition Xac=0,5. Cette composition
correspond a un maximum d’ordonnancement dans le liquide. Les points expérimentaux
de [79 Bre], correspondant & une fraction molaire xacs proche de 0,5, sont a priori
fiables. [79 Bre] a effectué des mesures de force électromotrice (f.e.m) a I'aide de cellules
électrochimiques du type C, Cly(g)! KCI-AICI(1)| KCI-AICk(T), KCI(s)| Clx(g), C ou du
type Al(s)| KCI-AICK(1) | KCI-AICI;(l), KCI(s)| Al(s). Dans la région acide du diagramme
de phases (Xaici 2 0,5), les résultats expérimentaux sont assez dispersés. De méme que
pour le diagramme de phases du systéme binaire NaCl-AlCls, cette dispersion des
résultats est probablement due aux problémes d’ordre expérimental suivants : présence
d’impuretés dans le bain (présence de traces d’oxyde « AIOCI » dans AICl;), problémes
de surfusion et évaporation partielle de AlCL. Dans la région proche de AICl; pur, il

existe une lacune de miscibilité liquide-liquide.

De méme que pour le systéme binaire NaCI-AICl;, les données de [23 Ken] et [55 Mid]
n’ont pas été utilisées pour optimiser la phase liquide. Le diagramme de phases calculé est
représenté a la figure 3.9. Sur cette figure, sont également indiquées les isobares 0,1 atm
et latm relatives a la pression totale de la vapeur en équilibre avec le liquide et les
éventuelles phases solides (calculées en supposant le gaz parfait). Pour le calcul de ces
isobares, nous avons considéré les espéces gazeuses suivantes : KAICL, K, K, Al, Al
Cl, CL, KCl, K;Cl;, AICl, AICl;, AICl; et ALCls. Les grandeurs thermodynamiques pour
KAICL(g) ont été évaluées a partir de données expérimentales de [78 Lin] (voir sous-
section 3.4.4). Les grandeurs thermodynamiques pour KCl(g) sont celles de [77 Bar].
Enfin, les grandeurs thermodynamiques pour les autres espéces gazeuses sont celles de

[85 Cha]. Nous n’avons malheureusement pas pu reproduire la totalité de la région acide

(xmcs 2 0,5) du diagramme de phases binaire expérimental. En effet, bien que le
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monotectique relatif 4 la lacune de miscibilité soit bien reproduit (voir ci-dessous), on
constate sur la figure 3.9 que le liquidus de KAICL calculé est situé en-dessous de la
plupart des points expérimentaux. Il semble que ce soit une conséquence directe de la
valeur de I’enthalpie de fusion du composé KAICL. Toutefois, nous avons vu
précédemment que I'accord entre la valeur calcuiée de AH{(KAICl,)et la valeur
expérimentale de [82 Den] est satisfaisant. Pour le systéme binaire NaCl-AICl, le liquidus
de NaAICL calculé était lui-aussi situé en-dessous de la plupart des points expérimentaux

(voir figure 3.3) mais la tendance était moins marqueée.

La lacune de miscibilité calculée pour le systéme binaire KCI-AICl; est plus satisfaisante
que celle obtenue pour le systéme binaire NaCl-AICl;. [23 Ken] et [40 Shv] ont déterminé
expérimentalement les caractéristiques du monotectique liquide 2 «» liquide 1 + AICl3(s).
Les régions d’immiscibilité liquide-liquide obtenues sont les suivantes :

* d’aprés [23 Ken] : 0,818 < xaci3 < 0,996 pour T~193,0°C

* d’aprés [40 Shv] : 0,808 < xaci3 < ~1 pour T~190°C
Les compositions calculées des deux liquides sont respectivement Xaic3=0,804 et xaics~1;
la température du monotectique calculée est de 192,5°C. L’accord obtenu est donc trés
satisfaisant. D’aprés [82 Fan], la température critique de AICl; est voisine de 348°C; ce
qui implique qu’il existe une unique phase liquide au-dessus de cette température
(indiquée en pointillés sur la figure 3.9). 1l faut insister sur le fait que, de méme que pour
le systéme binaire NaCl-AICl;, la région acide (Xaci 2 0,5) du diagramme de phases du
systéme binaire KCI-AICl; présente un intérét moindre du point de vue industriel.
Les valeurs expérimentales et calculées des principaux points caractéristiques du

diagramme de phases sont rassemblées dans le tableau 3.3.



Tabl 33:

pour le systéme binaire KCI-AICl;

Principaux points caractéristiques du diagramme de phases

Point caractéristique | Fraction molaire | Température | Source
Xaicts TCO
~0,5 ~ 254 [55 Mid]
Eutectique liquide 0,49 250 [60 Fis]
& KCI(s) + KAICL(s) 0,4877 250,8(+0,3) | [85 Ber]
0,4837 247,6 calcul
Point de fusion 0,5 256 [60 Fis]
de KAICL(s) 0,5 257,30(10,05) | [85 Ber]
0,5 261,1 calcul
Eutectique liquide 0,66 133 [55 Mid]
© KAICL(s) + AICl;(s) 0,67 128 [60 Fis]
0,668 126,1 calcul

* : D’apreés les auteurs correspondants, il s’agit d’un péritectique.

3.4.3 Activité de AICl; dans le liquide
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[74 Ike] et [81 Pet] ont mesuré I'activité de AICl; dans le liquide a 573K et 723K, et a

723K respectivement. Ces auteurs ont effectué des mesures de force électromotrice
(fe.m) & I"aide d’une cellule du type Al(s)| AIC-KCI(1)| Clx(g), C. De méme que pour le

systéme binaire NaCl-AlCl;, nous n’avons pas considéré les données de (81 Pet] pour

optimiser la phase liquide. Le coefficient d’activité de AICl; dans le liquide, calculé a

573K et 723K, est représenté a la figure 3.10. Cette figure nous montre, au voisinage de

la composition xacn=0,5, que les « marches » d’activité ne sont reproduites que

qualitativement.



3.4.4 Propriétés thermodynamiques du composé KAICl(g)

En lissant des données expérimentales (valeur de la pression de vapeur en équilibre avec
le bain liquide KCI-AICl3), [78 Lin] a évalué la variation d’enthalpie libre relative a la
réaction suivante - KAICL(l) (hypothétique, liquide non dissocié) <> KAICL(g). Il a
obtenu : Ag® = 113400—86,7T J/mol pour 803°C < T < 913°C. En utilisant les données

thermodynamiques issues de notre optimisation pour KAICL(l) et en supposant que
C(KAICL(g))=C,(KAICL(D)), il est possible d’évaluer des grandeurs thermodynamiques
pour KAICL(g). L’approximation C,(KAICL(g))=C,(KAICL(I)) est probablement erronée
mais elle permet de déterminer des valeurs de AHj,, S5, et Cp pour KAICL(g). Les
valeurs obtenues seront probablement incorrectes mais I’expression correspondante de

g°(KAICI,(g)) devrait étre valable pour des températures peu éloignées du domaine de

températures 803°C < T < 913°C. Ainsi, des calculs d’équilibres impliquant KAICL(g)

pourront étre effectués a des températures proches de ce domaine. On obtient finalement:

AHS,, =-1070180,7 J/mol
S = 330,41 J/(mol.K)
C, = 206,247 +5x 10°T  J/(molK)

En procédant de méme que pour les bains liquides NaCl-AICl;, [78 Lin] a mesuré, a une
température T donnée, la pression totale de la vapeur en équilibre avec un bain liquide
KCI-AICl; (pour une fraction molaire de AICl; inférieure a 0,5). Cette pression de vapeur
a été calculée a des températures comprises entre 803°C et 913°C. Pour ces différents
calculs, nous avons considéré les espéces gazeuses suivantes : KAICL, K, K, Al, Al,, Cl,
Cl, KCl, KCl,, AICl, AICL, AICl; et AL,Cls. Les grandeurs thermodynamiques utilisées
pour KAICL(g) viennent d’étre évaluées. Les grandeurs thermodynamiques pour KCI(g)
sont celles de [77 Bar]. Enfin, les grandeurs thermodynamiques pour les autres espéces

gazeuses sont celles de [85 Cha]. Les courbes obtenues sont représentées 4 la figure 3.11.
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3.4.5 Résultats de 1’optimisation

Les paramétres obtenus pour la phase liquide sont les suivants :

Zy=Zy =4 (A=KCl et B=AICL)
o = —43238,06 + 10468,81x,, — 3212,14x,,, * — 50505,95x ., *

+81033,78x,,° — 18878,76x,,° J/mol
n= -1312 J/(mol.K)

Nous avons fait le choix Zas=Zga car, dans la région basique du systéme binaire KCl-
AICl; (xaics < 0,5), la formation de I’espéce KAICL(I) est favorisée. Dans la région
basique (Xac < 0,5), les données expérimentales disponibles (points du diagramme de
phases et valeurs de la pression totale de la vapeur en équilibre avec le bain liquide) sont
reproduites de maniére satisfaisante. L’optimisation réalisée répond donc aux exigences
industrielles car nous nous intéressons principalement 4 des solutions diluées en AICl;. En
ce qui concerne la région acide (xac: 2 0,5), les résultats obtenus sont plutot
encourageants mais demanderaient a étre améliorés. Ainsi, le liquidus de KAICl, est situé
en-dessous de la plupart des points expérimentaux et les « marches » d’activité ne sont
que qualitativement reproduites. Comme nous I’avons indiqué précédemment pour le
systéme binaire NaCl-AICls, il serait nécessaire, en particulier, d’étudier de maniére plus

approfondie I'influence des paramétres Z,p et Zga du modéle quasichimique version I
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Figure 3.9 : Diagramme de phases KCI-AICl3 calcul€.
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Figure 3.11 : Pression de vapeur calculée pour le liquide KCI-AICl3.
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3.5 Systéme ternaire NaCI-KCI-AICl,
3.5.1 Généralités

Les données expérimentales les plus récentes et les plus complétes sont celles de [60 Fis].
Elles concernent la région basique du systéme ternaire NaCl-KCI-AICl; et plus
particuliérement le systéme ternaire réciproque NaCl-KCI-NaAICL-KAICl,. Les mesures
effectuées par [60 Fis] se rapportent au quasibinaire NaCl-KAICL, au pseudobinaire KCI-
NaAICL, au quasibinaire NaAICL-KAICL, a la section Xxaci3=0,40 et a la section
Xacs=0,49. La technique expérimentale utilisée est I’analyse thermique. [60 Fis] a utilisé
des contenants non scellés sous une atmosphére de gaz inerte; d’ou des pertes possibles
par évaporation. Les auteurs ont effectivement observé des dépots de AICl;(s) mais ils
estiment que la dérive en composition de leurs échantillons n’excéde pas 0,2% molaire.
Lorsque le liquidus chute brutalement, la technique utilisée est I’observation a I’oeil nu.
L’échantillon (liquide) est initialement homogéne et les auteurs observent I’apparition des
premiers cristaux lors du refroidissement. La précision de cette méthode est bien entendu
limitée.

Pour optimiser I’accord entre les isothermes expérimentales et les isothermes calculées,
nous avons modifié 1’énergie d’échange AG™® variation d’enthalpie libre associée a la
réaction KCI(1) + NaAICl, (1) & NaCl(1) + KAICI, (1) . Pour ce faire, nous avons fait
varier I’entropie de formation a 298,15K du composé KAICly(s). En effet, nous avons vu
précédemment que la valeur indiquée par [85 Cha] pourS3, (KAICI,(s)) n’est basée sur
aucune mesure expérimentale relative 3 KAICL. Si I'on souhaite diminuer I’énergie
d’échange AG™, il suffit d’augmenter S5, (KAICL,(5)) .

Ainsi, g5, (KAICI,(s)) diminuera et il en sera de méme pour g3 (KAICl, (s)). Comme
I’enthalpie de fusion, le point de fusion et I'entropie de fusion du composé KAICly(s)

demeurent inchangés, g2 (KAICI, (1)) diminuera également. Il s’ensuit une diminution de
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’énergie d’échange AG®™® La valeur finalement retenue pourS;, (KAICI (s))est la
suivante : 229,4 J/(mol.K).

Les cinq diagrammes calculés sont représentés sur les figures 3.12 a 3.16. Les cercles
blancs représentent des points issus des diagrammes expérimentaux correspondants de
[60 Fis]. Les cercles noirs représentent des points issus du diagramme ternaire (dont les
isothermes sont susceptibles d’avoir été lissées) de [60 Fis]. L'accord obtenu est
satisfaisant 4 haute et basse température sauf pour la section xac;=0,49. Dans ce dernier
cas, il peut s’agir aussi bien de limitations du modéle thermodynamique que de la
technique expérimentale utilisée. En effet, dans certains cas, les auteurs ont observé
I’apparition des premiers cristaux 4 I’oeil nu; d’ou une précision limitée. De plus, il faut
mentionner que les calculs dans le systéme ternaire ont été réalisés simplement en
interpolant les paramétres © et n des trois systémes binaires KCI-NaCl, NaCl-AICl; et
KCI-AICL. La méthode utilisée est I'interpolation asymétrique. Aucun terme ternaire n’a
été utilisé de fagon a mettre en évidence les capacités de prédiction du modele
quasichimique version II pour un systéme multicomposant. L’ajout d’un tel terme
permettrait d’améliorer de fagon significative I'accord entre les courbes calculées et les

points expérimentaux, plus particuliérement pour la section Xaic13=0,49.

3.5.2 Cas particulier du quasibinaire NaCI-KAICI,

D’aprés [60 Fis], le liquide eutectique a pour composition Xkaici ~ 1 (figure 3.12). Cette
valeur est en désaccord avec la composition calculée xxaicis=0,977. Nous avons décidé
d’évaluer cette composition par un calcul simple en utilisant uniquement les résultats
expérimentaux de [60 Fis]. Cela nous a permis de déterminer si la composition eutectique

expérimentale de [60 Fis] est compatible avec les autres résultats de ces auteurs.




Considérons I’eutectique liquide <> NaCl(s) + KAICL(s) relatif au quasibinaire NaCl-
KAICL (figure 3.12). Au point eutectique, le liquide est riche en KAICl, et on peut
supposer qu’il a un comportement idéal. Nous avons utilisé le modéle de Temkin en
considérant que le liquide est constitué des cations Na’, K’ et des anions CI', AICL". On
peut alors montrer que afyq, = (Xkhc, )’ - On peut supposer qu’il n’y a pas de solubilité
a Iétat solide; ce qui implique que :
AH? (1 -IE—) = -RT; In((x?)?)
T,

f

AH?, T, T? etx? désignent respectivement [enthalpie de fusion de KAICl, pur, la
température de I’eutectique liquide <> NaCl(s) + KAICL(s), la température de fusion de
KAICL pur et la fraction molaire de KAICl, dans le liquide a I’eutectique. En utilisant la
loi des pentes limites et le diagramme expérimental de [60 Fis] pour le quasibinaire
NaAICL-KAICL (figure 3.14), nous avons évalué I’enthalpie de fusion de KAICL (voir
sous-section 3.4.1). La valeur obtenue était de 18,6 kJ/mol. D’aprés [60 Fis], on a :
T? =256°C et Ty =253°C. 1l vient donc : x® =~ 0,988. Cette valeur est située a mi-
chemin de la valeur issue de notre optimisation (0,977) et de la valeur expérimentale de
[60 Fis] (~1). Elle montre qu’il y a vraisemblablement eu des pertes par évaporation lors
des mesures de [60 Fis]. Ces pertes sont d’autant plus probables que [60 Fis] a utilisé des

contenants non scellés sous une atmosphére de gaz inerte.

3.5.3 Principaux points invariants pour le systéme ternaire NaCI-KCI-AICl;

Nous avons représenté un croquis du diagramme ternaire NaCI-KCI-AICl; a la figure
3.17. Les points invariants et les lignes univariantes sont indiqués. Pour la région acide
NaAICL-KAICL-AICL, les lignes univariantes ont été calculées. Pour la région basique
NaCl-KCI-NaAICL-KAICL, 1a position des points invariants a été exagérée et les lignes

univariantes ont seulement été schématisées. Nous avons représenté en pointillés la
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diagonale correspondant & la paire stable NaCl-KAICl (NaCl-KAICl, est appelé « paire
stable » car I’énergie d’échange associée 4 la réaction KCI(l) + NaAICL(l) «» NaCI() +
KAICL(l) est négative). D’aprés les calculs effectués, il existe une réaction ternaire quasi-
péritectique : liquide + NaCI-KCl(ss) <> NaCl-KCl(ss) + KAICL(s) (point P de la figure
3.17). Les caractéristiques calculées du point P sont les suivantes : T=247,65°C et
Xnaci=0,0014, xxcr=0,5147, xaic3=0,4838. D’autre part, les deux solutions solides NaCl-
KCl ont pour compositions Xnacr~0,062 et Xnc~0,973. Les caractéristiques des deux
eutectiques ternaires (Es et Es) sont rassemblées dans le tableau 3.4. Pour I’eutectique Es
calculé, la solution solide NaCl-KCl est presque du chlorure de sodium pur. Les
caractéristiques des deux « points de selle » S, et Sz (il s’agit ici d’eutectiques dans des
quasibinaires) sont rassemblées dans le tableau 3.5. Les compositions indiquées sont

exprimées en fractions molaires.

Tableau 3.4 - Eutectiques ternaires pour le systéme ternaire NaCI-KCI-AICl;

Eutectique Source | Température | xnma | Xka Xaict3
T (°C)
liquide «» NaCl-KCl(ss) | [60 Fis] 123 0,35 | 0,15 }0,4920,50
+ NaAICly(s) + KAICL(s) calcul 136,4 0,355 | 0,146 0,499
liquide «» AICl(s) [60 Fis] 88 0,200 | 0,165 0,635
+ NaAICL(s) + KAICL(s) |[81 Gui] 90,4 0,258 | 0,141 | 0,601
(région acide) calcul 91,6 0,272 | 0,150 0,578

Tableau 3.5 : « Points de selle » pour le systéme ternaire NaCl-KCl-AICl;

Systéme quasibinaire | Source | Température Fraction
T (°C) molaire Xgaicia
NaCI-KAICL [60 Fis] 253 ~1
calcul 255,9 0,977
[60 Fis] 125 0,30
NaAICL-KAICL | [81 Gui] 129 0,30
calcul 136,5 0,292
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Finalement, nous avons pu obtenir des résultats satisfaisants pour la région basique du
systeme ternaire NaCI-KCI-AlCl;. D’autre part, I’eutectique ternaire de la région acide

est correctement reproduit.
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Figure 3.12 : Diagramme calculé pour le quasibinaire NaCl-KAICly.
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Figure 3.14 : Diagramme calculé pour le quasibinaire NaAICl4-KAICly.
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Figure 3.15 : Section x5 1c13=0,40 calculée pour NaCl-KCI-AICl 3.
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Figure 3.17 : Croquis pour le diagramme ternaire NaCl-KCl1-AlCls.
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3.6 Systéme binaire NaCl-MgCl;
3.6.1 Diagramme de phases pour le systéme binaire NaCl-MgCl,

Jusqu’a trois composés intermédiaires différents sont rapportés dans la littérature ([82
Ore]) : Na,MgCl,, NaMgCl; et NaMgxCls. Nous n’avons trouvé dans la littérature qu’un
nombre trés limité de données thermodynamiques concernant ces composés. Les
diagrammes de phases de [40 Kle] et [72 Grj] sont parmi les plus détaillés et les plus
récents diagrammes disponibles. Ces deux diagrammes ne font intervenir que les
composés a fusion incongruente Na,MgCls et NaMgCl;. Nous n’avons considéré que ces
deux composés; ce qui a permis de limiter le nombre de paramétres inconnus. D’autre
part, notre objectif est avant tout de reproduire les propriétés thermodynamiques de la

phase liquide.

Propriétés thermodynamiques du composé intermédiaire Na,MgCli(s) :
[77 Sei] a mesuré les enthalpies de mise en solution a 298,15K de MgCl,, NaCl et

Na,MgCls. Les auteurs ont ainsi pu déterminer la variation d’enthalpie a 298,15K liée a la

réaction suivante : 2 NaCl(s) + MgCly(s) & Na;MgCly(s). La valeur obtenue est de
+0,42(20,5) kJ/mol. En utilisant les valeurs de AH?,, pour NaCl(s) et MgCly(s) indiquées
par [85 Cha], il est possible d’évaluer AH 3, (Na,MgCl, (s)). On obtient finalement :

-1463436 J/mol. S5, (Na,MgCl,(s)) étant inconnue, nous avons décidé de I’optimiser.
Nous avons enfin supposé€ que Cp(NazMgCh(s)) =2xC, (NaCl(s)) +C, (MgCl,(s)).

L’expression obtenue est la suivante (en J/(mol.K)) :

C,(T) = 146,465 + 5,41 x 10T - 1112119,22T 2 — 2,36 x 10 T? + 399,177T**.
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Propriétés thermodynamiques du composé intermédiaire NaMgCLh(s) :
[77 Sei] a mesuré les enthalpies de mise en solution a 298,15K de MgCl;, NaCl et

NaMgCl;. Les auteurs ont ainsi pu déterminer la variation d’enthalpie a 298,15K liée i la

réaction suivante : NaCl(s) + MgCly(s) <> NaMgCls(s). La valeur obtenue est de
-0,40(10,6) kJ/mol. En utilisant les valeurs de AHZ, pour NaCl(s) et MgCly(s) indiquées
par [85 Cha], il est possible d’évaluer AH S, (NaMgCl,(s)) . On obtient finalement :
-1053136 J/mol. S, (NaMgCl,(s)) étant inconnue, nous avons décidé de I’optimiser.
Nous avons enfin supposé que C_ (NaMgCl,(s))= C,(NaCl(s)) +C, (MgCl,(s)).
L’expression obtenue est la suivante (en J/(mol.K)) :

C, (T) = 100,525 + 3,77 x 10T - 1112119,22T2 - 2,36 x 10 °T? + 399,177T %%

Discussion :
Dans un premier temps, nous avons utilisé pour AHS; (Na,MgCl, (s)) et
AH S, (NaMgCl,(s)) les valeurs issues des mesures de [77 Sei]. Les deux composés

stoechiométriques obtenus étaient thermodynamiquement stables & basse température
mais les températures et compositions expérimentales des deux péritectiques et de
I’eutectique du diagramme de phases étaient mal reproduites. Comme notre objectif

premier est de reproduire les propriétés thermodynamiques de la phase liquide, nous
avons décidé d’optimiser AH, (en plus deS3; ) pour chacun des deux composes. Les
résultats obtenus sont les suivants :
* composé Na,MgClL(s) :  AHj, = -1419343  J/mol
Sie = 302,9 J/(mol.K)

* composé NaMgCli(s) : AH}, = —1025997 J/mol
S2,, = 204,3 J/(molL.K)
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Le diagramme de phases calculé est représenté a la figure 3.18. Les principaux points
caractéristiques du diagramme de phases expérimental de [72 Grj] sont trés bien
reproduits; ils sont rassemblés dans le tableau 3.6. Cependant, les composés
stoechiométriques obtenus sont thermodynamiquement instables a basse température. On
observe les deux décompositions eutectoides suivantes :

- Na,MgCL(s) «> NaCl(s) + NaMgCls(s); T=398,3°C

- NaMgCls(s) «> NaCl(s) + MgCly(s); T=355,5°C

[80 Den] a étudié calorimétriquement un mélange NaCl-MgCl, de composition
Xmgc=0,393. Les incréments d’enthalpie ont été mesurés dans un calorimétre a glace par
la méthode de la chute. Les auteurs ont ainsi mesuré, pour la phase liquide, 7 valeurs de

I’enthalpie entre 460°C et 570°C. Une régression linéaire donne :
AH
H, - H,,, = 88,639T - 14063 J/mol ('ﬁ' = 0,2%)

Nous avons lu graphiquement les valeurs de T. Les valeurs expérimentales de Hr - Hon
ont été évaluées a partir de I’expression ci-dessus de fagon a éviter les erreurs de lecture.
Nous avons d’autre part calculé la variation d’enthalpie AH = Hr - Hors lige a la réaction
suivante :
0,393 MgCl, (solide, 0°C) + 0,607 NaCl (solide, 0°C) <> liquide (température T)

Les propriétés thermodynamiques du liquide ont été préalablement optimisées. Les
différents résultats sont rassemblés dans le tableau 3.7. On observe un tres bon accord
entre les valeurs expérimentales et calculées de Hr - Haz. La composition de I’échantillon
liquide étudié (xmg2=0,393) est proche de celle de I’eutectique. Ainsi, lors du
refroidissement a 0°C, les solides formés devraient étre théoriquement Na,MgCL(s) et
NaMgCls(s). Les résultats du tableau 3.7 tendraient a prouver que les solides en présence
a 0°C sont en réalité NaCl et MgCl,. Ainsi, il se pourrait que les deux composés
Na,MgCly(s) et NaMgCls(s) subissent a basse température une décomposition eutectoide
en NaCl(s) et MgCly(s). Remarquons toutefois que [40 Kle] a pu mettre en évidence par

diffraction X a température ambiante les deux composés Na,MgCl, et NaMgCl;. Les




échantillons étudiés par [40 Kle] ont a priori été obtenus par trempe d’échantillons
liquides appropriés. On peut en déduire que, si Na;MgCl, et NaMgCl; subissent
effectivement une décomposition eutectoide, cette décomposition est cinétiquement lente

pour T ~ 25°C.

3.6.2 Activité de NaCl dans le liquide

[72 Ost] et [74 Ega] ont mesuré I'activité de NaCl dans le liquide, respectivement a
850°C et 825°C. Iis ont tous deux effectué des mesures de force électromotrice (fem) a
I’aide d’une cellule du type C, Clz(g)INaCl(l)|Na’-« verre » ou « porcelaine » | NaCl-
MgCL()| Cly(g), C. Les données de [72 Ost] ont été privilégiées pour I’optimisation de la
phase liquide. L’activité de NaCl dans le liquide, calculée a 850°C, est représentée a la

figure 3.19.

3.6.3 Activité de MgCl, dans le liquide

[65 Nei], [69 Ike] et [86 Kar] ont mesuré I’activité¢ de MgCl, dans le liquide,
respectivement a 825°C, 810°C et 800°C. IIs ont tous trois effectué des mesures de force
électromotrice (f.e.m) a 'aide d’une cellule du type Mg-Bi(l)|MgClz-NaCl(l)| Cly(g), C.
Les données de [86 Kar] et [69 Ike] ont été privilégiées pour optimiser le liquide.

L’activité de MgCl, dans le liquide, calculée & 810°C, est représentée a la figure 3.20.
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3.6.4 Enthalpie de mélange AH™ du liquide

[66 Kle] a mesuré calorimétriquement I’enthalpie de mélange AH™ du liquide a 810°C.
Les résultats de [66 Kle] ont été utilisés pour optimiser le liquide. L’enthalpie de mélange
. ° . L . AH"™
calculée a 810°C est représentée a la figure 3.21. Le parametre est
X Mget, (1= Xy, )

représenté a la figure 3.22 pour chacun des systémes binaires NaCl-MgCl, et KCI-MgCl,.

Ces courbes mettent en évidence un maximum d’ordonnancement dans le liquide a une

- . . 1
composition X, voisine de I

3.6.5 Résuliats de 1'optimisation

Les paramétres obtenus pour la phase liquide sont les suivants :

Z,,=3etZ, =6 (A=NaCl et B=MgCly)

® = —10290,87 + 776,99x ,, — 4503,07x 5 J/mol

Pour choisir les paramétres Zap et Zpa, nous avons utilisé le critére suivant :

Zpy _ 17 %wa

Ol X ey, désigne la composition correspondant a I'ordonnancement
Zes X mget,

maximal dans le liquide. D’aprés [66 Kle], le minimum de la courbe AS pour la phase
liquide, a 810°C, correspond 4 la composition Xy, = % On obtient

doncZ,, =2xZ,,.




Tableau 3.6 : Principaux points caractéristiques du diagramme de phases
pour le systéme binaire NaCl-MgCl,

Point caractéristique Fraction molaire | Température | Source
Xh,!&cgz T (°C)
0,381 464 [11 Men]
0,390 476 [20 Sch]
0,380 480 [35 Abr]
Péritectique Na,MgCly(s) 0,340 476 [38 Spe]
<> NaCl(s) + liquide 0,356 485 [40 Kle]
0,376 476 [59 Mat]
0,370 475 [72 Grj]
0,369 474,4 calcul
0,440 430 [11 Men]
0,470 444 [20 Sch]
0,43 20,44 450 [35 Abr]
Eutectique liquide 0,470 442 [38 Spe]
© Na;MgCly(s) + NaMgCls(s) 0,399 450 [40 Kle]
0,480 442 [59 Mat]
0,415 445 {72 Grj]
0,414 444,7 calcul
0.486 448 [11 Men]
0,440° 462° [20 Sch]
0,490 470 [35 Abr]
Péritectique NaMgCls(s) 0,500 462" [38 Spel
& MgCly(s) + liquide 0,469 465 [40 Kle]
0,498 462 [59 Mat]
0,490 468 [72 Grj]
0,482 467,4 calcul

* . D’apreés les auteurs correspondants, il s’agit d’une réaction péritectique impliquant

NaMg,Cls(s) et non NaMgCls(s).




Tableau 3.7 : Chaleur dégagée par un mélange liquide NaCl (x=0,607)
+ MgCh (x=0,393) refroidi d’'une température T jusqu’a 0°C

Température Valeur expérimentale de Valeur calculée de Ht - Hons
T CC) Hr - Hars obtenue par [80 Den] (J/mol)
(J/mol)
461,0 51011 52080
465,4 51401 52440
470,6 51862 52860
495,6 54078 54900
518,9 56144 56790
552,2 59095 59490
570,2 60691 60940




850

800

750

700

650

(oc)

600

Température

500

450

400 :

350

<F*A°C’T>

474 49C {xugc12°0 363)

\d

4. 709C
Ixugc12=0 414

NaoNgCl 4

398 3

467 49C  xugc)2-C 482

) N L

NaNQCl 5

35 5

1

1., Liaas N

| Loa 1 s 1 .

caQ

0.90

.50

Actavité du Chlorure de Sodium anac)
[e]

0 0

c.20 0.30 0.40

G.50 0.60 0.70 0 80

Fraction mola:re gu Cniorure de Magnésium xugCl,

Figure 3.18 : Diagramme de phases NaCl-MgCl, calculé.
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3.7 Systéme binaire KCI-MgCl;
3.7.1 Diagramme de phases pour le systéme binaire KCI-MgCl,

[93 Per] a effectué une revue de la littérature sur le systéme binaire KCI-MgCl,. Jusqu’a
quatre composés intermédiaires différents sont rapportés dans la littérature ([74 Sei]) :
KMgCls, K;MgCL, K;Mg,Cl; et KMgCls. [93 Per] n’a pu mettre en évidence le
composé KMgClg(s) par diffraction X. Nous n’avons trouvé dans la littérature qu’un
nombre limité de données thermodynamiques concernant les trois autres composés.
KsMg.Clx(s) n’a d’influence que sur une petite partie du liquidus. De plus, nous nous
intéressons essentiellement aux propriétés thermodynamiques de la phase liquide. De
fagon a limiter le nombre de paramétres inconnus, nous avons considéré uniquement les

composés K;MgCL(s) et KMgCls(s). 11 s’agit de deux composés a fusion congruente.

Propriétés thermodynamiques du composé intermédiaire KoMgCly(s) :
[85 Sei] a mesuré les enthalpies de mise en solution a 298,15K de MgCl,, KClI et

K,MgCl,. Les auteurs ont ainsi pu déterminer la variation d’enthalpie a 298,15K liée a la
réaction suivante : (1) 2 KCI(s) + MgCly(s) «> K;MgCL(s). La valeur obtenue est de
-7.75 kJ/mol. En utilisant les valeurs de AHS,, pour KCI(s) et MgCly(s) indiquées par [85
Cha], il est possible d’évaluer AH3, (K,MgCl,(s)). On obtient finalement : -1522734

J/mol. En utilisant des données thermodynamiques issues de la littérature, [73 Hol-b] a

calculé la variation d’enthalpie a 298,15K liée 4 la réaction (1). La valeur obtenue est de

35,56 kJ/mol.On peut en déduire que :AH3,(K,MgCl,(s))= -1550549 J/mol.

Remarquons que les deux valeurs obtenues pour AH 3, (K,MgCl,(s)) sont en désaccord.

S35 (K, MgCl  (s)) étant inconnue, nous avons décidé de I’optimiser.
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[73 Hol-a] a mesuré par calorimétrie de chute la capacité calorifique de K;MgClu(s). Les
auteurs obtiennent : Cp = 263,05 J/(mol.K) pour 5944K < T < 692,7K. Nous avons

supposé que cette expression est valable pour 298, 15K < T <T; (K:MgCL(s)).

[73 Hol-a] et {81 Hat] ont mesuré I’enthalpie de fusion AH? de K,;MgCL, respectivement
par calorimétrie de chute et calorimétrie différentielle (DSC). Les valeurs obtenues sont
44,98(10,84) kJ/mol et 37,24 kJ/mol. Dans le cadre de notre optimisation, nous avons

obtenu AH; ~ 44,74 kJ/mol.

Propriétés thermodynamiques du composé intermédiaire KMgCls(s) :
[85 Sei] a mesuré les enthalpies de mise en solution a 298,15K de MgCl,;, KCI et

KMgCls. Les auteurs ont ainsi pu déterminer la variation d’enthalpie 4 298,15K liée a la
réaction suivante : (2) KCI(s) + MgCly(s) «> KMgCls(s). La valeur obtenue est de -9,90
kJ/mol. En utilisant les valeurs de AHS,, pour KCI(s) et MgClx(s) indiquées par [85 Cha],
il est possible d’évaluer AH?; gCl,(s)). On obtient finalement : -1088200 J/mol. En

utilisant des données thermodynamiques issues de la littérature, [73 Hol-b] a calculé la

variation d’enthalpie a 298,15K liée a la réaction (2). La valeur obtenue est de -15,48

kJ/mol.On peut en déduire que : AH3, (KMgCl; (s)) = -1093781 J/mol. Remarquons que

les deux valeurs obtenues pour AH S, (KMgCl,(s))ne sont pas trop éloignées 'une de

I’autre.
S5, (KMgCl, (s)) étant inconnue, nous avons décidé de I’optimiser.

[73 Hol-a] a mesuré par calorimétrie de chute la capacité calorifique de KMgCls(s). Les

auteurs obtiennent : C, = 157,65 J/(mol.K) pour 695,5K < T < 748,7K. [60 Kel]
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propose I’expression suivante : 108,45 +0,0736T J/(mol.K). Nous avons choisi d’utiliser

I’expression de [73 Hol-a}, en la supposant valable pour 298,15K < T < T; (KMgCli(s)).

[73 Hol-a] et [81 Hat] ont mesuré I’enthalpie de fusion AH{ de KMgCls, respectivement
par calorimétrie de chute et calorimétrie différentielle (DSC). Les valeurs obtenues sont
43,10(10,42) kJ/mol et 33,05 kJ/mol. D’autre part, la valeur indiquée par [60 Kel] est de
53,09 kJ/mol. Dans le cadre de notre optimisation, nous avons obtenu AH{ ~ 43,98

kJ/mol.

Discussion :

Dans un premier temps, nous avons utilisé pour AH (K, MgCl,(s)) et
AHS,, gCl, (s)) les valeurs issues des mesures de [85 Sei]. Nous avons alors obtenu
un composé K,MgCly thermodynamiquement instable a basse température. La
décomposition eutectoide observée (K.MgCli(s) «>» KCI(s) + KMgCls(s)) n’a a priori

aucune raison d’étre; aussi, avons-nous décidé d’optimiser AH;, (en plus deS3;) pour

chacun des deux composés intermédiaires. Les résultats obtenus sont les suivants :

* composé KoMgCly(s) - AH}, = -1550013 J/mol
Sie = 216,8 J/(mol.K)

* composé KMgCli(s) : AH3, =-1100924 J/mol
Sl =162,3 J/(mol.K)

Les valeurs optimisées de AH3,, sont en assez bon accord avec celles calculées par [73

Hol-b]l. De plus, les composés stoechiométriques correspondants  sont

thermodynamiquement stables a basse température.

Le diagramme de phases calculé est représenté a la figure 3.23. Les principaux points

caractéristiques de ce diagramme sont rassemblés dans le tableau 3.8. Pour une fraction
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molaire de MgCl, supérieure 0,6, les seuls points de liquidus disponibles sont ceux de
[48 Kle] et [93 Per]. Nous avons tenté de les reproduire; ce qui explique que la
composition calculée de I’eutectique liquide <> KMgCls(s) + MgCly(s) soit éloignée de la

composition expérimentale de [72 Grj].

Tableau 3.8 : Principaux points caractéristiques du diagramme de phases
pour le systéme binaire KCI-MgCl,

Point caractéristique Fraction molaire | Température | Source
stgz T (OC)

0,30 430 [48 Kle]

Eutectique liquide 0,315 426 [72 Grj]

o KCl(s) + K,MgCL(s) 031 427 [93 Per]
0,308 427,6 calcul

0,333 433 [48 Kle]

0,333 431,2 [72 Grj]

Point de fusion de K;MgCla(s) 0,333 431,9 [73 Hol-a]

0,333 4149 [81 Hat]

0,333 428 [93 Per]
0,333 430,3 calcul

Eutectique liquide 0,36 431 [48 Kle]

> K;MgCly(s) + KMgCls(s) 0,365 428 [72 G1j]
0,359 427,5 calcul

0,5 488 [48 Kle]

0,5 486,9 [60 Kel]

0,5 4848 [72 Grj]

Point de fusion de KMgCli(s) 0,5 481,9 [73 Hol-a]

0,5 480,9 [81 Hat]

0,5 4885 [93 Per]
0,5 487,3 calcul

0,60 470 [48 Kle]

Eutectique liquide 0,555 467 [72 Gn]

« KMgCl;(s) + MgCly(s) 0,57 470 [93 Per]
0,594 464,7 calcul
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3.7.2 Activité de KCl dans le liquide

[72 Ost] et [74 Ega] ont mesuré I’activité de KCl dans le liquide, respectivement a 800°C
et 725°C. Ils ont tous deux effectué des mesures de force électromotrice (fe.m) a I’aide
d’une cellule du type C, Cly(g)| KCI())| K"« verre »| KCI-MgCL(1)| Clx(g), C. De méme
que pour le systéme binaire NaCl-MgCl,, les données de [72 Ost] ont été privilégiées
pour Poptimisation de la phase liquide. L’activité de KC| dans le liquide, calculée a

800°C, est représentée a la figure 3.24.

3.7.3 Activité de MgCl. dans le liquide

[65 Nei] et [69 Ike] ont mesuré I’activité de MgCl; dans le liquide a 800°C. s ont tous
deux effectué des mesures de force électromotrice (f.e.m) a I’aide d’une cellule du type
Mg-Bi(l)| MgCl-KCI(1) | Clx(g), C. De méme que pour le systéme binaire NaCl-MgCl,
les données de [69 Ike] ont été privilégiées pour optimiser le liquide. L’activité de MgCl,
dans le liquide, calculée a 800°C, est représentée a la figure 3.25. Le coefficient d’activité
de MgCl, dans le liquide, calculé a cette méme température, est représenté a la figure
3.26.

3.7.4 Enthalpie de mélange AH™ du liquide

[66 Kle] a mesuré calorimétriquement I'enthalpie de mélange AH™ du liquide a 800°C. De
méme que pour le systéme binaire NaCl-MgCl,, les résultats de [66 Kle] ont été utilisés

pour optimiser le liquide. L’enthalpie de mélange calculée a 800°C est représentée 4 la

figure 3.27. Le paramétre AH est représenté a la figure 3.22 pour chacun
Xnggcr, (1= Xnggcr, )
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des systémes binaires KCI-MgCl, et NaCl-MgCl,. Ces courbes mettent en évidence un

maximum d’ordonnancement dans le liquide a une composItion X, Voisine de 3

3.7.5 Résultats de I'optimisation

Les paramétres obtenus pour la phase liquide sont les suivants :

Z,,=3etZ, =6 (A=KCl et B=MgCl)

o = -17497,41 - 1026,09x,, —14800,96x 4, J/mol

Pour choisir les paramétres Zap et Zga, nous avons utilisé, de méme que pour le systéme

.. " . Zon Xy . . -
binaire NaCl-MgCl,, le cntére suivant : = L, OUX,q désigne la

A Xmga1,

composition correspondant a I'ordonnancement maximal dans le liquide. D’aprés [66

Kle], le minimum de la courbe AS pour la phase liquide, 2 800°C, correspond 2 la

- 1 .
COmpoSition Xy e, = 3 Onobtient doncZ,, =2x Z 5.
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3.8 Systéme ternaire NaCl-KCl-MgCl,

Les données expérimentales considérées sont celles de [94 Dav] et [65 Nei]. Ces derniers
ont mesuré I’activité de MgCl, dans des solutions liquides NaCl-KCI-MgCl,. Ils ont tous

deux effectué des mesures de force électromotrice (f.e.m) a I’aide d’une cellule du type

(-) C, Mg-Bi(l)| MgCl,-NaCI-KCI() | Clx(g), C (+).

En ce qui concerne les données de [94 Dav], nous avons considéré une température de
727°C (valeur située a peu prés au centre du domaine de températures exploré pour
chaque composition du liquide). Pour chaque composition étudiée, [94 Dav] a
déterminé AH vga, et ASyga, & partir de la courbe expérimentale E=f(T) (E désignant la
différence de potentiel mesurée). On peut écrire :

AGwer, = RTIn(a e, ) = AHwgar, - TAS w1, ; ce qui implique que :

Bygar, = exp[—é—(éi_?—ci— AgmcliJ]. [94 Dav] a mesuré I'activité¢ de MgCl, dans le

liquide plus particuliérement pour deux valeurs du rapport—L'C‘—- 0,333 et 0,667.
Xnaar T Xka

Les calculs dans le systéme ternaire ont été réalisés simplement en interpolant les

paramétres o et 1 des trois systémes binaires KCl1-NaCl, NaCl-MgCl, et KCI-MgCl,. La
méthode utilisée est I'interpolation asymétrique. Aucun terme ternaire n’a €té utilisé. Les
valeurs expérimentales et calculées de AGygai, @ 727°C sont rassemblées dans le tableau
3.9. Les différentes compositions sont exprimées en fractions molaires. L’enthalpie libre

molaire partielle de MgCl, calculée a 727°C pour différentes valeurs du rapport

X s
kot est représentée a la figure 3.28.

Xna T Xka
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Tableau 3.9 : Enthalpie libre molaire partielle de MgCl, a 727°C dans des solutions
liquides ternaires NaCl-KCI-MgCl,

Xga XMgerz | Xnact xxc1 | Valeur expérimentale | Valeur calculée
Xnea + Xka de AGwmgar, en J/mol de AGwgey,

([94 Dav}]) (J/mol)
0,10 0,6 0,3 -56647 -51802
0,20 | 0,533 | 0,267 -41295 -39528
0,333 0,35 | 0,433 | 0,217 -25181 -24536
0,50 | 0,333 | 0,167 -14833 -13593
0,70 0,2 0,1 -6069 -5108
0,10 0,3 0,6 -65707 -59744
0,20 | 0,267 | 0,533 -48360 -45748
0,667 0,35 | 0,217 | 0,433 -30065 -28779
0,50 | 0,167 | 0,333 -17425 -16057
0,70 0,1 0,2 -7076 -5830
0,60 0,11 | 0,356 | 0,534 -58989 -56572
0,38 0,123 {0,5437{0,3333 -51676 -49689

Les mesures de [65 Nei] ont été réalisées a 800°C. Les proportions relatives de chlorure
de sodium et de chlorure de potassium sont celles correspondant a I’azéotrope du

systéme binaire KCI-NaCl (c’est-a-dire xn.ci=1,043xkc1). Les valeurs expérimentales et
calculées de A_GM,;c:l2 4 800°C sont rassemblées dans le tableau 3.10. Les différentes
compositions sont la encore exprimées en fractions molaires. L’enthalpie libre molaire

partielle de MgCl, calculée & 800°C pour différentes valeurs du rapport Xxa est

Xna T Xkal

représentée a la figure 3.29.
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Tableau 3.10 : Enthalpie libre molaire partielle de MgCl, a 800°C dans

des solutions liquides ternaires NaCl-KCI-MgCl,

XMgez | Xnact xkai | Valeur expérimentale | Valeur calculée
de AGwga, en J/mol de AGwmgal,
([65 Nei]) (J/mol)
0,009 | 0,5059} 0,4851 -84996 -83893
0,054 }0,4830 | 0,4630 -68162 -65192
0,089 | 0,4651 | 0,4459 -63713 -58441
0,227 | 0,3946 | 0,3784 -43945 -39919
0,293 | 0,3609 | 0,3461 -35893 -32632
0,410 | 0,3012 0,2888 -21464 21787
0,478 } 0,2665 | 0,2555 -17353 -16634
0,568 | 0,220510,2115 -14183 -11200
0,640 | 0,1838]0,1762 -8540 -7868
0,791 | 0,1067|0,1023 -2092 -3170

On constate que les résultats expérimentaux de [94 Dav] et [65 Nei] sont

raisonnablement reproduits.
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3.9 Systéme binaire NaCl-FeCl,
3.9.1 Diagramme de phases pour le systéme binaire NaCl-FeCl,

D’aprés [66 Gal], il se forme un composé intermédiaire (Na;FeCly(s)), ayant une fusion
incongruente a 400°C. Aucune transformation polymorphique n’a été observée. Les
auteurs ont observé un eutectique liquide <> NaCl(s) + FeCly(s), correspondant a la
composition (dans le liquide) xrec1z=0,44 et 4 la température T=374°C. D’apres les points
expérimentaux obtenus par [66 Gal], le composé intermédiaire Na,FeCly(s) est
thermodynamiquement instable en-dessous de 374°C et subit la décomposition
péritectique Na,FeCly(s) «> NaCl(s) + liquide a 400°C; ce qui parait improbable. [60 Ion]
n’a pas mis en évidence expérimentalement ce composé. Nous avons donc décidé de ne
pas le prendre en compte, d’autant plus que, s’il existait effectivement, il n’aurait
d’influence que sur une petite partie du liquidus. D’apreés [60 Ion] et [72 Bur], il existe un
eutectique liquide <> NaCl(s) + FeCly(s), correspondant a la composition (dans le liquide)
Xreciz=0,44 et 4 la température T=370°C. Les caractéristiques de I’eutectique calculé sont
les suivantes : Xgec=0,434 et T=370,1°C. Le diagramme de phases calculé est représenté

a la figure 3.30.

3.9.2 Activité de FeCl, dans le liquide

[66 Kiih] a mesuré I’activité de FeCl; dans le liquide a 820°C et 920°C. Le coefficient
d’activité de FeCl, dans le liquide, calculé a ces deux températures, est représenté a la
figure 3.31. Les valeurs d’activité expérimentales de [66 Kiih], peu nombreuses, ont a
priori une précision limitée. Les solutions liquides étudi€es par [66 Kiih] sont relativement
diluées en FeCl, (Xrecrz < 0,05). Ainsi, pour une température donnée, le coefficient
d’activité de FeCl, devrait peu varier avec la composition sur le domaine considéré. Les

points expérimentaux de [66 Kih] ne vérifient pas cette tendance, contrairement aux
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courbes calculées. On constate néanmoins, sur la figure 3.31, que I'ordre de grandeur du
coefficient d’activité expérimental de FeCl; est bien reproduit pour une fraction molaire

de chlorure ferreux inférieure a 0,019.

3.9.3 Enthalpie de mélange AH™ du liquide

[71 Pap] a mesuré calorimétriquement I'enthalpie de mélange AH™ du liquide a 810°C.
Les résultats de [71 Pap] ont été utilisés pour optimiser le liquide. L’enthalpie de mélange
AH"™

Xgea, (1 Xfecr, )

calculée a 810°C est représentée a la figure 3.32. Le parametre

représenté a la figure 3.33 pour chacun des systemes binaires NaCl-FeCl, et KCl-FeCl,.

Ces courbes mettent en évidence un maximum d’ordonnancement dans le liquide a une

- - 1
composition X voisine de 3

3.9.4 Résultats de I’optimisation

Les paramétres obtenus pour la phase liquide sont les suivants :

Z,,=3etZ, =6 (A=NaCl et B=FeCl)
o = —-10436,02+1710,71x,, — 1105,79x 5, J/mol
n=6,090x,, J/(mol.K)

Pour choisir les paramétres Zag et Zpa, nous avons utilisé le critére suivant :

ZBA = 1 - xF"-Cl:

?

7 Ol X désigne la composition correspondant a I’ordonnancement
X 2
AB FeCl,

maximal dans le liquide. Diverses études (dont celle de [71 Pap]) ont mis en évidence
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I’existence, dans le bain de sels fondus, de '« anion complexe » FeCL*. Ainsi, I'espéce

Na,FeCL(l) est formée; ce qui nous a amené a considérer que I’ordonnancement maximal

dans le liquide correspond i la composition Xg, = %— On obtient doncZ,, =2xZ,5.
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3.10 Systéme binaire KCI-FeCl,
3.10.1 Diagramme de phases pour le systéme binaire KCI-Fi eCl;

{57 Pin], [60 Ion] et [66 Gal] ont mis en évidence expérimentalement deux composés

intermédiaires : KoFeCly(s) et KFeCls(s).

Propriétés thermodynamiques du composé intermédiaire K>FeCly(s) :
1l s’agit d’'un composé stoechiométrique a fusion incongruente; il subit la décomposition

péritectique K,FeCl(s) «» KCI(s) + liquide. Nous n’avons pu trouver dans la littérature
de données thermodynamiques pour ce  COmpOSE. Les  grandeurs
thermodynamiques AHS,, et S5, ont donc été optimisées simultanément a partir de points
du liquidus expérimentaux. Les valeurs obtenues sont les suivantes :

AHS, = —1224645 J/mol etS3, = 306,9 J/(mol.K). Enfin, nous avons supposé
queC_ (K,FeCl,(s)) = 2 x C, (KCI(s)) + C, (FeCl,(s)). L’expression obtenue est la

suivante :C,(T) = 162,835+ 5,77 x 1072 T + 622405,047T " - 2075,223T"" J/(mol.K)

pour T < 950K.

D’aprés [S7 Pin] et [66 Gal], il existe deux allotropes (o et B) pour le composé
K,FeCly(s). En effet, les deux auteurs ont mis en évidence une transformation de phases
a(s) < P(s). Les températures de transition expérimentales sont respectivement
260(£5)°C et 268(+2)°C. [60 Ion] a observeé deux transitions de phases solide <> solide,
respectivement a 240°C et 322°C. D’apres les diagrammes de phases expérimentaux de
[57 Pin], [60 Ion] et {66 Gal], la phase liquide ne peut coexister qu’avec une seule forme
allotropique du composé K;FeCla(s). Aussi, pour optimiser le liquide, n’avons-nous pas

pris en compte I’existence d’allotropes pour le composé K FeCly(s).
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Propriétés therm amiques du composé intermédiaire KFeCls(s) :

1l s’agit d’un composé stoechiométrique a fusion congruente. Nous n’avons pu trouver
dans la littérature de données thermodynamiques pour ce composé. Les grandeurs
thermodynamiques AH2,, et S5, ont donc été optimisées simultanément a partir de points
du liquidus expérimentaux. Les valeurs obtenues sont les suivantes :

AHS,, = -782295 J/mol et S3, =224,9 J/(mol.K). Enfin, nous avons supposé
que C, (KFeCl,(s)) = C, (KCI(s)) + C,(FeCl,(s)). L’expression obtenue est la suivante

(en J/(moLK)) : C (T) = 122,819 + 3,23 x 1072 T + 257560,247T 2 — 2075,223T " pour
] p

T < 950K.

D’aprés [57 Pin], [60 Ion] et [66 Gal], il existe deux allotropes (c et B) pour le composé
KFeCls(s). En effet, les trois auteurs ont mis en évidence une transformation de phases
a(s) & PB(s). Les températures de transition expérimentales sont respectivement
293(£5)°C, 305°C et 303(+2)°C. D’aprés les diagrammes de phases expérimentaux de [57
Pin], [60 Ion] et [66 Gal], la phase liquide ne peut coexister qu’avec une seule forme
allotropique du composé KFeCls(s). Aussi, pour optimiser le liquide, n’avons-nous pas

pris en compte I’existence d’allotropes pour le composé KFeCls(s).

Discussion :

Le diagramme de phases calculé est représenté i la figure 3.34. On constate, sur cette
figure, que les points expérimentaux de [60 Ion] sont généralement en désaccord avec
ceux de [57 Pin] et [66 Gal]. Nous avons donc privilégié les données de [57 Pin] et [66
Gal] pour Poptimisation de la phase liquide. Les principaux points caractéristiques du

diagramme de phases sont rassemblés dans le tableau 3.11.
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Tableau 3.11 : Principaux points caractéristiques du diagramme de phases
pour le systéme binaire KCL-FeCl,

Point caractéristique Fraction molaire | Température | Source
XFeCl2 T (OC)

0,337(+0,003) 380(x1) [57 Pin]

Péritectique KFeCL(s) - 367 [60 Ion]

& KCI(s) + liquide 0,333 374(+2) [66 Gal]
0,335 373,9 calcul

0,382 351(x1) [57 Pin]

Eutectique liquide 0,398 340 [60 Ion]

& K FeCl(s) + KFeClz(s) 0,397 350(%2) [66 Gal]
0,397 3489 calcul

0,5 399(+1) (57 Pin]

0,5 385 [60 Ion]

Point de fusion de KFeCls(s) 0,5 406(+2) [66 Gal]

0,5 400 [72 Vas]
0,5 399,0 calcul

0,542 393(x1) [57 Pin]

Eutectique liquide 0,522 380 [60 Ion]

© KFeCl3(s) + FeClx(s) 0,53 390(+2) [66 Gal]
0,555 388,7 calcul

3.10.2 Activité de FeCl, dans le liquide

[66 Kih], [68 Em] et [70 Jos] ont mesuré Iactivité de FeCl, dans le liquide,
respectivement a 820°C et 920°C, a 727°C et 777°C, et & 700°C. [68 Em] a effectué des
mesures de force électromotrice (fe.m) a 'aide d’une cellule du type C(s), Ha(g) +
HCl(g)|FeClz-KCl(1)|Fe(s). Les auteurs font remarquer que ['utilisation d’une cellule du
type C(s), Ch(g)| FeCL-KCI(1)| Fe(s) ne serait pas envisageable car FeCl; pourrait étre
oxydé en FeCl; par Cly(g). Ils ont donc utilisé un mélange gazeux H./HCl de composition
connue. La pression totale était variable d’une expérience a I'autre (typiquement entre

735,5 et 765,4 mm de mercure). Pour chaque composition du bain étudiée par [68 Em],
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nous avons considéré, pour optimiser le liquide, les mesures correspondant 4 la pression
totale la plus élevée et la plus proche de la pression atmosphérique. Précisons enfin que
[68 Em] a rencontré des problémes de reproductibilité pour les bains liquides riches en
FeCl,, pour lesquels il y avait une évaporation partielle du chlorure ferreux. Les résultats
les plus satisfaisants ont été obtenus pour Xrecr2 < 0,6 et des températures n’excédant pas
727°C.

[70 Jos] a utilisé une cellule du type (-) Fe(s)| FeCl-KCI()| | FeClo| Fe(s) (+). Les valeurs
d’activité de [70 Jos] n’ont pas été considérées pour I’optimisation de la phase liquide car
elles sont incompatibles avec I’ensemble des autres données expérimentales (points du
liquidus, valeurs d’activité de FeCl, dans le liquide et valeurs de I'enthalpie de mélange
AH™ du liquide). Le coefficient d’activité de FeCl, dans le liquide, calculé a 727°C,
777°C, 820°C et 920°C, est représenté a la figure 3.35. Les valeurs expérimentales du
coefficient d’activité sont reproduites de maniére satisfaisante pour les températures
727°C, 820°C et 920°C. A 777°C, le coefficient d’activité calculé est systématiquement

plus élevé que le coefficient d’activité expérimental.

3.10.3 Enthalpie de mélange AH™ du liquide

[71 Pap] a mesuré calorimétriquement I’enthalpie de mélange AH" du liquide a 810°C.
Les résultats de [71 Pap] ont été utilisés pour optimiser le liquide. L’enthalpie de mélange
AH™

Xpect, (1-Xgc,)

calculée a 810°C est représentée a la figure 3.36. Le paramétre

représenté a la figure 3.33 pour chacun des systémes binaires KCI-FeCl; et NaCl-FeCl..

Ces courbes mettent en évidence un maximum d’ordonnancement dans le liquide a une

- . . 1
composition xg voisine de 3
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3.10.4 Résultats de |'optimisation

Les paramétres obtenus pour la phase liquide sont les suivants :

Z,,=3etZ, =6 (A=K(l et B=Fe(Cl,)
o = —19892,65 + 2786,56x,, — 8879,62x ., J/mol
n=7,082x,, J/(mol.K)

Pour choisir les paramétres Zap et Zga, nous avons utilisé, de méme que pour le systéme

.. . . Z 1= Xy . . . ...
binaire NaCl-FeCl,, le critére suivant : ZBA = -, ou X, désigne la composition
X
AB FeCl,

correspondant a 1’ordonnancement maximal dans le liquide. Diverses études (dont celle
de [71 Pap]) ont mis en évidence I’existence, dans le bain de sels fondus, de I'« anion
complexe » FeCL”. Ainsi, I'espéce K,FeCl(l) est formée; ce qui nous a amené i

considérer que I’ordonnancement maximal dans le liquide correspond a la composition

Xpect, = % Onobtient doncZ,, =2xZ,;.
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3.11 Systéme ternaire NaCl-KCl-FeCl:
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Les données expérimentales considérées sont celles de [66 Kih]. Les auteurs ont mesuré,
a 820°C et 920°C, Iactivité de FeCl, dans des solutions liquides NaCI-KCl-FeCl, diluées

en FeCly; pour ce faire, ils ont effectué des mesures de force électromotrice (f.e.m) a

I’aide d’une cellule électrochimique appropriée.

Tableau 3.12 : Enthalpie libre molaire partielle de FeCl; & 820°C et 920°C

dans des solutions liquides ternaires NaCI-KCl-FeCl,

Température | Xrecz | Xnaca xka1 | Valeur expérimentale | Valeur calculée
T(O) de AGrea, en J/mol de AGre,

([66 Kuh]) (J/mol)

0,002 | 0,766510,2315 -92265 -88565

0,003 | 0,2313}0,7657 -99974 -98588

0,010 | 0,2297 0,7603 -86668 -87512

820 0,011 | 0,7596 ] 0,2294 -71623 -72884
0,027 | 0,7473 | 0,2257 -62337 -64398

0,028 | 0,2255 0,7465 -75490 -77779

0,049 | 0,7304 | 0,2206 -55574 -58509

0,052 | 0,2199]0,7281 -68132 -71575

0,002 | 0,7665]0,2315 -97663 -93653

0,003 | 0,2313}0,7657 -103275 -103342

0,010 { 0,2297| 0,7603 -91072 -91266

920 0,011 | 0,7596 | 0,2294 -75661 -76556
0,027 | 0,7473 | 0,2257 -65998 -67312

0,028 | 0,2255| 0,7465 -78742 -80600

0,049 | 0,7304 | 0,2206 -58310 -60885

0,052 | 0,2199| 0,7281 -71220 -73842

Les calculs dans le systéme ternaire ont été réalisés simplement en interpolant les

paramétres @ et m des trois systémes binaires KCI-NaCl, NaCi-FeCl; et KCI-FeCl,. La

méthode utilisée est I'interpolation asymétrique. Aucun terme ternaire n’a été utilisé.
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Les valeurs expérimentales et calculées de AGrea, a 820°C et 920°C sont rassemblées

dans le tableau 3.12. Les différentes compositions sont exprimées en fractions molaires.

L’enthalpie libre molaire partielle de FeCl, calculée a 820°C et 920°C pour différentes

valeurs du rapport —Txa gt représentée aux figures 3.37 et 3.38. On constate que
Xna + Xka

les résultats expérimentaux de [66 Kiih] sont raisonnablement reproduits.

3.12 Systéme binaire MgCl;-AlCl;

Les données expérimentales disponibles dans la littérature sont relativement limitées. I
s’agit essentiellement de points du liquidus, mesurés par [23 Ken] et [87 Ein]. Dans les
deux cas, il s’agit d’une détermination visuelle; d’ou une précision limitée des données.
[23 Ken] et [87 Ein] indiquent tous deux I’existence d’un composé intermédiaire
MgALClg(s). D’aprés [87 Ein], il existe un second composé intermédiaire, dont la
structure n’a pu étre déterminée (MgAICLs?). Nous n’avons donc considéré, pour

I’optimisation de la phase liquide, que le composé intermédiaire MgAl,Cls(s).

Nous avons supposé que C_ (MgAl,Cl,(s))=C, (MgCl,(s)) +2 x C_(AICl,(s)) .
L’expression obtenue est la suivante (en J/(mol.K)) :

C,(T) = 184,55+ 0,197T - 1119428,78T2 — 2,36 x 10°T? + 84,01T" + 394,06 T**

pour T < 1200K. Les grandeurs thermodynamiques AH?, et S35, ont été simultanément
optimisées a partir de points du liquidus expérimentaux. Les valeurs obtenues sont les
suivantes : AH%, = —2020386 J/mol etS}, = 425,3 J/(mol.K). Etant donnée I’absence
de données pour le composé MgAl,Cli(s), nous avons supposé que ce dernier a une
fusion incongruente. D’aprés I’optimisation réalisée, lors d’un chauffage, il se produit a
264,9°C la réaction péritectique suivante : MgALCls(s) « MgCly(s) + liquide (la
composition du liquide étant xaic3=0,671). Le diagramme de phases expérimental de {87
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Ein] indique qu’il existe probablement un eutectique liquide <> MgALCls(s) + AICL(s).
Les caractéristiques approximatives de cet eutectique sont xac3=0,905 et T=189,0°C.
Les caractéristiques de I’eutectique calculé sont les suivantes :

Xaicn=0,911 et T=188,9°C.

Le diagramme de phases calculé est représenté a la figure 3.39. On constate que le
diagramme de phases expérimental de [87 Ein] est bien reproduit pour xaci3 < 0,5 et
Xac 2 0,7. Les auteurs indiquent que P’incertitude expérimentale est particuliérement

élevée pour le domaine de composition 0,5 < xaici3 < 0,7.

Les paramétres obtenus pour la phase liquide sont les suivants :

Z,=6etZ, =3 (A=MgCl; et B=AICl;)

® = -14466,43 + 4680,65x ,, + 7468,57x,,* + 3800,62x,, J/mol

Pour choisir les paramétres Z,g et Zga, nous avons utilisé le critére suivant :
Zy, 1-Xpq, . L. . <
Z =———>, 0UX,q, désigne la composition correspondant a I’ordonnancement
X
AB AICl,

maximal dans le liquide. D’aprés les résultats expérimentaux de [87 Ein], le liquidus chute
de maniére importante au voisinage de la composition X, =—§-. I semble donc

raisonnable de supposer que la formation de I’espéce MgAl,Clg(l) est favorisée.
D’ailleurs, [87 Ein] indique que MgALClg(l) et MgAlL;Cl; (1) sont les espéces majoritaires

du bain de sels fondus. On obtient finalementZ,;, =2xZ,, .
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3.13 Systéme binaire AlCl;-FeCl:

Les données expérimentales disponibles dans la littérature sont limitées. I s’agit
essentiellement de points du liquidus, mesurés par [59 Tru] et [67 Kor]. Ces auteurs
indiquent tous deux I’existence d’un composé intermédiaire FeAlCls(s). Il s’agit d’un
composé & fusion congruente. Les points de fusion expérimentaux sont respectivement
215°C et 218°C. [59 Tru] et [67 Kor] ont tous deux observé un eutectique liquide «>
AICL(s) + FeAlClg(s). Les caractéristiques expérimentales de cet eutectique sont les
suivantes :

* daprés [59 Tru] :  Xrec2=0,225 et T=165°C

* d’aprés [67 Kor] :  Xrec2=0,130 et T=178°C
(67 Kor] a également observé un eutectique liquide <> FeAl,Clg(s) + FeClx(s). Les
caractéristiques expérimentales de cet eutectique sont Xr.ci2=0,42 et T=208°C.

[88 Wen] remet en cause les résultats de [67 Kor] et précise qu’il n’existe pas de
diagramme de phases expérimental fiable pour le systéme binaire AICl;-FeCl,. Aussi,
n’avons-nous pu optimiser la phase liquide pour ce systéme binaire. Nous avons
finalement supposé que ce systéme est idéal. Précisons que, dans le cadre du recyclage de
I’aluminium, le bain de sels fondus sera dilué en AICl; et en FeCl; le systéme binaire

AICl;-FeCl, aura donc peu d’influence sur les résultats issus des calculs d’équilibres.

3.14 Systéme binaire MgCl;-FeCl;

Les données expérimentales disponibles dans la littérature sont limitées. I s’agit
essentiellement de valeurs d’activité de FeCl; dans le liquide 2 1083K, mesurées par [79
Bur]. Les auteurs ont effectué des mesures de force électromotrice (f.e.m) a I’aide d’une
cellule électrochimique appropriée. L’activité de FeCl; dans le liquide, calculée a 1083K,

est représentée a la figure 3.40.
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Les paramétres obtenus pour la phase liquide sont les suivants :
z AB — ZBA =6 (AEMgCIz et B=FeCl,)
o = —671,42 —1456,26x J/mol

D’aprés les résultats expérimentaux de [79 Bur], le systéme binaire MgCl,-FeCl, présente
une faible déviation négative par rapport a I'idéalité (y g, < 1). Ainsi, de méme que pour
le systéme binaire KCI-NaCl, nous avons choisi la valeur 6 pour les deux paramétres Zas

et Zga.

3.15 Systémes binaires impliquant FeCls
3.15.1 Introduction

Le fer peut exister dans le bain de sels fondus sous deux états d’oxydation : Fe* et Fe’".

Cela peut poser un probléme, en particulier pour les systémes binaires impliquant FeCls.
FeCly(1) peut se dissocier en FeClx(l), suivant I’équilibre FeCli(l) & FeCly(l) + —;—Clz(g).

Suivant les conditions opératoires, cet équilibre sera plus ou moins déplacé vers la droite.
Ainsi, par exemple, des points de liquidus expérimentaux relatifs au systéme binaire NaCl-

FeCl; correspondront en fait au systéme ternaire NaCl-FeCls-FeCl..

Dans un premier temps, nous avons réalisé une optimisation rapide des systémes binaires
impliquant FeCls, en supposant qu’il n’y a aucune dissociation de FeCl; en FeCl,. Les
optimisations des systémes binaires NaCl-FeCl;, KCI-FeCls, AlICl;-FeCl;, MgCl-FeCl; et
FeCl,-FeCl; sont décrites dans les sous-sections 3.15.2 a 3.15.6. Nous avons ensuite
considéré les deux systémes binaires les plus importants : NaCl-FeCl; et KCI-FeCls (NaCl

et KCI étant les espéces majoritaires dans le bain de sels fondus), en tenant compte cette
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fois-ci des conditions opératoires de [61 Coo] ainsi que d’une éventuelle dissociation de
FeCl; en FeCl,. [61 Coo] est le seul auteur & avoir suffisamment détaillé les conditions
opératoires. Les solutions étudiées ont été préalablement introduites dans des contenants

scellés, sous une pression de Cly(g) de 90 mm de mercure (c’est-a-dire pc, ~ 0,118 atm).

Les contenants (que nous supposerons cylindriques) ont un diamétre d de 30 mm et une

longueur | de 4 pouces (c’est-a-dire 10,16 cm). Leur volume est donc

2
V= mdl ~72cm’. La masse des échantillons étudiés n’est pas indiquée explicitement.

Elle est probablement inférieure 4 10g (masse approximative des échantillons relatifs a
des mesures calorimétriques effectuées par [61 Coo]). Nous avons considéré
successivement une masse de 10g et une masse de 1g. Pour un échantillon ACI-FeCl

(A=Na, K) de composition donnée, on peut déterminer les massesm ., et M, . Soit Vs,

. ’ 2 . m m \ . -
le volume occupé par I'échantillon. On a : Vg = —act 4 _ P oup, désigne la masse
Pacr  Precy,

volumique du composé i. Soit alors Vg, le volume occupé par Cly(g) (Vg =V - Vs). Si

m,

'on suppose le gaz parfait, on peut écrire:pV, = RT (m,etM désignent

C‘Z
respectivement la masse et la masse molaire de Clx(g)). La pression du gaz est connue
(p~0,118 atm) et les contenants sont probablement scellés a température ambiante

(T~25°C). On peut donc déterminer la masse m_ de Clx(g).

Pour quelques échantillons ACI-FeCl; (A=Na, K) étudiés par [61 Coo], nous avons

considéré dans Equilib la réaction suivante : m, ACl + mg FeCl; + m,Cl,, en fixant le

volume du gaz a la valeur V,. Nous avons pu déterminer, dans ces conditions, la

température T, de premiére cristallisation. La température T tient compte des conditions

opératoires de [61 Coo] et de I'existence possible d’un liquide ternaire ACI-FeCl;-FeCl,
(les paramétres ® et n pour chacun des systémes binaires ACI-FeCl;, ACI-FeCl, et
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FeCl,-FeCl; ont été préalablement déterminés). La valeur de T, obtenue a été comparée
a la température T, de premiére cristallisation calculée pour le systéme binaire ACI-FeCls,
en supposant qu’il n’y a aucune dissociation de FeCl; en FeCl; (la température T peut
étre lue directement sur les diagrammes de phases calculés des figures 341 et 3.42). La
température T, a également été comparée a la température Tep de premiére cristallisation
expérimentale obtenue par [61 Coo]. Les différents résultats sont rassemblés dans le
tableau 3.13. Précisons que Xgecps désigne la fraction molaire initiale de chlorure ferrique
et que les masses indiquées pour les réactifs ACl (A=Na, K), FeCl; et Clx(g)
correspondent a un échantillon de masse m=10g. Les températures T et Tep sont assez
éloignées I’une de I’autre car le liquidus chute de maniére importante dans le domaine de
composition considéré. On constate tout d’abord que la masse de I’échantillon (1g ou
10g) a peu d’influence sur T, (la variation de température est généralement inférieure a
1°C). La dissociation partielle de FeCly() en FeCly(I) induit une diminution de la

température de premiére cristallisation (T < T, ) de ’ordre de 5°C. Nous nous

intéressons plus particuliérement aux solutions diluées en FeCls. En ce qui concerne les
deux systémes binaires NaCl-FeCl; et KCI-FeCls, les solutions les moins riches en FeCl;
étudiées par [61 Coo] sont respectivement (en pourcentages molaires) 58,9% NaCl
+ 41,1% FeCl; et 57% KCl + 43% FeCls. Pour chacune de ces deux solutions, I’accord

est plus satisfaisant entre T, et Tex, qu’entre T et Texp-
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Tableau 3.13 : Température de 1% cristallisation pour quelques solutions liquides
binaires ACI-FeCl; (A=Na, K)

Systéme | Xpocs | Masse de [ Masse de | Massede | T T, | T,CO| T, CC)
binaire ACl(g) | FeCl (8)| Cl(ug) | °C) | (CC) |(m=10g) | (m=Ig)
0,411 | 3,41 6,59 2294 | 5894 |5946| 5873 | 5861
A=Na | 0,455 | 3,015 6,985 2295 | 484,5|466,0| 4609 | 4608
0,476 | 2,84 7,16 2296 |259,7|3268| 322,2 | 3222
0,584 | 2,04 7,96 2299 | 2175|2351} 232,7 | 2314
0430 | 3,79 6,21 2287 | 4894|5153 | S11,4 | 5112
A=K |0457] 3,53 6,47 2288 | 4469|4206 | 4157 | 4157
0,480°| 3,32° 6,68 22.90° |242,0°]234,7°| 223,9° | 2239
0,626 | 2,15 7,85 2296 |2426|2555] 252,5 | 2502

* . 11 s’agit de I’eutectique liquide <> KCI(s) + KFeCl(s).

Les résultats obtenus mettent en évidence I'influence des conditions opératoires lors de la

détermination expérimentale du diagramme de phases. Ainsi, dans le bain de sels fondus,
FeCl3(1) se dissocie partiellement en FeCly(1). Malheureusement, la plupart des auteurs ne

décrivent pas suffisamment leurs conditions opératoires (volume des contenants, masse

des échantillons,...) et il est difficile d’évaluer le taux de dissociation de FeCl; en FeCla.

Toutefois, il semble raisonnable de supposer que les conditions opératoires choisies (par

exemple, I'utilisation d’une pression partielle de chlore suffisante) permettent de limiter la

dissociation de FeCls. Nous avons finalement réalisé une optimisation rapide des systémes

binaires impliquant FeCl;, en supposant qu’il n’y a aucune dissociation de FeCls.

Remarquons que ces optimisations rapides sont d’autant plus justifiées que nous nous

intéressons avant tout a des solutions diluées en FeCl; et FeCl..
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3.15.2 Systéme binaire NaCl-FeCls

Les données expérimentales disponibles dans la littérature sont relativement limitées. I
s’agit principalement de points du liquidus, mesurés par [42 Joh], [57 Mor] et [61 Coo].
[61 Coo] a mis en évidence I’existence d’un composé intermédiaire a fusion congruente
NaFeCL(s). L’existence de ce composé a été confirmée par diffraction X de poudres. Les
solutions étudiées par [42 Joh] ont été préalablement introduites dans des tubes scellés,
sous une atmosphére de Nx(g). D’autre part, comme nous I’avons vu précédemment, [61

Coo] a utilisé des contenants scellés avec une pression de Clx(g) de I'ordre de 0,1 18 atm.

Propriétés thermodynamiques du composé intermédiaire NaFeCla(s) :
[61 Coo] a mesuré les enthalpies de mise en solution (dans HCI aqueux) a 298,15K de

NaCl, FeCl; et NaFeCl,. Les auteurs ont ainsi pu déterminer la variation d’enthalpie a
298, 15K liée  la réaction suivante : NaCl(s) + FeCls(s) <> NaFeCly(s). La valeur obtenue
est de -3,35(+2,51) kJ/mol. En utilisant les valeurs de AHj;, pour NaCl(s) et FeCls(s)
indiquées par [85 Cha], il est possible d’évaluer AH} (NaFeCl, (s)). On obtient
finalement : -813872 J/mol.

S3. (NaFeCl,(s)) étant inconnue, nous avons décidé de I’optimiser. La valeur obtenue

est de 255,8 J/(mol.K).

[61 Coo] a mesuré par calorimétrie de chute la capacité calorifique C, ainsi que

Penthalpie de fusion AH; du composé NaFeCli(s). Les valeurs obtenues sont

respectivement C, = 165,27 J/(mol.K) et AH; = 17991 J/mol. La valeur optimisée pour

I’enthalpie de fusion AH; est de 18100 J/mol.
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Le diagramme de phases calculé est représenté a la figure 3.41. Les principaux points

caractéristiques du diagramme de phases sont rassemblés dans le tableau 3.14.

Tableau 3.14 : Principaux points caractéristiques du diagramme de phases

pour le systéme binaire NaCl-FeCly

Point caractéristique Fraction molaire | Température | Source
XFeC13 T (o C)

Eutectique liquide 0,49 162 (61 Coo]

&> NaCl(s) + NaFeCl(s) 0,48 162 [78 Efi]
0,489 160,8 calcul

0,5 163 [61 Coo]

Point de fusion de NaFeCL(s) 0,5 164 [78 Efi]
0,5 164,6 calcul

0,54 158 [42 Joh]

Eutectique liquide 0,52 157 [61 Coo]

& NaFeClL(s) + FeCls(s) 0,51 160 [78 Efi]
0,525 151,3 calcul

* . Les auteurs correspondants n’ont observé expérimentalement qu’un seul eutectique et

n’ont détecté aucun composé intermédiaire. Ils ont supposé qu’il s’agissait d’un

eutectique liquide <> NaCl(s) + FeCls(s).

Les paramétres obtenus pour la phase liquide sont les suivants :

Zy=2Zg =2 (A=NaCl et B=FeCl,)
o = —45251,17 — 258,65x ,, J/mol
n=-5,601x ., J/(mol.K)

Nous avons fait le choix Zag=Zga car, dans la région basique du systéme binaire NaCl-
FeCls (Xrecns < 0,5), la formation de I’espéce NaFeCl(1) est favorisée. Cette espéce a, en

particulier, été mise en évidence par [61 Coo]. Contrairement au systéme binaire NaCl-
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AICk pour lequel Z,, =Z,, =4, nous avons choisi ici Z,; =Zg, =2. Cela nous a

permis de mieux reproduire le diagramme de phases expérimental pour un méme nombre

de coefficients numériques.

3.15.3 Systéme binaire KCI-FeCl;

Les données expérimentales disponibles dans la littérature sont relativement limitées. Il
s’agit principalement de points du liquidus, mesurés par [61 Coo] et [75 And]. [61 Coo]
a mis en évidence Iexistence d’un composé intermédiaire a fusion congruente KFeCL(s).
L’existence de ce composé a été confirmée par diffraction X de poudres. Comme nous
I’'avons vu précédemment, {61 Coo] a utilisé pour ses mesures des contenants scellés avec
une pression de Clx(g) de I'ordre de 0,118 atm. [75 And] a effectué des mesures de force
électromotrice (fe.m) a I'aide d’une cellule électrochimique du type C, Clz(g)|KCl-
FeCly(1)| KCI-FeCly(1), KCI(s)| Clx(g), C ou du type Al(s)| KCI-FeCls(l)| KCI-FeCl(l),
KClI(s)| Al(s). Les solutions étudiées par [75 And] ont été préalablement introduites dans
des cellules scellées munies d’électrodes, avec une pression de Cly(g) de 0,50 atm. Dans
la gamme de températures étudiée (275°C< T <350°C), la pression totale dans les cellules
était de I’ordre de 1 atm.

Propriétés thermodynamiques du composé intermédiaire KFeCly(s) :
[61 Coo] a mesuré les enthalpies de mise en solution (dans HCl aqueux) a 298,15K de

KCl, FeCl; et KFeCl,. Les auteurs ont ainsi pu déterminer la variation d’enthalpie a
298,15K liée a la réaction suivante : KCI(s) + FeCls(s) <> KFeCL(s). La valeur obtenue

est de -30,12(+4,18) kJ/mol. En utilisant les valeurs de AH3, pour KCI(s) et FeCls(s)
indiquées par [85 Cha), il est possible d’évaluer AH}, (KFeCl,(s)). On obtient
finalement : -866214 J/mol.
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S3ee (KFeCl, (s)) étant inconnue, nous avons décidé de I’optimiser. La valeur obtenue est

de 280,6 J/(mol.K).

[61 Coo] a mesuré par calorimétriec de chute la capacité calorifique C, ainsi que
enthalpie de fusion AH{ du composé KFeCl(s). Les valeurs obtenues sont

respectivement C, = 167,36 J/(mol.K) et AH; = 16108 J/mol. La valeur optimisée pour

I’enthalpie de fusion AH} est de 16480 J/mol.

Le diagramme de phases calculé est représenté a la figure 3.42. Les principaux points
caractéristiques du diagramme de phases sont rassembiés dans le tableau 3.15. Précisons
que [75 And], par une méthode d’extrapolation, a déterminé la composition de
I'eutectique liquide <> KCl(s) + KFeClL(s) en supposant que la température de cet
eutectique est Tg=242°C (valeur expérimentale obtenue par [61 Coo]). La composition

obtenue est Xrec3 =~ 0,4868.

Tableau 3.15 : Principaux points caractéristiques du diagramme de phases
pour le systéme binaire KCI-FeCl,

Point caractéristique Fraction molaire | Température | Source
xF.q_L T (o C)

Eutectique liquide 0,48 242 [61 Coo]
© KCI(s) + KFeCL(s) 0,48 240 [78 Efi]
0,483 234,7 calcul

0,5 249 [61 Coo]

Point de fusion de KFeCli(s) 0,5 248 [78 Efi]
0,5 253,0 calcul

Eutectique liquide 0,55 206 [61 Coo]
<> KFeCly(s) + FeClz(s) 0,58 202 [78 Efi]
0,548 197,9 calcul
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Les paramétres obtenus pour la phase liquide sont les suivants :

Zpy=2Z, =2 (A=KCl et B=FeCls)
o = -75111,56 + 3901,99x , J/mol
n=-1,084x,, J/(mol.K)

Nous avons fait le choix Zas=Zga car, dans la région basique du systéme binaire KCI-
FeCls (xrecns < 0,5), la formation de I’espéce KFeCL(l) est favorisée. Cette espéce a, en
particulier, été mise en évidence par [61 Coo]. Contrairement au systéme binaire KCl-
AICl; pour lequel Z,, =Z,, =4, nous avons choisi ici Z,; =Zg, =2. Cela nous a
permis de mieux reproduire le diagramme de phases expérimental pour un méme nombre

de coefficients numériques.
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3.15.4 Systéme binaire AICls-FeCl;

[56 Mor], [64 Sem] et [86 Mik] ont déterminé expérimentalement le diagramme de
phases pour le systéme binaire AICl;-FeCl;. D’aprés [S6 Mor], il existe a basse
température des solutions solides sur toute la gamme de composition (0 < Xpecy < 1).
D’aprés [64 Sem], il existe des solutions solides riches en FeCl; sur une large gamme de
composition (la solubilité maximale de AICls(s) dans FeCls(s) serait de I’ordre de 52,8%
molaire). [86 Mik] s est intéressé essentiellement a la région riche en AlCl; du diagramme
de phases (xrecis < 0,1). Les données les plus complétes et les plus fiables semblent étre
celles de [64 Sem]. Toutefois, [64 Sem] n’a déterminé aucun point du solidus. [64 Sem] a
seulement représenté graphiquement une forme supposée du solidus. Nous avons
finalement décidé de ne pas utiliser les données de [56 Mor], [64 Sem] et [86 Mik],
jugées insatisfaisantes. Nous avons préféré considérer les articles [83 Ko] et [88 Wenl],
relatifs a I’étude d’équilibres liquide-vapeur. Dans les deux cas, aprés que I’équilibre
thermodynamique a été atteint, un refroidissement a température ambiante a été réalisé et
les deux échantillons solides obtenus ont été analysés. Les résultats de [83 Ko] sont
probablement moins fiables que ceux de [88 Wen]. Le montage expérimental de [83 Ko]
ne permettait pas le contrdle de la pression totale. D’autre part, les auteurs ont néglige
toute décomposition de FeCl; en FeCl, et n’ont pas considéré la variation de la
composition de la phase gazeuse avec la pression totale. [88 Wen] a pris plus de
précautions. Ces auteurs ont travaillé sous une atmosphére d’azote ou d’argon. La
pression totale était fixée a 0,4 MPa (+2 kPa). Les auteurs ont utilisé une pression
partielle de Clz(g) de 0,1 MPa, de fagon a éviter que FeCl; ne se dissocie en FeCl,. Enfin,
la température d’ébullition du liquide a été mesurée avec une précision de *1°C. Les
résultats expérimentaux de [88 Wen] montrent que le liquide et la phase gazeuse
présentent un faible écart a I'idéalité. Ainsi, de méme que pour les systémes binaires KCl-
NaCl et MgCl>-FeCl,, nous avons choisi la valeur 6 pour les deux paramétres Zs et Zpa.
Nous avons tenté de reproduire la composition de la phase liquide au point d’ébullition a

I’aide de deux coefficients enthalpiques seulement.
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[88 Wen] a déterminé la composition chimique des deux échantillons solides par
spectroscopie d’absorption atomique. Ces auteurs ont ainsi pu déterminer les fractions
molaires « formelles » de AICl; dans le liquide et dans la phase gazeuse (notées

respectivement (X y¢, )¢ €t (Y aicy, )¢ ). Ces fractions molaires « formelles » tiennent compte
de toutes les espéces chimiques impliquant I'élément Al. Des calculs préliminaires dans
Equilib ont montré que, pour la phase gazeuse, les espéces majoritaires sont Fe,Cls,
FeAlCls, Al,Cls, AICI; et FeCls. Pour déterminer I'expression de(y ,q, ), en fonction des
fractions molaires y; des espéces réellement présentes dans la phase gazeuse, nous avons
considéré comme « composés de base » FeCls et AICl; (c’est-a-dire : Fe;Cls=2 FeCls,
FeAlCls=FeCl; + AICL;,...). On obtient alors :

Yeeair, +2Yanc, + Y ac,

2Y te.ct, + 2Yrenicy, + 2Y i, ¥ Yaia, ¥ Yrea,

M) Yy

Yeeaict, TYaic,

Yaa, >

Yaa, TYrea,
Yee,ctp ¥ Yremic, T Yana, © >

Remarquons que, si I’on néglige les espéces FeCly(g) et AICl3(g), on obtient alors :

Y Fealc,

(Yac,)e = Yana, + (car on a alors Yg. c, +Yreaicr, t Yana, = 1); ce qui est

conforme a I’expression obtenue par [88 Wen].

L’optimisation de la phase liquide a été réalisée par essais/erreurs successifs. Les
paramétres obtenus pour la phase liquide sont les suivants :
Z,,=2Z, =6 (A=AICl; et B=FeCl;)

o =400+ 300x,, J/mol

Le tableau 3.16 indique, pour différentes valeurs de la température d’ébullition Te, les

compositions expérimentales et calculées de la phase liquide et de la phase gazeuse. Les
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calculs ont été réalisés pour un liquide idéal et pour un liquide non idéal pour lequel

® = 400 +300x,, J/mol. Le gaz a été supposé idéal. Grace a I’expression (1), la fraction
molaire « formelle »(y 5, )¢ 2 pu étre calculée a partir des fractions molaires y; des

espéces réellement présentes dans la phase gazeuse. On constate que |’optimisation
réalisée permet de reproduire de maniére satisfaisante les valeurs expérimentales

de(x,q, ) - Par contre, que le liquide soit supposé idéal ou non idéal, les valeurs

expérimentales de(y 5, ) sont assez mal reproduites.

Tableau 3.16 : Compositions des phases liquide et gazeuse au point d’ébullition
pour le systéme binaire AlCl;-FeCl; (P:=4 bars)

Phase liquide : (X y1, )¢ Phase gazeuse : (Y qq, )¢

Tes Valeur Valeur Valeur Valeur Valeur Valeur

(°C) | expérim.| calculée calculée expérim. | calculée calculée
(liq. idéal) | (lig. non idéal) (lig. idéal) | (lig. non idéal)

231,4| 0,888 0,940 0,928 0,987 0,989 0,981
235,2| 0,830 0,903 0,882 0,981 0,982 0,970
265,6| 0,599 0,663 0,595 0,942 0,912 0,885
301,71 0,417 0,466 0,396 0,846 0,804 0,770
338,5| 0,260 0,321 0,264 0,744 0,665 0,630
375.8| 0,163 0,208 0,166 0,596 0,495 0,463
409,1| 0,061 0,124 0,097 0,417 0,321 0,297

3.15.5 Systéme binaire MgCl-FeCl;

Nous n’avons trouvé aucune donnée expérimentale dans la littérature. Aussi, n’avons-
nous pu optimiser la phase liquide pour ce systéme binaire. Nous avons finalement

supposé que ce systéme est idéal. Précisons que, dans le cadre du recyclage de
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I’aluminium, le bain de sels fondus sera trés dilué en FeCls; le systéme binaire MgCl,-

FeCl; aura donc peu d’influence sur les résultats issus des calculs d’équilibres.

3.15.6 Systéme binaire FeCl-FeCl;

Les données expérimentales disponibles dans la littérature sont limitées. Il s’agit
essentiellement de points du liquidus, mesurés par [53 Sch]. Les auteurs ont utilisé
diverses techniques expérimentales telles que I’analyse thermique, la distillation isotherme
et la filtration isotherme. Le systéme binaire FeCl,-FeCl; est un systéme eutectique
simple. Les caractéristiques expérimentales de I’eutectique liquide <> FeCly(s) + FeCls(s)
sont les suivantes :

* d’apres [53 Sch] ©  Xp.c3=0,865 et T=297,5°C

* d’aprés [72 Bur] ©  Xrec13=0,860 et T=295°C
Les caractéristiques de I'eutectique calculé sont xf.c3=0,868 et T=293,3°C. Le

diagramme de phases calculé est représenté a la figure 3.43.

Les paramétres obtenus pour la phase liquide sont les suivants :
Z,=Z, =6 (A=FeCl; et B=FeCl;)
o =-7015,84 J/mol
n=-7,704 J/(mol.K)

De méme que pour les systémes binaires KCI-NaCl, MgCl,-FeCl; et AICl;-FeCls, nous

avons choisi la valeur 6 pour les deux parameétres Zap et Zpa.
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CHAPITRE IV
APPLICATION INDUSTRIELLE
DES CALCULS THERMODYNAMIQUES

4.1 Introduction

A partir des banques de données créées pour la phase métallique liquide et le bain de sels
fondus, le programme EQUILIB du systéme F*A*C*T/F*A*I*T peut calculer des
équilibres thermodynamiques complexes. Ces calculs reposent sur une minimisation de
I’enthalpie libre globale du systéme. L’utilisateur doit spécifier les paramétres d’entrée
suivants: les réactifs et leurs proportions respectives, la température, la pression et
éventuellement certaines conditions thermodynamiques spécifiques (contraintes
adiabatiques, par exemple). Le programme EQUILIB détermine alors les conditions a
I’équilibre thermodynamique; il indique, en particulier, les phases en présence ainsi que
leurs compositions et proportions respectives. Nous allons aborder successivement les
deux situations suivantes : dans un premier temps, nous simulerons le barbotage dans le
métal liquide d’un mélange d’argon (gaz inerte) et de chlore; dans un second temps, nous
introduirons, en présence du métal liquide, un bain de sels fondus KCI-MgCl; ou NaCl-
KCl de composition équimolaire. Excepté pour les systémes binaires NaCl-AICl; et KCI-
AICl; pour lesquels il est conseillé de se limiter & une fraction molaire de chlorure
d’aluminium inférieure & 0,5, les différentes optimisations pour le bain de sels fondus ont
été réalisées sur toute la gamme de composition. La banque de données créée pour le bain
de sels permet donc de faire des calculs fiables lors de I’ajout d’un bain de sels fondus

KCI-MgCl, de composition équimolaire.
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4.2 Interaction entre le métal liquide et une phase gazeuse

On considére une phase métallique liquide de masse totale lkg, riche en aluminium,
comprenant les solutés suivants : 70ppm de fer, Sppm de potassium, 4,5 % de magnésium
et 20ppm de sodium. La composition initiale du métal liquide est donc la suivante :

954,905g Al + 0,07g Fe + 0,005g K + 45g Mg + 0,02g Na.

On introduit progressivement un mélange d’argon et de chlore de composition variable;
trois valeurs du pourcentage volumique du chlore dans le gaz seront considérées
successivement : 1%, 5% et 10%. Les volumes de gaz sont généralement mesurés a 0°C,
sous une pression de 1 atm. Dans ces conditions, 100 | de gaz (supposé idéal)
correspondent a 4,465 moles de gaz. Soit alors A, le volume total de gaz introduit
(exprimé en 1). Soit d’autre part x, le pourcentage volumique de Cl, dans le gaz. La masse
d’argon (en g) est alors de :

4,465 4,465

X X
1-—)xAx—xM, =(1-—)x A x
( 100) 100 a = 100) 100

x39.948 ~ 1.7835x (1~ —) x A .
100

D’autre part, la masse de Clest de :

X xAx4’465xMC, =LxAx4’465
100 100 * 100 100

Pour chaque valeur de x, les masses correspondantes d’argon et de Cl, sont indiquées

x 2 x 35,453 = 0,03166 x x x A grammes.

dans le tableau 4.1.

Tableau 4.1 : Masses d’argon et de chlore introduites en fonction du pourcentage

volumique x du chlore dans le gaz

x (en %) | Masse d’argon (en g) | Masse de Cl; (en g)
1 1,7657 A 0,0317 A
5 1,6944 A 0,1583 A
10 1,6052 A 0,3166 A
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Dans le programme EQUILIB du systéme F*A*C*T/F*A*I*T, le systéme est par défaut
fermé; c’est-a-dire que la totalité des réactifs est introduite dans le réacteur. Le
programme EQUILIB détermine alors les phases formées ainsi que leurs compositions
respectives a ’équilibre thermodynamique. L’option OPEN permet toutefois de simuler le
barbotage d’un gaz. Il suffit de choisir un pas p et un nombre d’étapes n; le volume total
de gaz introduit est égal 4 nxp. Nous avons choisi arbitrairement p=0,1 et n=200. A
chaque étape, p litres de gaz sont ajoutés et le gaz est évacué une fois I’équilibre
thermodynamique atteint. Les calculs réalisés seront d’autant plus fiables que le pas p
choisi sera petit. Le processus de calcul peut étre résumé de la maniére suivante : lors de
la premiére étape, 0,1 litres de gaz sont ajoutés au métal liquide, le programme EQUILIB
détermine les phases formées (nature et composition) et la phase gazeuse est ensuite
évacuée. Lors de la seconde étape, les phases condensées présentes dans le réacteur sont
celles déterminées lors de I’étape précédente; 0,1 litres de gaz sont ajoutés, le programme
EQUILIB détermine les phases formées (nature et composition) et la phase gazeuse est
évacuée. A chacune des étapes suivantes, le processus de calcul est le méme. Le gaz
introduit a toujours la méme composition initiale (c’est-a-dire un pourcentage volumique

de chlore égal a x).

Trois températures distinctes ont été considérées : 750°C, 800°C et 850°C. A 800°C et
850°C, aucune phase solide ne peut se former; il suffira de considérer la formation
éventuelle d’un bain de sels fondus, en plus du métal liquide et de la phase gazeuse. A

750°C, la seule phasc solide susceptible de se former est une solution solide NaCI-KCL

Les figures 4.1 et 4.2 montrent que le barbotage dans le métal liquide du mélange d’argon
et de chlore permet de diminuer de maniére importante les teneurs en sodium et en
potassium. A température constante, pour un méme volume de gaz introduit, le processus
de purification est d’autant plus efficace que le pourcentage de chlore dans la phase
gazeuse est élevé. Pour une méme composition du gaz, une diminution de la température

facilite le processus de purification; ce qui peut paraitre surprenant. D’apreés les calculs, il
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se forme un bain de sels fondus riche en MgCl,. Il s’agit donc d’un systéme triphasé métal
liquide-bain de sels fondus-gaz. Lorsque I'on abaisse la température, pour un méme
volume de gaz introduit, la quantité de bain de sels formée augmente et la quantité de gaz
formée (puis évacuée) diminue. Or, les masses de NaetK transférées dans le bain de sels
(sous forme de chlorures) sont nettement plus importantes que celles transférées dans le
gaz. Toutefois, les teneurs en Na et K obtenues pour le métal liquide sont trés faibles
dans tous les cas et la température ne doit pas étre considérée ici comme un facteur

essentiel.

La figure 4.3 montre que le barbotage dans le métal liquide du mélange d’argon et de
chlore permet également de diminuer la teneur en magnésium. Les conditions considérées
pour cette figure sont une température de 800°C et un pourcentage volumique de chlore
dans le gaz de 10%. Nous avons conservé pour les calculs un pas p de 0,1 litres. Comme
la teneur initiale en magnésium est relativement élevée (4,5 % poids), la quantité de gaz
requise est importante. On constate que la teneur en magnésium diminue de maniére
importante pour un volume de gaz introduit de 'ordre de 420 litres. La teneur obtenue
est de 11ppm environ et cette teneur varie peu si I'on poursuit le barbotage du gaz. Iy a
eu une évaporation partielle de I’aluminium; cependant, la perte de masse en aluminium
est de moins de 0,1 %. La figure 4.4 montre qu’il se forme un bain de sels fondus (riche
en MgCl,) dés le début du barbotage du gaz. La masse de ce bain de sels augmente
linéairement puis se stabilise a 174g environ pour un volume total de gaz introduit un peu
supérieur a 410 litres. On aurait intérét 4 augmenter la teneur en chlore du gaz de fagon &

diminuer le volume total de gaz requis pour I’élimination du magnésium.

En ce qui concerne le fer, aucun transfert n’est observé. La teneur finale en fer est méme
légérement supérieure a la teneur initiale (70ppm), suite a I’évaporation partielle de
I’aluminium. Nous avons pu trouver dans la littérature des données thermodynamiques
pour les espéces gazeuses NaFeCli(g) et FeAl,Clg(g). Toutefois, I'introduction de ces

deux espéces dans la banque de données privée Compound (Userbase) a peu d’influence
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sur les résultats. [75 Sch] indique des valeurs (issues de I'article [64 Ric]) pour les
grandeurs thermodynamiques associées a la réaction NaCl(s) + 0,5 FeCls(g)
NaFeCl(g) :

AHS, =92,05 kJ/mol

AS3; =104,6 J/(mol K)

AC, = -12,55 J/(mol K)
En utilisant les données de [85 Cha] pour les composés NaCl(s) et Fe;Cls(g), on obtient
les grandeurs thermodynamiques suivantes pour NaFeCl(g)

AH3,, = -646260,8 J/mol
S3es = 445,15 J/(mol K)
C, (T) =124,849 + 0,0163T — 46594 1,76T2 +16 129 256,1 IT* J/(mol.K) pour T<2000K

[81 Pap] indique des valeurs (déterminées a partir de mesures spectrophotométriques)
pour les grandeurs thermodynamiques associées a la réaction suivante :

FeCly(s) + Al,Cls(g) <> FeAL,Cls(g)
AH® = 42258.4 J/mol et AS°= 39,54 J/(mol.K) pour 620K < T < 770K. En utilisant les
données de [85 Cha] pour le composé FeCly(s) et les données de [92 Kon] pour le

composé Al,Cls(g), et en supposant que AC_ = 0 pour la réaction considérée, on obtient
PP q P P

les grandeurs thermodynamiques suivantes pour FeALClg(g)
AH3, = -1598574,6 J/mol

S%, = 627,69 J/(mol.K)

C,(T)= 265613+68x107T -3 245 989,26T* -2075,22T"
+8,151T°° +288 185 970,8T J/(mol.K) pour T < 950K

C,(T)= 246862 +6194 632,66T2 -6614127T™" +2541,49T™°

+288 185 971T® J/(mol.K) pour 950K < T < 2000K
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4.3 Interaction entre le métal liquide et un bain de sels fondus
4.3.1 Introduction

On considéere de méme que précédemment une phase métallique liquide riche en
aluminium, comprenant les solutés suivants : 70ppm de fer, Sppm de potassium, 4,5% de
magnésium et 20ppm de sodium. La masse totale est, cette fois-ci, de 1 tonne. La
composition initiale du métal liquide est donc la suivante : 954905g Al + 70g Fe + 5g K +
45000g Mg + 20g Na.

On introduit une quantité variable de bain de sels fondus KCI-MgCl, ou NaCI-KCl de
composition équimolaire. Soit A, la masse totale de bain de sels introduite (exprimée en
kg). On montre que, dans le cas d’un bain de sels fondus KCI-MgCl;, les masses
respectives de KCl et MgCl, introduites sont 439,15 A et 560,85 A (en g). Dans le cas
d’un bain de sels NaCI-KCl, les masses respectives de NaCl et KCl introduites sont
439,44 A et 560,56 A (en g). Nous avons fait varier A de 0 a 25kg, par pas de 0,1kg.
Nous allons considérer successivement les deux situations suivantes : dans un premier
temps, nous supposerons que le systéme contient une quantité d’argon tres faible (de
I’ordre de 0,1 mole; c’est-a-dire 3,99g); il s’agit dans ce cas d’un systéme a faible dilution
par I’atmosphére du four. Dans un second temps, nous considérerons un systéeme
contenant une quantité d’argon nettement plus élevée (1000 litres; c’est-a-dire 1783,53g
si I’on suppose que les volumes de gaz sont mesurés a 0°C, sous une pression de | atm),

il sagit alors d’un systéme 4 forte dilution par I’atmosphére du four.

De méme que précédemment, trois températures distinctes ont été considérées : 750°C,

800°C et 850°C.
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4.3.2 Cas d'un bain de sels fondus KCI-MgCl, de composition équimolaire

Les figures 4.5 et 4.6 montrent que I'introduction d’un bain de sels fondus KCI-MgCl, de
composition équimolaire permet de diminuer de maniére importante les teneurs en sodium
et en potassium du métal liquide. La quantité d’argon présente dans le four (conditions de
faible ou forte dilution) n’a pas d’influence significative sur ces teneurs. De méme que
dans la situation étudiée précédemment (barbotage dans le métal liquide d’un melange
d’argon et de chlore), une diminution de température facilite le processus de purification.
1l s’agit la encore d’un systéme triphasé métal liquide-bain de sels fondus-gaz. Lorsque
I’on abaisse la température, la quantité de bain de sels formée augmente et la quantité de
gaz formée diminue. Or, les masses de Na et K transférées dans le bain de sels sont
nettement plus importantes que celles transférées dans le gaz. Toutefois, les teneurs en
Na et K obtenues pour le métal liquide sont trés faibles dans tous les cas et la encore la

température ne doit pas étre considérée comme un facteur essentiel.

En ce qui concerne le magnésium et le fer du métal liquide, aucun transfert n’est observé
méme si ’on augmente de maniére importante la quantité de bain de sels fondus KCI-
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4.3.3 Cas d'un bain de sels fondus NaCI-KCl de composition équimolaire

La figure 4.7 montre I’évolution des teneurs en sodium et en potassium du métal liquide,
dans des conditions de faible dilution par 1’atmosphére du four. Dés que I’on introduit le
bain de sels fondus NaCI-KCl de composition équimolaire, il y a un transfert partiel du
sodium du bain de sels vers le métal liquide; ce qui induit une augmentation de la teneur
en sodium du métal liquide. La situation est différente dans le cas du potassium. De¢s le
début de ’ajout du bain de sels fondus NaCI-KCl, la teneur en potassium du métal liquide
diminue rapidement jusqu’a atteindre une valeur minimale. Si I’on poursuit I’ajout du bain
de sels fondus, il se produit un transfert partiel du potassium du bain de sels vers le métal
liquide et la teneur en potassium du métal liquide augmente progressivement. On constate
qu’une diminution de température ralentit le processus de transfert du sodium et du
potassium du bain de sels fondus vers le métal liquide; les teneurs correspondantes du

métal liquide en Na et K sont de ce fait plus faibles.

La figure 4.8 montre 'influence de la quantité d’argon présente dans le four sur la teneur
en potassium du métal liquide. La méme tendance est observée pour la teneur en sodium
du métal liquide. A température constante, dans des conditions de forte dilution par
I’atmosphére du four (présence d’un excés d’argon), les masses de Na et K transférées
dans la phase gazeuse sont plus importantes que dans des conditions de faible dilution;

d’ou une diminution des teneurs en sodium et en potassium du métal liquide.

En ce qui concerne le magnésium et le fer du métal liquide, aucun transfert significatif
n’est observé méme si ’on augmente de maniére importante la quantité de bain de sels

fondus NaCIl-KCL
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CONCLUSION

L’étude menée a permis de modéliser la phase métallique liquide Al-C-Fe-K-Mg-Na-O-
Si-Sr (riche en aluminium) et le bain de sels fondus NaCl-KCI-AICL;-MgCl;-FeCl-FeCls
dans le cadre du recyclage de I’aluminium. Le métal liquide a été modélisé a I'aide du
modéle quasichimique modifié; ce qui a permis d’incorporer deux banques de données
réalisées antérieurement, concernant respectivement les éléments Al, Mg, Sr et Al, Mg,
Si, C. Le bain de sels fondus a été modélisé & I'aide d’'un nouveau modeéle
thermodynamique (modéle quasichimique version II) développé récemment au CRCT. En

particulier, dans la région basique (X, < 0,5) des systémes binaires NaCl-AICl; et KCI-

AICI;, les données expérimentales disponibles sont reproduites de maniére satisfaisante.

En ce qui concerne la région acide (X,q, 2 0.5), les résultats obtenus sont plutdt

encourageants mais demanderaient a étre améliorés. Ainsi, pour le systéme binaire NaCl-
AICl;, le monotectique relatif a la lacune de miscibilité liquide-liquide n'a pu étre
reproduit et les « marches » d’activité ne sont que qualitativement reproduites. Pour le
systéme binaire KCI-AICL, le liquidus de KAICL, est situé en-dessous de la plupart des
points expérimentaux et les « marches » d’activité ne sont, 1a encore, que qualitativement
reproduites. Il serait nécessaire, en particulier, d’étudier de maniére plus approfondie

I’influence des paramétres Z,, et Z,, du modéle quasichimique version II. Nous avons

Zy

pu constater que, pour un rapport fixé, des valeurs de Z,, et Z,, plus élevées

BA
permettent généralement de mieux reproduire le diagramme de phases binaire
expérimental A-B. En interpolant simplement les paramétres @ et m des systémes
binaires NaCl-KCl, NaCl-AICl; et KCI-AICl; (c’est-a-dire sans ajouter de terme ternaire),
nous avons pu obtenir des résultats satisfaisants pour la région basique du systéme
ternaire NaCl-KCI-AICl; et I’eutectique ternaire de la région acide a été correctement

reproduit.
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A partir des banques de données créées pour le métal liquide et le bain de sels fondus,
nous avons pu effectuer des calculs thermodynamiques & I'aide du programme Equilib du
systéeme F*A*C*T/F*A*I*T, qui minimise I'enthalpie libre globale du systéme. Nous
avons ainsi montré I’efficacité du barbotage dans le métal liquide d’'un mélange d’argon et
de chlore pour diminuer les teneurs en sodium, en potassium et en magnésium. Par
contre, cette méthode ainsi que I’ajout au métal liquide d’un bain de sels fondus KCI-
MgCl, ou NaCl-KCl de composition équimolaire ne permettent pas de réduire la teneur

en fer.

Un nouveau modéle thermodynamique est en cours de développement au CRCT. Ce
modéle, plus élaboré que le modéle quasichimique version II, permettra de tenir compte
simultanément de plusieurs cations et de plusieurs anions. Il sera possible, par exemple,
de modéliser un bain de sels fondus constitué de chlorures et de fluorures tel que le bain
cryolithique utilisé lors de I'électrolyse de I’alumine; d’ou la possibilité d’effectuer des

calculs thermodynamiques d’intérét industriel.
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ANNEXE 1 : Principales phases solides pour les systémes binaires
Al-Mg, Al-Sr et Mg-Sr (source : [93 Chal])

1) Systéme binaire Al-Mg :

*Alcfc) :
AGRg, g, =150 J/mol

GE. = XXy (12000 - 10,72T) J/mol

* Mg(hc) :

Il s’agit d’une solution solide Henrienne de Al dans Mg :

RTIn(yS,) = 12740 - 11,2T J/mol

* B (AlisMg2s) -

AlysMgas = 185_ AlgMgs. Les données thermodynamiques pour AlgMgs sont les suivantes :

AHS,, = —3983,85 J/mol
S2s = 446,377 J/(mol K)
C,(T)=357,950-0,0723T -2 885 286,4T > +1,66 x 10~ T* J/(mol.K) pour T < 724,3K

* v (AlisMgr) -

Les données thermodynamiques pour Al;;Mg7 sont les suivantes :

AHS,, = -7250,00 J/mol
S5 = 1036,228 J/(mol K)
C,(T)=740,116+3,51x 10T -4 327 929,6T* +2,49 x 10~ T* J/(mol.K)
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pour T <733,6K.
Un modéle de défauts, similaire au modéle de Wagner-Schottky, a été utilisé :

g,, = 18200 J/mol
gr = 30250-14T J/mol

ga €t 8y, désignent les enthalpies libres molaires de formation des défauts majoritaires

des cotés riches en Al et en Mg respectivement.

* R (Al,Mg:) :
AH3, = -7656,72 J/mol

S = 1743,682 J/(mol.K)
Cp (T) = 1359,059 -0,228T - 10 459 1632T* +6,02 x 107 T? J/(mol.K)

pour T <678,3K

2) Systéme binaire Al-Sr :

* ALST :

AH3,, = -156050,10 J/mol

SSe = 124,820 J/(mol.K)

C,(T) = 147,720~ 0,0517T - 1442 6432T~ +8,30x 10°T? J/(mol.K)

pour T < 1298,2K

* ALSr :

AHS,, = -85342,48 J/mol

SS,s = 103,735 J/(mol.K)

C,(T) = 74,469 —0,0189T - 721 321,6T% +4,15x 10 T* J/(mol.K) pour T < 1195,5K
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*AlSrs :

AHS,, =-289190,05 J/mol

S3s = 598,110 J/(mol.K)

C, (T) = 434,867 - 3,62 x 10T -2 524 625,6T* +1,45x 10~ T* J/(mol.K)

pour T <829,3K

3) Systéme binaire Mg-Sr :

* Mg, Sr; :

AHS,, =-37727,96 J/mol

St = 682,333 J/(mol K)

C,(T)=434,640+ 0,228T J/(mol K) pour T < 879,1K

* Mg3sSrs :

AHS,, = -173187,95 J/mol

S3,, = 1800,647 J/(mol.K)

C, (T) = 1012,720+0,573T J/(moLK) pour T < 893K

* Mg,sSrs :

AHS,, = —117450,00 J/mol

S2 =1117,369 J/(mol.K)

C,(T)=625240+ 0,354T J/(mol.K) pour T < 893K

* Mg.Sr:
AHS, =-21319,02 J/mol
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S5 = 120,129 J/(mol.K)
C,(T) =64,994 + 0,0374T J/(mol.K) pour T £953,2K
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ANNEXE 2 : Principales phases solides pour les systémes binaires
Al-C, Al-Si et Mg-Si (source : [93 Ber]))

1) Systéme binaire AI-C :

* A14C3 N
AHZ,, =-215685,00 J/mol

S2,, = 88,969 J/(molK)

C, (T) = 222,929 - 9,25 x 10~ T - 3 061 200T* - 1360,35T** + 194 748 000T"

J/(mol K) pour T < 3000K

2) Systéme binaire Al-Si :

* Solution solide Henrienne de Si dans Al :

RTIn(yS,) = 45930 -19,119T J/mol

3) Systéme binaire Mg-Si :

‘Mg;SI :

AHj, = —-80822,69 J/mol

S = 69,095 J/(mol K)

C,(T) = 73,789 +0,0145T + 1,62 x 107T? -850 151,4T

pour T < 1375K

-212,631T"" J/(mol K)
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ANNEXE 3 : Données thermodynamiques pour les éléments purs de la
phase métallique liquide Al-C-Fe-K-Mg-Na-O-Si-Sr

1) Aluminium Al : (Source : [93 Cha])

Nous avons ajouté un état solide (hypothétique) pour T > T¢ = 933,4K.

*Al(s) -

AHZ, =0 J/mol

SS,s = 28,321 J/(mol.K)

C,(T) =31376-0,0164T - 360 660.8T % +2,08x 10~ T? J/(mol.K) pour T < 933,4K

C,(T) = C,(liquide) = 31,748 J/(mol.K) pour 933 4K < T <2767K

*AlQ) :
AH3, = 10711 J/mol

S2 = 39,796 J/(mol.K)
C,(T) = C,(solide) = 31,376 - 0,0164T - 360 6608T > +2,08 x 107°T* J/(mol K)

pour T <933,4K
C,(T)=31748 J/(mol.K) pour 933, 4K < T <2767K

AH? =10711 J/mola T =Ty =933,45K.




190
2) Carbone C : (Source : [93 Ber])

* C(graphite) :
AH3, =0 J/mol

St = 5,74 J/((mol.K)

C,(T) = 61,179 -8,02 x 107 T +825 569.97T " - 1024,01T™* - 6 604 775,65T
J/(mol.K) pour T < 1000K

C,(T) = 24,439 +4,35x 10~ T -3 162 680T " J/(mol K) pour 1000K < T < 6000K

* C() : (état hypothétique)

AH3,, = 102500 J/mol

S2es = 30,74 J/(mol K)

C,.(M=C, (graphite) pour T < 6000K

AH? =102500 J/mol a T=T¢ =4100K.

3) Fer Fe : (Source : [91 Din])
Il existe deux formes allotropes s,(bcc) et sa(fcc). Les contributions magnétiques pour les

phases solides ne sont pas indiquées dans les expressions suivantes.

* Fe(s;) :

AHS,, = 9149,45 J/mol

S2,s = 36,863 J/(mol.K)

C,(T)=23514+8,795x 10T +3,54x107T> =154 717T* J/(mol.K) pour T < 1811K

C,(T)=46 J/(mol.K) pour T 2 1811K
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* Fe(sy -

AHZ, = 7973,03 J/mol

S = 35,902 J/(mol .K)

C,(T) = 24,664 + 7515x10°T+354x107T* - 154 717T 2 J/(mol K) pour T < 1811K

C,(T)=46 J/(mol.K) pour T 2 1811K

* Fe(l) :

AH3,, =21189,62 J/mol

Sies = 43,422 J/(mol K)

C,(T)=23514+8,795x 10T +354x107T> - 154 7T17T2 +1,54 x 107 T® J/(mol.K)
pour T < 1811K

C,(T)=46 J/(mol.K) pour 1811K < T < 6000K

4) Potassium K : (Source : [85 Chal)

*K(s) :

AH3;, =0 J/mol

S3es = 64,67 J/(mol K)

C, (T) = 2842,064 - 2,403T +124 736 655T~2 — 1043 329,59T"' J/(mol.K)

pour T < 400K

C,(T) = 44,376 - 0,0268T + 399 395 71T +1,52 x 10°T* —2842,26T " J/(mol K)
pour 400K < T < 1039,5K

C,(T) =17,445+0,0109T +1 994 620,59T % J/(mol.K) pour 1039,5K < T < 1500K

C, (T) = 22 J/(mol.K) pour T 2 1500K




*Kqa) -
AH?,, = 2280,82 J/mol

S = 71,434 J/(mol K)

C,(T) = 44,376 — 0,0268T + 399 39571T% +1,52 x 107°T? - 2842,26T "' J/(mol K)
pour T < 1039,5K

C,(T) =17,445+0,0109T +1994 620,59T? J/(mol.K) pour 1039,5K < T < 1500K

C,(T) =22 J/(molK) pour T 2 1500K

AH; = 2334 J/mola T=T; =336,35K.

5) Magnésium Mg : (Source : [93 Chal])

Nous avons ajouté un état solide (hypothétique) pour T =2 Ty = 923K.

*Mg(s) :

AH?, =0 J/mol

S = 32,677 J/(mol K)

C,(T) =21,389+0,0118T J/(mol.K) pour T < 923K

C,(T) = C,(liquide) = 32,635 J/(mol K) pour 923K < T < 1363K

*Mg(l) :

AH},, = 8477 J/mol

S5 = 41,861 J/(mol.K)

C,(T) = C,(solide) = 21,389 + 0,01 18T J/(mol.K) pour T < 923K

C, (T) =32,635 J/(mol.K) pour 923K < T < 1363K
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AH; =8477 J/mola T=T; =923K.

6) Sodium Na : (Source : [85 Chal)

* Na(s) :

AH3, =0 J/mol

S5 = 51,455 J/(mol K)

C,(T)=-83,612+0,193T + 16166,384T " J/(mol.K) pour T < 371K

C,(T) = 233,406 -0,0299T - 11 613 021,5T* + 145 943,73T"" — 9625 817T "’ J/(mol.K)

pour 371K < T < 1000K
C,(T) =21 J/(mol K) pour T > 1000K

* Na(l) :

AHZ,, = 239824 J/mol

S%,, = 57,841 J/(mol.K)

C,(T) = -3850+301x 10°T+4,12x 10°T* - 7794,436T"' +1060,286T** J/(mol K)

pour T < 1600K
C,(T=21 J/(mol K) pour T = 1600K

AH{ =2602 J/mola T=T; =371K.
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7) Oxygéne O : (Source : {85 Cha])

. . 1 .
Les données thermodynamiques pour 502 (g) sont les suivantes :

AHZ, =0 J/mol

S, = 102,519 J/(mol.K)

C,(T)=13,462+849x10°T+114 664.63T % —3,38x107°T* - 39,581T™° J/(mol K)
pour T < 1000K

C,(T) =44,841-7.24x 10~ T~9 341 342.95T% —2063,269T~*° +47901,98T""'
J/(mol.K) pour 1000K < T < 4000K

C,(T) = 124,587 - 592 489 210T2 - 17467,835T° +837 396,12T"" J/(mol.K)

pour 4000K < T < 6000K

8) Silicium Si : (Source : [93 Ber])

Nous avons ajouté un état solide (hypothétique) pour T 2 T, =1685K.

* Si(s) :

AHS, =0 J/mol

So; = 18,82 J/(mol.K)

C,(T)=22,809 + 3,87 x 103 T -352 992,07T " J/(mol.K) pour T < 1685K

C,(M= C, (liquide) = 27.196 J/(mol.K) pour 1685K < T <4500K

*Siq) :

AH3, = 50200 J/mol

Soes = 48,612 J/(mol.K)

C,(T) = C,(solide) = 22,809 + 3,87 x 10T — 352 992,07T* J/(mol.K) pour T < 1685K




C, (T) = 27,196 J/(mol.K) pour 1685K < T < 4500K

AH¢ = 50200 J/mola T=T; =1685K.

9) Strontium Sr : (Source : [93 Chal])

1l existe deux formes allotropes s,(alpha) et s;(gamma).

*Srisy) :

AH3, =0 J/mol

S2e = 52,30 J/(mol K)

C,(T)=22217+ 0,0139T J/(mol K) pour T < 829,3K

* Sr(sy) :

AHS,, = 2005,73 J/mol

S5 = 56,175 J/(mol.K)

C,(T) = 12,678+ 0,0268T J/(mol K) pour 829,3K < T < 1042,1K

*Sr() :

AHS,, = 10029,91 J/mol

S, = 61,158 J/(mol.K)

C,(T) =30,962 J/(mol.K) pour 1042,1K < T < 1650K

AH° . =798,14 J/mola T =829,6K.

o5

AH® =8276,42 J/mol & T="T; =1042,IK .
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ANNEXE 4 : Données thermodynamiques pour les composants purs du
bain de sels fondus NaCl-KCI-AICl;-MgCl,-FeCl,-FeCl;

1) Chlorure de sodium NaCl : (Source : {77 Bar})

* NaCl(s) :

AHS,, = —411119,84 J/mol

S = 72,132 J/(mol.K)

C,(T) = 45,940 +0,0163T J/(mol.K) pour T < 2000K

* NaCl(l) :
AH3,; = -394956,03 J/mol

s2,, = 76,076 J/(mol K)
C,(T) =77,764 - 7,53 x 107*T J/(mol.K) pour T < 1500K

C, (T) = 66,944 J/(mol.K) pour 1500K < T < 2000K

AH? = 2815832 J/mola T=T; =1073,8K.

2) Chlorure de potassium KCl : (Source : [77 Bar])

* KCI(s) :

AH2,, = -436684,08 J/mol

S2,, = 82,550 J/(mol.K)

C, (T) = 40,016 +0,0255T + 364 844 8T J/(mol.K) pour T < 2500K




* KCIq) :

AH3,, = —421824,91 J/mol

S = 86,5225 J/(mol K)

C,(T) =73,597 J/(mol K) pour T <2500K

AH =26283,89 J/mola T=T; =1044K .

3) Chlorure d’aluminium AICL; : (Source : [85 Cha])

* AICIs(s) :

AH3, =-705632 J/mol

S5 = 109,286 J/(mol K)

C,(T) = 64,983+ 0,0879T - 3654,78T +42,004T" -2,558T°° J/(mol K)

pour T < 1200K
C,(T)=80 J/(mol K) pour T > 1200K

* AICIs() -
AHj,, = -674810,43 J/mol

S3s = 172,897 J/(mol . K)
C,(T) = 125,52 J/(mol.K) pour T < 1500K

C, (T) = 80 J/(mol.K) pour T 2 1500K

AH® =35350 J/mol a T =T{ = 465,7K .
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4) Chlorure de magnésium MgClL : (Source : [85 Cha])

* MgCly(s) :
AHS,, = —641616 J/mol

S3s = 89,629 J/(mol K)
C,(T)=54,584+0,0214T-1112 1 19.22T% - 2,36 x 107 T2 +399,177T™** J/(mol.K)

pour T < 2000K

* MgCLy(l) :
AHS,, = -601680,12 J/mol

SS,, = 129,236 J/(mol K)
C, (T) = 193,409 — 0,362T — 3 788 503,94T " +3,20 x 10 T* J/(mol.K) pour T < 660K

C,(T) = 92,048 J/(mol.K) pour 660K < T < 2500K

AH? = 43095 J/mol a T=T¢ = 987K.

5) Chlorure ferreux FeCl; : (Source : [85 Chal)

* FeCly(s) :

AH3, = —341833 J/mol

S3s = 117,947 J/(mol K)

C,(T) =82,803+6,80 x 107T - 107 284,553T —2075,223T"" J/(mol.K)
pour T < 950K

C,(T) =64,053+9 333 337,36T % - 66141275T " +2533,34T™° J/(mol.K)

pour 950K < T <2000K




C,(T) = 65 J/(mol.K) pour T > 2000K

* FeC12(I) S
AHZ,, =-311330,87 J/mol

S3es = 139,892 J/(mol.K)
C,(T)=102,173 J/(mol.K) pour T < 2000K

C,(T) =65 J/(molK) pour T 2 2000K

AH? = 43012 J/mola T=T; =950K.

6) Chlorure ferrique FeCls : (Source : [85 Chal)

* FeCly(s) :
AHS,, = -399405 J/mol
Soes = 142,336 J/(mol.K)

199

C, (T) = 3436,46 — 1,26T + 674 287,328T "' - 90229,715T~* J/(mol.K) pour T < 577K

C,(T)= -3322,509+0,711T+174 928 794T - 9,38 x 107°T*

2322 827.89T"" +157 711,714T™*° J/(mol.K) pour 577K < T < 1500K

C,(T) =83 J/(molK) pour T 2 1500K

* FeCly(l) :

AH3, =-362717,84 J/mol

S3e = 200,674 J/(mol K)

C,(T)=133,888 J/(mol.K) pour T < 1500K




C, (T) =83 J/(mol K) pour T 2 1500K

AH? = 43095 J/mola T=T¢ =577K.
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